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Chapitre 1

INTRODUCTION GENERALE

Aujourd’hui, les développements technologiques et industriels exigent des produits de plus en
plus performants élaborés avec des rendements sans cesse accrus. Il en résulte des problemes
¢écologiques graves ayant des conséquences mondiales qui conduisent certains pays a adopter des
réglementations permettant de tendre vers une préservation de Ilenvironnement. Ces
réglementations portent non seulement sur la production, souvent dispendieuse en énergie, mais
aussi sur le recyclage des produits. Ces régles concernent donc a la fois le produit et les traitements
des résidus issus de sa production. Cette effort conduit certaines industries a substituer leurs
traitements les plus polluants par des traitements plus respectueux de I'environnement. Néanmoins,
cette substitution ne doit en aucun cas compromettre la performance du produit élaboré. Dans ce
contexte, les traitements plasma, réputés peu polluants et performants, sont en train d’investir de
nombreux domaines d’applications de I'industrie.

Les applications les plus répandues utilisent des plasmas a basse pression dont la physique est
relativement bien connue et dont la maitrise technologique est garantie. Les plasmas sous vide sont
déja tres largement utilisés dans les industries électronique, métallurgique, verriere, ou optique. Ils
servent a des traitements de gravure, de dépot de couches minces, de fonctionnalisation, de
nettoyage ou de traitement thermochimique (tels que la nitruration, la cémentation et la
carbonitruration). En effet, les plasmas peuvent étre employés de différentes facons : ils peuvent
servir de source d’especes actives (par exemple en PECVD — Plasma Enhanced Chemical Vapor
Deposition), de source de photons (dans les lampes), de source de chaleur (dans les traitements
thermochimiques) ou encore de source de flux de mati¢re (en PVD — Physical Vapor Deposition).
Une meilleure compréhension de la physique des plasmas permet non seulement d’optimiser les
procédés, mais aussi de développer de nouvelles applications, comme c’est le cas actuellement dans
le domaine biomédical et dans celui du traitement des effluents gazeux.

Dans la plupart des traitements de surface, on utilise le plasma de fagon a profiter de la
réactivité élevée de ce milieu hors équilibre. 11 sert alors surtout de source d’especes actives. 1l se
trouve que cette caractéristique du plasma peut étre maintenue dans les plasmas a la pression
atmosphérique. Dans ce cas, leur mise en ceuvre ne nécessite plus d’équipements de vide,
généralement couteux et peu simples a intégrer dans les lignes de traitement en continu.

La physique des plasmas hors équilibre a la pression atmosphérique est actuellement I'objet

de beaucoup de travaux de recherche. C’est un domaine en plein essor. La diversité des sources de



plasma a la pression atmosphérique est remarquable. Différents types de plasmas, présentant des
caractéristiques tres différentes, peuvent étre générés a la pression atmosphérique en changeant
simplement la forme d’excitation et/ou la géométrie du réacteur. Actuellement, les déchatrges de
type DBD (Dielectric Barrier Discharge), les torches micro-ondes et les microdécharges sont les
plus étudiées. En ce qui nous concerne, nous allons focaliser notre attention dans cette these sur les
plasmas en cavité résonnante micro-ondes.

Un réacteur plasma micro-ondes fonctionnant a la pression atmosphérique sur le principe
d’une cavité résonnante a été développé au Laboratoire de Science et Génie des Surfaces (LSGS —
UMR CNRS 7570), dans ’équipe ESPRITS (Equipe Science, PRocédés et Ingénierie de Traitement
de Surface), en vue d’applications en traitement de surfaces. Actuellement, la physique de ce type de
décharges atmosphériques nécessite d’importants développements. En effet, nous verrons que
différents phénomenes physiques observés ne sont pas encore complétement compris.

Parvenir a mieux cerner la physique de base des décharges micro-ondes en cavité résonnante
est 'un des objectifs importants que nous nous sommes fixé dans ce travail. Nous avons donc
décidé de consacrer une partie significative de la these a ’étude et a la caractérisation de ce type de
source.

Parmi les différents gaz plasmagenes, les gaz rares sont les plus utilisés pour les études a
haute pression. Cela est da non seulement a la relative simplicité de la chimie de ces gaz comparée a
celle des gaz moléculaires mais aussi au grand nombre de données scientifiques de base disponibles
sur les décharges de gaz rare. I’hélium est un gaz qui permet d’amorcer facilement une décharge a
la pression atmosphérique. Il s’agit d'une décharge « non filamentaire », c’est-a-dire « homogene »
ou les gradients des propriétés physiques sont moins marqués que les décharges filamentaires. Nous
verrons aussi que la dissipation de I’énergie des électrons y est locale, ce qui facilite certains aspects
de la modélisation.

Grace au développement d’un mod¢le fiable, il est possible de décrire les processus les plus
importants pour l'entretien de la décharge. Cette étape est trés utile a la compréhension des
phénomenes observés expérimentalement et permet également d’agir sur des parametres clefs afin
d’optimiser les propriétés recherchées du plasma. Un modéle collisionnel-radiatif a donc été congu
pour faciliter la compréhension de la décharge d’hélium pur.

Une des caractéristiques connues des plasmas d’hélium est leur sensibilité aux impuretés,
notamment a la pression atmosphérique. Lla maitrise de la concentration des impuretés s’avere étre
un aspect fondamental car il suffit de quelques centaines de ppm pour induire un changement

radical des caractéristiques de la décharge. La encore, tres peu de données sont disponibles dans la
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littérature scientifique. Par conséquent, nous avons décidé de consacrer une partie de la these a
I’étude de l'influence des impuretés sur un plasma majoritairement constitué d’hélium.

A la suite de cette these, il sera intéressant de valoriser nos travaux par des applications dans
le domaine des traitements de surfaces. C’est ce que nous avons commencé d’entreprendre. Une
premicre étude a été menée sur le dépot de films minces de SiOy a partir d’hexamethyldisiloxane,
un composé organométallique tres utilisé. Par ailleurs, nous avons également testé les possibilités
offertes par nos sources micro-ondes dans le domaine de la nitruration du titane a haute
température.

Par conséquent, le plan adopté dans ce mémoire est le suivant :

Dans le chapitre 2, nous présentons les résultats de la littérature scientifique permettant
d’illustrer un ensemble de problemes de base liés a la compréhension des plasmas micro-ondes a la
pression atmosphérique et a leurs applications. Dans ce chapitre, nous abordons principalement le
probléme du manque de données relatives aux processus physiques importants a haute
température. Nous illustrerons également le besoin de recourir a des méthodes de mesure disposant
de fortes résolutions spatiales afin d’obtenir des données expérimentales suffisamment précises.

Dans le chapitre 3, nous présentons les dispositifs expérimentaux utilisés dans la thése. Les
principes des méthodes de mesure de la température rotationnelle par spectre synthétique et
d’adsorption par diode laser sont décrits en détail. Dans cette discussion, nous présentons
également les limitations des techniques employées.

Dans le chapitre 4, un modele collisionnel-radiatif 0-dimensionnel dans le cas d’une décharge
d’hélium pur est présenté. Les résultats du modéle sont comparés aux résultats expérimentaux de
maniere a définir les données importantes. Une discussion critique sur le réle des différents
processus cinétiques est menée afin de justifier les hypothéses émises. Par cette méthode, un jeu
complet de sections efficaces et de constantes cinétiques valables dans nos conditions
expérimentales est défini. Les processus dominants a chaque étape de la post-décharge temporelle
sont aussi mis en évidence.

Dans le chapitre 5, les résultats expérimentaux concernant la caractérisation des plasmas
d’hélium en présence d’impuretés connues et introduites en quantités controlées sont présentés.
Nous établissons quelles sont les influences de la puissance micro-ondes, de la nature et de la
concentration de I'impureté sur la température et le volume du plasma. Ces résultats sont ensuite
discutés en comparant notamment les cinétiques établies a celles déduites des données de la
littérature. Nous illustrerons ainsi I'importance des phénomeénes thermiques et des processus de

transfert de charge.



Dans le chapitre 6, nous cherchons a établir I'intérét de la technologie choisie ici par une
premiere étude relative au dépot de films minces de SiOy a partir d’hexamethyldisiloxane. Une autre
application, la nitruration du titane a haute température, est également présentée en annexe C. Les
résultats de ces études nous ont permis de démontrer la faisabilité de ces traitements et d’établir des
perspectives prometteuses pour ces deux applications.

Enfin, au chapitre 7, nous présentons les principales conclusions obtenues lors de ce travail

de these ainsi que les perspectives envisageables pour les travaux futurs.



Chapitre 2

PLASMAS MICRO-ONDES A LA PRESSION ATMOSPHERIQUE :
ASPECTS THEORIQUES ET APPLICATIONS AU TRAITEMENT DES
SURFACES!

Les plasmas a la pression atmosphérique : introduction et généralités

Les plasmas a la pression atmosphérique sont connus de la communauté scientifique depuis
longtemps. En effet, les premicres études sur les plasmas remontent au dix-huitieme siccle et ont
été réalisées a la pression atmosphérique [1]. Il est intéressant de remarquer qu’une des premicres
applications industrielles des plasmas a la pression atmosphérique date du dix-neuvieme siecle : il
s’agissait d'un ozoneur proposé par Siemens dans les années 1850. Cet équipement fonctionnait
déja sur le principe des décharges a barriere diélectrique (DBD), décharges intensément étudiées de
nos jours.

Dans les années 1990, en raison des nouvelles potentialités d’applications des plasmas hors
¢équilibre, I’étude des plasmas non thermiques a la pression atmosphérique connait un nouvel essor.
La génération de tels plasmas peut se faire par différentes sources d’excitation, ce qui explique la
grande diversité de plasmas a la pression atmosphérique rencontrés dans la littérature scientifique.
Un tres bon apergu des différents types de plasmas froids a la pression atmosphérique et de leurs
applications est présenté par [2].

Parmi les différents types de plasmas rencontrés, les plasmas micro-ondes a la pression
atmosphérique sont une alternative a certaines applications de traitement de surfaces réalisées
aujourd’hui sous vide. Contrairement aux décharges a barriere diélectrique (DBD), qui fonctionnent
a basse température de gaz, les plasmas micro-ondes, en mode continu, peuvent atteindre des
températures tres élevées, de 'ordre de 3000 K. Différents types de réacteur micro-ondes peuvent
étre utilisés : par exemple, les plasmas excités par onde de surface [3]-[7], les torches micro-ondes
[8]-[14] et les plasmas en cavité résonnante [15]-[18]. Il existe méme depuis peu des micro-plasmas
micro-ondes [19]. Au-dela des efforts réalisés sur le développement des sources elles-mémes, des
¢tudes approfondies tant théoriques quexpérimentales ont récemment été réalisées pour mieux
comprendre la physique de base qui gouverne ces plasmas. Cependant, dans ces sources a haute

température, beaucoup d’aspects restent encore a comprendre, notamment en raison du manque de

1 Les discutions menés dans ce chapitre sur les plasmas atmosphériques font partie d’'un article accepté dans ’European Physical
Journal : Applied Physics.



données disponibles sur ces décharges de petites dimensions. Parmi les principales difficultés
rencontrées dans ces recherches, il est possible d’évoquer :
- la nécessité de disposer de moyens de diagnostic a hautes résolutions spatiale et
temporelle ;
- la connaissance et/ou la détermination expérimentale des constantes cinétiques des
processus collisionnels sur une gamme étendue de température (typiquement entre 300 et
5000 K) ;
- la détermination de la distribution (si possible résolue spatialement) en énergie des
principales espéces du plasma, notamment les électrons ;
- le développement de modeles collisionnel-radiatif auto-cohérents qui décrivent les
processus de base dans un milieu optiquement épais ;
- la mesutre de la concentration des diméres, entre autres...

A cause des températures élevées régnant dans ces plasmas micro-ondes a la pression
atmosphérique, l'utilisation de ces plasmas est limitée au traitement de surfaces pas ou peu sensibles
a la température. Parmi les applications possibles, citons le nettoyage de surfaces, la
fonctionnalisation de surfaces ou encore le dépot de films minces, chaque fois pour des
applications dans lindustrie métallurgique ou verriere [2]. En effet, ces applications restent
potentielles et n’ont pas encore ét¢ amplement étudiées. En réalité, plusieurs difficultés sont
susceptibles d’apparaitre lors du transfert de ces technologies au niveau industriel. Par exemple, si
I'on considere le cas du procédé de dépot chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD)
[20]-[22], le contréle du flux des gaz est un parametre clef pour assurer une vitesse de dépot élevée
tout en limitant les réactions en volume, qui créent des poudres [20]. La principale difficulté a
résoudre est alors liée a la facon dont on mélange le flux des especes provenant du plasma au flux
du précurseur du dépot.

Dans la suite de ce chapitre, on s’intéressera aux aspects les plus importants concernant les
sources micro-ondes. On présentera également les derniers progres réalisés dans la compréhension
de la physique des plasmas micro-ondes a la pression atmosphérique, tout en décrivant les
principales difficultés qu’il reste a surmonter tant pour améliorer notre compréhension de la
physique de ces milieux que pour envisager leur utilisation dans différents traitements de surfaces.
Dans ce dernier cas, nous mettrons particulicrement I'accent sur le procédé PECVD en post-

décharge qui est le plus étudié aujourd’hui.



Plasmas micro-ondes a la pression atmosphérique : sources, aspects

théoriques et difficultés

Trois designs courants de sources plasmas micro-ondes a la pression atmosphérique sont
présentés Figure 1. Le plasma peut étre créé soit dans lair (a), soit dans une atmosphere controlée
sans contact avec les parois de I'enceinte (b) soit le long d’un tube en silice fondue ou I'onde
électromagnétique se propage (c). A Iexception de la Torche a Injection Axiale ou TIA (a) [8], la
puissance maximale de fonctionnement de ces sources est limitée par la température tres élevée de

la décharge.

Plasma —p ' (a) (b) Entrée de gaz

Buse ~_ I

Tube en silice
fondue

Piston mobile
Pale tournante

i L
i

Entrée Guide d’ondgs — T
p-ondes WR-340 || |:| E Entrée
<<
\f p-ondes
/|
Pistons Plasma
mobiles
A -

Entrée de gaz

A

Entrée

1 Guide d’ondes
ND rectangulaire  avec
p-ondes —P> piston mobile

Plasma

Tube a décharge

(©)

Figure 1 - Exemples de designs de sources plasmas micro-ondes a la pression atmosphérique. (a) La torche a injection
axiale (TTA) [8], (b) la cavité résonnante [15] et (c) le surfaguide [3]. Le plasma est entretenu respectivement dans I’air,
dans une atmosphére confinée sans contact avec les parois et guidé le long d’un diélectrique.

La silice fondue, communément employée comme matériau pour le tube a décharge, fond
approximativement a 2000 K. L’idée qui a prévalu pour le design de la TTA était de coupler une

structure d’excitation coaxiale a un guide d’ondes de manicre a pouvoir dissiper des puissances tres
-7-



¢levées dans un plasma créé a Pextérieur de la structure d’excitation. L’objectif initial de Moisan et
de ses collaborateurs était de développer ainsi une lampe de référence, simple d’utilisation. Cest
pourquoi de nombreux travaux récents ont porté sur cette structure qui présente toutefois
I'inconvénient de créer un plasma dans lair. I’atmosphére environnante peut donc modifier les
caractéristiques du plasma de la TIA, ce qui nécessite de confiner le plasma de manicre a limiter
I'influence de I'air. Cela se fait généralement au moyen d’un tube en silice.

Les décharges les plus étudiées d’un point de vue théorique sont générées dans des gaz rares,
notamment dans Pargon et dans I’hélium. Ces décharges présentent des dimensions réduites,
typiquement de l'ordre de quelques millimetres. De ce fait, on y trouve de forts gradients de
température de gaz (~1000 K/cm) et de concentrations des espéces du plasma.

Les travaux de référence dans ce domaine ont été conduits par une équipe du département de
physique appliquée d’Eindhoven aux Pays Bas [9]-[10], [23]-[24] et par une équipe du département
de physique appliquée de Cordoba en Espagne [10]-[11], [25]. Leurs travaux ont permis d’établir le
caractere hors équilibre de ces décharges [24]-[25], de mieux comprendre le role des ions
moléculaires dans les décharges d’argon et d’hélium comme nous l'illustrerons plus loin [9]-[10], de
déterminer les températures électroniques typiques de ces plasmas [23], de définir les dimensions
caractéristiques des gradients de concentrations et d’établir les bilans de puissance (absorbée,
irradiée, etc.) dans le plasma [9].

Comme nous allons le voir, une analyse détaillée de ces travaux souleve des interrogations qui
nécessitent d’appréhender le plasma dans toute sa complexité pour en décrire précisément les
mécanismes qui le gouvernent. Nous choisissons ici d’illustrer ces difficultés au travers de deux
questions majeures qui sont d’une part, le probleme des données de base et d’autre part, celui du
caractere local ou non local de la dissipation d’énergie. Nous terminerons par des aspects encore en
débat liés aux phénomeénes connus sous les noms de « contraction » et de « filamentation » dans ces

plasmas micro-ondes.
Probléme des données de base

Une des difficultés fréquemment rencontrées dans la littérature est liée a la dépendance en
températures des constantes cinétiques des réactions chimiques dans une gamme suffisamment
étendue. En effet, selon la puissance délivrée au plasma, la température varie sur une gamme tres
importante de température. Il faut aussi préciser qua cause des forts gradients de température, la
constante cinétique varie aussi spatialement. Une des principales conséquences de ces variations de

température dans les plasmas de gaz rares est liée au controle de la cinétique des dimeres (ions et

_8-



neutres). Actuellement, il n’existe pas de mesures de concentration ni de distribution rotationnelle
de ces ions dimeres au-dessus de 1500 K. Le probleme que cela souleve est illustré par la Figure 2
qui donne un apercu de la dépendance en température des constantes cinétiques de trois processus
de recombinaison possibles de I'ion He; . 11 s’agit des dépendances déterminées par les auteurs des
travaux [27]-[30] sur une gamme étroite de température et extrapolées ici jusqu’a 3000 K. Comme
on peut lobserver, ces données sont dispersées sur une large plage de valeurs et les données
expérimentales sont toutes établies a des températures inférieures a 600 K. De plus, selon la
référence, la valeur de la constante cinétique d’un processus peut varier de plusieurs ordres de

grandeur.

107 4, n=10" cm’
@ 1 0% T=2eV I
«© A A A - _ o
EEL 1074
g
g 10 5
Ny
c 1
s 10
(O]
S o™
Z : k(He,  + e) —a—[27]—0—[28] @ [10]
LS) 10'13—é k(He2+ +e+e)xn —e—[27] O [29]

k(He," + e + He) x n, —4&—[27] —A—[30]

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Température du gaz (K)

. P , . N . . . -+ .
Figure 2 - Constantes cinétiques équivalentes a deux corps pour la recombinaison des ions Hez en fonction de la

température du gaz. Une température électronique de 2 eV et une concentration électronique de 10 cm? ont été
considérées. Les données expérimentales déduites par [27]-[30] et celles utilisées par [10] sont également présentées pour
comparaison. L’extrapolation des données expérimentales dans la gamme de 300 a 3000 K est présentée (lignes
continues). Quand, la précision des constantes cinétiques était disponible, elle a été représentée.

Evidemment, le choix des valeurs des constantes de recombinaison des ions dimeéres va

conditionner le choix du processus majoritaire et sa cinétique. 1l va donc directement agir sur le
rapport des concentrations des ions He" et He, . Dans nos plasmas générés par micro-ondes 2 la

pression atmosphérique, il est important de connaitre la nature de I'ilon majoritaire. Tachons a

présent d’en faire le bilan.



Estimation du terme source

Tout d’abord nous devons estimer le terme source de création des ions dimeres. Selon [10],
ils sont produits a partir de He" par la réaction a trois corps :
He" + He + He — He, + He (A)
dont la constante cinétique est de 1,240,2 x 10" em’s™ 2 300 K [31]-[32].
Considérons maintenant la dépendance en température du processus ( A ). La dépendance
obtenue par extrapolation des données de Bohringer [31], mesurées entre 50 et 350 K

: N -0,60£0,1(
(proportionnelle a T, "),

est différente de celle déterminée par Russel [32] a partir de mesures
effectuées entre 80 et 300 K (proportionnelle a Tg'o’3 52009 Méme si les données expérimentales de
ces deux auteurs différent de moins de 30%, la précision des mesures dans cette plage de
température est certainement insuffisante pour une détermination correcte de 'exposant de la loi de
puissance en T,. Les données de Bohringer [31] ont été directement employées par [10] pour

déterminer le role des ions dimeéres, entre 500 et 3000 K, dans une décharge micro-ondes a la

pression atmosphérique.
Estimation des termes de perte

Dans un deuxieme temps, nous devons définir les termes de perte pour estimer le rapport
[He;]/[He™]. Trois principaux processus cinétiques ont été considérés par Jonkers ef a/. [10] : la
recombinaison électronique directe du dimeére, sa dissociation par la réaction inverse de ( A ) et la
dissociation par impact électronique. Il en existe un quatricme qui est la diffusion ambipolaire dont
on verra au chapitre suivant qu’elle n’est pas négligeable dans nos conditions. Connaissant ces
processus de perte et le processus de création, il est alors possible d’établir un bilan simple qui
donne accés au rapport [He, ]/[He "] recherché.

Examinons en détail les processus de perte décrits ci-dessus.

e Ja constante de recombinaison directe employée par Jonkers e al [10] est de
50x 10°/T. cm’s”, ou T, est la température électronique en eV. Cette constante est prise en
compte sans dépendance vis-a-vis de la température du gaz. Néanmoins, cette dépendance existe,
comme cela a été démontré dans les travaux tres récents en anneau de stockage ou « ring storage »
réalisés par [28]. En effet, dG a la position défavorable des courbes de potentiel des états

doublement excités de I'hélium [33]-[35] (Figure 3), la constante de recombinaison ainsi que son
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chemin réactionnel sont dépendants de I’énergie électronique et de la distribution rovibrationnelle

de la molécule.

] \ R He"
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/>_\ 23-: 3s
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1 2'p
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L;q) 20_: 235
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s

Figure 3 - Courbes de potentiel des diméres de ’hélium. I.’état doublement excité He,™ est un état triplet anti-liant
gu p p

parmi de nombreux possibles, plus énergétiques et non représentés, qui intercepte la courbe de potentiel de 'ion dimere
proche de son niveau vibrationnel v=3.

La recombinaison du dimere s’accompagne d’un processus inverse qui doit étre pris en
compte. 1l s’agit de 'auto-ionisation des niveaux de Rydberg des molécules neutres He, ou He,
(réaction ( B)), qui peuvent se fragmenter en formant un électron et un ion moléculaire dans un
état rovibrationnel (J°,v).

He; (J,v)+e — {He,;He, }—» He' + He (B)

Par ce processus, on peut expliquer les faibles valeurs de la constante cinétique de la
recombinaison directe mesurées expérimentalement (pour plus de détails voir [28] et [36]). La
dépendance de cette constante avec la température électronique a été déterminée et elle est
proportionnelle a T,"’[36]. La dépendance par rapport a la température du gaz n’est pas disponible
pour une large gamme de température. Cependant, cette dépendance est disponible pour l'ion
dimere du néon [37]. Les résultats confirment une chute de I'efficacité de la recombinaison directe

avec la température du gaz pour les états vibrationnels excités des ions dimeres de gaz rares, sitot
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que l'auto-ionisation n’est plus négligeable [38]. La recombinaison directe n’est donc un processus
significatif qu’a basse température de gaz.
Par conséquent, le processus de recombinaison a deux corps des ions diméres ne devrait pas

étre pris en compte a haute température comme cela est le cas dans les estimations de Jonkers [10].

®  Ensuite, la constante cinétique de I'inverse du processus ( A ) n’est pas connue. Elle peut

étre estimée a partir de ’équilibre de Saha. Son calcul fait intervenir la fonction de partition des états
rotationnels de Plion dimére. Selon [10], cette constante vaudrait en m’/s

266x107"° -2,421
eXx =

r~ 0,67
Tg g

ou Tg désigne la température du gaz exprimée en eV. La puissance

de T, dans Pexpression précédente est entre autres déterminée par le choix de la valeur de la

puissance dans la constante cinétique du processus A.

® Il est facile de montrer que la dissociation par impact électronique s’avere étre négligeable
a faible concentration électronique, ce qui est le cas dans nos conditions.

®  Enfin, nous établirons au chapitre suivant que la diffusion ambipolaire est un processus

relativement lent.
FEtablissement du bilan

Le bilan sur les ions He," s’établit facilement. Il vient :

k \[Hel*[e]

[He; 1=
k,[Hel? + k_,[Hel+ k,[e]+ D, /A?

en ayant négligé la dissociation par impact électronique. K, désigne la constante cinétique pour le

processus de recombinaison directe. D, et A désignent respectivement le coefficient de diffusion
ambipolaire pour les ions dimeres et la longueur caractéristique du gradient électronique.

En supposant comme Jonkers ez a/. [10] Pont fait que la diffusion ambipolaire est négligeable
et en prenant en compte la recombinaison directe avec la méme amplitude que ces auteurs, on
obtient que le rapport [He;]/[He"] est voisin de 0,55 a 2500 K pour n,.=10"" cm”, soit des
concentrations voisines pour les deux ions.

En supposant a présent comme I'ont montré les travaux de [360] que la recombinaison directe
est négligeable et en négligeant aussi la diffusion ambipolaire, nous pouvons montrer que
I'estimation conduite dans [10] ne change pas considérablement. Méme si, comme nous le verrons
la diffusion ambipolaire, processus négligé par Jonkers ef a/. [10], est le processus de perte de I'ion
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dominant a 2500 K, avec une constante cinétique plus faible que la constante de recombinaison
utilisée par [10], le rapport des concentrations [He, ]/[He™] obtenu avec des hypothéses correctes

est pratiquement le méme que celui calculé par les auteurs. Un des deux processus, I’association

assistée par 'atome d’hélium ( A ) ou son processus inverse, a toujours une constante cinétique
beaucoup plus élevée que celle des pertes de He, par recombinaison ou par diffusion ambipolaire,
qui sont des processus bien plus lents (voir équation 10 page 466 de [10]). En effet pour modifier la
dépendance en température du rapport [He, ]/[He™], il faut soit augmenter la constante cinétique
de recombinaison soit diminuer la dissociation par impact atomique (inverse de A).

Une autre remarque concernant cet aspect releve de lionisation associative. Les constantes
cinétiques de ce processus pour chaque état donnant lieu a ionisation sont inconnues a température
¢levée. Ce processus qui est un terme source de création des ions dimeres, n’est peut-étre pas

’ . . A . + —+ . . ,
négligeable et devrait alors étre inclus dans le calcul du rapport [He, 1/[He™]. Ce point sera discuté

au chapitre 4 et nous montrerons que Iionisation associative n’intervient qu’en faible proportion,
de I'ordre de quelques pourcents, dans la création des ions dimeres.
Considérons maintenant la dépendance en température déterminée par Russel [32] au lieu de

celle de Bohringer [31], avec les mémes hypothéses que celles faites antérieurement. On trouve un

rapport [He; ]/[He*]=9,2 a 2500 K avec n,=10" cm”. Cette estimation conduit a2 une présence

majotitaire des ions He; . Cela illustre plus clairement le probléme résultant de la connaissance des

constantes cinétiques dans la large gamme de température étudiée.

Dans le cas des plasmas d’argon, les mémes auteurs calculent un rapport
[Ar, 1/[Art]=3,0x 1074 2500 K avec n,=10" cm”. Ce résultat a été récemment employé par [6].
Cette différence entre Phélium et I'argon est attribuée principalement a énergie de dissociation des
ions dimeres (2,4 eV pour He, contre 1,3 eV pour Ar,). La différence en énergie est seulement

partiellement compensée par la valeur élevée de la fonction de partition du dimere de I'argon, qui
intervient dans les calculs de la constante cinétique de dissociation. Ici encore, les valeurs

expérimentales des concentrations de ces espéces ne sont pas disponibles pour déterminer

comment le rapport [Ary ]/[Ar*] évolue avec la température.

En conclusion, il s’avére gu'en fonction des dépendances en température des constantes cinétiques, il est possible
de considérer que lion majoritaire dans les décharges a hautes températures est tantit l'ion atomique, tantot l'ion

dimere.
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Probléme du caractére local ou non local de la dissipation d’énergie

Un second aspect théorique important est lié au caractere local ou non local de la dissipation
de I’énergie dans ces plasmas a la pression atmosphérique. Il semble surprenant de parler de cet
aspect a haute pression car la fréquence de collision est souvent suffisamment élevée pour assurer
une dissipation locale de I’énergie, c’est-a-dire au méme endroit que celui ou a lieu le gain d’énergie.
Cependant, quand la température du gaz est élevée, la fréquence de collision décroit et de forts
gradients sont générés.

Cette problématique doit étre analysée par rapport aux longueurs caractéristiques suivantes :

la longueur caractéristique du gradient de champ électrique L, la longueur caractéristique de
relaxation de Iénergie des électrons L, et la longueur caractéristique de 'inhomogénéité en densité
L, [39]. Si Lg>>L, le régime de chauffage est local, mais il n’assure pas une dissipation locale de
Pénergie. Une autre condition doit étre vérifiée: L >>L_. Ta premicre inégalité signifie que
I’énergie des électrons est dissipée par collisions sur une distance beaucoup plus courte que celle

2
ﬂ|E o7 Quand la

déctivant un changement significatif de lintensité du champ électrique, L, = ‘

diffusion ambipolaire est importante L, <<L,, il apparait alors une forte source de chauffage

€5
secondaire des électrons, générant de forts gradients, mais s’établissant sur une longueur L, plus
grande que celle caractéristique du chauffage par les micro-ondes. C’est ce chauffage par le champ
ambipolaire qui se superpose a celui du champ électromagnétique et conduit a ce que les électrons
se déplacent au travers de la décharge avec une énergie totale sensiblement constante. On admettra
ici que Ly >>L,, L, étant grossi¢rement égal au rayon de la décharge, soit approximativement
10 mm. Toutefois, méme si cette inégalité est satisfaite, les électrons peuvent ne pas perdre leur
énergie sur une distance caractéristique de I'inhomogénéité en densité, ce qui arrive quand la
diffusion ambipolaire est importante. Dans ces conditions, L, devient plus faible que L,.
Certainement, cette condition est dépendante de l'intensité des gradients qui sont plus ou moins
prononcés selon le gaz plasmagene utilisé et selon les conditions de fonctionnement du plasma. La

longueur caractéristique de perte d’énergie des électrons L, inclut les processus élastiques et

£

inélastiques. Elle est liée au libre parcours moyen des électrons (A,). On a donc:

v
L, =2 m
o, + dv,

tous les processus inélastiques

[40]. v, et V,représentent respectivement la fréquence de
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collision élastique pour le transfert de quantité de mouvement et la fréquence du ™™ processus
inélastique. Dans I’hélium, les collisions élastiques sont le principal mécanisme de perte d’énergie
des électrons. Dans I’'argon, les pertes par collision élastique ne sont pas négligeables [9] ; mais si la
puissance dissipée dans le plasma n’est pas trop élevée, l'ordre de grandeur de la somme des
fréquences des collisions inélastiques est proche de la fréquence des collisions élastiques pondérée
par le rapport des masses des especes neutres et des électrons. Des valeurs typiques pour les
plasmas entretenus dans ces deux gaz sont présentés Tableau 1. Logiquement, il s’avere que la
dissipation d’énergie n’est pas locale pour I'argon. Cela est dd a plusieurs aspects. Premierement, les
gradients électroniques sont plus importants dans I'argon que dans I’hélium. Deuxi¢cmement, le
minimum de Ramsauer de la section efficace de transfert de quantité de mouvement de 'argon
(0,2 eV) est assez proche de 1 eV, c’est-a-dire de énergie moyenne typique pour une décharge dans
I'argon, ce qui assure une valeur faible de la section efficace. Ainsi, le chauffage par effet Joule

s’opere sur une longueur caractéristique plus importante.

Tableau 1 - Longueurs caractéristiques estimées et conditions typiques de fonctionnement dans les plasmas d’hélium
et d’argon. 2

Hélium Argon
Densité de puissance 103-10* Wem-? 103-104* Wem?
Température du gaz 2500 K 2000 K
Concentration électronique 1-5x 103 cm3 1-5x 10" cm3
Température électronique 2eV 1eV
Sectloq e:fﬁcace de transfe\rt de 7 < 1016 em? 1.4 x 1016 cm2
quantité de mouvement a T.
v, (0V,) 2,2x 10" s1 (6,2 x 107) 3,8x 1010 s1 (1,1 x 109)
D, - 3,8 x 105 51 [6]
L, 0,5 mm [9] 0,05 mm [9]
L 0,3 mm 3,5 mm

£

* Ce terme dépend de la température électronique, c’est-a-dire de la densité de puissance, et augmente avec
elle dapres [6]. Néanmoins, dans la gamme de puissance retenue, lintensité de ce terme est proche de

ov

m-
En conclusion, méme si l'on estime le plus souvent qu'en argon la quene de la fonction de distribution en

énergie des électrons est chanffée par les collisions électron-électron, ce qui doit conduire a wune distribution
Mascellienne, il est trés probable que le chanffage n'est pas uniforme spatialement. Ainsi, I'hypothése d'une fonction
de distribution Maxcwellienne est probablement fausse dans les régions du plasma on ['énergie des électrons est

principalement relaxée.

2 Notons ici que les calculs dans ’hélium ont été réalisés pour une températute électronique de 2 eV, selon les valeurs préconisées par
[10]. Les mémes calculs effectués a 1 eV pour hélium fournissent sensiblement les mémes résultats, la section efficace pour le
transfert de quantité de mouvement ne dépendant pratiquement pas de I’énergie pour ce gaz. Nous verrons en effet ultérieurement
que la température électronique dans le cas de I'hélium est plus proche de 1 eV que de 2 eV.
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Autres aspects

La contraction et la filamentation sont des aspects importants récemment illustrés dans les
décharges micro-ondes a la pression atmosphérique. La contraction est définie dans les décharges a
ondes de surface comme une « compression » du plasma (diminution de son rayon) le long de I'axe
de la décharge (voir Figure 4 (a)). Elle peut étre observée dans plusieurs gaz et pour divers types
d’excitation. Elle est caractérisée par une variation locale de la concentration électronique et de la
température du gaz. En revanche, la filamentation est un phénomene spécifique des plasmas excités
par ondes a haute fréquence. Un filament se divise en deux ou en plusieurs filaments de diametres
inférieurs des que la concentration électronique est suffisamment élevée pour que l'onde
électromagnétique ne pénetre plus jusqu’au coeur de la décharge [41]-[42].

Récemment, les études sur le phénomene de contraction ont suscité un nouvel engouement
en raison des potentialités d’applications que présentent les plasmas d’argon a la pression
atmosphérique ou ce phénomene est prononcé. Deux mécanismes principaux basés sur la méme
idée, a savoir la décroissance radiale du taux d’ionisation, sont évoqués pour expliquer le
phénomene de contraction. Le premier repose sur les collisions électron-électron. Les électrons
énergétiques sont refroidis par les collisions élastiques et réchauffés par les collisions électron-
électron de sorte qu’ils gardent une distribution Maxwellienne. Néanmoins, ce mécanisme n’est
possible qua haute concentration électronique, normalement a proximité de I'axe de la décharge.
Ainsi, sur les bords du plasma, la queue de la fonction de distribution des électrons est dépeuplée et
le taux d’ionisation décroit radialement [43]-[44]. La deuxi¢me explication possible est le chauffage
non uniforme du gaz dans la direction radiale de la décharge. Cette inhomogénéité crée une
contraction du fait du role de la température sur la cinétique des ions dimeres, qui controlent de
bilan des particules chargés, ainsi que de celui du champ réduit (E/N) qui décroit lorsque la

température diminue radialement, N augmentant.

_16 -



1100 ps

1300 ps

1700 us
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Figure 4 - Illustration des phénomenes de contraction (a) et de filamentation (b). La figure (a) présente I’évolution
temporelle d’un plasma de néon pulsé a la pression atmosphérique généré par ondes de surface (selon [42]). La figure
(b) présente un plasma d’argon généré en cavité résonnante a la pression atmosphérique.

Les phénomenes hydrodynamiques peuvent étre trés importants a la pression atmosphérique.
Cet aspect joue un role primordial dans la stabilit¢ des décharges micro-ondes. Cependant,

I'influence de ’hydrodynamique sur les décharges commence seulement a étre étudiée [7], [45].
Applications des plasmas micro-ondes au traitement des surfaces

Un article de revue récent sur tous les types de plasma a la pression atmosphérique et leurs
applications a été présenté par C. Tendero ef al [2]. Parmi les potentialités d’applications des
plasmas micro-ondes, le sujet le plus abordé en traitement de surface est de loin la PECVD [20]-
[22],[46]-[48]. Le nettoyage [49] et la gravure [50] sont des sujets plus marginaux aujourd’hui. Aucun
travail traitant de l'application de ces plasmas au traitement thermochimique des surfaces n’est
encore disponible (une étude préliminaire a ce sujet est présentée dans 'annexe C). Dans la majorité
des cas, l'interaction plasma-surface est le parametre clef pour le contréle du procédé. Dans cette
partie, nous allons présenter les progres accomplis récemment dans la compréhension de ces
interactions pour les procédés PECVD a la pression atmosphérique qui est I'application la plus
répandue. Des tests préliminaires de PECVD utilisant notre systeme ont été réalisés et sont
présentés dans le chapitre 0.

Le parametre le plus important en PECVD a la pression atmosphérique est I'injection du
précurseur et son mélange avec le flux d’especes actives issues du plasma. La dissociation du
précurseur et la formation des especes intermédiaires doit avoir lieu a proximité de la surface. Le
principal parametre est alors le temps de résidence nécessaire pour que les especes actives puissent

arriver a la surface. Si ce temps est trop élevé, la germination homogene mene a la formation de
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poudres et la vitesse de dépot décroit. Le transport des especes actives a travers la couche limite
nécessite un temps minimal qui dépend de la température du gaz et de la concentration des espéces.
Pour des temps trop courts, la vitesse de dépot décroit.

Une manicre astucieuse d’assurer une distribution spatiale satisfaisante des especes a la
surface d’un substrat est décrite par Hopfe [46]. Les flux gazeux sont distribués par couches (voir
Figure 5). La couche la plus proche de la surface est formée par le gaz contenant le précurseur, qui
est injecté par une fente qui en détermine la distribution. Le gaz provenant du plasma est distribué
au-dessus de cette premicre couche. La diffusion des especes actives a travers l'interface existant
entre ces deux couches a co-courant controle I'activation du précurseur. Le flux doit étre controlé
de telle facon que les précurseurs de la croissance du film puissent étre transportés le plus
rapidement possible a la surface afin d’éviter la formation d’agglomérats. Avec un tel arrangement,
des vitesses de dépot de 100 nm/s peuvent étre obtenues. Ces valeurs trés élevées permettent
d’envisager de recourir a un tel procédé pour un dépot au défilé avec des vitesses de défilement de
plusieurs métres par minute. Notons tout de méme que dans le procédé mis au point et utilisé par
I'équipe de Hopfe, ou une ligne plasma d’environ 150 cm est créée par une cascade d’arcs [21], la
puissance absorbée avoisine les 250 kW !

Jusqua maintenant, Iinfluence de la température du substrat sur la croissance et les
propriétés du film n’a pas été étudiée. La température élevée des plasmas micro-ondes peut étre
utilisée dans ce cas comme source de chauffage des substrats. Le couplage entre la thermique et la
diffusion, qui contréle le transport des especes actives, devrait donner des résultats inattendus.
L'utilisation de codes de simulation en mécanique des fluides semble étre la seule approche

satisfaisante permettant d’optimiser les parametres de dépot et le design des réacteurs.

Réacteur

Gaz + especes actives —»

Gaz + Précurseur

Substrat

Figure 5 - Distribution des gaz dans la source linéaire a Arcs développé par [46].
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En conclusion, il s'avére que le dépot chimique en phase vapeur de silice assisté par des plasmas
atmosphériques est le procédé le plus étudié actuellement et connait une forte progression en raison de la possibilité de

déposer a trés grandes vitesses de dépor.
Conclusions

Les plasmas micro-ondes a la pression atmosphérique sont des milieux a haute température
et hors équilibre ou des phénomenes complexes ont lieu et restent a étudier. Des moyens de
diagnostic nécessitant de fortes résolutions spatiale et temporelle sont nécessaires pour obtenir les
données de base de ces décharges. Ces données sont indispensables pour une description
satisfaisante du comportement des especes actives. Dans ce chapitre, nous avons fait I'inventaire
des travaux effectués sur les plasmas atmosphériques et souligné certaines questions laissées en
suspend. Parmi celles-ci, nous ticherons de montrer quelle démarche doit étre mise en ceuvre pour
progresser dans la maitrise de ces sources atmosphériques en étudiant le cas spécifique de ’hélium
dans les chapitres suivants. Le choix de I’hélium résulte principalement du caractére non local de la
dissipation d’énergie qui simplifie grandement les études de modélisation, méme s’il offre des
complexités spécifiques que nous évoquerons ultérieurement. ID’autres questions, comme celles de
la filamentation, ne seront pas abordées dans ce travail, mais laissées a de futures études.

Parmi les applications dans le domaine des traitements de surfaces, le dépot des films minces
a pression atmosphérique semble étre la seule application qui ait fortement progressé récemment.
Une approche intéressante, basée surtout sur la modélisation, a permis I'amélioration de la
distribution des gaz et 'augmentation des vitesses de dépot. Ainsi, celles-ci peuvent étre tres élevées
méme si 'on ne connait encore que peu de choses sur les corrélations entre les parameétres du
procédé et la structure et les propriétés du film. Dans le dernier chapitre de cette these, nous ferons

état de nos premiers résultats dans ce domaine.
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Chapitre 3

DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX ET METHODES

Ce chapitre a pour objectif de décrire en détail les dispositifs expérimentaux et les méthodes

de mesure utilisés tout au long de la these.
Les réacteurs micro-ondes en cavité résonnante

Le principe de fonctionnement d’un réacteur plasma en cavité résonnante consiste a créer
une onde stationnaire a lintérieur d’'une cavité de facon a obtenir une amplification du champ
électrique de 'onde incidente (résonance de la cavité). On place alors un tube a décharge au centre
de la cavité ou le champ électrique est maximal. Le champ électrique transfert son énergie aux
¢lectrons libres du gaz en augmentant leur énergie cinétique. Quand I’énergie des électrons est
suffisamment élevée, ses électrons vont exciter le gaz plasmagene et donner lieu au plasma.

Dans le cadre de cette these, pour étudier les plasmas générés par micro-ondes en cavité
résonnante a la pression atmosphérique, trois cavités différentes ont été congues et construites au
Laboratoire de Science et Génie des Surfaces (LSGS). Chaque cavité présente un design particulier
adapté a un certain type de mesure. Comme les dimensions du tube a décharge, la fréquence
d’excitation et le principe de fonctionnement de ces cavités sont les mémes, les plasmas générés par
les trois cavités sont similaires.

La premiere cavité (Figure 1) est une cavité résonnante rectangulaire « conventionnelle »,
construite a partir d’'un guide d’onde standard du type WR-340. Pour permettre les mesures par
Spectroscopie d’Emission Optique (SEO), des trous ont été percés dans la paroi au centre de la
cavité. Ces trous, alignés avec 'axe du tube a décharge, ont un diametre de 2 mm, ce qui empéche
toute fuite des micro-ondes. L’accord de cette cavité est obtenu par un piston court-circuit et un
accordeur a 3 stubs.

La deuxi¢me cavité (Figure 2) a été congue avec deux ouvertures latérales donnant acces a la
région centrale de la cavité, ou le plasma est généré. Ces ouvertures ont la forme d’un tube de
section carrée de coté égal a la hauteur du guide d’onde WR-340 (43 mm). La longueur de ces
ouvertures (100 mm) est calculée de manicre a éviter toute fuite des micro-ondes. L’accord de la
cavité est assuré par un piston court-circuit et un accordeur a 1 stub mobile intégré a la cavité. Le
stub mobile permet une certaine flexibilit¢ dimensionnelle de la cavité et un meilleur centrage du

plasma. Les plasmas générés par ces deux cavités sont completement similaires.
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Figure 1 - Schéma du dispositif expérimental utilisé pour les mesures de SEO.
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Figure 2 - Schéma du dispositif expérimental utilisé pour les mesures de SEO résolues spatialement ou non et

d’absorption laser.

Pour ces deux cavités, un syst¢eme de pompage primaire peut étre installé pour garantir une

plus grande propreté du systeme et réduire la teneur des gaz résiduels avant 'amor¢age du plasma.

Dans ce cas, apres pompage du systeme, le gaz est introduit a un débit donné et la pompe est isolée

par une vanne. lLa pression remonte jusqu'a la pression atmosphérique, puis un clapet

d’échappement des gaz s’ouvre.



Par ailleurs, une pale mise en rotation par un moteur continu est installée a 'entrée du tube
de maniere a imprimer au fluide une composante azimutale qui stabilise le plasma au centre du
tube. Ce systeme est précisément décrit dans le paragraphe traitant de I'introduction des gaz.

La troisiéme cavité (Figure 3) est une cavité construite pour étre couplée au spectromeétre de
masse, présentant des caractéristiques un peu différentes. Ses dimensions sont réduites et
I'alimentation micro-ondes se fait par un cable coaxial et non par un guide d’ondes; ainsi la
puissance maximale appliquée a cette cavité est limitée a 300 W. Une puissance trop élevée pourrait
abimer le cone d’entrée du systeme de prélévement (échantillonnage) du spectromeétre de masse a
cause des températures trop ¢élevées dans le plasma. L’accord de cette cavité est fait par un systeme
d’accord a deux barreaux en Téflon®. L’introduction des barreaux dans la cavité fait varier son
impédance et donc la résonance de la cavité. La distance entre l'orifice de sortie de la cavité et le
systeme de prélevement est ajustée approximativement a2 1 mm, ce qui permet de forcer la sortie du

gaz dans cet interstice tout en évitant les remontées d’air.

Cable coaxial

Circulateur
\ Générateur

Micro-ondes
Adaptateur

d’impédance

Q

—1

Spectrometre de :
P | < Entrée des gaz
masse

N\

Tube a décharge
en silice fondue

Cavité Résonnante
« Réacteur »

Figure 3 - Schéma du dispositif expérimental utilisé pour les mesures de spectrométrie de masse.

Pour les trois cavités, le tube a décharge en silice fondue a un diametre extérieur de 30 mm et
un diametre intérieur de 27 mm. Pour éviter que le tube a décharge soit endommagé par une
élévation excessive de la température, un débit d’air comprimé est injecté dans le guide d’ondes de
facon a refroidir les parois du tube. Pour éviter I'échauffement excessif des cavités, ce qui
provoquerait une variation de ses dimensions et donc de son réglage d’accord, elles sont refroidies a
eau.

Les générateurs micro-ondes utilisés travaillent a 2,45 GHz et peuvent délivrer une puissance
maximale de 1200 W. Il s’agit de générateurs SAIREM GMP 12 KE/D. Ils peuvent fonctionner en
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régime continue ou pulsé (jusqua 40 kHz). Pour la protection du magnétron contre les micro-
ondes réfléchies, un circulateur est ajouté au systeme entre le magnétron et la cavité. Le circulateur a
pour fonction de dévier les micro-ondes réfléchies vers une charge a eau, les empéchant ainsi de
détruire le magnétron.

Le débit des gaz a I'entrée du tube a décharge est controlé par des débitmetres massiques.
I’amorgage du plasma peut étre réalisé soit a basse pression, cette étape étant alors suivie d’une
montée en pression jusqu’a 1 atm, soit directement a la pression atmosphérique, par I'introduction

temporaire d’une pointe métallique a I'intérieur de la cavité.
Le systéme d’injection des gaz

Les décharges a la pression atmosphérique sont fortement influencées par ’hydrodynamique
de la décharge (voir par exemple [1]). Ainsi, pour augmenter le domaine de fonctionnement de la
décharge en régime stable lorsque par exemple la puissance délivrée au plasma varie, tout en évitant
laccrochage du plasma sur le tube a décharge, il convient d’agir sur les parametres
hydrodynamiques de la décharge. En général, le principal parametre permettant d’agir sur
I'hydrodynamique de la décharge est le débit total de gaz injecté. Ce systeme demande
habituellement de forts débits de gaz. Un systeme original d’entrée de gaz a été congu pour
augmenter le domaine de fonctionnement de la décharge. Avec ce systeme, présenté sur la Figure 4,
les parameétres hydrodynamiques de la décharge peuvent étre réglés indépendamment du débit des
gaz.

Le principe de fonctionnement du systeme en question est basé sur 'augmentation du
nombre de Reynolds en introduisant une composante de rotation dans I’écoulement. Comme il a
été démontré par [2], le rapport Gr/Re (Gr est le nombre de Grashof et Re est le nombre de
Reynolds) est tres important pour la stabilité des écoulements mixtes (convection forcée +
convection naturelle).

La vitesse de rotation est imposée par une pale plate tournante. Cette pale est liée directement
a 'axe d’'un moteur a courant continu, la vitesse de rotation de la pale pouvant étre réglée en
controlant la tension d’alimentation du moteur. L’introduction d’une composante azimutale de la
vitesse augmente directement Re et réduit indirectement Gr par réduction des gradients de

température dans le gaz. Ceci réduit le rapport Gr/Re et les instabilités hydrodynamiques.
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Figure 4 - Schéma du dispositif d’entrée des gaz utilisé pour assurer la stabilité des décharges.

Ce systeme joue également un role important dans le centrage du plasma par rapport au tube
a décharge. Le centrage du plasma est fondamental car un défaut de centrage peut causer un
¢échauffement inhomogene du tube en silice fondue, attirant le plasma dans les régions les plus
chaudes. Une fois le plasma fixé dans une telle zone, la température s’éléve encore et le plasma
s’accroche a la paroi en produisant une émission lumineuse intense liée au relichement du sodium
présent dans la silice fondue. L’influence des parois sur le plasma devient donc importante et, dans

les cas les plus extrémes, le tube a décharge peut fondre.
Les gaz

Vu la sensibilité des décharges d’hélium aux impuretés (voir par exemple [3]), des gaz d’une
pureté élevée ont été choisis. Les informations relatives a la concentration maximale en impureté
des gaz utilisés sont présentées dans le Tableau 1. Tous les gaz utilisés ont été fournis par Air
Liquide.

Méme avec ces niveaux de pureté, il a ét¢ démontré par spectroscopie d’émission optique
(voir chapitre 5), qu’il est encore possible d’améliorer la pureté de 'hélium en le faisant passer par
un serpentin plongé dans I’azote liquide. En effet, des impuretés venant du systeme d’alimentation
des gaz, la principale d’entre elles étant 'eau qui désorbe des parois, réduisent la pureté du gaz
utilisé. Le serpentin est un simple tube en cuivre de diameétre intérieur 4 mm et de diametre

extérieur 6 mm. Sa longueur est de 2,1 m. Ce serpentin est positionné a environ 1 m en amont de
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Ientrée du tube a décharge. Cette distance garantit une température du gaz a 'entrée du réacteur
suffisamment proche de 'ambiante. La différence maximale de température mesurée a 'entrée du

réacteur, avec et sans azote liquide, est de 2 K, ce qui a une influence négligeable sur la décharge.

Tableau 1 — Spécifications des gaz utilisés. Données fournies par Air Liquide.

Gaz Code Gaz (Air Liquide) Pureté (%) Impuretés (ppm)

O2 5 ppm

Hélium U GA1520 (He + Ne) 99,995 N> 20 ppm

H,O 5 ppm

Hydrogéne U GA2100 H, 99,995 o : ggz

2

O2 5 ppm

Nz 10 ppm

Argon ARCAL 1 GA2680 Ar 99,997 or ; el

HO 3 ppm

CO» 5 ppm
Oxygene Alpha 1 PR1112 >99,995 gf <<O35P§;1n
H>O <3 ppm
Azote U N2 99,995 O <2 ppm
CoHi < 0,5 ppm

Mesures par spectroscopie d’émission optique
Mesures moyennes sur le volume (non résolues spatialement)

Les mesures par spectroscopie d’émission optique ont été réalisées avec un monochromateur
Jobin Yvon - Triax 550 de distance focale de 550 mm, équipé d'une CCD (CCD 3000 — Jobin
Yvon) et de 3 téscaux de diffraction, un de 100 traits/mm blasé a 450 nm et deux de
1200 traits/mm dont 'un blasé a 250 nm et l'autre a 500 nm. Le transport de la lumiere jusqu’au
monochromateur est assurée par fibre optique. La zone analysée est déterminée par 'angle solide de
la fibre optique. Dans nos conditions de mesure, on peut considérer que le plasma est
completement inscrit dans 'angle solide vu par la fibre, ce qui permet de considérer que les spectres
mesurés sont une moyenne pondérée de 'émission du plasma. La courbe de réponse relative en

longueur d’onde de cet appareil a été obtenue a 'aide d’une lampe a ruban de tungstene calibrée.
Mesures résolues spatialement

Les mesures résolues spatialement ont été réalisées avec le monochromateur Triax 550
présenté antérieurement. Pour obtenir une résolution spatiale raisonnable, de 'ordre de 1 mm, un

collimateur a été installé devant I'entrée de la fibre optique. 1l s’agit d’'un collimateur de 200 mm de
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longueur et de 1 mm de diametre. Le collimateur était fixé a un systeme de déplacement

unidimensionnel permettant un ajustement de la position avec une précision de 0,1 mm.
Mesures par spectroscopie d’émission optique haute résolution

Pour les mesures a haute résolution, un monochromateur Jobin-Yvon THR 1500 de distance
focale de 1500 mm, équipé d’un réseau de diffracion de 2400 traits/mm et d’un
photomultiplicateur Hamamatsu R928 (gamme 185-900 nm, gain ~ 10" ), a été utilisé. Le signal du
photomultiplicateur est amplifié par un amplificateur de courant a fort gain (Stanford Research
Systems — Model SR570) et les données sont collectées par une carte d’acquisition installée sur un

ordinateur.
Mesures par spectroscopie d’émission optique en plasma pulsé

Pour les mesures de spectroscopie d’émission optique en plasma pulsé, un systeme de
détection synchrone avec un monochromateur muni d’un multiplicateur de photons et d’un
compteur de photons a été utilisé (Figure 5). Il s’agit d'un compteur de photons modeéle 914P
(EG&G — Princeton Applied Research) disposant de 16384 canaux. Le nombre de canaux utilisés
peut étre ajusté entre 4 et 16384, selon l'usage. Le compteur permet de travailler avec des temps
d’acquisition par canal compris entre 5 ns et 65535 s. Le signal d’entrée du compteur de photons
provient d’'un monochromateur HR 640 (Jobin Yvons), doté d’un réseau de 1200 traits/mm, blasé
a 500 nm. Le systeme de détection de la lumicre utilisé est un photomultiplicateur (PM)
Hamamatsu R2949 (Low Dark Counts Type of R928 — adapté au comptage des photons, gamme
185-900 nm, gain ~ 10). Le signal du PM est amplifié par un préamplificateur large bande
350 MHz (modele SR445A de Stanford Research Systems) avec un gain de 5 fois et une impédance
d’entrée de 50 Q. Ce dispositif produit un pic de 200 mV pour chaque photon arrivé au PM. Le
seuil de détection du compteur de photons est fixé a 65 mV. Ce systeme de mesure permet une
résolution temporelle d’environ 10 ns.

La résolution temporelle des mesures est donc déterminée exclusivement par la réponse
temporelle du générateur micro-ondes. Dans notre cas, nous avons utilisé un générateur SAIREM
GMP 12 KE/D qui présente, selon le constructeur, des temps de montée de la puissance (de 10 a
90%) et de descente (de 90 a 10%) de 10 et 20 ps respectivement.

Le contrdle des pulses imprimés au générateur ainsi que la synchronisation du systeme
d’acquisition est assuré par un générateur de fonctions a double sortie (Sony Tektronix — modele

AFG 320) avec des temps de montée et de descente inférieurs a 20 ns.
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Figure 5 - Schéma du dispositif de mesure et de la synchronisation des signaux en plasma pulsé.
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Figure 6 - Exemple montrant I’évolution de lintensité de la transition a 587,6 nm — He(3°D-23P) au cours du temps
pendant un pulse pour un plasma d’hélium pur pulsé. Débit d’hélium de 2760 Ncm?/min et puissance incidente de
300 W. Fréquence de 90 Hz et rapport cyclique de 41%.
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Un résultat typique de suivi de I'émission d’une transition observée dans le plasma est
présenté sur la Figure 6. On observe un pic trés intense au démarrage de la décharge suivi d’'une
période de stabilisation. Apres la coupure du plasma (temps=0 ms) un pic d’intensité apparait dans

la post-décharge. Dans cette these, nous nous intéresserons seulement a la post-décharge.
Mesures de température rotationnelle : technique du spectre synthétique

La température rotationnelle d’'une molécule est tres souvent utilisée comme mesure de la
température du gaz. En effet, Pécart d’énergie entre les niveaux rotationnels des molécules est tres
faible, de 'ordre de la température cinétique du gaz. Ainsi, les transferts rotation-translation sont-ils
tres rapides [4]. Pour les plasmas a la pression atmosphérique, le transfert rotation-translation
présente une forte probabilité d’occurrence car la concentration des neutres est tres importante. Par
exemple, pour un plasma d’hélium a la pression atmosphérique a 2500 K la fréquence de collision
neutre-neutre est de ordre de 10” Hz. La fréquence de la transition optique de OH (coefficient
d’Einstein), par exemple, est de I'ordre de 10’ Hz, soit 4 ordres de grandeur inférieure. Cela assure
la concordance entre la température rotationnelle de OH et la température de I’hélium a 'endroit oz
la radiation est émise car les molécules OH ont le temps d’étre thermalisées avant la réalisation d’une
transition optique. Selon [5], le nombre de collisions nécessaires pour que I'équilibre soit atteint,
dans le cas de l'azote, est seulement 25. L’hypothese d’égalité entre la température du gaz et la
température rotationnelle est largement satisfaite pour la mesure de la température dans les plasmas
a la pression atmosphérique [6]-[8] et dans les flammes [9]. Une étude de la validité de son
application aux plasmas a la pression atmosphérique a été réalisée par [8]. Reste toutefois qu’il est
nécessaire de vérifier a quelle zone du plasma la température ainsi mesurée, qui est une donnée
locale, correspond.

Pour mesurer la température rotationnelle d’'une molécule par spectroscopie d’émission,
plusieurs transitions doivent étre mesurées. Plus le nombre de transition est important, plus la
mesure est précise car le coefficient d’Einstein pour les transitions optiques n’est pas toujours
connu avec une précision satisfaisante.

Si la population des états rotationnels est en équilibre thermodynamique, cela signifie que la
concentration de ces états suit une loi de Boltzmann. Ainsi, Iintensité d’une transition /,,, de Iétat

supérieur N vers Pétat inférieur M est donnée par :

— NOAnmgnhVnm ex -E

/ " ¢
nm Q( Tr ) kB Tr Equation 1
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ou A,, est la probabilité de transiion N — m (coefficient d’Einstein), hest la constante de
Planck, v, est la fréquence du photon émis, N, est la concentration totale de la molécule, Q(T,)
est la fonction de partition, qui est dépendante de la température rotationnelle T,, g, est le poids

statistique du niveau N, E, est énergie du niveau N et Ky est la constante de Boltzmann.

La linéarisation de ’Equation 1 donne :

TS NEARE Y .
= n : quation
A.hv.. kgT N,g,

Pour une molécule donnée a une température donnée, N, , g, et Q(T,) sont constants. En
mesurant plusieurs transitions rotationnelles dont on connait les données (A,,,, V,, et E,), on

peut déduire T,. T, est calculée a partir de la pente de la droite obtenue dans un tracé de

/ 1
Boltzmann In| —— | = f(E,) dont la pente est égale 2 ———. Un exemple d’application de
A.hv.., kgT

cette méthode a une décharge d’hélium est présenté Figure 7.

T =2714K
rot

nm

34000 35000 36000 37000 38000 39000
E(cm)

Figure 7 - Température rotationnelle déterminée par tracé de Boltzmann a partir de la transition OH(306,4 nm, A2X";
v=0 - X2T ; v’=0). Débit d’hélium de 2000 Nem?/min et puissance de 300 W.

La détermination d’une température rotationnelle nécessite un monochromateur de haute
résolution car les pics des transitions rotationnelles sont tres rapprochés en longueur d’onde. Pour

obtenir les données présentées sur la Figure 7, il a été nécessaire de travailler au 2°™ ordre de
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diffraction car la résolution du monochromateur utilisé, un Triax 550 Jobin-Yvon, n’était pas
suffisante au 1% ordre. Pour permettre a la fois l'utilisaion d’un équipement de plus faible
résolution et la prise en compte d’un nombre élevé de transitions, la technique du spectre
synthétique est une bonne alternative [8]. Elle consiste a construire un spectre théorique et a le
comparer au spectre mesuré. L’intensité mesurée par un monochromateur est la convolution de
Pintensité définie par I'Equation 1, qui est une fonction de Dirac, avec les différentes sources
d’¢largissement de raie présentes dans la mesure. 'importance de chaque source d’élargissement de
raie varie selon les conditions du plasma et les conditions de mesure. Les sources d’élargissement
les plus courantes sont: DIélargissement d’appareil, dd a la résolution limitée de Pappareil,
Iélargissement Doppler, dd au mouvement thermique de I'émetteur, I’élargissement Stark, da au
champ électrique généré par les particules chargées entourant I'émetteur et I’élargissement de
pression (van der Waals), di aux collisions de I"émetteur avec les atomes neutres environnants [10].

Pour les conditions étudiées dans le cadre de cette these, Iélargissement d’appareil est la
source dominante d’élargissement des raies. En effet, comme la concentration électronique est
faible dans les plasmas étudiés ici, I’élargissement Stark sur la raie Hg ne peut pas étre mesuré
précisément. Avec I'équipement employé, un monochromateur THR 1500 équipé dun réseau de
2400 traits/mm, cela signifie que la concentration électronique est inférieure a 5 x 10" cm™. Selon
[11], Iélargissement de pression de OH est négligeable. Nous nous en sommes assurés par des tests
utilisant un profil de Voigt dans la construction du spectre synthétique. Cette approche, beaucoup
plus cotteuse en temps de calcul, a permis de montrer que la température obtenue était bien la
méme que celle calculée avec un profil uniquement Gaussien. Ainsi nous avons opté pour
I'utilisation d’un profil Gaussien dans lexploitation de la méthode du spectre synthétique.

I’ ¢élargissement Doppler (A4, = 0,0292 A a T,=3000 K avec A4 =3064 A) peut étre négligé devant

Pélargissement d’appareil (0,79 A pour le monochromateur TRIAX 550 avec un réseau
1200 traits/mm et une ouverture de la fente d’entrée de 60 pm). Ainsi, seul I’élargissement
d’appareil sera considéré dans les mesures de température rotationnelle.

Par conséquent, lintensité mesurée s’exprime comme la convolution de 'Equation 1 avec
une fonction Gaussienne qui rend compte de la fonction d’appareil :

2
=——exp M Equation 3
a2 w y

ou lest lintensité de la transition N — M mesurée par un monochromateur avec un pouvoir de

/

résolution A, /W, . Ay est la longueur d’onde de la transition et W, est la largeur 2 mi-hauteur de
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la fonction d’appareil. W est défini comme W =w,//(In4). Pour une gamme de longueurs

d’onde significative, la réponse d’appareil doit étre prise en compte dans 'Equation 3. Le spectre
synthétique est donc le résultat de la somme des contributions de chaque transition d’une bande
moléculaire (Fquation 3).

Cette méthode a été programmée sur Matlab® et la température rotationnelle est le résultat
de la minimisation de la différence entre le spectre mesuré et le spectre synthétique. L'intensité des

spectres mesuré et synthétique est normalisée avant comparaison et les parametres d’optimisation

sont W, et T,.

La gamme de longueurs d’onde d’une bande moléculaire utilisée pour le calcul de la
température rotationnelle par la méthode en question ne doit pas contenir ’émission d’autres
especes. Par ailleurs, il est intéressant de choisir une région ou la variation d’intensité relative avec

T, est la plus large possible, ce qui augmente la sensibilité de la mesure. Dans la décharge d’hélium

¢tudiée, quelques bandes moléculaires provenant des impuretés peuvent étre utilisées comme sonde
de température. Dans le domaine UV-Visible, les émissions de trois espéces sont observées : OH
(A’E" - X7TT), NH (ATI" - X°%) et N," (B'Y," - X°%,"). Pour OH (306,4 nm, A*X"; v=0 - X’IT;
v’=0) les conditions citées précédemment sont complétement vérifiées entre 302 et 313 nm. Pour
NH (336,0 nm A’TT"; v=0 - X’%"; v’=0) les conditions sont remplies entre 333 et 340 nm.
Cependant, dans certaines conditions expérimentales, ’émission du deuxi¢cme systeme positif de
'azote apparait dans cette gamme de longueurs d’onde. Ainsi, 'utilisation de cette transition comme
sonde doit étre considérée avec beaucoup de précaution. Pour N,', le premier systéme négatif
(391,4 nm B’X"; v=0 - XZZ;; v'=0) est perturbé par ’émission de la transition He(3’P-2°S) a
388,9 nm. 1l est donc préférable d’utiliser une autre portion de la bande Av=-1 (427,8 nm B’Z " ;
v=0- X% "; w=1). Les valeurs de A, v,

et E, ont été compilées et amicalement fournies par

nm> m

Hornkohl [12]-[14].

Une grande attention a été prétée a la sensibilité de la méthode par rapport aux parameétres
expérimentaux liés surtout a I'acquisition des spectres. La Figure 8 montre I'influence de la fente
d’entrée du monochromateur sur la mesure de la température rotationnelle de OH. La largeur a mi-
hauteur des transitions rotationnelles utilisée pour la construction du spectre synthétique de OH est
comparée 2 la largueur 2 mi-hauteur d’une transition d’un état singulet de Ihélium (3'P -2'S a
501,5 nm). Le coefficient de régression de I'interpolation de cette transition par une gaussienne est
aussi présenté. Il s’avere dans cette étude qu’il existe une largeur de fente voisine de 60 um
permettant d’obtenir un optimum de laccord entre interpolation et données expérimentales.

Comme le montre le coefficient de régression de l'interpolation de la transition de I’état singulet de
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I’hélium, cet optimum correspond a la largeur de fente pour laquelle la fonction d’appareil est la
mieux approximée par une gaussienne. Néanmoins, pour des largeurs de fente allant jusqu’a
100 pm, la valeur de la température rotationnelle mesurée est satisfaisante. Le temps d’acquisition
peut aussi influencer I'incertitude des mesures : il doit étre suffisamment élevé pour que le rapport
signal/bruit soit le plus élevé possible. Des résultats similaires a ceux présentés Figure 8 sont

obtenus pour NH et N,", mais nous ne les détaillerons pas ici.
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Figure 8 - (a) Température rotationnelle de OH déterminée par la transition OH(306,4 nm, A?X*; v=0 - X?I1; v’=0) (b)
Largeur a mi-hauteur des transitions rotationnelles de OH(306,4 nm, A?X*; v=0 - X[T; v’=0) et de la transition
He(501,5 nm - 3'P-21S) (c) Coefficient de régression de l'interpolation de He(501,5 nm - 3'P-21S) par une gaussienne
pour deux réseaux de 1200 traits/mm, blasés respectivement a 250 et 500 nm, en fonction de la latgeur de la fente
d’entrée. Pour chaque condition, plusieurs mesures ont été réalisées pour vérifier leur reproductibilité. Débit d’hélium :
1380 Ncm?/min et puissance de 300 W.

L'utilisation d’un réseau a 100 traits/mm, produisant un spectre moins résolu, conduit a une
dispersion plus importante des résultats et a une température moyenne légérement inférieure aux
valeurs déterminées a plus haute résolution (Figure 9). La reproductibilité des mesures de
température est de 5% pour le réseau a 100 traits/mm et de +0,5% pour le réseau 2
1200 traits/mm. La Figure 10 présente la comparaison entre les spectres synthétique et mesuré

pour les deux réseaux. La différence de reproductibilité est due a la fois a la plus faible résolution
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(minimum moins bien défini pour 'optimisation) et au nombre de points acquis (un nombre de

points plus élevé doit réduire d’avantage I'erreur due aux incertitudes de mesure).
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Figure 9 - Température rotationnelle mesurée pour la transition OH(306,4 nm, A?X*; v=0 - X[1; v’=0) avec deux
réseaux de diffraction (deux résolutions différentes). Pour chaque condition, plusieurs mesures ont été réalisées pour
vérifier leur reproductibilité. Débit d’hélium : 2760 Nem?/min.
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Figure 10 - Comparaison entre les spectres mesuré et synthétique pour la transition OH(306,4 nm, A2%*; v=0 - X?[1;
v’=0) avec: (a) un réseau de 1200 traits/mm (T;,=2770 K) et (b) un réseau de 100 traits/mm (T,=2660 K). Débit
d’hélium : 2760 Ncm?/min et puissance de 340 W.

La Figure 11 compare les spectres synthétiques et les spectres mesurés pour les trois
molécules sonde. Un accord peu satisfaisant est obtenu dans 'optimisation du spectre synthétique

de N," lorsqu’on le compare aux accords obtenus pour OH et NH.
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Figure 11 - Spectres mesurés et synthétiques pour les transitions suivantes : (a) OH(306,4 nm, A?X*; v=0 - X?IT ; v’=0)
a 270 W; (b) NH (336,0 nm A3[T"; b=0 - X3%-; v’=0) 2 270 W; (c) No* (391,4 nm B3 2,7 ; v=0 - X2X,"; v’=0) a
70 W ; (d) N2t (427,8 nm B? 2.+ ; v=0 - X2%,*; v’=1) a 70 W. Débit d’hélium : 2760 Necm?/min. I’axe des ordonnées
est présenté en échelle log pour améliorer la visualisation des détails.

La Figure 12 présente Iévolution des températures rotationnelles obtenues a partir des
molécules sonde OH et NH en fonction de la puissance. A priori, la mesure de température
utilisant différentes molécules sonde devrait donner le méme résultat. Cependant, on observe que
les températures mesurées sont différentes.

Les résultats de la cavité couplée au spectrometre de masse ont été utilisés pour comprendre
lorigine des différences mesurées entre OH et NH. La température du gaz a pu en effet étre
mesurée par spectrométric de masse en analysant lintensité du pic de Thélium (m/z=4)
préalablement calibré a I'aide d’un four entre 300 et 1173 K. Pour les températures plus élevées (la
température maximale du plasma déterminée par la méthode du spectre synthétique étant de
1360 K) une extrapolation linéaire de la courbe de calibration obtenue par spectrométrie de masse a
été employée. Ces résultats sont présentés sur la Figure 13. On observe que la température mesurée

a partir de OH est la plus satisfaisante.
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Figure 13 - Comparaison des températures mesurées par la méthode du spectre synthétique avec OH et NH comme
molécules sonde et par spectrométrie de masse.

La distribution spatiale des émissions de NH et OH (Figure 14) montre que ces molécules ne

se désexcitent pas au méme endroit. Nous utilisons ici la raie de ’hélium comme un traceur de la
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concentration électronique puisque cette transition, qui a lieu entre deux niveaux séparés de 2,1 eV,
est excitée par impacte électronique a partir de He(2’S). Les distributions spatiales de ’hélium et de
NH peuvent étre représentées par une gaussienne. Pour OH, il est possible d’approximer la
distribution par la somme de deux gaussiennes. Clairement, I'excitation de OH a lieu dans un
anneau de rayon 3 mm, tandis que NH présente une distribution similaire a celle de I’hélium avec
une largeur a mi-hauteur plus grande. L’excitation de NH(A) a partir du fondamental requiert
3,7 eV. Ainsi, si cette excitation se faisait par impact électronique, le profil spatial d’émission devrait
étre plus étroit que celui de I'hélium, ce qui n’est pas le cas. Aussi, une excitation par des états
métastables est probable. Pour OH, H,O est probablement ionisée par les métastables. OH est
ensuite produit dans I’état excité par recombinaison dissociative de I'eau ionisé [15], processus qui a
lieu au bord du plasma. Ceci peut expliquer la distribution spatiale observée. Nous reviendrons sur

le réle de la vapeur d’eau (cf. page 94 du chapitre 5).
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Figure 14 - Distribution spatiale de émission des transitions suivantes : He(587,6 nm - 3°D-2P) en ligne continue,
OH(3006,4 nm, A?X*; v=0 - X?IT; v’=0) en ligne discontinue et NH (336,0 nm A3[1*; v=0 - X3%-; 0’=0) en pointillé.
Les symboles représentent quelques uns des points expérimentaux : cercles pour He, carrés pour OH et triangles pour
NH.

41 -



Mesures d’absorption par diode laser

Technique et mesures en plasma continu

La technique de mesure de la concentration d’une espece atomique par absorption par diode
laser est largement décrite dans la littérature [16]-[19]. Le principe de la mesure consiste a balayer un
laser réglable en longueur d’onde sur une raie d’absorption de I'espéce considérée. La concentration
de Pespece est déterminée par le rapport entre le signal transmis en présence de plasma et celui
mesuré sans plasma. Pour nos mesures, la radiation laser est produite par une diode laser et la
longueur d’onde est controlée a la fois par la dimension d’une cavité externe contenant un réseau de
diffraction et par le courant imposé a la diode. 1l s’agit d’'une diode DBR du type SDL-6702-H1
réglée sur la transition He(2’S-2°P) (1083,0 nm). Cette diode a une puissance effective de 75 mW,
mais elle est atténuée par des filtres neutres pour éviter la saturation de la raie d’absorption. Le
diametre du faisceau laser est approximativement de 2 mm. Le balayage en longueur d’onde est
assuré par la variation de tension imposée sur le piézoélectrique qui définit la dimension de la cavité
externe de la diode. Nous utilisons un signal en forme de dent de scie pour moduler le
piézoélectrique, avec une fréquence de 100 Hz environ. L’intensité transmise est mesurée par une
photodiode amplifiée de haute sensibilité. Son signal est acquis a 'aide d’un oscilloscope numérique
(Agilent Infiniium 54832 DSO — bande passante de 1 GHz et fréquence d’échantillonnage de
4GSa/s). Conjointement a I'acquisition du signal transmis aprés absorption par le plasma, le signal
issu d’un interférometre de Fabry-Perot (0,375 GHz entre deux pics) ainsi que le signal transmis
issu d’une cellule de référence (lampe d’hélium a basse pression) sont acquis. Le Fabry-Perot
permet de transformer les temps de balayage en longueurs d’onde relatives tandis que la lampe
donne une référence absolue en longueur d’onde. Avec ces données, on obtient Iintensité
transmise en fonction de la longueur d’onde du faisceau incident. Un schéma du systeme de mesure

est présenté sur la Figure 15.
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La concentration N du métastable est reliée a intégrale de 'absorption a(V) part:

2

ja(v)dv— 1 me

= fn fo
47e, m,C Equation 4

ligne
ou f estla force d’oscillateur, C est la vitesse de la lumiére, €, est la permittivité du vide. m, et €

sont respectivement la masse et la charge de I’électron.

Silon utilise la loi d’absorption de Beer-Lambert :
Iy = Iy exp) — [ (v, x)dlx Fiquation 5
L

ou L indique la longueur d’intégration correspondant au chemin optique du faisceau laser dans le
plasma, la concentration intégrée sur la raie est donc :

de, m_.c I
j n(x)dx = ——9 e~ j In| =% |dv Fiquation 6
L

2
f e ligne T

ou Iy et I7 sont respectivement intensité transmise avec (index T) et sans (index 0) absorption a

la fréquence V.

Sil’on note :



o
S= In l_v dv Equation 7

ligne T

la surface du pic d’absorption, la concentration moyenne de 'atome absorbant <n> sur le parcours

L du faisceau, il vient :
()= 2o MeC b
f el quation 8

Les forces d’oscillateur des raies entre les deux niveaux étudiés (2°S-2’P) sont [20] :

f =0,05993 pour la transition a 1082,90911 nm He(2’S,-2°P,)

f =0,1798 pour la transition a 1083,02501 nm He(2’S,-2°P,)

f =0,2997 pour la transition a 1083,03397 nm He(2’S,-2°P,)

L’absorption de la premiére transition est assez intense pour disposer de mesures fiables en
plasma pulsé mais ne lest pas assez en continu et en simple passage. Cette différence est
essentiellement due a la détection synchrone du signal. C’est pour cette raison que I'on exploitera
tantot la premicre transition seule, tantot les deux autres. Dans ce dernier cas, les deux autres raies
sont bien détectées. Néanmoins, elles ne sont pas résolues a cause des différents types
d’élargissement de raie. Par conséquent, les valeurs de f des deux transitions doivent étre sommées
avant d’étre utilisées dans ’Equation 8. La valeur de L (diamétre du plasma) peut varier avec la
puissance micro-ondes et la composition du mélange gazeux (voir chapitre 5).

Pour nos conditions expérimentales, les sources d’élargissement qui doivent étre prises en
compte sont 'élargissement de pression (van der Waals) et élargissement Doppler. L’élargissement
Stark est négligeable car la concentration électronique est faible, comme expliqué antérieurement.
Le pic résultant présente donc un profil de Voigt, la composante Lorentzienne est liée a

Iélargissement van der Waals et la composante Gaussienne est liée a 'élargissement Doppler.

La largeur 2 mi-hauteur due a élargissement van der Waals A4, (en cm) est donnée par

[21] :
3
__2(T. Yo ,
AA, ~818x107° 2(@R?)s| -2 | n,, Fiquation 9
yli

ou A estla longueur d’onde en A. @ est la polarisabilité moyenne du perturbateur neutre (ici He).
R2, qui s’exprime en cm’, est déterminé par énergie d’ionisation de I'atome d’hydrogene et les
niveaux supérieur et inférieur de la transition He(2’S,-2°P, ,). T, est la température du gaz en K. 1,

égal a 2, est la masse réduite du systeme émetteur-perturbateur et N, est la concentration du gaz
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en cm”. Selon la loi des gaz parfaits, N, est une fonction de la température et 'on obtient donc
que A4, est proportionnel 2 Tg_0’7.

La largeur 2 mi-hauteur due a P’élargissement Doppler A4, est donnée par :

-7 TQ .
Ad, =7,16x107" 1 M Equation 10

ou A est la longueur d’onde de la raie, Tg la température du gaz en K et M la masse de ’état

absorbant en u.m.a.

Un exemple de profil d’absorption mesuré dans un plasma d’hélium en cavité résonnante a la
pression atmosphérique est présenté sur la Figure 16. Théoriquement, il est possible d’extraire la
température du gaz par déconvolution. Cependant, cette méthode n’est pas adaptée dans notre cas
car deux profils de Voigt (un pour chaque transition) sont nécessaires pour réaliser I'interpolation
du signal mesuré et le nombre de parametres a ajuster est trop important. Il est en effet possible de
trouver des jeux de solution treés différents les uns des autres conduisant a une interpolation
présentant un coefficient de régression supérieur a 0,99. De plus, la plage de balayage sans saut de
mode du laser (16 GHz) est trop faible pour avoir une définition satisfaisante de la composante
Lorentzienne. Afin d’obtenir une interpolation correcte physiquement, le nombre d’inconnus doit
étre réduit au maximum. On peut notamment imposer I'égalité entre les largeurs des deux pics, la
différence entre les centres des pics (2,29 GHz) et le rapport entre les surfaces des pics, qui doit étre
égale au rapport des forces d’oscillateur. Cependant, les résultats des mesures de température par
cette méthode sont encore de mauvaise qualité compte tenu de la forte dispersion que présentent
les mesures brutes et ne sont donc pas raisonnablement exploitables. Par conséquent, nous avons
choisi de fixer la température du gaz grace aux estimations faites préalablement sur les spectres

synthétiques de OH.
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Figure 16 - (a) Exemple de signal transmis sans absorption (Io) et avec absorption (I). (b) Raie d’absorption de ’hélium
(23512-2°Py) mesurée par absorption laser résultant de la mesure (a). La déconvolution réalisée considére un

élargissement de pression AﬂW (2500 K)=3,08 GHz et un élargissement Doppler AﬂD (2500 K)=4,96 GHz.

Mesures en plasma pulsé

Dans le cas des mesures en plasma pulsé, le systeme est pratiquement le méme que celui
utilisé pour les mesures en continu. Néanmoins, la diode laser n’est pas balayée en longueur d’onde
et une photodiode amplifiée a large bande passante est utilisée (350 MHz). Le signal est acquis par
un oscilloscope numérique (Agilent Infiniium 54832 DSO — bande passante de 1 GHz et fréquence
d’échantillonnage de 4GSa/s) synchronisé avec les pulses imposés au générateur micro-ondes. Par
cette méthode, il est possible d’acquérir I'évolution temporelle du signal transmis. En fixant le laser
a différentes longueurs d’onde, il est possible de reconstruire le profil de la raie d’absorption. On
obtient donc Iévolution du profil de la raie d’absorption avec le temps au cours d’'un pulse. La
diode DBR du type SDL-6702-H1, employée pour les mesures, ne peut pas étre balayée en
longueur d’onde manuellement, sans saut de mode, sur toute la raie. La page maximale de balayage
disponible est d’environ 10 GHz, ce qui est peu, et empéche le calcul de la surface de la raie
d’absorption et donc de la concentration absolue. Nous avons alors choisi de fixer le laser a la

longueur d’onde ot Pabsorption de la transition He(2’S,-2°P,) est maximale (1082,909 nm).

_46 -



0,101
1 Coupure du plasma
0,08 '
= ] post-décharge
~ 0,06- A
C -
-
0,04
0,02 1
0,00 F=—=—= T T T T T T
-0,006 -0,004 -0,002 0,000 0,002

temps (ms)

Figure 17 - Evolution temporelle de Ln(lo/I) pour un plasma d’hélium pur pendant un pulse. Débit d’hélium de
4140 Nem?/min et puissance incidente de 300 W. Fréquence de 90 Hz et rapport cyclique de 41%.

La Figure 17 présente un signal typique obtenu par cette technique. Il est assez semblable a
celui présenté Figure 6. On observe un pic tres intense au démarrage de la décharge suivi d’une
période de stabilisation. Apres la coupure du plasma (temps=0 ms), un pic d’intensité apparait dans
la post-décharge. Dans cette these, nous nous intéresserons seulement a la post-décharge. Dans
cette phase, la concentration est proportionnelle a la valeur maximale d’absorption si 'on suppose

que la forme du pic d’absorption ne varie pas (voir chapitre 5 pour plus de détail).
Mesures des dimensions de la décharge par analyse d’image

Pour réaliser les mesures des dimensions du plasma par analyse d’image, on mesure l'intensité
lumineuse produite par le plasma. Aussi, étape de prise d’'image est extrémement importante. Pour
que la comparaison entre deux photos soit possible, les conditions de réalisation des photos doivent
étre strictement les mémes. L’appareil photo doit étre fixé sur un support. Tous les parametres de
lappareil (distance focale, temps d’exposition, ouverture du diaphragme) doivent aussi étre
inchangés. Ces parametres doivent étre fixés de telle fagon que, dans tous les cas étudiés,
I'émissivité du plasma ne sature pas le détecteur de I'appareil photo. Pour calibrer les dimensions
des photos, on compte le nombre de pixels le long du diamétre du tube a décharge (30 mm). Ainsi,

on détermine la dimension d’un pixel.
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Figure 18 - Etapes de I'analyse d’image : (a) photo avant analyse, (b) photo convertie en niveaux de gris et (c) photo
binarisée et seuillée. Les mesures sont réalisées sur le cliché en format binaire par comptage de pixels.

Une fois la photo prise, elle est convertie en niveaux de gris. Ainsi le niveau de gris représente
Iintensité lumineuse du plasma. Ensuite, la photo est binarisée et seuillée en fixant un ton de gris
(pour en connaitre les critéres, voir chapitre 5). Toutes les étapes d’analyse sont présentées sur la
Figure 18. Les photos ont été prises a 'aide un appareil photo numérique (Sony SDC-P93) et le

traitement et 'analyse des images ont été programmés sur Matlab®.
Mesures par spectrométrie de masse

Les mesures de spectrométrie de masse sont réalisées avec un spectrometre Hiden Analytical,
doté d’'un systeme de prélevement supersonique a la pression atmosphérique. L’échantillon prélevé
atteint la chambre d’ionisation par un systeme de pompage différentiel a trois étages. Le systeme
d’analyse de masse fonctionne avec un filtre quadripolaire et la détection est faite par un
channeltron® (channel electron multiplier). Le systeme permet 'analyse des especes neutres ou chargées
du plasma avec une sélection en énergie. Pour les mesures des especes chargées, la chambre

d’ionisation est désactivée.
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Application aux traitements de surface

Les moyens expérimentaux utilisés dans le cas des applications seront présentés

conjointement aux résultats dans le chapitre 7 et dans I'annexe C.
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Chapitre 4

MODELE COLLISIONNEL-RADIATIF DU PLASMA D’HELIUM A LA
PRESSION ATMOSPHERIQUE EN CAVITE RESONNANTE!'

En raison d’une part du fort couplage existant entre les différents processus ayant lieu dans
les plasmas d’hélium a la pression atmosphérique, et d’autre part des températures élevées que ces
milieux atteignent, la description de tels plasmas est relativement complexe. Ainsi, il est nécessaire
de développer un modele collisionnel-radiatif qui est un outil important pour identifier les
principaux mécanismes de la décharge. Ce modele peut contribuer a une compréhension plus
approfondie du comportement de la décharge en donnant acces par exemple aux processus
cinétiques les plus importants ainsi qu’aux especes majoritaires. La premicre étape dans le
développement d’un tel modele consiste généralement a mettre en ceuvre une approche
0-dimensionelle. C’est ce que nous avons choisi de faire dans ce travail afin de cerner au mieux la
physique de ces décharges dont nous verrons qu’elle requiert encore des approfondissements. Pour
que cette approche soit rigoureuse dans le cas spécifique de ’hélium ou l'ionisation se fait par étape,
un grand nombre de processus cinétiques doivent étre pris en compte. Nous avons choisi de nous
limiter aux quatre premiers niveaux d’excitation de I’hélium, ce qui représente déja 18 especes
excitées. De plus, nous verrons qu’il était nécessaire d’aller jusqu’au nombre quantique principal 4
pour pouvoir comparer le modéle aux expériences. Enfin, 'équation de Boltzmann doit étre
couplée aux équations cinétiques, et donc étre résolue au méme temps, ce qui devient assez vite
couteux en temps de calcul.

Les plasmas d’hélium a la pression atmosphérique font l'objet d’intenses investigations
expérimentales et théoriques. Par exemple, les décharges luminescentes a barricére diélectrique, qui
sont tres utilisées pour les traitements de surfaces a température ambiante, peuvent étre facilement
créées dans I'hélium [1]-[3]. Dans les décharges de type torche, une comparaison
phénoménologique entre des décharges dans I'argon et dans I’hélium a été réalisée. Il s’avere que
dans un plasma d’hélium ou les especes ont une faible masse, la diffusion est rapide, assurant ainsi
un transfert de quantit¢é de mouvement qui permet un chauffage efficace du gaz. Ainsi, la
concentration électronique dans le plasma est relativement faible. L’énergie tres élevée du premier
état excité de I’hélium (19,8 eV), conjointement a sa faible masse, fait que la distribution des états
excités ne suit pas une distribution de Boltzmann [4]-[5]. Les états les plus énergétiques se

distribuent en concentration avec une pente plus forte que celle prévue par ’équilibre. Les niveaux

1 Les données présentées dans ce chapitre font partie d’un article accepté dans le Journal of Physics D: Applied Physics.



excités sont donc surpeuplés par rapport a la distribution d’équilibre, ce qui définit le caractere
fortement « ionisant » des plasmas d’hélium. Par ailleurs, la distribution spatiale des électrons et des
especes excitées est régie par de forts gradients, ce qui requiert des méthodes de diagnostic
disposant d’une résolution spatiale tres élevée [6]-[7].

Comme cela a été présenté dans le chapitre 2, certains processus élémentaires dans les
plasmas d’hélium ne sont pas connus de fagon précise. Par exemple, la dépendance en température
des constantes cinétiques de certains processus n’est fournie qu’avec de tres fortes incertitudes et
sur des plages de températures trop limitées. Il en résulte que les données utilisées présentent de
grandes variations d’un modele a I'autre. Dans ce chapitre, nous cherchons a préciser 'importance
des phénomenes a haute température afin d’établir un jeu fiable de données cinétiques relatives aux
principaux processus élémentaires. Dans un premier temps, une revue critique des données de base
sera menée puis nous comparerons les résultats du modele avec les résultats obtenus dans un

plasma d’hélium a la pression atmosphérique généré en cavité résonnante a 2,45 GHz.
Processus élémentaires

Notre revue bibliographique sur les processus élémentaires est basée sur un nombre limité
darticles [3], [8]-[19] qui présentent un jeu cohérent de données dérivées de comparaisons entre des
valeurs expérimentales et des résultats théoriques disponibles a basse température (inférieure a
1000 K typiquement). Le mode¢le est complété par des aspects spécifiques, importants a haute
température. La méthode employée ici consiste a préférer les données de base des références sans
introduire de nouveaux processus ou de nouvelles dépendances en température. De cette facon,
nous obtenons un jeu complet de constantes cinétiques par une analyse critique des travaux
précédents que nous complétons grace a une comparaison des résultats du modeéle avec nos

mesures expérimentales établies a 2450 K.
Ionisation

I est connu que l'ionisation de 'hélium se fait par étapes. L’ionisation directe de Phélium a
I’état fondamental est moins probable que I'ionisation a partir des états excités (voir réactions 1, 2, 6
et 8 dans le Tableau 1). Par conséquent, le coefficient d’ionisation de Townsend dépend de la
température électronique par le biais d’une énergie d’activation qui correspond précisément a
Pénergie du premier niveau d’excitation He(2’S) [4]. 1.ionisation a partir des diméres neutres peut
avoir un role non négligeable dans le processus d’ionisation comme cela a été suggéré par Yuan et

Raja [8]. Cependant, I'importance de ce mécanisme (réaction 3 dans le Tableau 1) a haute
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température n’est pas connue. Nous le négligeons dans ce travail. I’ionisation par collision entre
états excités (parfois rencontrée sous le vocable «chemionisation» en anglais et que nous
nommerons ici ionisation chimique) ou encore entre un état excité de haute énergie (n=3) et un
atome d’hélium a I’état fondamental encore appelée ionisation associative, sont d’autres chemins
réactionnels possibles pour la création des ions. Ces processus sont décrits dans le Tableau 1,
respectivement par les réactions 4, 5, 10 et 7, 9. Dans les milieux optiquement épais, ces processus
sont aussi valables pour les états radiatifs. En effet, le temps de vie apparent des états radiatifs peut
étre fortement augmenté par absorptions et réémissions successives des photons dans un milieu
dense. Par conséquent, le coefficient d’ionisation de Townsend peut aussi dépendre de I’épaisseur
optique du plasma.

La dépendance en température des processus d’ionisation chimique (réaction 4 dans le
Tableau 1) introduite par Alves [11] sera discutée par la suite. La production d’électrons chauds par
ce processus est connue comme étant un processus fondamental dans lentretien de la post-
décharge temporelle de 'hélium. Ces électrons chauds sont produits avec différentes énergies selon
le bilan énergétique entre les deux états excités et I'ion formé. Ce bilan est présenté dans le Tableau
2. Pendant la relaxation d’énergie dans la post-décharge temporelle, les électrons chauds créés par
lonisation chimique sont une source de chauffage de la fonction distribution en énergie des
électrons (fdee) et sont traités en conséquence dans I’équation de Boltzmann (plus de détails seront
fournis sur cet aspect ultérieurement). L’ionisation associative est couramment négligée car les
constantes cinétiques relatives aux différents niveaux fortement excités ne sont pas connues avec
précision. Par exemple, la section efficace moyenne pour I'ionisation associative a partir du niveau
He(4'P) est donnée par [16] et vaut 13+13 A% Une présentation des données disponibles est
fournie Tableau 3. Pour les niveaux triplets n=3 et n=4, la dépendance en température des
réactions a été évaluée par [18] jusqu’a 5000 K et mesurée expérimentalement par [20] entre 300 et
600 K. A en croire les résultats établis par ces travaux, il s’aveére que ces processus ne sont pas
négligeables a haute température. Un jeu de constantes cinétiques est également proposé par [11]
sur la base de travaux conduits a la température ambiante. Dans nos conditions expérimentales, la
température du gaz est élevée et le jeu de constantes cinétiques pour 'ionisation associative doit étre
réévalué. En effet, Cohen suggere que la section efficace pour Iionisation associative des états
He(3S) serait comparable a celles des autres états triplets n=3 a 2450 K. Ici, nous avons choisi la
dépendance en température déterminée par [18] pour les états triplets, dépendance que nous avons
également utilisée pour les états singulets correspondants, faute de données plus précises. Pour les
états He(d"’F), la méme dépendance que celle calculée pour Iétat He(4’D) a été employée.

Concernant les valeurs des sections efficaces a 300 K pour toutes les transitions qui n’ont pas été
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traitées par Cohen, nous avons procédé comme suit : a partir des données mesurées a température
ambiante par [15] pour les états He(3'P) et He(3'D), par [16] pour les états He(4'S), He(4'P) et
He(4'D) et par [17] pour les états He(4'F) et He(4’F), nous avons choisi de conserver le rapport
entre les sections efficaces des états singulets et celles des états triplets correspondants.

Finalement, pour Iétat He(3'S), la section efficace a 300 K est considérée comme étant 10
fois supérieure a celle de I’état He(3’S), comme cela a été proposé par [13] et [15]. Les résultats de
cette évaluation sont présentés Tableau 3. Convenons que ce sont la des approximations assez
grossieres qui ne fournissent qu’un ordre de grandeur de ce qu’elles peuvent étre réellement. En
conclusion, il est important de rappeler que ces processus ne sont pas négligeables dans nos

conditions expérimentales.
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Tableau 1 - Liste des processus élémentaires utilisés dans le modele cinétique. Les constantes cinétiques sont données en cm™ s

(=0, 1 ou 2). T, (température €lectronique) et T,

(température du gaz) sont données en K. 7A-e est donnée en eV (1 eV=11604,5 K). f(E/N) signifie que la constante cinétique est une fonction du champs réduit.

‘ Réaction ‘ BR | Constante cinétique (crnms_l) ‘ Réf. ‘ Valeur retenue
IONISATION
He+e——He" +e+e 0068 24,6
1 15107 T, exp| - = 8] f(E/N)
He(2'P) 19%
3 56%
2 He2P) o s He' +e+e 1,28x107 T.° exp| - 478 [8] fE/N)
He(2'S) 6% T,
He(2°S) 19%
3 He, + e——He; +e+e 9,75x107°T>" exp{- 3’;0] 8] Improbable a température élevée
30% 9]
15%10° [
o d 10
{70 %o 10 La dépendance en température est
He' + He + e 27x107° discutée dans le texte.
4 He(2) + He(2)—>{ e e { ~ 8] 29x10°°
X evyrr
30% T, \° T
9| Lo 11
{700/0 29x10 (300} (1]
1% 15x107" 10
. He' + He+ He + e 85% o o :
5 He(2) + He, —— He' + H 159 Faible 4 température élevée
e +re+e %
? {85% 25%x107° ]
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6 He(3)+e——He" +e+e f(E/N)
He(3'S) 290x107"°
He(3'P) 8,60x107"2
He(3‘ D) 230x1071° La dépendance en température de ces
7 ” (33 s) + He—— He; +e 2’90 10-" [11-15] réactions est décrite dans le texte. Voir
e U X Tableau 3.
He(3° P) 3,40x107"
He(3° D) 3,60x107"
8 He(4)+e—— He" + e+ e f(E/N)
He(4°S) 380x107"
He(4'S) 3,40x107"
He(4° P) 780x10™"
3 -10 La dépendance en température de ces
9 Ze((i ; g)) + He—— He; + e ;,55(();(‘:(())_ 10 [1[6111]8] réactions est décrite dans le texte. Voir
e U X i Tableau 3.
He(4°F) 1,10x107°
He(4'F) 2,00x107"
He(4'P) 420x107"
15% ,
85% 1,5%x10 9]
10 He, + He, —H9+{He+ +3He {15% 27x1071° 8] Faible 4 température élevé
o s 7 X aible a température élevée
He; +2He 85%
-~ 3
{‘I,5><10_9 bl
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EXCITATION

58x107"° [33x107"°

réactions est décrite dans le texte.

He(2'P) 19%
. oo o, HOZP) 56% 42x10°T0 eXpL' 1 9:80] " .

He(2'S) 6% .

He(2°S) 19%
12 He + e—— He(3) + e f(E/N)
13 He + e—— He(4) + e f(E/N)
14 He(2) + e—— He(2'>2) + e f(E/N)
15 He(2) + e—— He(3) + e f(E/N)
16 He(2) + e—— He(4) + e f(E/N)
17 He(3)+e—— He(3'>3)+e f(E/N)
18 He(3) + e—— He(4) + e f(E/N)
19 He(4)+e—— He(4'>4)+e f(E/N)

REACTIONS DE CHANGEMENT DE |

20 {He(SSD) + He «—— He(3°P) + He {6,7X1 0" {851 x107" (1] La dépendance en température de ces

He(3'P) + He «——— He(3'D) + He
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He(4° P) + He <« He(4°S) + He 1,0x107"° [17x107°
He(4° D) + He «—— He(4° P) + He 9,3x107" [14x107"°
He(4° D) + He «——— He(4°S) + He 58x107" [15x107"°
He(4'D) + He «—— He(4'S) + He 22x107" |82x107"°
He(4°F) + He «——— He(4° D) + He 18x107" {25x107"°
2 He(43 F)+ He¢—— He(43 P) + He 6,6 x1 0" 131 07 [11] La dép§ndance en témpéramre de ces
He(43 F)+ He —— /—/e(43 S) + He 41x107" |15%107"° réactions est décrite dans le texte.
He(4'F) + He «—— He(4'D) + He 59x107"° |83%x107"
He(4'F) + He «——— He(4'S) + He 16x107" |83x10™"
He(4'P) + He «—— He(4'F) + He 76x107"° |32x107"°
He(4'P) + He «——— He(4'D) + He 74x107° [43%x107"°
He(4' P) + He <—— He(4'S) + He 36x107" |78x107"°
RECOMBINAISON
75% NN
e {25% 4,0x10 (7ZJ [10] 1JX1044T23
22 He} + e + e—>{pr02d +e - RENEE TH 9
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5x10°T,*° 24300 K

T 15
&9x109(7?J 3]
He(2'P) - -
He(23 P - 9| g Ce processus est négligeable dans nos
23 He;, + e—— He((2 ; S)) + He — 5,010 ( T j (1] conditions (voir commentaire dans le
e e
He(23 S) 100% teXte)
30% T\
3 <5><1o"°(—g} 9]
70%
250/0 T 2
He(2'P) 75% 10%107% (—gj [10]
, He; + e+ He He 03 P) + He + He — e Ce processus est négligeabk dans nos
4 o (23 S) conditions (voir commentaire dans le
e - 11 texte)
_ -27 L
50x10 T ]
70% °
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19%

56% T\
60x1072° 2 [10]
He(2'P) 6% T,
3 19% -14
25 He' +e+e— He(21P) +e - %ng’s
He(2'S) T,
He(2°S - T \*0°
( ) - 6,0x1072° (?QJ [9]
100% €
CREATION D’EXCIMERES
10x107% [10]
1,010~ [8] La dépendance en température est
T -0,6 discutée dans le texte
He* + He + He— He: + He 14x107%" L [5] [11] 06
2 T
.y 300 14x107% Wﬁo
11x107% 3]
6,50x107% [9]
140%x10°° 28100 140%x10°° 28100
He; + He—— He" + He + He Lastel LA - [5] Laitel LA -
2 0,67 T 0,67 T
g g g g
16x107% [10]
He(2°P) + He + He— He, + He 1,3x107% [8] 1,6x107%
27 16x10°% pour He,(A'Z?) 3]

He, + He —— He(2° P) + He + He

36x107"

Voir commentaire dans le texte
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1,5x107% [10]
28 He(2°S) + He + He —— He, + He _1;3 x10™ p 1) 1,5%x107%
2,0x10™" pour tous les He 3]
20x107 [9]
COLLISIONS SUPERELAS TIQUES
He(2°P) 18x107 /(1+0,477, )
29 He(2'P) + e—— He(2'S +e 3’7X10_7/(1+0’37At) [10] f(E/N)
He(2°S 31x10°/(1+0,1372)
He 50x107"°
He(2'S) 31x107%/(1+094T, )
30 He(2°P) + e——{He(2°S) + e 22x1077,"° [10] f(E./N)
He 24x107"°
31 He(2'S) + e%{He(QSS) +e 38x107/ (1 N Te) [10] f(E/N)
He 30x107°
41x10°/[1+7,) [10]
32 He(2°S) + e—— He + e 42x107° f(E/N)
(15x107"°T. %) P
40x107° [10]
33 He, + e——2He + e 38x107° 40x107°

(90x107""T.%%)
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34 He(3) + e—— He(2) + e f(E/N)

35 He(3) + e—— He(3'<3) + e f(E/N)

36 He(4) + e—— He(2) + e f(E/N)

37 He(4) + e—— He(3) + e f(E/N)

38 He(4) + e—— He(4'<4)+ e f(E/N)
QUENCHING

39 He(2'P) + He + Ho—— He + He + He 18x10~" Improbable.

40 He(2'S) + He + He—— He + He + He 13x107 Improbable.

RADIATION

M He(2° P) —— He(2°S) + hv 10830 A 1,022x10’ [19]

42 He(2'P) —— He(2'S) + hv 205856 A 1976x10° [19]

43 He(2' P)—— He + hv 5843 A 1,799%x10° [19] Transition résonnante (g=0)

44 He(3'S) —— He(2'P) + hv 72814 A 1,81x10’ [19]

45 He(3'P)——— He(2'S) + hv 50157 A 1,338x10’ [19]

46 He(3'P) —— He + hv 5370 A 5,66x10° [19] Transition résonnante (g=0)

47 He(3' D) ——— He(2'P) + hv 66782 A 6,38x10’ [19]

48 He(3°S) —— He(2° P) + hv 7065,2 A 1,54x10’ [19]

49 He(3® P)—— He(2%S) + hv 38856 9,478x10° [19]

50 He(3° D) —— He(2° P) + hv 5875,6 A 7,06x10’ [19]

51 He(4'S)—— He(2'P) + hv 5047,7 A 6,55x10° [19]

52 He(4'S) —— He(3'P) + hv 21137 A 459%10° [19]

53 He(4'P)—— He(2'S) + hv 39647 A 7,17x10° [19]
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5222 A 246x10°8 [19] Transition résonnante (g=0)
49219 A 2,02x10’ (19]
19089 A 711x10° [19]
18697 A 138x10’ [19]
47132A 589x10° [19]
21125 A 3,62x10° [19]
3187,7A 505x10° [19]
4715 A 251x10’ [19]
17002 A 6,68x10° [19]
18685 A 1,39x10’ [19]
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Tableau 2 - Processus d’ionisation chimique et énergie de I’électron créé.

Processus d’ionisation chimique Energie de Iélectron

He(2°S) + He(2%S) K se;{;kf: - 15(2)45; Zx

He(23S) + He(21S) égi;Hf: - 1232 Zz
++ He +

He(2°S) + He(2'P) 2 EeHefo c - 122451 EX

He(23S) + He(2°P) K se;{;kf: - 12:153 Zx

He(2'S) + He(21S) égi;Hf: - 122: Zz
++ He +

He(2'S) + He(2'P) eﬁeHeffe - gfé 5
++ He +

He(2'S) + He(2'P) eseHefoe - 18?2 5

He(2'P) + He(2'P) égi;Hf: - ;Z)gi Zz

He(2'P) + He(2P) éie;;f{f: - giz g
++ He +

He(23P) + He(2°P) 2 EeHefo e - 1;:554; EX

Hops) +Her [ FHetHebe By

Ho@s) +Her | Do PHetHete Tar

He(2'P) + Hex" 2 ;IC;I:ZEE I——FIePi-e: ) 12:33 EX

Hoom) + Her |2l HHe e te 606 e

Pl e e e Bsoey
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Tableau 3 - Comparaison entre les données disponibles pour Iionisation associative (Sections efficaces exprimées en A2) et estimation a 2450 K. Les constantes cinétiques et les
valeurs modifiées pour le jeu amélioré utilisé dans le modéle sont aussi présentées.

, [12] [13] [14] [15] [16] [17] [18] [18]* estimation | estimation Constante Constante
Etat cinétique modifiée
B20K) | 450K) | (325 K) (340 K) (B00K) | (2450 K) (300 K) (2450 K) (/s — 2450 K) | (cm/s — 2450 KO
318 <0,1 <37 0,60 8,00 29x 1010 8,0 x 1010
31p 3,1+1 1+1 0,50 0,24 8,6 x 1012 1,0x 10-11
3D 20+4 1514 18,00 6,25 23x 1010 1,0x 1013
338 0,07 <0,01 <0,3 0,06 0,80 0,06 0,80 29x 101 1,0x 1013
33p 1,9 1,6%0,1 4%0,5 1,99 0,95 1,99 0,95 34x 101 25x 101
3D 28 4510,5 26 <24 2,88 1,00 2,88 1,00 3,6 x 101 1,0x 1013
418 19+£15 0,54 0,95 34x10M1 1,5x10”
41p 13£13 94 0,90 1,16 42x 101 1,0 x 1010
4D 45121 56 7,46 6,92 25x 1010 1,0x 1013
41F 25%F 16 40 5,33 5,40 2,0x 1010 2,0x 101
438 212 0,6 0,6 1,05 0,6 1,05 3,8 x 101 2,0x 1010
43p 24+7 31 1,66 2,15 1,66 2,15 7,8 x 101 1,0x 1013
4D 2618 19 431 4,00 431 4,00 1,5x 1010 1,0x 1013
43F 25%%16 13 2,95 2,99 1,1 x 1010 5,0 x 1012

* valeur extrapolée
**pour 4'F+43F
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Excitation et collisions superélastiques

Tous les processus d’excitation de ’hélium (réactions 11-19 dans le Tableau 1) sont calculés
en utilisant les sections efficaces présentées dans I'annexe A. Ils représentent en effet 171 réactions
car toutes les combinaisons possibles entre les états n<4 doivent étre prises en compte. Les
constantes cinétiques des collisions superélastiques (réactions 29-32 et 34-38 dans le Tableau 1),
correspondant au processus inverse de lexcitation, sont calculées par le principe de micro-
réversibilité :

g (e+ & )

g P O-ij (8 + gij ) Equation 1
J

Gji(g):

ou O ; estla section efficace du processus superélastique, g; et g; sont les poids statistiques du

niveau inférieur et du niveau supérieur, € est énergie de I’électron et 6‘,/ est le seuil d’énergie pour
Iexcitation de I’état i vers I’état j.

La dissociation de He, par impact électronique (réaction 33 dans le Tableau 1) peut étre
importante a toute pression. La dépendance de cette réaction par rapport a la température
électronique, premic¢rement proposée par Deloche ef al, a ensuite été supprimée par les mémes
auteurs [9]. Nous avons choisi la valeur de 4,0 x 10”cm’s™" qui a été adoptée par Emmert e a/. [10]

et Hill et Hermann [21].
Recombinaison et diffusion ambipolaire

Les processus de recombinaison électron-ion doivent étre examinés en détail (réactions 22-25
dans le Tableau 1). En effet, les constantes cinétiques et les produits de ces processus de
recombinaison ne sont pas connus avec précision. Quatre réactions principales doivent étre prises
en compte, la recombinaison assistée par un neutre et la recombinaison a deux corps étant
négligeables [9]. Emmert ez o/ [10] affirment qu’a haute pression (entre 0,5 et 8 bar dans leurs
¢tudes) la recombinaison génere des états hautement excités qui se désexcitent par collisions
superélastiques vers les niveaux de plus faible énergie. Ils supposent que les états He(n=2) sont
peuplés par ce processus selon leurs poids statistiques. Dans la mesure ou se sont les seuls auteurs a
proposer ce mécanisme, nous avons estimé que cette approximation ne devait étre valable que des
que le plasma est suffisamment dense. Par conséquent, nous considérerons que la recombinaison
de He" produit exclusivement He(2’S).

Comme cela a déja été décrit dans le chapitre 2, la recombinaison de Iion He," (réaction 23

dans le Tableau 1) présente des aspects particuliers a prendre en compte. La recombinaison
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dissociative des états de Rydberg a été proposée par Bates [22] pour expliquer les valeurs trop
importantes de Iintensité de la raie 2 1083 A obtenues par Collins et Hurt [23]. Une description
cohérente a émergé des études récentes cherchant a interpréter des données expérimentales
relatives a une post-décharge spatiale [9], [24]-[28]. En raison de la position des courbes de potentiel
des états doublement excités dans le diagramme d’énergie de He," (voir Figure 3 dans le chapitre 2),
le chemin réactionnel de la recombinaison de cet ion avec un électron dépend de Iénergie de
I’électron et de la distribution rovibrationnelle de I'ion, 'auto-ionisation pouvant avoir un role
important dans ce processus (pour une discussion plus complete voir chapitre 2). La dépendance de
la constante cinétique du processus de recombinaison directe par rapport a la température

; . 0,9
électronique est en T

selon [27]. La dépendance en température n’est pas disponible dans une
large gamme de température. Cependant, elle est disponible dans le cas de Iion dimere du néon
[29]. Ces résultats confirment une chute de Pefficacité de la recombinaison directe pour les états
vibrationnels excités avec I'augmentation de la température, dés que la contribution de l'auto-
ionisation n’est plus négligeable [30]. Il faut donc considérer que lextrapolation simple des
anciennes valeurs fournies Tableau 1 a haute température n’est pas pertinente et que la
recombinaison directe n’intervient qu’a faible température comme le prédisent les travaux les plus
récents.

Pour la recombinaison assistée par un atome neutre de on He," (réaction 24 dans le
Tableau 1), nous allons montrer que la constante cinétique est probablement faible comparée a la
diffusion ambipolaire, indiquant ainsi que la dépendance en température donnée par [9] n’est
probablement pas valable a haute température. Dans un article récent, Sonsbeek e @/ [31] ont
démontré dans une gamme étroite de températures faibles (de 200 a 295 K) que la dépendance en
température de la recombinaison de He, assistée par un atome neutre est donnée par
1,60 x 10°(T o/ 300)>"*'2, La constante cinétique décroitrait donc avec la température, ce qui est en
accord avec les prédictions théoriques existantes mais qui est contraire a la dépendance donnée par
[9]-[10].

Selon Deloche e# al. [9], il faut considérer la recombinaison assistée par un électron de He,"
(réaction 22 dans le Tableau 1) car elle est importante non seulement a pression réduite mais aussi
en début de post-décharge au voisinage de la pression atmosphérique. La constante cinétique pour
ce processus est la méme que celle de la recombinaison de He " assistée par un électron (réaction 25
dans le Tableau 1). Dans la post-décharge, la chute de la température électronique fait que cette
constante croit fortement par rapport aux autres processus de recombinaison. Il est important de
remarquer que les chemins réactionnels des ions He' et He,” peuvent étre « substitués». En

d’autres termes, cela signifie qu’il est difficile a priori de discerner les comportements de ces deux
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ions. Cet aspect sera approfondi ultérieurement. Néanmoins, la dépendance du processus de
recombinaison assisté par un électron avec la température du gaz doit étre examinée en détail. En
effet, cette dépendance est donnée avec le méme exposant que la température électronique, ce qui
est surprenant et ne doit étre valable que dans une gamme étroite de températures.

A haute température, une constante cinétique est disponible pour la recombinaison de He" et
de He," assistée par un électron. Elle vaut 3,55 x 10" T," ecm’™ a 3200 K selon Hill et Herman
[21], c'est-a-dire ~1,0 x 10* cm’s™ pour T.=T,. Cette valeur est 10* fois plus faible que la valeur
extrapolée de [9], ce qui suggere que la présente dépendance en température doit étre ré-estimée.

La diffusion ambipolaire est introduite dans le bilan 0D des espéces chargées de la maniere

suivante :

an

gt = —V.(DaVn) = — a

—a S

2 Equation 2
ambipolar (A/ 2,405) 9
ou N est la concentration des especes chargées, D, est le coefficient de diffusion ambipolaire et A

est la longueur du gradient pour la géométrie cylindrique retenue ici. Quand les deux ions ont des
concentrations similaires, comme dans le cas présent, les expressions pour les coefficients de

diffusion ambipolaire des différentes especes chargées sont :

p =D (4D, = 1.D,1)+ 1y (2,0, — 12.D;) frotation 3
ae ation
MMy + Mipllip — Ne Mg b

D = ny Q‘n D, - u,D, ) + N, (:uiz D, -u,D, ) Eettion 4
ail — uation
Nyl + Nip iy — N, K

D. = ne(/ui2De _ﬂeDiz)"‘nn (:UnDiz _ﬂian) Eeuation 5
» = q
? Nty + Nl — N M, duation

Les indices e, il et i2 représentent respectivement les électrons, ion de type 1 (He") et I'ion

de type 2 (He,"). N et U représentent respectivement la concentration et la mobilité des différentes
especes.

Quand I'un des ions est dominant, le coefficient de diffusion ambipolaire est une fonction
linéaire de la température électronique. Les parametres de transport sont fournis dans le Tableau 4.
La dépendance en température des coefficients de transport est également évaluée a partir de divers
articles [8], [9], [11], [32] et [33]. Nous avons employé la théorie de transport de Viehland et Mason
[33] pour déduire le coefficient de diffusion pour les ions a partir de leurs mobilités dans un champ
de charge d’espace qui est déduit a partir du modele (~0,4 Td). L’énergie moyenne des ions est de

0,21 eV, c’est-a-dire donnée par la température du gaz puisque leur énergie dans le champ de charge
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d’espace est négligeable. La longueur du gradient A est alors déterminée de fagcon a obtenir le

meilleur accord possible entre les données calculées et les mesures expérimentales.

Finalement, la perte d’espéces par diffusion jusqu’aux parois (localisées a 14 mm du ceeur du

plasma qui est approximativement un cylindre de rayon 6 mm) est négligée dans nos calculs.

Tableau 4 - Dépendance en température du coefficient de diffusion et de la mobilité de quelques espéces.

Coefficient diffusion Valeurs
. (m?2/s) , Dépendance en température choisie pourle| ., typiques
Espece 2393 K [8] Ref. modéle Ref. (m2/s)
et 2300 K [9] 2450 K
1,705
He 4116x10* 8] 112x10°° QT 34 | 687x10°
4116x10™ 8] 3/2
He* ’ -4 g 11 -3
) 5840x10° | [ 9x10™ —5 ] 111x10
2,029x10™* 8]
H >k
- 4,856x10° 19
T
-1 e
. 1,737x10 17406 | 18 fE/N) 0,96
5,026x10° [8]
Her ’ 35 | 118x10*
) 5381x10° 19 B3] 18x10
8,148x10° 8]
Hes* ’ 35 “
e 839910 o] [35] 191x10
Valeurs
Espe Mobilité Dépendance en température choisie pour le typiques
SPECC T m2/V/s) 2393 K modéle (m2/V/s)
a 2450 K
c —1132x10" | [ 10
He* 1482x10° B | 10+(96x10° T, +311x102)" | 11 | 558x10*
Heo* 2,403x10° (8] 9,04x10™

Création et perte d’excimeres

Les problémes relatifs aux processus impliquant des excimeres ont été largement abordés

dans le chapitre 2 pour expliquer les difficultés rencontrées. Les principaux processus de création et

de perte d’excimeres sont représentés par les réactions 26 a 28 dans le Tableau 1. Cependant,

ionisation associative (réactions 7 et 9 dans le Tableau 1), méme si elle est faible (de 'ordre de

quelques pourcents), n’est pas négligeable a 2450 K si les constantes cinétiques que nous avons

e i : N
définies sont correctes. Enfin, nous n’avons pas considéré dans nos calculs I'ion He; car son
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énergie de liaison est de seulement 0,17 eV [37], c’est-a-dire plus faible que I’énergie cinétique des
atomes d’hélium.

En ce qui concerne les diméres neutres, la création de He, est entre 10 et 100 fois supérieure
a partir de Pétat He(2’P) que celle ayant lieu a partir de Iétat He(2’S) (réactions 27 et 28 dans le
Tableau 1) comme proposé par [3] et [10]. Cette molécule est probablement créée a de hauts
niveaux vibrationnels et dans différents états électroniques selon son processus de création. La
constante cinétique de dissociation de cette molécule a haute température doit étre élevée.
Toutefois, elle n’est pas connue [3]. L’énergie de liaison de He, (a) est de 1,7 eV, ce qui est bien
inférieur a celle de ion qui est de 2,4 eV. Nous pouvons donc nous attendre a ce que la dissociation
thermique puisse intervenir a 2450 K et affecter la concentration de ce dimere.

Nous pouvons conduire I'estimation suivante. La réaction de création du dimere a partir de
He* qui ici il représente Iétat He(2’P), est une réaction a trois corps irréversible a 300 K dont la
constante cinétique vaut k=1,6 x 10°* cm® s”. Cette réaction se décompose en deux parties. La
premicre est une réaction binaire réversible de formation d’un état de transition qui est une
molécule dans un état excité instable :

He" + HeL> Hez* (1)
k_p

suivie de la stabilisation de 1’état de transition selon :

sk k+2 %
He, +He™  'He) +He (2)
Nous allons d’abord estimer k., a I'aide de la constante globale de cette réaction a 300 K, puis
nous obtiendrons k, en appliquant le principe de micro-réversibilité dans des conditions de haute
température.
On peut faire une estimation de la constante cinétique de la réaction (1) en posant

k,,=0<v> ou O est la section efficace des collisions entre He* et He et <v> la vitesse relative des

collisions. On peut déduire G a partir du coefficient de diffusion de He* dans I'hélium, que I'on
prend ici égal a celui donnée dans le Tableau 4, Dy = 440 cm.torr.s” pris 2 300 K et de la relation

suivante :

ou N est la concentration des atomes d’hélium. On obtient une section efficace 6=3,22 10" cm?®,

soit une valeur tout a fait raisonnable.
Pour la constante cinétique k;, on a approximativement k ;=<v>/b ou b est le parametre
1/2

d'impact de la collision qui sera de 'ordre de b=(6/T) /",
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k,, est obtenu en considérant que k,,=k k,/k,; [M A Lieberman et A ] Lichtenberg,
Principles of Plasma Discharges and Material Processing, ed. John Wiley & sons, inc., New York
(1994) p 275]. On obtient k,,= 1,55 x 10" cm’ s™.

A partir de I3, le principe de micro-réversibilité donne k ,=k,, exp(AE/kT,) ou AE=E(He,*)-
E(He,*¥) est I’écart d’énergie entre He,* et He,**. Sachant que He,(2’X,") est 2 17,86 ¢V, il vient en

considérant que He,** est énergétiquement au méme niveau que He*, AE=-1,8 eV. Puis, a 2500 K,
k,=3,6 x 10" cm’ s”'. Par conséquent, la dissociation thermique de He,* n’est pas négligeable mais

elle reste un processus lent.
Quenching

Le quenching des états 2'S et 2'P (réactions 39 et 40 dans le Tableau 1) proposé par Emmert
et al. [10] peut peut-étre se produire dans les plasmas a haute pression (> 1atm). Cependant,
comme dans la plus grande partie des travaux disponibles, nous allons négliger ce processus a

1 atm.
Radiation

Dans la modélisation des plasmas a la pression atmosphérique, le traitement de la radiation
est un aspect important. Une approche simplifiée a été proposée par Holstein [38]. Méme si ce
modele est d’'une portée limitée, il est largement employé dans ce type de probleme. Dans ’hélium,
les transitions résonnantes ont lieu dans le VUV et ces transitions sont normalement considérées
comme étant optiquement épaisses. Ainsi, il n’est pas nécessaire de mesurer I'épaisseur optique de
ces transitions et le facteur d’échappement que I'on définira ci-apres peut étre considéré comme
nul. Pour une transition donnée, le traitement consiste a considérer un profil spectral du type

Voigt :

ﬂ' —o0 2 ’
2, CcVv-Vy, Equation 6

C Vo

kv)=ky 2 expl-x°) dx

ou K, est le coefficient d’absorption au centre de la raie, @ est un coefficient d’amortissement, V,

est la fréquence centrale de la transition, C, est la vitesse la plus probable de I'espéce atomique et €
est la vitesse de la lumicre. Le facteur d’échappement g pour une transition donnée, considérant
simultanément Pemprisonnement da aux effets d’élargissement Doppler et de pression, est fourni

pat:
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9, Jr g
g=g,exp —Zg—dz” +g,erf —7ﬂ

Equation 7
p 9,

ol g, et g, sont respectivement les facteurs d’échappement pour une raie €latgie seulement par

Doppler et pour une raie €largie seulement par collision, et gy, est le facteur d’échappement pour
un profil mixte. Pour une colonne cylindrique, ces facteurs d’échappement sont :

- ¥ .2 - 28 ,
9e = mymniR P T\ Vzkr 9% T 2 fnkR Equation 8
ou R est le rayon du plasma. Dans notre cas, toutes les transitions intenses dans le visible ont été
soigneusement analysées et elles peuvent étre considérées comme étant optiquement minces.
Toutes les transitions radiatives prises en compte sont représentées par les réactions 41 a 63 dans le
Tableau 1. Un diagramme contenant les différents états d’énergie de I’hélium et les principales

transitions radiatives est présenté sur la Figure 1.

Parahelium (S=0) Orthohelium (S=1)
o5 IS 1P ID IF IG 3S 3P 3D 3F 3G

__He'
24,587 eV

A\

Energie potentielle (eV)

A\

0 1 2 3 4 0 1 2 3 4
Nombre quantique ¢

Figure 1 - Diagramme d’énergie de I’hélium. La longueur d’onde des principales transitions radiatives de ’hélium, en A,
est également présentée.

Description du modéle

Le modele est basé sur la résolution de I’équation de Boltzmann homogene en régime
permanent obtenue a partir d'un développement en harmoniques sphériques a deux termes et en
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appliquant 'approximation de champ effectif (approximation DC). Cette approximation est valable

e L : L . o R
si inverse du temps caractéristique pour la relaxation d’énergie des électrons par collision, 7, :

m T Z Vi Equation 9
tous les processus jinélastiques

7. =27,
M

est plus grand que la pulsation w du champ haute fréquence. v, est la fréquence de collision

électron-neutre pour le transfert de quantité de mouvement, M et M sont respectivement la masse
de Télectron et de I’hélium. Cette inégalité est bien vérifiée dans nos conditions expérimentales
comme cela a déja été démontré par [39], le champ réduit appliqué (typiquement inférieur a 30 Td —
1 Td=10"" Vem?) étant relativement faible pour une excitation a 2,45 GHz.

Dans un article récent [40] (discussion reprise dans le chapitre 2), nous avons justifié dans le
cas d’'une décharge d’hélium, de I'utilisation de I'équation de Boltzmann homogene, ce qui n’est pas
le cas pour I'argon. La dissipation d’énergie des électrons peut étre considérée comme locale, méme
si les critéres permettant d’aboutir a cette conclusion sont tout juste satisfaits.

Dans ces conditions, I’équation de Boltzmann peut étre écrite en fonction de la concentration

¢lectronique normalisée par la concentration électronique absolue (n,) [41]-[42], on a donc :

on__ 3,y e g o
8_t__ Je - de - Je + Oiney Equation 10

J; estle flux électronique di au champ électrique. Nous avons :

2Ne® VE? n an
Ji = e el
3mN v +w

2¢ oe Equation 11

ou N représente la concentration des atomes d’hélium, E est la valeur efficace (rms) du champ
électrique, £, € et M sont respectivement I’énergie, la charge et la masse de DIélectron. La

fréquence de collision électron-neutre pour le transfert de quantité de mouvement est reliée a la

[2
V/N = %O’m (8) Equation 12

J, estle flux électronique di aux collisions élastiques. I est donné par :

section efficace 0, par:

_{ (KT on
Je/ =vin Tg_g _kngg Equation 13

, — m
T, estla température du gaz, V. =2—1V et K est la constante de Boltzmann.
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Le flux électronique di aux collisions électron-électron J,, est I'unique terme qui nécessite

de connaitre la concentration électronique absolue pour étre calculé. L’expression de J,, est [22] :

2 (e ~ N n
J,, = a{(ﬁjo xnadx + 28L ﬁdxj(% agj (\/_J' ndx]nj Fquation 14
. or e 2
o & =— E\m ZInA et InA=Inl 127m,\\/£,kT, /n,e? | |, connu comme le logarithme

3 (47e,F
de Coulomb.
Les collisions inélastiques sont décrites par des termes sources S, - Se.c T Sy + Sgem T S
Pour 'excitation d’un niveau i vers un niveau j, on a :
N/\R;\e +¢; nle + £, ) - R, (e)n(e .
SNl el +e))- Rl

i<j

2 . : : iy C .
avec R,-j (8)= (o} ,j(e) —, &; est Iénergie seuil de la transition. Pour Pionisation, si I'électron
m

secondaire est créé sans énergie ou avec une ¢énergie négligeable, la perte d’énergie de I’électron

primaire est donnée par :
z N, (R"’” (g +e,, )n(g + g,on) R (e)n(e)+ (e _[ R (e)n (g)dg) Fiquation 16

ou O est une fonction de Dirac. Pour prendre en compte Iionisation chimique, on doit ajouter le

terme suivant :

1 ~
Schem = n_o ; kij Ni N j 5(81]' ) Equation 17

ou &; est I'énergie créée par la réaction entre les états i et j. S, est le terme source da aux

collisions superélastiques que 'on décrit par :

S = Y (NB, (e )nle - £;)- N.&, (e)n(e))

J>i

Equation 18

~

|2e
avec R; (e)=¢ i () = . Si le principe de micro-réversibilité s’applique, la constante cinétique du

processus selon lequel un électron d’énergie € subit des collisions avec N, espéces qui se

désexcitent vers le niveau 1 est donnée par la relation :

~ e+e; .\ [2e
R..(g):&—”o'..(g+g.. = . .
Ji if ij Equanon 19
g, € m
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ou g;et g; sont respectivement les poids statistiques des niveaux i et j [43]. La fonction de

distribution en énergie des électrons est facilement obtenue a partir de N puisque
f(e) = n(e)/e.

Le jeu de sections efficaces employé dans cette these a été obtenu par une analyse soigneuse
des données de la littérature pour tous les états de 'hélium jusqu’a I’état n=4. Un jeu cohérent de
données issu de cette analyse et de la comparaison des parametres de transport obtenus a partir de
la résolution de I'équation de Boltzmann dans lhypothése des gaz froids avec des résultats
expérimentaux issus de la littérature a été établi (voir annexe A). Une tabulation détaillée des
sections efficaces, en fonction de I’énergie cinétique des électrons, est présentée dans 'annexe A.

L’équation de Boltzmann est couplée aux équations cinétiques contenant les 454 processus
¢lémentaires présentés dans le Tableau 1. Les résultats en régime permanent sont utilisés comme
valeurs de départ pour les analyses en régime transitoire. Le champ électrique fixé pour le calcul est
comparé a la valeur du champ obtenu par la résolution des équations de Maxwell pour la
propagation des ondes ¢lectromagnétiques dans la cavité résonnante. Cet étape du calcul est réalisée
au moyen du code commercial COMSOL®. Elle est détaillée dans 'annexe B.

La méthode utilisée pour résoudre le systeme d’équations est la suivante. Premi¢rement, le
champ électrique est calculé a partir de la résolution des équations de Maxwell en supposant une
concentration électronique initiale. Ensuite, 'équation de Boltzmann est résolue pour obtenir les
constantes cinétiques des processus électroniques. La méthode numérique employée pour la
solution de I’équation de Boltzmann est décrite en détail dans [41] et [42]. Un bilan de puissance est
utilisé pour fixer la précision de la solution a 10, notamment a haute valeur du champ réduit E/N
ou les valeurs les moins précises sont généralement obtenues. Finalement, le jeu d’équations
cinétiques est résolu. La méthode employée est la méthode des différences finies avec un schéma
implicite basé sur la méthode de Newton pour la linéarisation des termes sources. Comme le
systeme n’est pas trop rigide, cette approche donne des résultats satisfaisants. La méthode
d’inversion de matrice est la méthode de Gauss-Seidel. Les concentrations de toutes les especes
sont obtenues une fois que la variation entre deux itérations du code de Boltzmann et du code
cinétique est inférieure a 10%. Dans ce cas, la valeur de la concentration électronique est comparée
avec la valeur utilisée pour la solution des équations de Maxwell. Si elles différent I'une de Iautre, la
premicre est utilisée comme nouvelle valeur d’entrée dans les équations de Maxwell et 'on reprend

les calculs jusqu’a ce que la convergence soit atteinte.
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Résultats du modeéle

Le dispositif expérimental est décrit en détail dans le chapitre 3. Le modele collisionnel-
radiatif peut étre utilisé soit en régime permanent soit en régime transitoire. Les valeurs obtenues en
régime permanent sont utilisées comme valeurs de départ pour les calculs en post-décharge, laquelle
commence au moment ou le générateur micro-ondes est coupé. La décroissance du champ
électrique est modélisée par une loi exponentielle de premier ordre avec un temps caractéristique de
10 us selon les indications fournies par le constructeur du générateur.

Les mesures de concentration absolues des états radiatifs ont été obtenues par la méthode
décrite par [46] et appliquée a des post-décharges spatiales plutét qu’a des post-décharges
temporelles. Ces résultats sont présentés Figure 2 pour les mémes conditions expérimentales que
celles utilisées en [44] (270 W avec de ’hélium purifié par un piege a azote liquide). Les résultats en
mode continu peuvent étre employés en post-décharge pulsée car le temps «on» du pulse est
suffisamment long pour atteindre le régime permanent (voir chapitre 5 pour plus de détails). La
concentration de ’état He(2S) a été mesurée par absorption par diode laser [44]. La température du
gaz a été déterminée par la méthode du spectre synthétique appliquée a la molécule OH [45].
Finalement, la concentration

électronique a été estimée par différentes méthodes que nous allons

expliciter.

210" ® Données experimentales
i * o Jeu de données initial
10" © Jeu de données amélioré
P 0 =
5 ] .
8
S 103 - 3 !
© ] o
s 1 tgo °
g ] t ;
c 104 o § g
3 o 8 o
E E § ®
106 T T T T T T T T T T T T T
2°s 3's 3'P 3'D 3 3P 3D 4's 4'P 4'D 4% 4P 4D

Espéce

Figure 2 - Concentrations de quelques états de 'hélium en régime permanent, comparaison entre valeurs mesurées
expérimentalement et valeurs obtenues par le modele. L’étoile signifie que les mesures de concentration de I'état He(23S)
ont été faites par absorption. Toutes les valeurs expérimentales pour les autres états ont été déterminées par
spectroscopie d’émission.
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La concentration électronique dans les plasmas micro-ondes dans des conditions semblables
aux notres est de I'ordre de 10” em™ d’aprés [4] et [5]. A cette concentration et dans nos conditions
expérimentales, 'élargissement Stark sur la raie H est trop faible pour disposer d’une mesure fiable
de concentration par cet effet. Cette méthode est quand méme employée par certains auteurs qui
omettent de prendre en compte DIélargissement de van der Waals. Cette dernicre source
d’élargissement est largement plus importante que celle due a leffet Stark, au moins pour les
conditions expérimentales qui prévalent dans nos décharges. D’aprés nos estimations, pout avoir
une mesure fiable de la concentration électronique par élargissement Stark, il faudrait que la
concentration électronique soit au moins de 5 x 10" cm”.

Une autre possibilité pour estimer la concentration électronique est d’établir un bilan
énergétique car dans hélium, il s’écrit de fagon simple dans la mesure ou Iénergie est dissipée
principalement par les collisions élastiques. Le bilan est le suivant :

Pa s 3 2me
Tb - k(T,-T) n nyv. Fquation 20

P,ps est la puissance absorbée par le plasma et V' est le volume du plasma. T, et T; sont la

température électronique et la température du gaz. M, et M, sont la masse de I’électron et la masse
de hélium. v, est la fréquence de collision électron-neutre. Par cette méthode, nous estimons la
concentration électronique a N, = 2,5t1,5x 10" ecm™.

Les données expérimentales obtenues par la technique de comptage de photons dans la post-
décharge (Figure 3) contiennent une grande quantité d’informations. Premi¢rement, on observe que
la post-décharge dure quelques centaines de microsecondes, ce qui est long. On observe également
que la post-décharge présente une évolution temporelle qui peut étre divisée en trois étapes
distinctes. Dans les premicres microsecondes, une décroissance exponentielle est observée. Elle est
suivie d’une période de croissance de l'intensité des raies d’émission pendant environ 5 ps. A la fin,
une nouvelle décroissance exponentielle apparait, mais cette fois avec un temps caractéristique plus

important correspondant a une pente plus faible.
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Figure 3 - Comparaison entre les données expérimentales obtenues par spectroscopie d’émission optique dans la post-
décharge dans un plasma pulsé et les valeurs obtenues par le modéle avec le jeu de constantes adapté. Décharge en
hélium purifié, puissance de 300 W, pulsée a 90 Hz avec un rapport cyclique de 41%.

Ces données nous aident a déterminer le processus physique dominant a chaque étape ainsi
que les constantes cinétiques qui lui sont associées. Dans cette phase d’ajustement, seulement deux
constantes cinétiques du modele (la recombinaison assistée par un électron et I'ionisation chimique)
et le gradient de diffusion ambipolaire ont été optimisés. Toutes les autres constantes sont celles qui
ont été discutées et choisies antérieurement.

Comme la post-décharge dure quelques centaines de microsecondes, une constante de
recombinaison élevée ne peut pas la représenter correctement. Par conséquence, si la vitesse de
recombinaison est faible, le champ électrique réduit nécessaire au maintien de la décharge doit aussi
étre faible. Ainsi, la température électronique n’est pas élevée. Nous avons par le calcul déterminé
que E/N~220Td et T,~0,83 eV en mode continu. La température est approximativement la
moitié de celle retenue par [4]. Cette valeur du champ réduit est pratiquement la méme que celle
obtenue a partir de la résolution des équations de Maxwell.

La premicre décroissance exponentielle ne peut pas étre décrite sans Iintroduction de la
diffusion ambipolaire. Les processus de recombinaison, qui suivent des lois puissance en fonction
de la température électronique, ne peuvent pas reproduire une décroissance exponentielle dans
cette étape ou la concentration électronique est encore supérieure aux concentrations des états
He(n=2). Cela est partiellement da a la fagcon dont la température électronique décroit quand le
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champ électrique est coupé, ce qui dépend de la fonction distribution en énergie des électrons. Par
conséquent, I'évolution temporelle montre que la diffusion ambipolaire domine pendant cette
phase, méme si elle est relativement lente (~3,5x 10"" cm™s"). La longueur du gradient qui a été
ajustée de facon a reproduire ce comportement est de A/2,405=0,9 mm, valeur qui semble
plausible lorsqu’on la compare a celle estimée par [4]. Cette valeur situe le champ électrique dd a la
diffusion ambipolaire a 0,4 Td, c’est-a-dire plus faible que le champ réduit micro-ondes.

Nous avons montré précédemment que la recombinaison directe et la recombinaison assistée
par un atome neutre ne peuvent pas ¢tre prédominantes, du moins si 'on s’en tient aux valeurs des
constantes cinétiques présentées dans le Tableau 1. Ces processus sont plus lents que la diffusion
ambipolaire, ou simplement n’ont pas lieu pour des raisons évoquées antérieurement. Les
constantes cinétiques des processus de recombinaison en question ne peuvent donc pas étre
déterminées a partir des données expérimentales disponibles dans cette these.

La croissance de l'intensité des raies d’émission observée apres environ 10 ps est due a la
forte conversion des ions en He(2’S) par recombinaison 2 deux électrons. I’exposant de la
température électronique dans la constante cinétique doit étre tres élevé pour décrire une telle
croissance. Nous avons trouvé que le meilleur exposant est 4,5, c’est-a-dire égale a la limite
supérieure de P'estimation faite par Deloche ef a/ [9], qui est de 4,0£0,5. Dans cette partie de la
post-décharge, la recombinaison électronique domine largement les autres processus car la

température électronique atteint des valeurs tres faibles, de 'ordre du dixieme d’eV. Dans notre cas

_69x107

ot T,=2450 K, nous avons Ky, = Kys = ——45 - Cela est presque 50 fois inféricur a la valeur

e
extrapolée des données de [9]. St nous supposons que la constante cinétique déterminée par [9] est

correcte aux alentours de 300 K, la dépendance en température suivante peut étre dérivée de nos

_11x107™

L 23
estimations : Ky, = Kos = 25— 1, . Nous observons alors que, sur une large gamme de
T » g9
e

température, la température électronique et la température du gaz n’évoluent plus selon la méme
puissance.
La deuxi¢me décroissance exponentielle est due principalement a Iionisation chimique. La

pente de la décroissance est déterminée par la constante cinétique imposée a tous les processus

d’ionisation chimique. Nous trouvons: Kk, =58x107"" ecm’ s'. En considérant que
q 4 q
k, =15x107"% cm’ s a 300 K, la dépendance en température de Iionisation chimique devrait

R 25x107°
étre K, = 5
T
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Avec ces données, il est impossible d’accéder aux taux de branchement pour la production
d’ions atomiques et moléculaires. En effet, si on considere le role joué par ces ions, on observe
quils suivent des processus similaires ayant des constantes cinétiques semblables. Cela signifie que
les processus peuvent étre traités de facon indépendante de la nature de l'ion. Cela résulte de la
difficulté rencontrée précédemment de pouvoir discriminer les données disponibles compte tenu de
Pimprécision qui entachent les mesures dont elles sont issues. Evidemment, ces deux espéces n’ont
pas le méme coefficient de diffusion, I'ion dimere diffusant plus rapidement que Iion atomique,
mais comme la longueur du gradient A n’est pas connue, il est possible de la choisir pour un ion
comme pour autre de maniére 4 avoir la méme cinétique. A ce jour, aucune mesure expérimentale
n’est disponible dans la littérature pour connaitre précisément le rapport des concentrations des
ions atomiques et moléculaires en fonction de la température du gaz.

Avec le jeu de constantes cinétiques et de sections efficaces que nous avons établi et avec les
trois modifications introduites ci-dessus, les concentrations des principales especes en régime
permanent sont prévues avec un accord raisonnable (voir Figure 2 jeu de données initial) et le
comportement général de la post-décharge est a peu pres correctement décrit pour les états triplets
(résultat non fourni ici). Toutefois, avec ce jeu de données initial, quelques points spécifiques ne
sont pas satisfaits. Par exemple, en mode continu, le rapport des concentrations [He(3’P)]/[
He(3°D)] est inférieur a 1 tandis qu’expérimentalement il est supérieur a un. Pour les états singulets,
la derniere partie de la décroissance n’est pas décrite de facon satisfaisante. Pour améliorer notre
modele, certaines constantes cinétiques doivent étre modifiées pour obtenir un accord plus
satisfaisant entre les valeurs calculées et les données expérimentales. L’idée ici est toujours d’ajuster
le nombre de constantes cinétiques le plus faible possible. En fait, nous avons choisi de modifier
principalement les constantes cinétiques de Iionisation associative qui est le processus ou les
données disponibles sont les moins fiables. Les modifications apportées sont présentées dans le
Tableau 3. Nous avons aussi légerement modifié les constantes cinétiques de certains processus

¢lectroniques. Toutes les modifications apportées sont présentées dans le Tableau 5.
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Tableau 5 - Liste de modifications réalisées sur les constantes cinétiques de quelques processus élémentaires dans le
jeu de données amélioré utilisé.

Processus élémentaire Facteur multiplicatif
He(2'S)+ e—— He(2°S) + e 0,5
He(2'S)+ e—— He(2°P) + e 15
He(2'S)+ e—— He(2'P) + e 15
He(3°S)+ e—— He(3°D) + e 15
He(3'S)+ e—— He(3'P) + e L5
He(3*P)+e—— He(3%S) + e 0,35
He(3°D) + e—— He(3°S) + e 0,35
He(3'P)+e—— He(3'S)+ e 0,5
He(3'D) + e—— He(3'S) + e 0,5
He(3°D) + e—— He(3°P) + e 0.2
He(3'P)+e——He(3'D)+ e 3
He(4°D)+ e—— He(4*P) + e 0,2

Avec ces nouvelles données, un accord trés satisfaisant est obtenu entre les résultats du calcul
et les mesures expérimentales a la fois en régime permanent (voir Figure 2 jeu de données amélioré)
et en post-décharge (Figure 3). Un meilleur accord pourrait encore étre obtenu en ajustant un plus
grand nombre de constantes. Néanmoins le gain du a cet effort ne serait pas convaincant compte
tenu de la précision de nos mesures expérimentales. Figure 4, nous présentons I'évolution
temporelle en post-décharge de toutes les especes considérées dans le modele. Les états He(n=2)
sont créés en post-décharge essentiellement a partir des ions. L’accord entre les wvaleurs
expérimentales et les valeurs du modéle en régime permanent de la concentration de I'état He(2’S)
(~10" cm™) et de la concentration électronique (~4x 10" cm?) est correct. Nous pouvons
constater que I’évolution des états He(n=3) triplets et singulets suit respectivement celle des états
He(2S) et He(2'S). La pente de la derniére étape de la décroissance exponentielle en post-décharge
est tres bien déterminée par le modele pour les états He(n=3) triplets et elle est légerement
supérieure aux valeurs expérimentales pour les états He(n=3) singulets. Nous avons choisi
d’adopter une valeur unique pour la constante cinétique de tous les processus d’ionisation chimique
mais une petite variation de cette constante avec le nombre quantique 1 pourrait étre considérée. La
concentration des dimeéres He, est définie principalement par I’équilibre des processus 27 dans le

Tableau 1. Nous n’avons pas de mesures pour cette concentration que nous croyons faible.
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Figure 4 - Evolution de la concentration au cours du temps en post-décharge pour toutes les espéces prises en compte
dans le mode¢le (a) a 'exception des états He(n=4) présentés en (b).

Figure 5, nous présentons I’évolution de la fonction distribution en énergie des électrons
(fdee) dans la post-décharge. Premicrement, la fdee en régime permanent n’est pas une bi-
maxwellienne comme prévue par [11] a 2 eV. Cela est da au faible champ réduit appliqué pour
entretenir la décharge, lequel donne une température électronique de 0,83 eV. La population des
électrons de moyenne énergie (entre 10 et 20 eV et apres jusqu’a 5 eV) est plutdt constante avec
I'énergie pendant les premicres 10 pus. Quand lintensité du signal commence a augmenter, des

électrons chauds sont créés par lionisation chimique qui devient une source importante de
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chauffage de la fdee. Des pics avec des énergies spécifiques apparaissent dans la fdee aux valeurs

correspondant aux processus listés dans le Tableau 2. L’évolution de la température électronique est

présentée Figure 6. Apres une forte chute jusqu’a environ un dixieme de sa valeur, elle ré-augmente

entre 10 et 50 us. Au-dela, elle décroit de nouveau jusqu’a disparition de la post-décharge.

fdee (eV*?)

1,0, (3°P-2°S)
08 3880 A
o

Intensité (u.a.)

100

0 5 10 15 20 25
Energie des électrons (eV)

Figure 5 - Evolution de la fonction distribution en énergie des électrons en post-décharge obtenue par le modéle (le
label O est relatif au régime permanent). Chaque étape est représentée dans I'encart donnant ’évolution de ’émission en
post-décharge au cours du temps. Les fleches indiquent ’énergie des électrons créés par ionisation chimique, électrons
qui sont responsables de I'échauffement de la fdee en post-décharge lointaine. Les fleches sont placées a 15,05 eV,
15,85 eV, 17,24 eV, 18,04 ¢V et 20,04 V.
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Figure 6 - Evolution temporelle de la température électronique en post-décharge.

Perspectives

Le comportement d’'un plasma d’hélium pur a la pression atmosphérique créé en cavité
résonnante est décrit en détail a 'aide d’'un mode¢le collisionnel-radiatif. Les données de base ont été
examinées attentivement de fagon a discriminer les principaux processus et a constituer un jeu de
constantes cinétiques satisfaisant a haute température (2450 K). A partir de ce travail, certains
aspects nécessiteraient une étude détaillée. Par exemple, le rapport entre les ions dimeéres et
atomiques devrait étre déterminé expérimentalement en fonction de la température. La
concentration des dimeres neutres mériterait d’étre confirmée. Un aspect intéressant a étudier
concerne la distribution spatiale des espéces importantes, 4 savoir les électrons et I'état He(2’S). Des
méthodes a haute résolution spatiale sont maintenant nécessaires pour accéder a ces informations

importantes.
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Chapitre 5

INFLUENCE DES IMPURETES SUR LES PLLASMAS D’HELIUM EN
CAVITE RESONNANTE A LA PRESSION ATMOSPHERIQUE!

Ce chapitre a pour objectif de présenter les résultats des caractérisations conduites sur un
plasma d’hélium en cavité résonnante a la pression atmosphérique lorsque des traces d’impureté
controlées sont introduites volontairement dans le gaz a des concentrations choisies. Cela concerne
principalement les mesures optiques réalisées sur la décharge et la post-décharge temporelle. Ces
mesures ont pour but de mieux comprendre les principaux phénomeénes physiques responsables de
Ientretien de la décharge et de la post-décharge lorsque I'on passe de ’hélium pur a un mélange
d’hélium et d’un autre gaz en petite quantité.

Les plasmas d’hélium sont connus pour étre tres sensibles aux impuretés car le premier état
excité de hélium a une énergie potentielle de 19,8 €V, soit I'énergie de premier niveau d’excitation
la plus élevée qui soit. Ainsi, toute impureté est beaucoup plus facilement excitée et ionisée que
I’hélium. Par conséquent, des que la concentration en impureté dépasse un certain seuil, ’hélium ne
sert plus que de gaz vecteur a la décharge dont le fonctionnement dépend uniquement des
caractéristiques de I'impureté présente. A la pression atmosphérique, cette sensibilité est encore
accrue en raison du grand nombre de collisions subies par les especes du plasma. En effet, a haute
pression, Iionisation de ’hélium se fait par étapes : 'atome, dans ’état fondamental, est d’abord
excité vers un niveau métastable qui sert de relais a I'ionisation. Les especes métastables de I’hélium
(atomique et/ou moléculaite selon les cas) jouent donc un rdle fondamental dans le
fonctionnement de ces décharges. Par ailleurs, compte tenu de I’énergie de ces états métastables et
de la grande fréquence de collision neutre-neutre, il advient qu’en présence d’impuretés ils sont
facilement consommeés soit par ionisation Penning soit par transfert d’excitation.

L’influence des impuretés sur le comportement des plasmas d’hélium a la pression
atmosphérique a déja été abordée théoriquement par [3]-[7] ainsi qu’expérimentalement par [8]-[11].
Malgré ces travaux, il reste encore un certain nombre de phénomenes physiques a comprendre et
une vaste gamme de conditions expérimentales non étudiées a couvrir. En particulier, dans les
conditions expérimentales des décharges présentées ici, aucun travail n’a encore été produit dans la
littérature sur les aspects fondamentaux du fonctionnement du plasma d’hélium en présence

d’impuretés.

1 Les résultats présentés dans ce chapitre sont une compilation des résultats publiés en [1] et [2] et complétés par des résultats plus
récents.



Ainsi, ce chapitre sera essentiellement consacré a I'étude de l'influence des impuretés sur le
comportement des plasmas d’hélium et de leurs post-décharges. Les techniques de spectroscopie
d’émission optique, de spectroscopie d’absorption laser et d’analyse d’images ont été mises en

ceuvre a cet effet selon les méthodes décrites au chapitre 3.
Influence des impuretés sur le volume du plasma

Méthode de mesure du volume du plasma

A la pression atmosphérique, le plasma ne remplit pas complétement le tube a décharge
comme dans le cas des basses pressions (typiquement <10 Torr). Ainsi, contrairement aux plasmas
basse pression ou la dimension du tube a décharge donne le diameétre du plasma, il convient de
définir les dimensions radiale et longitudinale du plasma. La détermination expérimentale des
dimensions du plasma n’est pas simple car le plasma ne présente pas de fronticre brutale
optiquement définie. De plus, le volume du plasma varie généralement en fonction des conditions
expérimentales, ce qui peut influencer les mesures par spectroscopie d’émission et d’absorption.
C’est pour cette raison que nous abordons cet aspect en premier.

Ici nous avons décidé de définir le diameétre du plasma par rapport a la distribution spatiale de
Pémission de la raie 4 587,6 nm (3°’D-2’P) de ’hélium (Figure 1). Comme toutes les raies de 'hélium
présentent la méme distribution spatiale, le choix de cette transition résulte de ce qu’elle est la plus
intense des transitions de I'hélium et reproduit convenablement le volume du plasma observé
visuellement. I’état supérieur de cette transition a une énergie potentielle de 23,07 eV et est
principalement peuplé par impact électronique a partir du niveau métastable 2°S (AE=2,11 eV). Son
profil d’émission doit donc étre une image de la distribution spatiale de la concentration
électronique si 'on suppose que la température électronique est voisine de 2 eV. Initialement, le
choix d’une température électronique de 2 eV résultait des travaux de Jonkers. Nous avons vu au
chapitre précédent que la température électronique était en fait plus proche de 1eV. Par
conséquent, il est possible que les mesures que nous reportons ici sous-estiment le volume du
plasma. Une approximation équivalente a été adoptée et testée par [12] dans ses études sur la

contraction pour définir le diameétre du plasma, ce qui a produit des résultats cohérents.
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Figure 1 - Profil radial d’intensité (sans inversion d’Abel) de la raie a 587,6 nm — He(3°D-23P). Débit d’hélium de
2760 Nem?/min et puissance incidente de 300 W. Dimin et Dimay sont respectivement la largeur a mi-hauteur et a 5% de
Pintensité maximale du profil spatial.

La Figure 2 présente I'évolution des dimensions du plasma en fonction de la puissance
absorbée par la décharge d’hélium a la pression atmosphérique. Ces résultats ont été obtenus par
analyse d’images numériques de la décharge. La valeur maximale correspond au cas ou le seuil
d’intensité appliqué pour l'analyse des photos du plasma a été choisi de manicre a obtenir un
diametre égal au diameétre obtenu a la base de la distribution spatiale de la Figure 1 (D,.,, 5% de
I'intensité maximale). La valeur minimale correspond a un seuil permettant d’obtenir comme
diametre la largeur a mi-hauteur du profil de la Figure 1 (D, voir la Figure 1). Le seuil d’intensité a
été défini dans les mémes conditions expérimentales que celles de la Figure 1 (300 W et
2760 Ncm’/min) et ensuite employé pour toutes les autres conditions expérimentales. Les valeurs
obtenues par cette méthode reproduisent donc I'évolution des dimensions du plasma avec les
parametres étudiés. En revanche, les valeurs absolues sont a prendre avec précaution car elles sont

dépendantes de la maniere dont on les a définies.
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Figure 2 - Variation de la hauteur et du diamétre du plasma en fonction de la puissance micro-ondes. Débit d’hélium de
2760 Nem?/min. Les lignes représentent les valeurs minimale et maximale des mesures selon la maniere dont le bord du
plasma est défini pour I'analyse d’image (seuil d’intensité imposé, voir détail dans le texte et indications Figure 1). Les
points sont la valeur moyenne des dimensions minimale et maximale trouvées.

Comme prévu par les simulations de [13], le volume du plasma augmente quand la puissance
absorbée augmente (augmentation du diametre et de la hauteur). Remarquons que le phénomene de
filamentation (division du plasma en plusieurs filaments) aussi traité par [13] n’est pas observé dans
les conditions exploitées dans cette these. Néanmoins, la filamentation est facilement observée si
I'on utilise de 'argon comme gaz plasmagene. L’absence de ce dernier phénomene est en accord
avec les résultats expérimentaux de [12] pour le cas d’un plasma d’hélium.

En conclusion, ['augmentation de la puissance absorbée par le plasma induit une augmentation de son volume,

a la fois en agissant sur le rayon et sur la hanteur du plasma.
Influence des impuretés sur le volume du plasma

La Figure 3 présente 'évolution des dimensions du plasma avec la concentration en oxygene
choisi comme impureté. Il s’avere que pour des concentrations inférieures a 3000 ppm, les
dimensions du plasma ne varient que faiblement. Ce comportement se reproduit aussi dans le cas
ou I'impureté est de I'argon, de I’hydrogene ou de I'azote. En revanche, pour des concentrations
supérieures a 3000 ppm, le plasma décroit en volume. Ce phénomene est de plus en plus marqué

avec 'augmentation de la concentration en O,. Dans leurs travaux, les auteurs des références [12] et
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[13] attribuent la contraction d’une colonne de plasma a une diminution de lintensit¢ du champ
électrique réduit (E/N) en raison de la diminution de la température du gaz radialement et par 1a de
laugmentation de la concentration du gaz N. Ici la diminution du volume du plasma avec la
concentration en O, ne releve probablement pas de ce que ces auteurs appellent « contraction »

mais plutot d’une variation progressive des mécanismes d’entretien d’un plasma a un autre.
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Figure 3 - Variation de la hauteur et du diamétre du plasma en fonction de la concentration en Oz pour une puissance
micro-ondes de 490 W. Le débit total de gaz est de 2760 Nem?3/min. Les lignes représentent les valeurs minimale et
maximale des mesures selon la maniére dont la frontiére du plasma est définie dans I'analyse d’image (seuil d’intensité
imposé, voir détail dans le texte et indications sur la Figure 1). Les points sont la valeur moyenne des dimensions

minimale et maximale trouvées.

En étudiant linfluence de I'atmosphere environnante sur une décharge générée par une
torche a injection axiale, Jonkers ¢f a/. [14] ont observé qu’un plasma généré dans un environnement

d’argon présentait des dimensions supérieures a celles mesurées dans un environnement d’air.

En conclusion, lorsque des impuretés sont introduites a trés faibles concentrations, le volume du plasma

d’hélium peut en premiere approximation étre considéré comme constant.
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Influence des impuretés sur les plasmas d’hélium
Spectres d’émission optique : réle spécifique de la vapeur d’eau

L’influence des impuretés dans les décharges d’hélium peut étre facilement mise en évidence
par spectroscopie d’émission optique car méme a faibles concentrations, elles perturbent fortement
le spectre d’émission de la décharge. La Figure 4 montre la différence entre deux spectres
d’émission obtenus selon que 'hélium traverse ou pas un serpentin refroidi par de I'azote liquide
(T=77 K) avant l'entrée du tube a décharge. Ce picge a azote liquide a pour but de réduire la
concentration en H,O provenant de la désorption des lignes de gaz ainsi que d’autres impuretés
présentes a une pression partielle suffisamment élevée pour étre condensées a 77 K. Comme cela
sera montré ultérieurement, les impuretés peuvent aussi occasionner une variation de la
température du gaz. Dans le cas présenté Figure 4, le fait de faire passer I’hélium par le picge a azote
liquide fait que la température rotationnelle de OH (température du gaz) baisse de ~200 K.

Les spectres présentés Figure 4 montrent une réduction significative de Iémission des
especes OH, H et O quand le gaz est purifié, tandis que NH ne présente pas d’évolution sensible.
Drapres [15], hydrogene et 'azote moléculaires ne peuvent pas étre condensés a 77 K sous 1 atm
car a cette température, ils présentent I'un et Pautre une tension de vapeur supérieure a 1 atm. Selon
la méme référence, Poxygene présente une tension de vapeur de 0,2 atm a 77 K. Ainsi, il n’est
probablement pas piégé car sa pression partielle est inférieure a sa tension de vapeur dans les
conditions étudiées. Aussi, les émissions de OH, H et O sont-elles principalement attribuées a 'eau
non seulement présente dans les gaz mais aussi issue de la désorption des parois du circuit
d’alimentation des gaz. En effet, les résultats présentés par [16] montrent qu’a 77 K, la pression
partielle de H,O est inférieure a 10" Torr, ce qui signifie que quasiment toutes les molécules d’eau

seront retenues dans le picge.
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Figure 4 - Spectres d’émission optique de la décharge d’hélium. Comparaison entre les cas ou le gaz est ou non purifié

par un piege 2 azote liquide. Le spectre pour le gaz purifié est décalé en A de +2 nm pour une meilleure lisibilité. Ces
specttes ont été réalisés 4 une puissance de 170 W et 2 un débit d’hélium de 2760 Nem?/min.

Le comportement de la vapeur d’eau dans des plasmas d’hélium de type décharge a barriere

diélectrique a été décrit par [17]. Selon ces auteurs, 'émission de OH serait due a la série de

réactions suivantes :

_ 95 _



He, +H,0 —» 2He +H, 0" (X,A,B)+e (A)

He® +H,O0 +He —» 2He +H,0" (X,A,B)+ e (B)
e+H,0" - OH(A)+H (C)

He; +H,0 — OH(A) + HeH" +He (D)
OH(A) > OH(X)+hv (E)

Ces réactions expliquent uniquement I’émission de OH. Les raies d’émission de H doivent
résulter de 'excitation de ’hydrogene atomique et non de la molécule d’eau directement et les raies
des atomes d’oxygene doivent provenir de la dissociation de OH. Il s’avere que les intensités des
raies de OH, H et O ne sont pas directement proportionnelles a la concentration en H,O. La
réduction d’intensité est légerement supérieure pour OH (5 fois contre 3,5 pour H et 4 pour O). 1l
est donc possible qu’une partie des émissions de H et de O ne proviennent pas de H,O, mais de H,
et de O,. Il faut aussi prendre en compte le fait que les réactions précédentes utilisées par [17] ont
été proposées pour une décharge a barricre diélectrique dont la température est proche de
Iambiante. Dans le cas du plasma étudié ici, la température mesurée a partir de la température
rotationnelle est d’environ 2500 K. A cette température, la dissociation thermique des molécules ne
peut plus étre négligée et il n’est pas sur que le schéma précédent puisse étre appliqué directement.

En ce qui concerne 'émission de NH, il semble que cette molécule soit formée soit par un
processus cinétique indépendant de H,O, soit par un processus a plusieurs étapes ou Iétape
limitante est indépendante de la concentration en H,O

L’influence des impuretés peut étre étudiée plus précisément en introduisant de maniere
controlée une impureté choisie. La Figure 5 montre I'influence de trois espéces introduites a faibles
concentrations sur le spectre d’émission de la décharge. Avec une concentration inférieure a
2000 ppm, l'intensité des raies de 'hélium devient tres faible non seulement par rapport a celle des
especes introduites mais aussi par rapport a celle des raies de 'hélium dans le cas d’'un plasma

d’hélium pur.
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Figure 5 - Spectres d’émission d’une décharge d’hélium avec 1000 ppm de (a) Oo, (b) Ha et (c) 1600 ppm de No.
Puissance plasma de 300 W et débit d’hélium de 2000 Nem?/min. Les valeurs d’intensité ne sont pas comparables car
les différents spectres ne sont pas acquis dans des conditions identiques.

Une fois 'importance des impuretés mise en évidence, une étude de leurs influences sur le
plasma d’hélium a été menée en faisant varier la nature de I'impureté introduite et sa concentration.
Pour cette étude, le gaz a bien entendu été purifié par le piege a azote liquide. De cette fagon, il a été
possible de controler précisément la concentration de 'impureté introduite de manicre a ce qu’elle
évolue entre 5 (sans ajout d’'impureté) et 500 ppm. L’étude a porté d’'une part sur les modifications

affectant le plasma lui-méme et d’autre part sur celles affectant sa post-décharge.
Influence des impuretés sur la concentration de ’état He(2’S) dans le plasma

Cas o1l la puissance est fixée

Comme cela a été expliqué au chapitre précédent, a la pression atmosphérique les états
métastables jouent un role trés important dans les décharges d’hélium. En effet, ils sont un relais

pour la formation de pratiquement tous les autres états de I'hélium. Le métastable atomique
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majoritaire est I'état He(2’S). Comme ce métastable présente une énergie trés importante (19,8 eV
pour He(2S)), il est facilement désexcité par ionisation Penning, transfert d’excitation, formation de
diméres, entre autres. Par collision avec les atomes dans I’état fondamental He(1'S), ce métastable
peut aussi étre converti en un dimére He, . Cependant, la concentration de He;, dont ’énergie de
liaison est de 1,7 eV [18], dépend principalement de la température du gaz car elle est controlée par
la dissociation thermique a température élevée. Selon les hypothéses faites dans le chapitre
précédent, le dimere neutre de hélium serait en concentration pratiquement négligeable dans la
décharge, contrairement au cas de I'ion dimere.

La Figure 6 présente Iévolution de la concentration du métastable He(2’S) en fonction de la
concentration en impureté dans le gaz plasmagene. Quatre impuretés différentes, O,, N,, H, et Ar,

sont étudiées. La concentration du métastable a été mesurée par absorption laser a 1083 nm.
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Figure 6 - Mesures de la concentration du métastable 23S de I’hélium en fonction de la concentration des impuretés
introduites. Plasma fonctionnant en mode continu. Débit d’hélium de 4140 Nem?®/min et puissance incidente de 300 W.

Pour remonter a la concentration de 'espece en question, une longueur d’absorption de
4 mm a été considérée. Cette dimension correspond a la largeur a mi-hauteur de la distribution
spatiale de la raie 587,6 nm de 'hélium (Figure 1). Comme cela a été expliqué dans la section
traitant du volume du plasma, la largeur a mi-hauteur doit représenter la décharge. Cette valeur a été
considérée constante car, comme le montre la Figure 3 pour le cas de 'oxygene, les dimensions du

plasma sont pratiquement constantes dans la gamme de concentration étudiée (< 500 ppm). Pour
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les autres impuretés, cette approximation est aussi appliquée. Comme la distribution spatiale de la
concentration en métastable n’est pas connue, le métastable pouvant aussi étre présent en post-
décharge, le choix de cette dimension peut étre sous-estimée. Malgré cela, on peut affirmer que
l'ordre de grandeur des mesures est correct et que celles-ci représentent une borne supériecure de la
concentration.

Ainsi, dans toutes les mesures de concentration de métastable, la valeur absolue de Ila
concentration doit étre prise avec précaution. Par conséquent, la surface du pic d’absorption, qui est
proportionnelle a la concentration moyenne des especes le long du chemin optique du faisceau
laser, est aussi reportée dans les figures. La concentration est donnée par :

- S(GHz)
N(m™) = 7’92W Equation 1

ou N est la concentration moyenne du métastable en m”, S est la surface du pic d’absorption en
GHz et L est le trajet optique du faisceau laser dans le plasma en m. Comme les raies 2
1083,025 nm (’S, — °P,) et 1083,034 nm (’S, — °P,) ne sont pas résolues, en raison principalement
des élargissements Doppler et Van der Waals, la constante 7,92 prend en compte ces deux
transitions (les forces d’oscillateur se somment).

La valeur de la concentration mesurée ici, dans le cas du gaz pur, est approximativement de
10" cm”. Cette valeur est un ordre de grandeur supérieure aux valeurs mesurées par [19] dans une
décharge a barriére diélectrique. Elle est comparable aux valeurs de Tachibana [20] mais est de deux
ordre de grandeurs inférieure aux valeurs présentées par [21].

La Fjgure 6 montre que pour toutes les impuretés étudiées le comportement de la concentration de He(2’S)
dans la décharge avec la concentration en impureté présente sensiblement la méme allure.

Pour de petites concentrations en impureté (entre 5 et 75 ppm) la concentration en
métastable passe peut-é¢tre par un maximum. Ce maximum est probablement da a une
augmentation de la concentration électronique. A faible concentration en impureté, la réduction de
la température électronique due aux impuretés semble étre négligeable et grace a la faible énergie
d’ionisation des impuretés, la concentration électronique croit probablement. Cependant, la
présence d’un maximum n’est pas certaine car pour de petites concentrations en impureté, les
incertitudes de mesure sont plus élevées. Ensuite, a partir de 100 ppm et jusqu’a 350 ppm, une
décroissance monotone de la concentration de He(2’S) se produit. Le résultat global est une
réduction de la concentration d’un facteur 3 a 300 ppm. On observe aussi que pour les
concentrations supérieures a 100 ppm, 'azote conduit a des valeurs de concentration légerement
inférieures a celles mesurées avec les autres gaz. Ce résultat semble cohérent car l'azote est

Pimpureté qui présente les constantes cinétiques les plus élevées avec les ions He,” et He" dont
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nous savons qu’ils sont convertis en métastable par recombinaison. Les constantes cinétiques de ces
réactions sont de I'ordre de 1 x 107 cm™s et selon [17] et [22].

Comme la recombinaison des ions est une source de He(2S), cela pourrait justifier la plus
faible concentration en He(2’S) quand de I’azote est présent a suffisamment grande concentration.
Nous reviendrons sur cette interprétation en montrant que l'azote provoque un fort changement
du comportement de proche post-décharge temporelle.

Compte tenu du grand nombre d’interactions possibles entre les impuretés et les especes du
plasma, une discussion plus approfondie est a ce stade tres délicate.

En conclusion, jusqu’a 360 ppm, les impuretés introduites n’ont pas de rile différencié sur la concentration de

Vétat He(2’S).

Cas o1 la puissance est variable

De manicre générale, et cela sera illustré un peu plus loin, 'augmentation de la puissance
absorbée fait varier la température du gaz et donc le rapport [He']/[He, ]. La puissance absorbée a
une influence directe sur la concentration des différentes especes du plasma. La recombinaison des
ions est, selon [12] et [13], tres importante dans la décharge. Ce processus est une source non
négligeable de He(2’S) dont la concentration, comme le montre la Figure 7, est fortement
dépendante de la puissance. La diminution de la concentration de cette espéce avec la puissance est,
a premiere vue, surprenante. De 250 W a 500 W, une réduction de la concentration du métastable
par un facteur 3 est observée. ’addition de O, décale la courbe vers les concentrations plus faibles
mais n’altere pas ce comportement.

Si Pon considére que le métastable He(2’S) n’est peuplé qua partir de Iétat fondamental
He(1'S), on doit s’attendre a ce que 'augmentation de la puissance induise une augmentation de la
température électronique et, par conséquent, de la concentration de He(2’S). Mais nous avons vu
que ce n’était pas le cas, puisque la concentration de cet état est aussi dépendante du mécanisme de
recombinaison électron-ion.

Plusieurs facteurs peuvent alors étre invoqués pour expliquer ce comportement.
Premiérement, avec 'augmentation de la puissance, la température du plasma augmente et la
concentration des especes diminue. Néanmoins, la température ne varie que de 2450 a 2800 K
entre 270 et 500 W, ce qui n’est pas suffisant pour expliquer une telle variation de concentration.
Une autre explication est liée a la variation du volume du plasma. En effet, si 'on compare la
variation du volume du plasma (Figure 2) avec la variation de la concentration de He(2’S) (Figure

7), le volume du plasma augmente d’un facteur supérieur a la décroissance de la concentration de
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He(2S). Enfin, on peut considérer également que la variation de la puissance affecte la distribution
en énergie des électrons de telle sorte que I'état métastable est dépeuplé du fait de son role de relais

pour I'excitation vers des états plus énergétiques et pour I'ionisation.
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Figure 7 - Variation de la concentration de He(23S) mesurée par absorption laser en fonction de la puissance micro-
ondes pour deux concentrations d’oxygene dans Phélium. I.a longueur d’absorption (largeur a mi-hauteur du profil de la
raie de ’hélium a 587 nm) prend en compte la variation du diamétre du plasma, présentée Figure 2.

La Figure 8 fournit un résultat similaire a celui de la Figure 7 mais sur une gamme plus large
de puissance. Deux méthodes différentes de réglage de la puissance délivrée au plasma sont
utilisées. L’une, dite accordée, correspond au cas ou la cavité est accordée de maniére a obtenir une
puissance absorbée égale a la puissance délivrée par le générateur. L’autre méthode, dite
désaccordée, consiste a fixer la puissance délivrée par le générateur a la valeur choisie, puis a
désaccorder la cavité pour décroitre la puissance absorbée. Cette deuxieme méthode fonctionne
correctement tant que la puissance réfléchie n’est pas trop élevée, ce qui permet d’obtenir une
mesure correcte de la puissance réfléchie. La Figure 8 confirme donc le comportement observé

précédemment.
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Figure 8 - Variation de la concentration du métastable He(23S) mesurée par absorption laser en fonction de la puissance
micro-ondes. La longueur d’absorption (largeur a mi-hauteur du profil de la raie de I’hélium a 587 nm) prend en compte
la variation du diameétre du plasma, présentée Figure 2 (pour les valeurs de puissance plus faibles, la valeur du diameétre
est estimée par une extrapolation linéaire des données).

En conclusion, on notera que ['augmentation de la puissance angmente le volume du plasma et conduit a une
diminution de la concentration de He(2’S). Lintroduction d’oxcygene en petite quantité ne modifie pas

Significativement cette évolution.

Réle des impuretés sur la température de la décharge

La puissance micro-ondes est donc un parametre tres important. Au-dela du chauffage
électronique, a la pression atmosphérique, ce parameétre a une influence sur le volume du plasma,
comme nous venons de le montrer. La puissance a aussi une forte influence sur la température du
gaz dans la décharge et donc sur le rapport’ des concentrations [He']/[He,'], qui joue un rdle

fondamental dans les mécanismes d’entretien du plasma [21].

2 En raison de la dissociation thermique du dimere, sans quoi, ce rapport ne dépendrait pas de la température.
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Influence de la puissance sur la température de la décharge

Dans un plasma d’hélium pur a la pression atmosphérique, une partie trées importante de la
puissance (souvent > 90% de la puissance totale) est dissipée par collisions élastiques entre
électrons et neutres [23]. Ce phénomene est donc principalement responsable des températures tres

élevées de ces plasmas. La puissance dissipée par collisions élastiques (G, ) est donnée par :

m 2me 3
Qotas = .”- gelasdv = 7Zszh NS <Ge—HeVe>M—E kB(Te - THe) Equation 2
He

ou I, est le rayon du plasma, h est la hauteur du plasma, N, est la concentration électronique,

ny

. est la concentration des atomes d’hélium, o, est la section efficace pour transfert de

quantité de mouvement, V, est la vitesse de électron, m, est la masse de Pélectron, M, est la

masse de 'atome d’hélium, Kg est la constante de Boltzmann, T, est la température électronique et

Ty

o st la température des atomes d’hélium.

La Figure 9 montre I’évolution de la température du gaz par rapport a la puissance imposée
dans la décharge. On observe qu’entre le cas ou le gaz est purifié et celui ou il n’est pas, une
différence de 200 K existe, a peu pres constante avec la puissance. La température est inférieure
dans le cas ou le gaz est purifié. Quand 360 ppm de O, sont introduits, on observe une légere
augmentation de la température pour les puissances les plus faibles et une convergence vers une
méme valeur correspondant a la température du gaz pur pour les puissances les plus élevées. Cette
observation suggere que la diminution de volume est associée a la variation de la température
résultant de I'addition d’une impureté. Comme le montre la Figure 3, a2 490 W les dimensions du
plasma ne varient pas en de¢a de 360 ppm de O,, ce qui permet de penser que 'on conserve la
méme température avec ou sans impureté.

Par ailleurs, la différence constante de température entre les cas ou I’hélium passe ou ne passe
pas au travers du picge a azote liquide laisse supposer que linteraction est différente selon que
Iimpureté majoritaire est O, ou H,O, les évolutions respectives de la température ne convergeant

toujours pas a 500 W de puissance.
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Figure 9 - Evolution de la température rotationnelle de OH (306,4 nm, A2+ v=0 - X2T v’=0) avec la puissance dans les

cas ou le gaz est ou n’est pas purifié a 'azote liquide et pour le cas ou 360 ppm de Oz sont introduites dans le mélange.
Débit d’hélium de 2760 Nem?/min.

En conclusion, Uintroduction d’une impureté a faible tenenr n'affecte pas le volume du plasma mais pent

modifier significativement la température du gaz.
Influence des impuretés sur la température de la décharge

Les résultats précédents nous ont conduit a nous interroger sur 'influence des impuretés sur
la température du gaz. Celle-ci a été mesurée par la méthode du spectre rotationnel synthétique de
la molécule sonde OH (306,4 nm, A’Y" v=0 - X’T v’=0). Sur la Figure 10, on observe que la
température du gaz varie avec la concentration et la nature des impuretés lorsque la puissance
imposée au plasma est maintenue constante. A premicre vue, ce résultat peut paraitre surprenant
car la décharge et la post-décharge spatiale sont confinées a I'intérieur de la cavité. Par conséquent,
si les propriétés thermiques du gaz restent constantes, pour une puissance imposée et un débit de
gaz fixé, la température devrait ¢tre constante. I.’addition de 5% en volume d’impureté ne fait pas
varier significativement les propriétés du mélange gazeux, notamment les propriétés de transport
thermique, et on peut considérer grossicrement que ces propriétés sont celles de 'hélium pur. 1l

semblerait que cette variation de température soit liée a la diminution du volume du plasma. Si le
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plasma est moins volumineux, a puissance constante, la densité d’énergie déposée dans le plasma, et

donc la température, sont plus élevées.

36001 = O, .
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Figure 10 - Température rotationnelle de OH (306,4 nm, A2%X* v=0 - X?[1 v’=0) pour différentes impuretés. Dans le cas
de lazote, c’est Na* qui est utilisée comme molécule sonde pour les mesures de température. Débit d’hélium de
2760 Nem?/min et puissance absorbée de 300 W.

II existe en effet une corrélation entre le volume du plasma et la température que 'on peut
mettre en évidence en comparant les variations de température (ici dans le cas particulier de
I'oxygene non purifié) présentées Figure 10 et les variations des dimensions du plasma présentées
Figure 3 (mesures effectuées dans ce cas sans picge a azote liquide). On observe que le diametre du
plasma commence a varier a partir de 3000 ppm de O,, ce qui est cohérent avec la variation de la
température rotationnelle qui augmente significativement a partir de cette méme concentration en
impureté.

Un aspect important a observer Figure 10 est la différence de 200 K environ entre les cas ou
le gaz traverse ou ne traverse pas le picge a azote liquide. Dans le cas de I'argon, les deux courbes
(avec et sans azote liquide) sont paralléles tandis que dans le cas de 'oxygene les deux courbes se
rejoignent pour des concentrations suffisamment importantes (1000 ppm).

Quand on compare les différentes impuretés introduites, on voit que H, et O, font
augmenter de facon importante la température du gaz. En revanche, Ar et N, causent une légere
diminution de la température du gaz. Selon [12], les décharges d’azote pur présentent une

contraction semblable a la décharge d’hélium, ce qui parait étre en accord avec nos résultats. Pour
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'instant, nous ne disposons pas d’une explication satisfaisante permettant de justifier ’'évolution du
volume du plasma avec la concentration en impureté.
En conclusion, Uintroduction d'impuretés peut agir sur le volume du plasma et modifier la densité de puissance

dissipée ainsi que la température du gaz.
Influence des impuretés sur le comportement de la post-décharge

Apres avoir recueilli un certain nombres d’informations sur le comportement de la décharge,
nous nous intéressons a présent a la post-décharge temporelle en utilisant des pulses rectangulaires
de puissance incidente. La technique de comptage de photons et la technique d’absorption laser

résolue temporellement ont été employées successivement pour suivre la relaxation de la décharge.

Rapport cyclique
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Figure 11 - Evolution de Pintensité de la raie 587,6 nm — He(3’D-23P) au cours du temps dans la post-décharge d’un
plasma d’hélium pur pulsé 2 90 Hz pour différents rapports cycliques (ton/to). Débit d’hélium de 2760 Nem?/min et
puissance incidente de 300 W.

Pour s’approcher au mieux des conditions de plasma continu, et donc de la post-décharge
spatiale en continu, une fréquence tres basse comparée aux échelles de temps caractéristiques des
processus du plasma a été choisie (90 Hz). Le rapport cyclique est de 41% (t,,=4,55 ms et
t,7—0,55 ms), ce qui permet que le plasma atteigne des conditions de régime permanent, comme
cela est illustré Figure 11 (voir aussi Figure 6 chapitre 3). La longue durée pendant laquelle le plasma

est éteint (t.;) garantit une relaxation complete du plasma et une indépendance des mesures entre
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deux pulses consécutifs. Le comportement présenté Figure 11 est relatif a une raie d’émission
particuliere du plasma, mais il est observé pour toutes les transitions. Le fait que des conditions de
régime permanent solent atteintes a la fin de chaque période du pulse est également valable en
absorption pour les mesures d’évolution temporelle du métastable He(2’S) (voir Figure 17 chapitre

3).
Cas ou la puissance est constante

Influence de l'oxcygéne sur le comportement de la post-décharge
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Figure 12 - Evolution des raies a (a) 501,6 nm — He(3!P-2!S), (b) 667,8 nm — He(3!D-2!P), (c) 388,9 nm — He(33P-23S)
et (d) 587,6 nm — He(3°D-23P) dans la post-déchatge temporelle pour différentes concentrations en Oa. Débit d’hélium
de 2760 Nem?/min et puissance incidente de 300 W.

Les évolutions temporelles de différents états radiatifs de I’hélium, deux singulets (He(3'P) et
He(3'D)) et deux triplets (He(3’P) et He(3°’D)), sont présentées Figure 12 et ce, pour différentes
concentrations en oxygene. L’explication compléete des phénomenes associés a ce profil a été
fournie au chapitre précédent dans le cas de I’hélium pur, i s’agit en effet des mémes résultats

expérimentaux que ceux présentés ici avec une teneur en oxygene de 5ppm. Tant que la
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concentration en impureté demeure suffisamment faible, on retrouve un comportement similaire a
celui de Phélium pur. Ainsi, l'intensité suit une premicre décroissance exponentielle assez rapide,
puis une remontée qui dure quelques microsecondes et une seconde décroissance exponentielle
relativement lente. A forte concentration, I’émission lumineuse de la post-décharge ne suit plus que
la décroissance exponentielle définie par la chute de puissance du générateur micro-ondes.

On observe que I'addition d’oxygene réduit fortement la concentration des états radiatifs en
post-décharge et affecte également la pente de la seconde décroissance exponentielle qui se produit
au-dela de 20 ps.

La Figure 13 montre ’évolution de la concentration du métastable He(2’S) dans la post-
décharge, obtenue par absorption par diode laser, pour différentes concentrations en O,. Comme la
diode laser utilisée pour ces mesures ne permettait pas le balayage en longueur d’onde sur toute la
raie d’absorption sans saut de mode, la longueur d’onde du laser a été fixée au maximum
d’absorption du pic a 1082,909 nm (’S, — °P,) qui est isolé des autres deux composantes de la
transition. Nous considérons que la variation du profil de raie dans la post-décharge est négligeable,
ce qui parait étre le cas car les principales sources d’élargissement de cette transition sont leffet
Doppler et I'élargissement de Van der Waals. Ces deux sources d’élargissement sont des fonctions
de la température du gaz que 'on supposera constante car le temps caractéristique des phénomenes
de transferts thermiques est long comparativement au temps de la post-décharge. Une estimation
des pertes thermiques par diffusion de la chaleur a été réalisée. Pendant le temps que dure la post-
décharge, ~200 us, on estime une variation de Pordre de ~10 K| ce qui est négligeable par rapport a
la température du gaz elle-méme (<2500 K). De plus, la forme de la décroissance des especes est
bien exponentielle, ce qui semble improbable si la température varie de facon importante. Si 'on
suppose maintenant que le profil de la raie ne varie pas, la surface du pic d’absorption est alors
proportionnelle a son intensité maximale. Comme dans le cas des especes radiatives, nous
observons avec ces mesures que la concentration des métastables diminue avec 'augmentation de la
concentration en O,.

Si Pon observe le profil en post-décharge de la décroissance de I'état He(2’S) dans le cas de
I’hélium pur (Figure 13), on constate qu’il est sensiblement similaire a celui déterminé par le modele
au chapitre précédent. Toutefois, plusieurs aspects s’en distinguent nettement. Tout d’abord le
maximum de lintensité est observé apres un temps beaucoup plus long qu’en spectroscopie
d’émission optique. Ce temps est de 'ordre de 50 us contre 15 us (Figure 12), soit supérieur d’'un
facteur 3 environ. Ensuite, Iintensité du phénomeéne observé est environ 30 fois plus faible

qu’attendue. Il convient donc d’expliquer ici I'origine de telles différences.
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Figure 13 - Suivi de la concentration du métastable He(2?S) dans la post-décharge temporelle pour différentes
concentrations en Oz. Débit d’hélium de 4140 Nem?/min et puissance incidente de 300 W.

L’absorption par diode laser est une mesure locale, tandis que la spectroscopie d’émission
optique est une mesure qui intégre I'information sur 'ensemble du volume du plasma, la fibre
utilisée pour ces mesures n’étant pas collimatée. Rappelons ici que le diameétre du faisceau de la
diode laser est de 'ordre de 2 mm, tandis que celui du plasma est compris entre 4 et 7 mm a 300 W
(Figure 2). Par conséquent, la diode n’intercepte qu’une fraction du plasma. Toutefois, nous
admettrons ici que le faisceau laser passe a peu pres au centre de la décharge et nous négligerons le
fait que la zone sondée puisse ne pas étre symétrique par rapport au diametre du faisceau.

Pour expliquer les différences observées, il convient de se souvenir qu’en absorption, ce sont
toujours les zones les plus denses qui contribuent a définir I'information sondée. Or nous savons
que la concentration des métastables est maximale en post-décharge. Par conséquent, la zone
sondée par la diode laser est principalement la post-décharge spatiale du plasma d’hélium de sorte
que la mesure fournie par la diode laser est une mesure de I'évolution temporelle de la post-
décharge spatiale. On pourrait s’attendre a ce que les deux post-décharges, temporelle et spatiale,
présentent les mémes comportements. Ce n’est probablement pas le cas pour deux raisons
principales : d’'une part les deux milieux ont des températures différentes. Des mesures résolues
spatialement de la température et non fournies dans ce travail montrent toutefois que I'écart de

température est modéré, de lordre de 500 K environ, soit approximativement 20% de la
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température du plasma. D’autre part, la post-décharge spatiale a probablement une dimension
longitudinale plus grande que sa dimension radiale. En d’autres termes, elle s’établit davantage en
aval du plasma qu’autour de celui-ci en raison de la convection naturelle du gaz [24] (la vitesse
d’écoulement due a la convection forcée n’étant que de 1 m/s a 2500 K). Il existe donc
probablement de fortes recirculations autour du plasma qui, en augmentant fortement le temps de
séjour des especes dans cette zone, conduisent a une forte consommation des especes excitées. On
peut se figurer les choses comme présentées Figure 14.

Profil

parabolique

\A 4 de vitesse en
entrée

recirculation

— —>
Trajectoire
du faisceau
plasma de la diode

Figure 14 - Schéma du comportement hydrodynamique attendu dans les décharges d’hélium a la pression
atmosphérique.

Nous n’avons pas pu vérifier numériquement cette hypotheése car le calcul hydrodynamique
est particulicrement complexe. En effet, il a été établi par la communauté du dépot chimique en
phase vapeur que les conditions d’écoulement de tels milieux a fort nombre de Grashof (~5000 a
3000 K) et faible nombre de Reynolds (~2,5 a 3000 K) correspondent a des écoulements mixtes ou
des instationnarités apparaissent. Le couplage de ’hydrodynamique du gaz avec les équations gérant
le mouvement des particules chargées devient alors particulicrement délicat et l'utilisation de
méthodes de calcul avancées est alors requise (le recours a des logiciels commerciaux comme Fluent
étant dans ce cas inutile). Cette approche numérique est a développer en parallcle d’une approche
de caractérisation de ’hydrodynamique qui est dorénavant rendue possible grace a la présence de
moyens de caractérisation du plasma tres performants.

11 faut donc étre particuliecrement vigilant sur le sens des mesures obtenues par absorption par
diode laser. I’idéal serait de pouvoir disposer d’une nappe laser de maniere a pouvoir effectuer une
inversion d’Abel du signal absorbé résolu spatialement. Par conséquent, il semble délicat d’exploiter
directement ces mesures.

Notons toutefois que les cinétiques des post-décharges spatiales et temporelles doivent étre
les mémes. Nous allons voir que le temps caractéristique de la deuxieme décroissance exponentielle

peut quand méme étre interprétée. Cela résulte tres certainement de P’homogénéisation des deux
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milieux, a savoir plasma et post-décharge, apres que le plasma a été coupé et pour un temps
suffisamment long pour que les deux milieux puissent étre considérés comme des post-décharges.

On peut alors se demander si la mesure de la concentration des états He(2’S) en plasma par
cette méthode, mesure qui se situait aux alentours de 10" cm™, peut étre considérée comme valable.
Rien n’est moins sar. Pour cela, il faudrait établir qu’elle est la dimension de cette post-décharge
spatiale qui est plus dense que le plasma. En I'absence actuelle de données sur cette zone, nous ne
conclurons pas sur ce point.

La dernicre étape de la post-décharge suit donc une décroissance exponentielle
(I=1,exp(~t/7)) et la concentration maximale de métastables dans la post-décharge temporelle

n’apparait pas au méme temps lorsque la concentration en oxygene augmente. Il est intéressant ici

d’exploiter les temps caractéristiques 7 de cette phase de la post-décharge mesurés pour les états
émissifs (Figure 12) et pour I'état métastable (Figure 13) afin de comprendre le réle que peuvent
jouer les impuretés. L’évolution du temps caractéristique en fonction de la concentration en
oxygene est présentée Figure 15. On observe que le temps caractéristique diminue avec
laugmentation de la concentration en oxygene. Pour de fortes concentrations de O,, il tend vers
15 ps, valeur qui est proche du temps caractéristique de la décroissance de puissance du générateur
micro-ondes annoncé par le constructeur (~10 us).

11 s’avere que les temps caractéristiques mesurés pour toutes les especes sont tres proches et
présentent pratiquement le méme comportement, y compris pour les données par absorption laser.
Ceci justifie que I'on utilise les données d’absorption pour essayer de comprendre I'influence des

impuretés sur les plasmas d’hélium.
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Figure 15 - Evolution du temps caractéristique de la post-décharge en fonction de la concentration en Oz Résultats
obtenus a partit de la Figute 12 et de la Figure 13. Débit d’hélium de 2760 Nem?/min (états radiatifs) et de
4140 Nem?/min (état métastable) et puissance incidente de 300 W.

Sil'on considere la réaction :
He* +O, —%t— produit (F)
He™ étant un des états excités étudiés, on peut calculer une constante cinétique effective (k) de la
réaction pour chaque état. Pour cela, on utilise un tracé de Stern-Volmer (Figure 16). Il exprime la
fréquence de perte du métastable (Iinverse du temps caractéristique) en fonction de la
concentration du quencher. Un tel tracé fournit la constante cinétique de quenching due a
Iintroduction de O, par la pente de la droite et la fréquence de perte dans un plasma d’hélium
«pur» (sans addition d’impureté) par Pordonnée a l'origine ([O,]=0). Considérons la constante
cinétique de la recombinaison électron-ion a deux électrons, mécanisme dont on a vu au chapitre 4
quil intervient dans cette partie de la post-décharge et qui est a I'origine de la conversion des ions

1,1x107"

2,3 . .
T7° |. Silon considere
T4,5 g

e

en métastables. Sa constante cinétique a été déterminée égale a (

une température €lectronique de T,=1508 K (0,13eV), une température du gaz T,=2450 K et une
concentration électronique n,=2 x 10"* cm?, valeurs typiques attendues dans cette zone de la post-

décharge (a partir de 20 us apres la coupure de la puissance), on obtient une fréquence de perte de
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0,013x10° s, Cette valeur est trés proche de la valeur obtenue pour un plasma d’hélium pur (voir

Figure 16).
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Figure 16 - Tracé de Stern-Volmer (équivalent de la Figure 15) pour impureté oxygene permettant le calcul des
constantes cinétiques effectives. Débit d’hélium de 2760 Nem?/min (états radiatifs) et de 4140 Ncm?/min (état
métastable) et puissance incidente de 300 W.

Influence de I'azote sur le comportement de la post-décharge

Considérons a présent le cas ou 'impureté est de I'azote (Figure 17). Le comportement de la
post-décharge est beaucoup plus affecté quavec de l'oxygene. On observe que deés que l'on
introduit au moins 32 ppm d’azote, la diminution de la concentration du métastable He(2’S) en
post-décharge est beaucoup plus rapide, notamment lorsqu’on la compare a celle observée avec O,.
De plus, la décroissance temporelle de la concentration de He(2’S) ne suit plus une loi
exponentielle. Il en résulte que le calcul d’une constante cinétique effective dans ce cas est plus
délicat méme si nous 'avons effectué pour essayer d’en déduire les phénomenes importants qui en
découlent. La durée de vie de He(2’S) en post-décharge diminue avec augmentation de la
concentration de N,. La Figure 18 présente les fréquences de perte calculées a partir de la Figure 17
dans un tracé de Stern-Volmer ainsi que les constantes cinétiques effectives qui s’en déduisent.
Probablement, seule la premicre pente traduit I'influence effective de I'azote, la deuxiéme pente

étant plus probablement liée au temps caractéristique de la décroissance en puissance du générateur
-113 -



de micro-ondes (voir Figure 17). La constante effective calculée (de P'ordre de 2 x 10" cm’s™") est
alors approximativement un ordre de grandeur supérieure a celle calculée dans le cas ou 'impureté

était loxygene (de l'ordre de 4 x 10" em’s™).
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Figure 17 - Suivi de la concentration du métastable He(23S) dans la post-décharge temporelle pour différentes
concentrations en Nz. Débit d’hélium de 4140 Nem?/min et puissance incidente de 300 W.
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Figure 18 - Tracé de Stern-Volmer pour Pimpureté azote permettant le calcul des constantes cinétiques effectives. Débit
de 4140 Nem?/min et puissance incidente de 300 W.
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Influence de I’hydrogene sur le comportement de la post-décharge

Quand I'impureté est de 'hydrogene (Figure 19), le temps caractéristique de la décroissance
de la concentration du métastable He(2’S), et donc leur fréquence de perte, restent pratiquement
constants. Aussi est-il possible d’affirmer que I’hydrogene n’intervient pas de fagon marquée dans
les processus en post-décharge. La Figure 20 présente 'évolution de la fréquence de perte en
fonction de la concentration en H, dans un tracé de Stern-Volmer. Deux pentes différentes sont

obtenues. La premiére, pratiquement nulle (k;=1,3x 10" cm’s™"), résulte du parallélisme des

S
décroissances observées de la concentration de He(2’S) en post-décharge. L.a deuxiéme pente
semble représenter un autre processus qui apparait pour les concentrations d’hydrogene plus

élevées.

20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temps (us)

Figure 19 - Suivi de la concentration du métastable He(23S) dans la post-décharge temporelle pour différentes
concentrations en Hy. Débit d’hélium de 4140 Nem?/min et puissance incidente de 300 W.

-115-



k,=5.3x10""cm’s”

0,015 - n
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Figure 20 - Tracé de Stern-Volmer pour impureté azote permettant le calcul des constantes cinétiques effectives. Débit
de 4140 Nem?/min et puissance incidente de 300 W.

Influence de I'argon sur le comportement de la post-décharge

La Figure 21 présente évolution de la concentration du métastable He(2’S) dans le cas ou
I'impureté introduite est de I'argon. Le comportement dans ce cas est semblable a celui présenté
pour Thydrogene, les décroissances a différentes concentrations en Ar étant plutot paralléles.
Néanmoins, l'argon a une influence plus marquée que l’hydrogene sur la post-décharge. La
décroissance de la concentration de He(2’S) dans ce cas n’est pas bien représentée par une
exponentielle.

La Figure 22 montre le tracé de Stern-Volmer dans le cas de I'argon. Comme pour
I’hydrogene, deux pentes sont observées. La premicre présente une constante cinétique négative

que I'on considérera comme nulle.

-116 -



Ln(l /1)

Temps (us)

Figure 21 - Suivi de la concentration du métastable 23S de I’hélium dans la post-décharge temporelle pour différentes
concentrations en Ar. Débit d’hélium de 4140 Nem?/min et puissance incidente de 300 W.
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Figure 22 - Tracé de Stern-Volmer pour I'impureté argon permettant le calcul des constantes cinétiques effectives. Débit
de 4140 Nem?’/min et puissance incidente de 300 W.

La deuxiécme pente doit représenter un deuxiéme processus cinétique qui ne devient

e . s N 14 -3
majoritaire que pour les concentrations d’argon supérieures a 3 x 10 "ecm”™,
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La Figure 23 permet la comparaison entre les concentrations de He(2’S) mesurées juste avant
la coupure du plasma. Cette figure montre qu’il existe une incertitude assez forte sur les mesures,
notamment a faible concentration en impureté. En effet, il conviendrait que quelque soit l'impureté,
la concentration du métastable converge vers une méme valeur a concentration en impureté nulle.
Or ce n’est pas le cas. Si 'on compare la Figure 23 a la Figure 6, le comportement observé n’est pas
strictement le méme en ce sens que, dans le cas ou le plasma est pulsé, il n’existe pas de maximum
de concentration de I'état métastable a de faibles concentrations en impureté. Ainsi, soit ce
maximum n’existe pas, soit la précision sur les mesures ne permet pas d’affirmer qu’il existe. Par
ailleurs, deux évolutions assez distinctes apparaissent, 'une pour ’hydrogene et oxygene d’une part

et 'autre pour I'azote et 'argon d’autre part.

2.5x107°

o
o
<
—
<
w

0 50 100 150 200 250 300 350
Concentration en impureté (ppm)

Figure 23 - Comparaison des valeurs du plateau avant la coupure de la décharge pulsée pour différentes concentrations
et natures des impuretés. Débit d’hélium de 4140 Nem?/min et puissance incidente de 300 W. Les batres d’erreur ne
sont pas représentées pour une meilleure lisibilité.

Le tableau 1 résume l'ensemble des résultats issus des tracés de Stern-Volmer pour les

différentes impuretés étudiées.
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Tableau 1 - Récapitulatif des constantes cinétiques effectives calculées.

Impureté Etat sondé kegr calculé (16 pente) kegr calculé (2¢me pente)
O He(3%P) 3,5 x 101 em3s ! 2éme pente inexistante
He(3'P) 3,8 x 10-Mcmds!
He(3°D) 3,1 x 10" emds!
He(3'D) 42 x 10Mcmds!
He(23S) 45 x 10'cmds !
N> He(23S) 2,3 x 101%cm3s! 3,6 x 10cm3s!
H, He(23S) 1,3 x 102cm’s! 5,3 x 101em’s!
Ar He(235) ~0 cm3s! 8,7 x 10-1lcm3s !
Discussion

En décharge comme en post-décharge, les impuretés peuvent interagir avec les états excités
de ’hélium selon différents processus. Ces processus et leurs importances respectives sont a présent
abordés.

L’interaction d’une impureté X avec le métastable He' :

He" + X — produits (G)
se produit avec une constante cinétique variant de 0,3 2 5 x 10"%cm’s (entre 300 et 900 K) (Tableau
2). SiT'on compare ces valeurs a la constante effective issue du tracé de Stern-Volmer, on observe
que cette derniere est pratiquement un ordre de grandeur inférieure aux deux premieres. Il semble
donc que méme le métastable He(2’S) soit effectivement recréé en permanence dans la seconde
phase de décroissance exponentielle de la post-décharge de manicre a ralentir la cinétique qui serait

imposée par la seule réaction (G ), C’est-a-dire sans terme source pour la création de ce métastable.

Tableau 2 - Constantes cinétiques des réactions de He" avec différentes impuretés.

Réaction X Constante cinétique Constante cinétique Réf.
(1010 cm’s 1) (10-3%c¢ms 1)
He* + X — produits N2 0,6 2 3(300 a 900 K) [25]
0,75 (£30%) [26]
Ar 0,6 2 3(300 a 900 K) [25]
0,69 (£30%) [26]
Ho 0,3 2 2(300 a 900 K) [25]
0,38 (£30%) [27]
Oz 3250300 2 900 K) [25]
1,9 (£30%) [27]
@) 4,3 25,8 (500 a 3000 K) [28]
H>O 7,8 (£30%) [27]
He* + X + He — produits N> 0,087 Fquivalent deux 2,940,7 [26]
Ar 0,006 corps pour 0,210,4 [29]
H, 0,036 [He]=3x10"" cm 1,240,3 [27]
Oz 0,096 3,1£1,2 [27]
H>O 0,57 19£15 [27]
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L’interaction de I'impureté avec le métastable dimére (Tableau 3):
He, + X — Produits (H)
présente une constante cinétique, dans la cas de O,, de 1,0 x 10"em’s™ et une dépendance en
température inconnue [30]. Cette dépendance peut trés certainement ctre négligée dans nos

conditions de décharge si 'on suppose que la concentration du métastable dimere est faible.

Tableau 3 - Constantes cinétiques des réactions de He;" avec différentes impuretés.

Réaction X Constante cinétique Constante cinétique Réf.
(1010 cm3s 1) (10-30cmés )
He, + X — produits N2 3,0 (£30%) [31]
Ar 3,1 (£30%) [31]
1,5 (£30%) [32]
He, + X + He — produits | Ar 0,072 24108 [32]

Si I'on compare a présent les constantes du Tableau 1 avec celles des différents processus
évoqués, on observe que les valeurs des constantes cinétiques mesurées sont au moins un ordre de
grandeur inférieur aux valeurs proposées dans la littérature scientifique pour presque toutes les
réactions des espéces étudiées avec les impuretés introduites. Seule la réaction de He  avec N,
présente une constante cinétique proche de la constante de réaction mesurée. On conclut donc que
ce que 'on observe dans la post-décharge est le résultat d’un bilan entre création et perte de ces
états. On peut légitimement penser que la présence d'impureté doit principalement intervenir dans
la post-décharge par le biais des processus impliquant des particules chargées. En effet, nous avons
montré précédemment que la recombinaison des ions et des électrons étaient a l'origine de la
création des métastables. I1 s’ensuit qu’il faut aussi tenir compte de l'influence des impuretés sur les
ions et les électrons pour rendre compte du comportement des métastables, les premiers pouvant
agir sur le terme source des seconds. C’est cet aspect que nous allons a présent étudier.

Le transfert de charge a partir de I'ion atomique comme de 'ion dimeére est un processus qui

peut étre tres efficace (Tableau 4) :
He; + X+ (He) —» 2He + X™" + (He) (1)
He® + X > He+ X" (J)
Les constantes cinétiques a deux corps de ces deux processus dans le cas de I'oxygeéne par
exemple, sont de ~1,0 x 10’cm’s™ [30] tandis que la réaction a trois corps du premier processus

peut étre négligée.
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Tableau 4 - Constantes cinétiques des réactions de Hex" et He* avec différentes impuretés.

Réaction X Constante cinétique Constante cinétique Réf.
(1010 cmds 1) (1030cmSs1)
He, + X — produits N 11 (£30%) [33]
Ar 2,2 (+30%) 33]
H, 4,1 (+£30%) 34]
O; 10 (+30%) 34]
H,O 8 (£40%) [34]
Heg + X + He — produits N, 0,48 Equivalent deux 1613 [33]
Ar 0,72 cotps pour 2446 3]
H, 0,27 [He]=3x10"" cm? 9+5 [34]
o) 1,05 35210 [34]
H,0 3.6 120425 [34]
He' + X — produits N; 16 [35]
17 [36]
Ar <103 [36]
He 103 [35]
<103 [36]
Oz 11 [35]
15 [36]
Enfin, dans le cas spécifique de 'oxygene, il faut considérer I'attachement électronique :
e+0,+0, >0, +0, (K)

Ce processus d’attachement a trois corps a lieu avec des électrons de faible énergie
(typiquement 0,1 eV) et présente une constante cinétique de 4,9 x 10" cm’s™ 4 300 K [37]. Comme
la concentration en oxygene est faible, le troisieme corps a considérer est plus probablement
I'hélium. Toutefois, dans cette situation, la constante cinétique est divisée par 100 [37] et ce
processus est alors négligeable.

L’attachement dissociatif :

e+0, >0 +0 (L)
doit alors étre pris en compte. En fait, 2 300 K ce processus a une section efficace de 2,0 x 10" cm?
a 6 €V [38] avec un seuil 4 4 €V. A température plus élevée, cette réaction peut avoir lieu avec des
¢lectrons de plus faible énergie.

Dans la décharge, 'oxygene comme les autres impuretés d’ailleurs, peut encore étre excité par
impact ¢électronique, refroidissant la fonction de distribution des électrons. Pour de fortes
concentrations (au-dela de 1%), ce mécanisme devient prépondérant de telle facon que les
concentrations des états excités de ’hélium sont tres fortement réduites.

Comparons a présent ces constantes cinétiques a celles déduites des tracés de Stern-Volmer.
En calculant une constante cinétique équivalente a deux corps pour les processus a trois corps, dans

les conditions de plasma retenues ([He]=3x10"® cm™), on peut facilement établir que les interactions
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impuretés ions a trois corps sont négligeables. Le cas des impuretés Ar et H,, lesquelles s’averent

n’avoir aucune influence sur la proche post-décharge (k,

€

+~0), donne des indices quant au role des
impuretés sur la relaxation du plasma. Si I'on compare la différence existant entre les constantes
cinétiques des processus d’interaction entre les impuretés et les ions dimeres et atomiques de
I’hélium, on observe que pour O, et N, les constantes sont tres proches que ce soit avec Iion
dimere ou avec l'ion atomique. En revanche, pour H, et Ar, une différence tres marquée existe
entre les constantes cinétiques des processus d’interaction avec I'ion dimeére ou avec I'ion atomique,
la constante pour I'ion dimere étant supérieure d’au moins trois ordres de grandeur a celle pour
I'ion atomique. Par ailleurs, le rapport entre les constantes de réaction de O, et N, et celles de H, et
Ar pour lion dimere est peu élevé (de 2 a 5 fois environ) mais il est considérable pour Iion
atomique (de lordre de 10%. Il semble donc assez logique d’expliquer les différences de
comportement de ces impuretés en post-décharge par leur interaction avec Iion He'. Il apparait
donc que lion atomique serait certainement 'ion majoritaire dans nos plasmas et serait aussi

responsable du comportement observé de la lointaine post-décharge.

En conclusion, c’est probablement le transfert de charge qui est le processus le plus important pour expliquer a
la fois le décalage de la position du maximum d'intensité mesuré par comptenr de photon et la variation de la pente de
la denxciéme décroissance exponentielle observée lorsque des impuretés connues sont introduites en quantité controlée

dans la post-décharge.

Cas ou la puissance est variable

Comme cela a été fait pour quantifier 'influence des impuretés, nous avons également
mesuré en émission et en absorption l'influence de la puissance en plasma pulsé en I'absence
d’impuretés, I'influence de ces derniéres n’ayant pas encore été mesurée. L'intérét de ces mesures,
nous allons le voir, réside en ce qu'une modification de la puissance absorbée produit une évolution
dans le plasma comparable a celle qui serait produite par une modification de la concentration en
impuretés.

La Figure 24 fournit a différentes puissances le suivi de lintensité de la raie d’émission a
587,6 nm de la transition He(3’D - 2°P), par comptage de photons. Le suivi de la « concentration »
du métastable He(2’S) par absorption laser 2 1082,909 nm (S, - °P,) est rapporté Figure 25.

En émission, on observe que la position du maximum local dans la post-décharge se décale
dans le temps, comme indiqué Figure 24, et que le rapport entre les intensités du pic et du plateau

augmente aussi. On observe encore que la dernicre étape de la post-décharge suit une loi
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exponentielle et que le temps caractéristique augmente avec la puissance (Figure 26). Comme nous
I'avons observé dans Pétude sur P'addition d’impuretés, les temps caractéristiques de la post-
décharge mesurés pour le métastable et pour les états émissifs sont tres proches.

L’augmentation de la puissance augmente en général la température électronique et, par
conséquent, la concentration électronique dans la décharge. Ainsi, si 'on ne considére que la
recombinaison a deux électrons, on doit prendre en compte plusieurs aspects pour expliquer
P'augmentation du temps caractéristique de la post-décharge.

La température du gaz (T) ne varie que faiblement entre 240 et 1200 W (cf Figure 9) et nous
la supposerons constante dans ce raisonnement. La concentration électronique ne varie
probablement que peu dans la mesure ou laugmentation de la puissance absorbée agit
principalement sur le volume du plasma (cf Figure 2) et qu’a 1200 W, on n’observe toujours pas
d’élargissement Stark. Ainsi, le seul facteur qui pourrait expliquer I'augmentation du temps
caractéristique serait une augmentation de la température électronique (T.) dans la post-décharge

puisque la constante de recombinaison a deux électrons varie en T, ™.
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Figure 24 - Evolution de la raie a 587,6 nm — He(3°D-23P) dans la post-décharge temporelle pour trois puissances
différentes. Débit d’hélium de 2760 Nem?/min. Les fleches indiquent la position du maximum d’émission en post-
décharge.
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Figure 25 - (a) Suivi de Lan(lo/I) (absorption sur He(23S)) dans la post-décharge temporelle d’hélium pur pour différentes
puissances. (b) Mémes résultats que (a) mais normalisés par rapport a la valeur du plateau avant coupure. Débit d’hélium
de 4140 Ncm3/min.

La Figure 25 montre que 'augmentation de la puissance accroit la durée de la post-décharge
et modifie également la pente de la seconde décroissance exponentielle. Lorsqu’on augmente la

puissance, la quantité totale d’ions augmente, ce qui induit une plus forte absorption par les
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métastables dans la post-décharge. On observe ici qu'une augmentation de la puissance absorbée

produit une évolution dans le plasma comparable a celle qui serait produite par une diminution de

la concentration en impuretés.
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Figure 26 - (2) Evolution du temps caractéristique de la post-décharge en fonction de puissance et (b) fréquence de
perte en fonction de la puissance. Résultats obtenus a partir de ceux fournis Figure 24 (en émission) et Figure 25 (en
absorption). Débit d’hélium de 2760 Ncm?/min (en émission) et de 4140 Nem?/min (en absorption) et puissance

incidente de 300 W.

Comme cela a déja été décrit, le maximum d’absorption dans la post-décharge se décale vers

des temps plus longs pour des puissances plus élevées. Cela pourrait étre expliqué par une
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température électronique plus élevée dans la décharge, nécessitant un temps plus long pour
atteindre le maximum de conversion des ions en métastables. En effet, pour que la recombinaison
puisse étre rapide, la température électronique doit étre faible (la constante cinétique de
recombinaison est proportionnelle a T, ™).

La Figure 27 fournit I’évolution de la concentration en He(2’S) juste avant la coupure du
plasma. Comme dans le cas d’un plasma continu, la « concentration » du métastable diminue avec
laugmentation de la puissance. La comparaison entre les valeurs en continue et en pulsé n’est
possible que si la température ne varie pas trop avec la puissance, ce qui est approximativement le
cas dans nos expériences. On retrouve donc les mémes évolutions, méme si, précisons-le de
nouveau, les mesures d’absorption sont relatives a la post-décharge spatiale du plasma d’hélium et

non au plasma d’hélium lui-méme.
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Figure 27 - Valeur du plateau avant la coupure de la décharge temporelle d’hélium pur pour différentes puissances.
Débit d’hélium de 4140 Nem3/min.

En conclusion, il s'avere gu’une augmentation de la puissance absorbée produit une évolution dans le plasma

comparable a celle qui serait produite par une diminution de la concentration en inpuretés.
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Conclusion

Grace aux mesures d’absorption et d’émission dans la décharge et dans la post-décharge
temporelle, il a été possible de mieux comprendre les principaux mécanismes par lesquels de faibles
concentrations en impuretés agissent sur les plasmas d’hélium a la pression atmosphérique en cavité
micro-ondes.

Dans cette étude, l'influence des impuretés sur le volume et la température du gaz a été
quantifiée. A faible concentration les impuretés n’affectent pas le volume du plasma. A relativement
haute concentration (> 3000 ppm, en générale) les impuretés provoquent une réduction du volume
du plasma. Cette réduction de volume augmente la densité de puissance dans le plasma et en
conséquence sa température.

L’influence de différentes impuretés sur la concentration de I’état He(2’S) dans la décharge et
post-décharge d’hélium a également été quantifiée. Nous avons montré que seulement 300 ppm
d’impuretés modifient de fagon non négligeable la concentration de cette espece dans la décharge et
dans la post-décharge. Les résultats en post-décharge indiquent que l'ion atomique serait I'ion
majoritaire a des températures voisines de 2500 K, étant probablement Pespece a lorigine du

métastable He(2’S).
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Chapitre 6

DEPOT DE COUCHES MINCES DE SiOy,
PAR RPECVD' A LA PRESSION ATMOSPHERIQUE

Introduction

L'utilisation des plasmas a la pression atmosphérique pour le dépdt chimique en phase
vapeur est une technique prometteuse car l'installation de ce procédé de dépot sur des lignes de
production est simple. Cette caractéristique a motivé également des études pour d’autres
applications en traitements de surfaces, tels que le nettoyage des surfaces [1] et la fonctionnalisation
des surfaces [2]. L’utilisation de molécules organométalliques comme précurseur peut étre
avantageuse. En utilisant des tels composés, il est possible de déposer aussi bien des films
céramiques que des films polymériques en jouant sur la quantité d’oxygene introduite dans le
plasma. L’hexamethyldisiloxane (HMDSO - Si,CH,,O) est un composé organosilicié relativement
stable, peu toxique et facile a manipuler [3]. Il est également tres étudié dans les procédés PECVD
sous vide et son comportement dans les décharges contenant de 'oxygene commence a étre bien
connu. Pour ces raisons, il a été choisi dans cette étude.

A la pression atmosphérique, différentes technologies permettent la réalisation des dépots de
films minces de SiO,. Une décharge a barricre diélectrique (DBD) en mode filamentaire a été
employée par Schmidt-Szalowski ez a/ [3], d’autres auteurs ayant préféré une DBD en mode
décharge luminescente [4]-[6]. D’autres procédés basés sur une source micro-ondes [7] ou radio-
fréquence [8] ont aussi été étudiés dans le méme but. Dans cette étude, on s’intéressera au dépot de
films de silice dans une post-décharge micro-ondes a la pression atmosphérique.

L’objectif ici est de présenter les premiers résultats concernant la caractérisation des films
réalisés par ce procédé en utilisant 'THMIDSO comme précurseur du silicium. Différents parametres
peuvent influencer les caractéristiques du film déposé. On s’intéressera particulicrement a la
concentration en HMDSO injectée dans la post-décharge. Quelques résultats concernant le role de
la puissance micro-ondes, la concentration en oxygene dans la décharge et la température du

substrat seront aussi discutés.

! Remote Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition ou Dép6t Chimique en Phase Vapeur Assisté par une Post-décharge.



Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental est représenté schématiquement Figure 1. Il s’agit du systeme
présenté dans le chapitre 3 mais disposant d’un support pour les substrats. Le systéme de gaz est
constitué de deux lignes indépendantes. La premiere sert au transport du mélange vers la décharge
et la deuxiéme a linjection du précurseur dans la post-décharge. Le mélange de la décharge est
composé d’argon et d’oxygene. Le choix de I'argon plutot que de 'hélium résulte de considérations
industrielles, le premier étant beaucoup moins cher que le second. Le débit total de la décharge a été
fixé a 5 litres normaux par minute et la concentration maximale en oxygeéne a été choisie égale a
0,6%. Dans ces conditions, le plasma est filamentaire.

Dans la ligne d’amenée du précurseur, le débit FHMDSO (pureté 98 %) est controlé par le
débit de gaz porteur passant a travers un bulleur contenant le précurseur. La température du
précurseur est controlée a 0°C de telle fagon a avoir une tension de vapeur ’HMDSO constante de
1340 Pa. Le débit maximum passant par le bulleur est de 30 centimeétres cubes normaux par minute.
Dans ces conditions, le débit ’HMDSO est calculé en supposant que le gaz porteur est saturé en
HMDSO. Afin de controler indépendamment la vitesse d’injection et la concentration en HMDSO
injectée dans la post-décharge, un débit additionnel d’argon est ajouté au flux du bulleur avant
I'entrée de I'injecteur (voir Figure 1). Le débit total injecté dans la post-décharge a été fixé a 1,4
litres normaux par minutes et la concentration maximale ’HMDSO dans le flux d’injection a été de
391 ppm. Ce mélange est maintenu a 70°C environ par un cordon chauffant entre la sortie du
bulleur et la zone d’injection en post-décharge de maniere a éviter toute condensation dans la ligne.

Le mélange HMDSO + argon est injecté dans la post-décharge par le biais d’un anneau
injecteur de méme diametre que le tube a décharge. I’anneau dispose de huit trous de 9 mm
séparés de 45°. Le support d’échantillon est placé a 15 mm de l'injecteur et la distance entre
Iinjecteur et le centre de la décharge est de 100 mm. De maniere a éviter I'influence de 'atmosphere
extérieure et afin de guider Pécoulement de la post-décharge, un tube de 40 mm de diametre, en
silice fondue, touchant 'extrémité de 'anneau injecteur, est placé autour du porte-substrat.

Les substrats ont été réalisés en inox 304L avec un état de finition poli miroir (polissage au
diamant 3 pm). Sans controle externe, la température des échantillons atteint ~240 °C uniquement
par Péchauffement da au plasma. Le temps de traitement pour toutes les expériences a été fixé a 30
min.

Les échantillons ont été caractérisés par microscopie optique, microscopie électronique a
balayage (MEB), diffraction des rayons X (DRX) et spectrométrie de masse des atomes neutres
secondaires (SMNS).
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Figure 1 - Représentation schématique du dispositif expérimental.

Résultats et discutions

Pour toutes les conditions étudiées, les films déposés sont apparemment transparents. La
transparence des films a été confirmée par des revétements réalisés sur des substrats en verre. Les
analyses DRX sur des films plus épais, réalisés spécialement pour ses analyses, ont permis de
conclure que les films déposés étaient amorphes.

Des analyses de surface par MEB ont été effectuées pour étudier I'évolution de la
topographie de surface avec les différents parametres. Une évolution typique de la topographie de
surface est présentée Figure 2. Cette figure met en évidence la présence de particules de quelques
dizaines de nanometres incorporées au film. La concentration et la taille des particules augmentent
avec la concentration en HMDSO dans la post-décharge. Le méme comportement a pu étre
observé avec augmentation de la concentration en O, ou de la puissance micro-ondes. Si I'un de
ces parametres est trop élevé, un dépot de poudres se produit. Cela indique que les réactions en
volume ont un réle important dans notre procédé. En effet, si 'on augmente la concentration en
oxygene ou la puissance micro-ondes, la concentration en especes actives, notamment les atomes
d’oxygene, dans la post-décharge augmente aussi probablement. De méme, une augmentation de la

concentration en HMDSO implique une plus grande sursaturation en phase gazeuse. Par
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conséquent, ces parametres jouent sur la cinétique de réaction. Néanmoins si cette cinétique est
trop élevée, la formation de poudres en phase gazeuse induit une déplétion des espéces contenant

du silicium avant qu’elles puissent atteindre la surface du substrat.

AccV  Spot Magn Det WD Exp 1 5m AccV  Spot Magn Det WD Exp 1 5pm
5.00KkY 3.0 10000x SE 54 1 5.00kv 30 10000x SE 53 1

AccV  SpotMagn Det WD Exp | Gum * AccyY SpotMagn Det WD Exp 1 bum
5.00KV 3.0 10000x SE 54 1 “5.00 kv 3.0_10000x SE 53 1

Figure 2 - Micrographies MEB montrant I'évolution de la topographie de la surface avec la concentration en HMDSO.
Puissance micro-ondes: 150 W ; flux dans la décharge: 5 NI/min (Ar-0,2% Oy) ; flux de Pinjecteur: 1,4 N1/min;
concentration en HMDSO (ppm) : (a) 65, (b) 130, (c) 261 et (d) 391.

La composition des films a été étudiée par EDX. Les éléments détectés sont le silicium,
Ioxygene et dans certains cas le carbone. Les éléments du substrat ont aussi été détectés car
I’épaisseur des couches déposées est inférieure a la profondeur de pénétration des électrons (zone
d’interaction) pendant 'analyse.

Le profil de concentration des films et les mesures d’épaisseur ont été réalisés par des
analyses SMNS. Les épaisseurs des couches ont été mesurées par profilométrie des cratéres
d’analyse SMNS. La Figure 3 montre 'évolution de I'épaisseur du film déposé avec la concentration
en HMDSO. On observe une tendance a la saturation pour les concentrations ’HMDSO les plus
¢levées. Cette saturation est attribuée a la consommation d’espéces actives ou a la formation de

poudre en phase gazeuse. Cette évolution apparait clairement sur la Figure 2. La méme tendance est
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¢également observée lorsque l'on fait varier la concentration en oxygene ou la puissance micro-
ondes. Cependant, dans ces deux derniers cas, seule la formation de poudres en volume limite la

cinétique de dépot.
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Figure 3 - Evolution de Pépaisseur du film avec la concentration en HMDSO. Mémes conditions expérimentales que
celles fournies Figure 2.

Les analyses SMINS ont montré que les couches déposées sont composées de SiO, avec des
concentrations en carbone pouvant varier de 0 a 10 at. % selon les conditions expérimentales.
Quelques exemples de profils SMNS sont présentés Figure 4. Les valeurs de concentration
mesurées en extréme surface ne doivent pas étre considérées car elles tiennent compte de la

contamination laissée pendant la manipulation des échantillons.
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Figure 4 - Evolution des profils SMNS avec la température du substrat. Puissance micro-ondes : 150 W ; flux dans la
décharge: 5NI/min (Ar-0,2% Oy); flux dans linjecteur: 1,4 Nl/min; concentration en HMDSO: 391 ppm ;
température du substrat : (a) 573 K, (b) 483 K, (c) 303 K.

La concentration en carbone des films varie avec la température du substrat, la concentration
en HMDSO et la concentration en O, (Figure 4). Il a été observé que la concentration en carbone
est d’autant plus élevée que la concentration en HMDSO est élevée. La concentration en carbone
des films est aussi plus élevée lorsque la température ou la concentration en O, est faible. Cela
confirme linfluence des réactions en volume. Cependant, la variation de la concentration en
carbone avec la température suggere aussi une influence des réactions de surface. Cette variation
pourrait aussi étre due aux phénomeénes d’adsorption/désorption des molécules carbonées en
surface comme cela est proposé par [9].

L’augmentation de la température engendre aussi une réduction de la vitesse de dépot. Le
méme comportement a été observé par [9] et a été attribué aux especes intermédiaires du
précurseur otganique et aux phénomenes d’adsorption/désorption des réactants en surface. Un
autre phénomene qui pourrait jouer un role important est la diffusion thermique (effet Soret). Par
cet effet les particules lourdes diffusent en direction des surfaces froides, expliquant la réduction

des vitesses de dépot lorsque la température est élevée.
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En tenant compte de la distance entre I'injecteur et ’échantillon et de la vitesse d’écoulement
en post-décharge, on peut estimer que le temps de séjour moyen est de 80 ms environ pour les
molécules HMDSO. Cette valeur est tres élevée par rapport aux temps de réaction chimique. 11
parait donc trés probable que dans notre procédé, THMDSO réagit d’abord en volume et que les
produits de ces réactions donnent un intermédiaire de réaction qui permet la croissance des films.

La vitesse de croissance des films varie entre 1 et 10 nm/min. A température constante, la
vitesse la plus élevée a été obtenue pour des plasmas contenant les concentrations les plus élevées
en oxygene, soit 0,6 %o. A concentration constante d’oxygene, la plus faible vitesse de croissance a
¢été obtenue pour la température de substrat la plus élevée (773 K). Ces vitesses de croissance sont
comparables aux valeurs présentées dans les références [4]-[0] en décharge luminescente a pression
atmosphérique. Ces valeurs sont aussi comparables avec les résultats collationnés par Baron [10]
pour différents procédés de dépot a basse pression. Pourtant, ces valeurs sont un ordre de grandeur
inférieures aux valeurs présentées par Pfuch et Cihar [7]. Cette différence peut étre attribuées aux
phénomenes de transport et aux réactions en volume qui dépendent entre autres de la géométrie du

réacteut.
Conclusions

Nous avons démontré qu’il est possible de déposer des films de SiO, en utilisant un plasma
micro-ondes en cavité résonnante a la pression atmosphérique. Les principales conclusions
résultant de ce travail sont les suivantes :
® pour toutes les conditions étudiées, la formation de poudres en volume a été le facteur limitant
du procédé ;

® la concentration en HMDSO, la puissance micro-ondes, la concentration en oxygene et la
température du substrat sont des parameétres clés du procédé ;

® la concentration en carbone du film peut étre controlée entre O et 10 at. % par modification des
principaux parametres du procédé ;

® limportance des réactions en volume et des phénomenes de transport a été mise en évidence.

On peut espérer a présent, en appliquant les résultats des travaux de [11] qui ont été
présentés au chapitre 2 améliorer de fagon significative les rendements de dépot.

L’identification des produits des réactions en volume pourrait aussi aider dans la

compréhension du procédé de dépot. Ces études sont actuellement en préparation.
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Chapitre 7

CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a I'étude des plasmas d’hélium générés en
cavité micro-ondes a la pression atmosphérique et aux applications de ces plasmas en traitement de
surfaces. Comme nous I'avons vu dans le chapitre 2, la physique de ces décharges est loin d’étre
parfaitement connue. Actuellement, les données de base nécessaires a la compréhension de ces
milieux sont restreintes a des gammes de température trop étroites et a des températures trop
basses. Ces données ne sont donc pas directement utilisables dans nos conditions expérimentales.
Drautre part, en raison des forts gradients de composition et donc de propriétés, les méthodes de
mesure doivent permettre d’atteindre de fortes résolutions. En ce qui concerne I'application de ces
plasmas, peu de développements ont été conduits jusqu’a maintenant et différentes applications
possibles sont envisageables.

Nous avons développé des efforts importants pour mieux comprendre la physique de la
décharge. Pour cela, nous avons développé un modele collisionnel-radiatif 0-dimensionnel de la
décharge et de la post-décharge d’hélium pur. Ce travail nous a permis de déterminer les processus
dominants en décharge et a chaque étape de la post-décharge. Nous avons montré que le principal
mécanisme de perte en décharge des électrons et des ions est la diffusion ambipolaire. Ce
phénomene reste majoritaire dans les 5 premicres microsecondes de la post-décharge, une fois que
le générateur est coupé. Ensuite, nous avons montré que la recombinaison des ions devenait tres
importante et permettait de repeupler les états excités de ’hélium. Dans la dernicre étape, les
processus d’ionisation chimique entretiennent la lointaine post-décharge en créant des électrons
chauds. Par comparaison des résultats du mod¢le avec les données expérimentales obtenues dans
cette these, un jeu cohérent de sections efficaces et de constantes cinétiques valables a 2450 K a pu
étre obtenu.

L’influence de la nature et de la concentration des impuretés dans le plasma d’hélium a été
¢tudiée expérimentalement. En mesurant les dimensions du plasma par analyse d’image, nous avons
montré que le volume du plasma augmente avec 'augmentation de puissance et de la pureté de
I’hélium. Par des mesures d’absorption, nous avons déterminé I'influence des impuretés sur la
concentration du métastable He(2’S), espéce fondamentale de la décharge. I.a concentration
mesurée serait de I'ordre de 10" cm™ dans nos conditions expérimentales. La nature de limpureté
ne semble pas intervenir sur le comportement de la décharge, seule sa concentration semble jouer

un role. L’addition de 300 ppm d’impureté dans la décharge produit une réduction de la



concentration du métastable d’un facteur 3. Nous avons montré par ces mémes mesures que la
concentration en He(2’S) diminue avec augmentation de la puissance. Enfin, le role du transfert de
charge a été clarifié a basse concentration en impureté.

Nous avons mesuré la température du gaz par la méthode du spectre rotationnel synthétique
dans les différentes conditions étudiées. La température du gaz varie significativement lorsque la
puissance varie sur une large gamme, de ~1800 K pour une puissance de 100 W a ~2800 K pour
une puissance de 500 W. A puissance fixe, nous avons constaté que la température du gaz varie
avec la concentration et la nature des impuretés. Nous avons mis en évidence que la variation de
volume est I'un des facteurs responsables de la variation de la température du plasma lors de
I'addition d’impuretés a une puissance fixe.

Nous avons également étudié I'influence des impuretés sur la post-décharge temporelle. Les
techniques d’absorption par diode laser et de comptage de photons ont été employées. Nous avons
pu constater que la post-décharge est influencée par la concentration en impureté dans ’hélium.
Contrairement a la décharge, la nature de 'impureté joue un réle important en post-décharge. Par
une analyse des mesures de la concentration de He(2’S) en post-décharge, il a été possible de
montrer que I'ion majoritaire en post-décharge est trés certainement I'ion atomique de 'hélium. Si
cette hypothese était confirmée, il en résulterait que l'ion atomique serait Ilon majoritaire en
décharge également. La puissance aussi joue un réle trés important en post-décharge. Avec
l'augmentation de la puissance, la post-décharge dure plus longtemps. Méme si la concentration en
He(2’S) en décharge diminue avec laugmentation de la puissance, en post-décharge la
concentration en He(2’S) augmente. Ceci résulte d’une concentration électronique plus élevée a
forte puissance en raison de la conversion par recombinaison des ions en post-décharge vers I’état
He(2'S).

En ce qui concerne les applications, nous avons pu démontrer la faisabilité des procédés de
dépot de films minces de SiO, en post-décharge a partit de Torganométallique
hexaméthyldisiloxane (HMDSO) et de nitruration du titane a haute température en utilisant des
décharges micro-ondes en cavité résonnante a la pression atmosphérique. Pour les procédés
étudiés, il a été possible de dégager les principaux parametres jouant un role important sur le
résultat du traitement. Dans le cas du procédé de dépot de films de SiO, a partir ’'HMDSO, les
parametres clefs du traitement sont la concentration en oxygene dans la décharge, la puissance dans
la décharge et la concentration en HMDSO injecté en post-décharge et la température du substrat.
Pour le procédé de nitruration du titane a haute température, le parametre le plus important est la
température de I’échantillon. Cependant, ces études méritent a présent des développements

importants afin de pouvoir optimiser les traitements de surface réalisés.
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Les résultats obtenus dans cette thése, concernant la caractérisation et la modélisation du
plasma, permettent d’envisager différents développements visant a une meilleure compréhension
des phénomeénes physiques de base dans les décharges d’hélium. Premierement, le parametre le plus
important a mesurer serait la concentration électronique, résolue spatialement préférentiellement. 11
semble évident que, pour améliorer significativement la compréhension de ces décharges, il faudrait
que les prochaines études expérimentales emploient des méthodes de diagnostic disposant d’une
résolution spatiale élevée (<<1 mm) de fagon a avoir des mesures locales (obtenues par la méthode
d’inversion d’Abel) et non moyennées dans I'espace, ce qui permettrait de mieux connaitre les
gradients et leur role dans ces plasmas.

I est clair également qu’a la pression atmosphérique, I’hydrodynamique joue un réle non
négligeable sur le comportement de la décharge et probablement sur les processus de perte des
especes excitées. Ainsi, une étude hydrodynamique serait tres intéressante pour améliorer notre
compréhension de ces décharges.

La prochaine étape dans le développement et 'amélioration du modele collisionnel-radiatif
serait de simplifier au maximum le schéma cinétique de fagon a obtenir des résultats cohérents avec
des temps de calcul plus rapides, tout en conservant la physique du probléme. Une fois cette étape
franchie, il serait extrémement important de développer un modele 1D, voire 2D, incluant le
transport et les variations spatiales de concentrations des especes.

Concernant les applications de ces décharges au traitement des matériaux, nos études
permettent d’envisager non seulement le développement des traitements testés mais aussi
d’imaginer de nouveaux traitements.

Pour le dépot de SiO, en post-décharge, de multiples études peuvent étre envisagées. 1l
pourrait étre intéressant par exemple d’étudier le procédé en pulsant le plasma. En contrdlant la
forme du pulse, on peut espérer controler la valeur moyenne de la concentration en espéces actives
ainsi que la température moyenne du gaz, qui sont des parametres importants pour ce procédé.

Pour les traitements de nitruration du titane a haute température, il serait important de
modifier le réacteur de fagon a limiter les pertes radiatives. Cela permettrait d’atteindre des
températures plus élevées et d’augmenter a la fois la cinétique du traitement et le caractere
monoctistallin du nitrure de titane formé.

En ce qui concerne de nouvelles applications, connaissant le fonctionnement de nos
décharges micro-ondes en cavité résonnante a la pression atmosphérique, il serait possible
d’envisager différentes voies. Par exemple, on peut imaginer d’appliquer cette décharge a la

production de poudres, au traitement de poudres, a la réduction d’oxydes, au frittage, aux différents
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types de traitements thermochimiques, au traitement des gaz ou a la fonctionnalisation des surfaces.

11 semblerait que les possibilités soient nombreuses et beaucoup reste a faire dans ce domaine.
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Annexe A

SECTIONS EFFICACES DE COLLISION ELECTRON-NEUTRE POUR
[HELIUM ET COMPARAISON DES PARAMETRES DE TRANSPORT
AVEC LES DONNEES EXPERIMENTALES

Nous présentons ici le jeu de sections efficaces utilisé pour le mode¢le collisionnel radiatif qui
a été développé au chapitre 4. Les valeurs des sections efficaces ont été choisies apres une analyse
bibliographique des résultats de la littérature, incluant les travaux les plus récents effectués en 2000
essentiellement et au-dela. A titre d’exemple, nous fournissons Figure 1 deux ensembles de données
qui ont permis d’établir le choix des sections efficaces des deux processus considérés. A partir de ce
jeu de sections efficaces, il est possible de résoudre I'équation de Boltzmann en appliquant
I’hypothese des gaz froids et de déterminer I’évolution des parametres de transport de I’hélium.

On calcule les parametres de transport a partir des expressions suivantes :

® [ énergie électronique moyenne :
= j £%¥%f(e)de

® J.e coefficient d’ionisation :

= > 2ejgf )o.de

N ion proc
® Lavitesse de dérive (m/s) :

W, /ot
V, = —E
ou WV, (eV/ m’/ s) est la vitesse a laquelle I'énergie du champ électrique est cédée aux électrons.

® TLa mobilité électronique (V'm’'s’
2e ¢ af

=N m oo

eff
s

o

Dans cette expression, 08" désigne la section efﬁcace effective totale pour le transfert de quantité

de mouvement. Il s’agit de la somme sur toutes les espéces i

eff __
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Une autre maniere de calculer cette grandeur est de diviser la vitesse de dérive par le champ réduit :
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Figure 1 - Sections efficaces de collision de deux processus d’excitation.

On observe sur les Figures 2 a 6 un trés bon accord entre les résultats et le calcul. Cela ne signifie
pas que le jeu de sections efficaces proposé ici soit unique mais seulement qu’il permet de rendre
convenablement compte des évolutions des parameétres de transport avec I’énergie. Dans le cas
particulier du coefficient d’ionisation, remarquant que les valeurs de O/N a basse intensité de

champ réduit sont largement inférieures a la mesure expérimentale. Nous avons procédé au méme
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calcul en introduisant cette fois 500 ppm d’oxygene a 'aide d’un jeu supplémentaire de sections
efficaces relatives a 'oxygene. On observe alors un tres bon accord. Ceci nous incline a penser que
les mesures effectuées par Chanin' étaient affectées par la présence d’impuretés dont on connait

aujourd’hui 'importance dans les plasmas d’hélium.

10" 3
3 v Townsend (1947)
1 O Davies (1962)
1 1 O Chanin (1964)
10 3 & Lakshminarasimha (1977)
— ] > Al-Amin (1987)
= ]
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— B
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Figure 2 - Evolution du coefficient d’ionisation en fonction du champ réduit.

1 Chanin L M and Rork G D Experimental Determinations of the First Townsend lonization Coefficient in Helium Phys. Rev. 133 4A
(1964) 10059
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Figure 3 - Evolution de la mobilité électronique en fonction du champ réduit.
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Figure 4 - Evolution de la vitesse de dérive en fonction du champ réduit.
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Figure 5 - Evolution du coefficient de diffusion électronique en fonction du champ réduit.
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Figure 6 - Evolution de I’énergie caractéristique en fonction du champ réduit.
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Les notations suivantes sont utilisées pour les références bibliographiques :

[129-2]: signifie que la référence 1 est utilisée jusqu’a 2,0 eV et que la référence 2 est utilisée
pour les valeurs supérieures a 2,0 eV.

[after 9]: signifie que la forme de la section efficace disponible dans la référence 9 est retenue
mais son intensité est modifiée.

16

Les valeurs de section efficace doivent étre multipliées par 10~ cm®. Les sections efficaces

proposées par [4] sont utilisées pour toutes les transitions non rapportées dans cette liste.
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QY) Ocar € (V) O V) | oIS |e@EV) |62 | e@EV) |2
[17°-2] [3] [4] [5] [67°-7]
0,01 5,31 0 4,89 24.59 0 4,77 0 3,97 0
0,06 5,47 0,001 4,92 24,6 9,44x10-5 4.8 0,015 4 0,018
0,2 5,65 0,01 5,23 247 0,00106 49 0,074 42 0,215
0,5 5,86 0,1 5,81 24.8 0,00207 5,6 2,85 4.5 0,69
0,7 5,93 0,2 6,09 249 0,00311 6 3,87 47 1,07
1 5,98 0,3 6,28 25 0,00418 6,5 45 5 1,86
2 5,95 0,5 6,52 252 0,00642 7 4,96 5,7 4,33
3 5,78 0,7 6,67 25,5 0,00996 7,5 5,33 6,5 6,76
5 5,25 1 6,81 26 0,0162 8,5 6,1 7 8,06
10 4,30 2 7,00 27 0,0294 10 6,68 7,5 8,43
12 3,96 2,5 6,95 28 0,0426 12 7,08 8 8,835
15 3,55 3 6,90 29 0,0554 15 7,28 10 9,53
18 3,22 5 6,30 30 0,0675 17,5 7,19 12 9,41
20 3,03 8 5,40 35 0,118 20 7 15 9,20
25 2,62 12 4,27 40 0,159 25 6,43 17 9,00
30 2,34 18 3,04 45 0,194 30 5,8 20 8,38
40 1,94 20 2,58 50 0,226 40 495 30 6,47
50 1,69 25 1,95 60 0,279 50 4,35 40 5,29
60 1,5 30 1,51 70 0,310 70 3,55 50 4,44
70 1,35 40 0,977 80 0,333 80 3,26 70 3,42
75 1,28 50 0,702 90 0,353 100 2,86 100 2,55
80 1,23 60 0,504 100 0,360 120 2,49 200 1,38
90 1,15 70 0,401 120 0,368 150 2,11 300 0,98
100 1,09 75 0,338 150 0,360 200 1,7 500 0,63
150 0,848 80 0,309 200 0,340 250 1,44 700 0,48
200 0,708 90 0,254 300 0,286 300 1,245 1000 0,34
300 0,540 100 0,211 400 0,242 500 0,845
400 0,440 150 0,104 500 0,210 700 0,66
500 0,370 200 0,063 700 0,166 800 0,6
600 0,328 500 0,014 1000 0,127 1000 0,503
700 0,291 700 0,0080
800 0,260 1000 0,0045
1000 0,214
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eEV) | o(S=25) | e@V) |oS=21S) | e@V) |o(liS-2P) | £(V) | o(11S-21P)
[8] [after 9] [after 4] [8]
19,82 0 20,62 0 20,96 0 21,218 0
19,84 0,0077 21 0,025 21,5 0,012 213 0,00243
19,9 0,017 22 0,026 22 0,015 21,5 0,00502
20,1 0,050 23 0,027 22,5 0,018 21,8 0,00759
20,5 0,045 24 0,026 23 0,0195 22 0,00895
21 0,038 27 0,024 24 0,022 23 0,0141
23 0,030 30 0,023 26 0,0241 24 0,0180
25 0,025 35 0,0215 27 0,0247 25 0,0216
30 0,019 40 0,0205 28 0,0248 26 0,0251
40 0,0117 45 0,0195 29 0,0247 27 0,0286
50 0,00796 50 0,0185 30 0,0243 28 0,0320
60 0,00551 60 0,0170 35 0,0207 29 0,0355
70 0,00393 80 0,0150 40 0,0169 30 0,0389
80 0,00288 100 0,0130 45 0,0137 35 0,0549
90 0,00217 200 0,0080 50 0,0111 40 0,0684
100 0,00167 500 0,0040 60 0,00747 45 0,0791
120 0,00104 900 0,0025 70 0,00522 50 0,0872
150 5,79x10+ 1000 0,0023 80 0,00375 60 0,0979
200 2,64x10+ 90 0,00277 70 0,1034
300 8,53x10-5 100 0,00210 80 0,1058
400 3,78x10-5 120 0,00127 90 0,1064
500 2,00x10-5 150 6,63x10+ 100 0,1058
700 7,68x10-6 200 2,77x10+4 120 0,1027
1000 2,79x10-6 300 7,71x105 150 0,0966
400 3,08x10-5 200 0,0863
500 1,51x10° 300 0,0703
700 5,21x10-6 400 0,0595
1000 1,70x10¢ 500 0,0517
700 0,0413
1000 0,0321
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V) | o(1s=3S) | e@V) |o611S-31) | £@€V) |o(S-3P) | e(V) |o11s-3D)
[10] [10] [10] [10]
22,72 0,00931 22,92 0,00416 23,01 0,00278 23,07 2,10x10-4
22,8 0,00907 23 0,00417 232 0,00297 232 3,89x10-
23 0,00859 232 0,00418 235 0,00325 233 6,16x10
233 0,00812 235 0,00420 24 0,00367 235 8,47x10
235 0,00790 23,7 0,00421 25 0,00432 238 0,00101
23,8 0,00764 24 0,00423 26 0,00477 24 0,00107
24 0,00750 245 0,00425 27 0,00508 245 0,00116
245 0,00723 255 0,00428 28 0,00528 25 0,00121
25 0,00701 26,5 0,00429 29 0,00539 26 0,00123
26 0,00666 27,5 0,00429 30 0,00544 27 0,00122
27 0,00634 28,5 0,00428 35 0,00512 28 0,00119
28 0,00605 29,5 0,00426 40 0,00446 29 0,00114
29 0,00577 30,5 0,00424 45 0,00379 30 0,00109
30 0,00550 35 0,00408 50 0,00319 35 8,15x10
35 0,00430 40 0,00387 60 0,00226 40 5,95x10
40 0,00336 45 0,00366 70 0,00162 45 437x10%
45 0,00265 50 0,00346 80 0,00118 50 3,26x10
50 0,00212 60 0,00311 90 8,78x10 60 1,91x10+
60 0,00140 70 0,00283 100 6,65x10 70 1,19x10+
70 9,68x10-4 80 0,00260 120 4,01x10 80 7,80x10°
80 6,96x104 90 0,00242 150 2,08x10 90 5,35x10°
90 5,16x10 100 0,00226 200 8,55x10° 100 3,80x10°
100 3,93x104 120 0,00203 300 2,34x10° 120 2,10x10°
120 2,42x10 150 0,00178 400 9,28x10° 150 1,01x10°
150 1,32x10 200 0,00152 500 4,53x10° 200 3,80x10°
200 5,96x10° 300 0,00120 700 1,55x10 300 1,02x10
300 1,88x10° 400 9,91x10 1000 5,02x107 400 401x107
400 8,21x10°6 500 8,39x10- 500 1,95x107
500 4295106 700 6,36x104 700 6,67x10°%
700 1,60x10°6 1000 4,62x10 1000 2,17x10°8
1000 5,58x107
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V) |o(S=3D) | (V) |o(lS=3P) | €(V) |oS—48) | £(@EV) | o(11S—41S)
[10] [10] [10] [10]
23,07 0,00240 23,09 0 23,59 0,00327 23,67 0,00108
23,1 0,00239 231 7,42x10 237 0,00292 2338 0,00110
232 0,00236 232 9,02x10 23,8 0,00276 23,9 0,00111
23,5 0,00228 235 0,00135 24 0,00260 24 0,00112
237 0,00224 237 0,00163 242 0,00253 243 0,00115
24 0,00218 24 0,00202 245 0,00247 245 0,00117
245 0,00209 245 0,00261 24,8 0,00244 25 0,00121
25 0,00204 25 0,00313 25 0,00243 26 0,00128
26 0,00197 27 0,00482 255 0,00241 27 0,00133
27 0,00196 30 0,00689 26 0,00238 28 0,00138
28 0,00198 40 0,0132 27 0,00234 29 0,00141
29 0,00202 50 0,0182 28 0,00227 30 0,00143
30 0,00207 60 0,0215 29 0,00220 31 0,00145
35 0,00235 70 0,0235 30 0,00212 35 0,00147
40 0,00252 80 0,0247 35 0,00170 40 0,00144
45 0,00258 90 0,0252 40 0,00133 45 0,00138
50 0,00256 100 0,0253 45 0,00105 50 0,00131
60 0,00240 120 0,0250 50 8,32x10 60 0,00118
70 0,00219 150 0,0238 60 5,43x10 70 0,00108
80 0,00198 200 0,0214 70 3,71x10 80 9,90x104
90 0,00179 300 0,0176 80 2,64x10 90 9,22x10
100 0,00163 400 0,0149 90 1,94x104 100 8,68x10-
120 0,00136 500 0,0129 100 147x10+ 120 7,85x10-4
150 0,00108 700 0,0103 120 8,04x10° 150 7,00x10-
200 7,86x104 1000 0,00800 150 4,83x10° 200 6,01x10
300 5,01x10 200 2,15x10 300 4,69x104
400 3,65x104 300 6,69x10° 400 3,82x10-
500 2,86x10 400 2,90x10° 500 321x104
700 1,99x10+ 500 1,51x10 700 2,43x104
1000 1,36x10 700 5,59x107 1000 1,77x10
1000 1,94x107
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V) |oS—4P) | e@V) |olS—4D) | eEV) |olS-4D) | £(V) | o(lIS—4F)
[10] [10] [10] [10]

23,71 0,00106 23,74 1,07x104 23,74 7,89x10- 23,74 3,86x10
238 0,0011 238 2,88x10+ 238 7,91x104 238 3,57x104
23,9 0,00114 23,9 3,64x10 23,0 7,95x10 239 3,18x10
24 0,00118 24 4,07x10+ 24 7,99x10 24 2,89x10
242 0,00126 242 4,62x10+ 243 8,12x104 242 2,45x10+
245 0,00137 245 5,15x10 245 8,21x10+ 245 2,03x10
248 0,00146 248 5,54x10+ 247 8,31x104 248 1,75x10
25 0,00152 25 5,75x104 25 8,46x104 25 1,61x10+
255 0,00166 255 6,17x10 26 9,02x10 255 1,35x104
26 0,00177 26 6,46x104 27 9,59x104 26 1,17x10+
27 0,00194 27 6,81x104 28 0,00102 27 9,22x10°5
28 0,00204 28 6,92x10 29 0,00107 28 7,60x10°
29 0,00211 29 6,89x104 30 0,00112 29 6,42x10°5
30 0,00215 30 6,75x10 35 0,00129 30 5,50x10°
35 0,00204 35 5,44x10 40 0,00136 35 2,91x10°
40 0,00178 40 4,11x10+ 45 0,00136 40 1,74x10%
45 0,00151 45 3,07x10+ 50 0,00133 45 1,11x105
50 0,00127 50 2,31x10+ 60 0,00121 50 7,44x10°6
60 8,09x10+ 60 1,36x104 70 0,00109 60 3,74x10°6
70 6,47x10 70 8,47x10° 80 9,78x10 70 2,00x10°6
80 4,75x10 80 5,54x10° 90 8,80x104 80 1,26x10°
90 3,56x10 90 3,78x10% 100 7,96x10 90 8,03x107
100 2,71x10+ 100 2,67x10° 120 6,63x10 100 5,36x107
120 1,65x10+ 120 1,45x10% 150 5,24x104 120 2,66x107
150 8,65x10° 150 6,81x10¢ 200 3,84x104 150 1,13x107
200 3,59x10°% 200 2,55x10°6 300 2,46x10 200 3,67x10°%
300 9,88x10° 300 6,39x107 400 1,80x104 300 7,50x10°
400 3,00x10°6 400 241x107 500 1,42x10+ 400 2,42x10°
500 1,00x10° 500 1,14x107 700 9,90x10° 500 1,00x10°
700 6,46x107 700 3,75x10°8 1000 6,81x10% 700 2,64x1010
1000 2,08x107 1000 1,18x10°% 1000 6,39x1011
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eeV) |oIS—4TF) | £@€V) |olS—4P) | eEV) |o(28-21) | eEV) | o@s-2P)
[10] [10] [11] [12]
23,74 1,76x10+ 23,74 0 0,796 0 1,1444 0
238 1,75x104 238 1,49x104 0,8 7,11 1213 33,02
23,0 1,74x10+ 23,0 2,44x10 0,9 11,4 1,25 40,74
24 1,72x10+ 24 3,35x10 1 12,4 1,27 46,98
243 1,68x104 245 7,40x104 2 5,29 13 53,78
245 1,66x10+ 25 0,00107 3 2,44 15 72,05
247 1,63x104 26 0,00158 q 137 1,8 93,68
25 1,60x104 27 0,00196 5 0,873 2,25 107,1
26 1,49x10+ 28 0,00228 7 0,440 3 115,5
27 1,39x104 30 0,00281 10 0213 q 116,4
28 1,30x104 40 0,00553 12 0,147 5 113,7
29 1,22x10+ 50 0,00789 15 0,0932 7 103,3
30 1,14x104 60 0,00944 18 0,0643 10 89,02
35 8,62x10°5 70 0,0103 20 0,0518 12 81,30
40 6,76x10% 80 0,0108 25 0,0328 15 72,20
45 5,47x10° 90 0,0110 30 0,0226 20 60,56
50 452x10° 100 0,0110 35 0,0164 30 46,64
60 3,25x10° 120 0,0107 40 0,0124 50 31,30
70 2,46x10° 150 0,0101 45 0,00970 70 24,00
80 1,03x10°5 200 0,00900 50 0,00776 100 17,78
90 1,56x10° 300 0,00722 60 0,00523 150 12,66
100 1,20x10° 400 0,00605 70 0,00372 200 10,11
120 9,24x10°6 500 0,00522 80 0,00275 300 7210
150 6,17x10 700 0,00414 90 0,00209 500 4,660
200 3,73x10 1000 0,00320 100 0,00162 700 3,425
300 1,09x10 120 0,00103 1000 2,480
400 1,36x106 150 5,66x1074
500 1,04x106 200 2,46x1074
700 7.27x107 300 6,64x1075
1000 5,07x107 400 2,43x107
500 1,08x107
700 3,11x1070
1000 8,12x1077
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ecV) | o(23s-2P) £ (V) G(238-3%) € (V) G(238-31S) € (V) G(238-3P)
[11] [13'°-14] [11] [15*°-14]
1,398 0 2,3989 0 3,1007 0 3,1875 0

1,5 1,21 3 8,85 3,15 0,427 3,2 3,30
1,8 2,05 32 8,30 3,2 0,415 3,5 3,70
2 2,16 35 6,60 3,7 0,316 38 3,60
3 1,64 38 5,15 4 0,269 4 3,55
5 0,796 4 4,60 5 0,165 5 2,70
7 0,451 5 3,00 7 0,0747 7 1,80
10 0,236 6 2,30 10 0,0314 10 1,22
12 0,167 7 2,08 12 0,0201 12 1,07
15 0,108 10 1,93 15 0,0117 15 0,950
18 0,0740 12 1,86 18 0,00754 20 0,340
20 0,0591 15 1,74 20 0,00586 30 0,680
25 0,0360 20 1,59 25 0,00345 50 0,510
30 0,0234 30 1,26 30 0,00225 65 0,430
35 0,0159 40 1,02 35 0,00157 80 0,377
40 0,0112 50 0,85 40 0,00115 130 0,280
45 0,00813 70 0,66 45 8,77x10+4 200 0,200
50 0,00604 100 0,50 50 6,38x104 400 0,124
60 0,00354 120 0,43 60 4,52x10+ 800 0,080
70 0,00222 150 0,36 70 3,16x104 1000 0,070
80 0,00146 200 0,285 80 2,31x10+4

90 0,00100 300 0,20 90 1,74x10

100 7,14x104 500 0,13 100 1,35x10+

120 3,94x104 700 0,098 120 8,62x10°5

150 1,89x10+ 1000 0,072 150 4,84x10°

200 7,33x10° 200 2,18x10°

300 1,95x10°5 300 6,28x106

400 7,69x106 400 2,40x106

500 3,77x10 500 1,10x10

700 1,30x10°6 700 3,30x107

1000 427x107 1000 8,98x108
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€ (cV) 6(238-3°D) € (cV) 6(238-31D) € (cV) G(238-31P) £ (V) o(23S—4°S)
[15°-14] [11] [11] [157-6]
3,2540 0,313 3,2545 0 32674 0 3,7743 0
33 0,570 33 0,299 33 0,0429 338 2,68
35 1,26 3,5 0,301 35 0,100 4 2,16
4 3,02 3,8 0,290 3,8 0,145 45 1,37
46 4,80 4 0,279 4 0,159 5 1,00
5 5,53 5 0,215 5 0,151 7 0,701
6 6,61 7 0,125 7 0,0880 10 0,560
7 6,82 10 0,0635 10 0,0412 12 0,500
10 6,50 12 0,0438 12 0,0270 15 0,430
15 5,30 15 0,0272 15 0,0159 20 0,352
20 4,20 18 0,0180 18 0,0103 30 0,243
30 2,95 20 0,0140 20 0,00794 40 0,185
50 1,77 25 0,00805 25 0,00459 50 0,149
100 0,890 30 0,00496 30 0,00291 70 0,108
200 0,460 35 0,00323 35 0,00197 100 0,0761
300 0,305 40 0,00220 40 0,00139 200 0,0384
500 0,187 45 0,00155 45 0,00102 300 0,0257
1000 0,094 50 0,00112 50 7,70x104 400 0,0193
60 6,36x104 60 4,66x10 500 0,0154
70 3,89x104 70 3,00x10+ 600 0,0129
80 2,53x104 80 2,03x10 1000 0,00773
90 1,73x104 90 1,42x10+
100 1,23x104 100 1,03x10-4
120 6,78x10" 120 5,83x10-
150 3,28x10° 150 2,86x10°
200 1,29x10° 200 1,13x10°
300 3,54x10-6 300 3,01x10
400 1,43x106 400 1,19x10°
500 712x107 500 5,85x107
700 2,51x107 700 2,02x107
1000 8,37x10% 1000 6,62x108
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€ (cV) G(238—41S) € (V) G(235—43P) € (cV) 6(238—4°D) € (cV) G(238—41D)
[4] [15%°-6] [15"2-16] [4]
3,8540 0 3,8883 0 3,9165 0 3,9167 0
3,9 0,157 3,9 0,869 4 0,120 4 0,0892
4 0,145 4 0,832 42 0,369 42 0,0827
45 0,0987 45 0,688 45 0,657 45 0,0750
5 0,0706 5 0,590 5 0,977 5 0,0652
7 0,0256 7 0,407 7 1,372 7 0,0419
10 0,00949 10 0,325 10 1,280 10 0,024
12 0,00591 12 0,290 12 1,160 12 0,0176
15 0,00339 15 0,265 15 0,995 15 0,0114
18 0,00219 18 0,255 18 0,862 18 0,00768
20 0,00171 20 0,246 20 0,789 20 0,00601
25 0,00102 30 0,215 25 0,648 25 0,00345
30 6,78x104 40 0,190 30 0,546 30 0,00211
35 4,81x10+4 50 0,171 35 0,471 35 0,00136
40 3,58x10+ 70 0,142 40 0,413 40 9,18x10+
45 2,76x10 100 0,115 45 0,367 45 6,42x104
50 2,18x10+ 200 0,0735 50 0,330 50 4,64x10
60 1,45x10- 300 0,0551 60 0274 60 2,61x104
70 1,02x10+ 400 0,0446 70 0,234 70 1,59x104
80 7,49x10°5 500 0,0377 80 0,203 80 1,04x10+
90 5,66x10- 600 0,0328 90 0,179 90 7,07x10°
100 4,38x10° 1000 0,0220 100 0,161 100 5,02x10-
120 2,76x10°5 120 0,132 120 2,78x10°5
150 1,52x10° 150 0,104 150 1,35x10°
200 6,61x10 200 0,0764 200 5,37x106
300 1,82x10 300 0,0493 300 1,48x10
400 6,81x107 400 0,0360 400 6,01x107
500 3,10x107 500 0,0282 500 3,00x107
700 9.33x108 700 0,0195 700 1,06x107
1000 2,60x108 1000 0,0132 1000 3,56x10%
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gEV) |o@5—4PF | e@eV) |o@S4F | £€V) |o@S-4P) | £(EV) | 6Q1S-2P)
[11] [4] [4] [4]
39174 0 39174 0 3,9225 0 0,3483 0

4 0,00939 4 0,0286 4 0,0151 0,4 30,68
42 0,0318 42 0,0317 42 0,0311 0,5 3238
45 0,0563 45 0,0334 45 0,0450 0,7 29,06

5 0,0833 5 0,0321 5 0,0531 1 22,88

7 0,145 7 0,0189 7 0,0390 2 11,99
10 0,171 10 0,00827 10 0,0189 3 7,235
12 0,168 12 0,00517 12 0,0123 5 3,131
15 0,152 15 0,00283 15 0,00706 7 1,558
18 0,136 18 0,00170 18 0,00443 10 0,6616
20 0,125 20 0,00126 20 0,00337 12 04117
25 0,104 25 6,61x10 25 0,00187 15 0,2247
30 0,0875 30 3,86x10 30 0,00114 18 0,1349
35 0,0753 35 2,43x10 35 7,53x10 20 0,09997
40 0,0658 40 1,62x10+ 40 5,22x104 22 0,07605
45 0,0584 45 1,13x10+ 45 3,77x10 24 0,05915
50 0,0524 50 8,13x10° 50 2,80x10 25 0,05254
60 0,0433 60 4,57x10° 60 1,67x10+ 35 0,01962
70 0,0368 70 2,78x10° 70 1,06x10+ 50 0,00682
80 0,0320 80 1,79x10° 80 7,14x10° 70 0,0025
90 0,0283 90 121x10% 90 4,50x10°5 100 8,62x104
100 0,0253 100 8 45x10 100 3,62x10° 150 2,56x10
120 0,0209 120 4,46x106 120 2,04x10° 200 1,08x10+
150 0,0166 150 1,97x10¢ 150 1,00x10% 300 321x10°
200 0,0123 200 6,50x107 200 3,95x10°6 400 1,35x10°
300 0,00810 300 1255107 300 1,06x10 500 6,93x10
400 0,00604 400 400103 400 4,19x107 700 2,53x10°6
500 0,00481 500 1,83x10° 500 2,05x107 1000 8,67x107
700 0,00342 700 6,83x10° 700 7,10x10%
1000 0,00238 1000 2,74x10” 1000 2,33x10°8
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V) |o6@2S2P) | £@EV) |o6(218-38) | £(V) G(2!S-31S) g(cV) | 6(218-3%P)
[4] [4] [after 17"-11] [4]
0,602 0 2,1027 0 2,3045 0 23913 0
0,7 11,0 22 3,22 2,35 3,89 24 2,89
0,8 34,7 23 2,84 24 3,84 25 2,70
1 952 2,5 2,25 25 3,72 2.6 2,53
1,5 172 2,7 1,83 3 3,17 2,8 2,21
2 193 3 1,38 4 2,77 3 1,94
3 193 4 0,671 5 2,84 4 1,06
4 183 5 0,395 7 3,09 5 0,639
5 172 7 0,185 10 3,09 7 0,291
7 152 10 0,0852 12 2,96 10 0,125
10 130 12 0,0579 15 2,71 12 0,0808
12 119 15 0,0362 18 2,47 15 0,0472
15 105 18 0,0248 20 2,33 18 0,0302
18 94.9 20 0,0199 25 1,95 20 0,0233
20 89,1 22 0,0163 30 1,65 22 0,0183
25 77,4 24 0,0136 35 1,41 24 0,0147
30 68,6 25 0,0125 40 1,22 25 0,0132
40 56,1 28 0,00990 45 1,07 28 0,00981
50 4777 30 0,00857 50 0,936 30 0,00816
60 41,6 35 0,00620 60 0,766 35 0,00535
70 36,9 40 0,00468 70 0,639 40 0,00367
80 332 45 0,00364 80 0,556 45 0,00260
90 30,3 50 0,00290 90 0,486 50 0,00190
100 278 60 0,00194 100 0,432 60 0,00108
120 240 70 0,00137 120 0,354 70 6,62x104
150 20,0 80 0,00100 150 0,286 80 4,29x10+
200 15,7 90 7,55x104 200 0,217 90 2,90x104
300 111 100 5,81x104 300 0,147 100 2,04x10
400 8,66 120 3,63x104 400 0,111 120 1,11x104
500 713 150 1,96x104 500 0,0888 150 521x10°
700 530 200 8,22x10% 700 0,0637 200 1,98x10-
1000 3,87 300 2,14x10° 1000 0,0447 300 5,13x106
400 7,66x106 400 2,00x10-6
500 3,36x106 500 9,71x107
700 9.48x107 700 3,32x107
1000 2,44x107 1000 1,08x107
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e@V) |o@2S$-3D) | £(@V) G(21$-3'D) ecV) |o@2S3P) | £EV) |oRIs—4%)
[4] [after 4*—11] [after 11] [4]
2,4579 0 2,4583 0 24712 0 2,9782 0

2,46 0,363 2,5 2,90 2,48 1,08 3 1,13
2,5 0,496 2,6 3,57 25 1,15 32 0,886
2,6 0,765 2.8 4,68 2.8 1,78 3.5 0,631
2.8 1,10 3 5,54 3 1,94 3.8 0,465
3 1,26 4 7,88 35 2,01 4 0,385
4 1,19 5 8,30 4 1,94 5 0,175
5 0,884 7 941 5 1,82 7 0,0596
7 0,496 10 9,44 7 1,86 10 0,0224
10 0,247 12 9,10 10 2,07 12 0,0144
12 0,169 15 8,50 12 2,19 15 0,00866
15 0,104 18 7,50 15 231 18 0,00586
18 0,0690 20 6,80 18 2,38 20 0,00470
20 0,0538 25 5,56 20 233 25 0,00297
22 0,0427 30 4,61 25 2.26 30 0,00205
24 0,0344 35 3,93 30 2,15 35 0,00150
25 0,0311 40 342 40 1,8 40 0,00114
28 0,0232 45 3,02 50 1,79 45 8,96x104
30 0,0193 50 2,71 60 1,62 50 7,19x104
35 0,0126 60 2,22 70 1,46 60 4,88x10+
40 0,00863 70 1,91 80 1,32 70 3,49x104
45 0,00610 80 1,67 90 1,23 80 2,58x104
50 0,00444 90 1,48 100 1,13 90 1,96x104
60 0,00252 100 1,33 120 1,01 100 1,53x104
70 0,00155 120 1,10 150 0,862 120 9,67x10"
80 0,00101 150 0,879 200 0,721 150 533x10-
90 6,86x104 200 0,654 300 0,548 200 2,30x10°
100 4,86x10 300 0,432 400 0,446 300 6,18x10
120 2,67x10+4 400 0,322 500 0,378 400 2.26x106
150 1,29x10+ 500 0,257 700 0,292 500 1,00x10
200 5,04x10°5 700 0,183 1000 0,221 700 2,87x107
300 1,37x10° 1000 0,128 1000 7,50x108
400 5,48x10

500 2,71x10°

700 9,51x107

1000 3,16x107
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£ (cV) G(218—41S) £ (cV) G(218—4°P) € (V) o(21S-4D) | € (V) G(218-4'D)
[12] [4] [4] [after 177°-18]
3,0578 0 3,0921 0 3,1203 0 3,1206 0
3.1 1,12 3.1 0,758 3,15 0,197 3,15 1,06
32 1,10 32 0,701 32 0212 32 1,05
3,5 1,03 3,5 0,563 35 0,267 35 1,01
3,8 0,880 3.8 0,461 3,8 0,288 3.8 1,00
4 0,760 4 0,407 4 0,291 4 0,996
45 0,600 5 0,240 5 0,254 5 1,03
5 0,536 7 0,110 7 0,162 7 1,16
6 0,547 10 0,0487 10 0,087 10 1,30
7 0,583 12 0,0320 12 0,0613 12 1,34
8,5 0,624 15 0,0189 15 0,0386 15 1,35
10 0,627 18 0,0122 18 0,0257 18 1,31
12 0,622 20 0,00933 20 0,0201 20 1,27
15 0,562 25 0,00521 25 0,0116 25 1,09
18 0,488 30 0,00316 30 0,00712 30 0,893
20 0,438 35 0,00202 35 0,00463 35 0,748
25 0,364 40 0,00135 40 0,00314 40 0,645
30 0,296 45 9 42x104 45 0,00220 45 0,559
35 0,256 50 6,75x104 50 0,00160 50 0,486
40 0,220 60 3,74x10 60 9,02x104 60 0,391
45 0,197 70 2,24x10 70 5,51x104 70 0,337
50 0,180 80 1,43x10+ 80 3,58x104 80 0,295
60 0,150 90 9,59x10°5 90 2,44x104 90 0,262
70 0,131 100 6,70x10- 100 1,73x104 100 0,236
80 0,114 120 3,60x10- 120 9,57x10" 120 0,196
90 0,102 150 1,68x10° 150 4,63x10° 150 0,156
100 0,0912 200 6,36x10 200 1,83x10° 200 0,116
120 0,0755 300 1,65x106 300 5,00x106 300 0,0766
150 0,0605 400 6,44x107 400 2,02x10-6 400 0,0571
200 0,0456 500 3,13x107 500 1,00x106 500 0,0456
300 0,0303 700 1,07x107 700 3,54x107 700 0,0324
400 0,0229 1000 3,51x108 1000 1,18x107 1000 0,0226
500 0,0184
700 0,0132
1000 0,00928
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e@cV) | oQS—4F) | £@V) |cQRS4F | £@V) G(2!S—41P)
[4] [11] [after 4'°—12]
3,1212 0 3,1212 0 3,1263 0
3,15 0,123 32 0,00155 3,15 0,0819
32 0,142 35 0,0459 32 0,149
35 0,211 3,7 0,0969 3.5 0,420
3,8 0,232 4 0,180 3.8 0,550
4 0,232 45 0,303 4 0,593
5 0,184 5 0,393 5 0,624
7 0,0936 7 0,531 7 0,575
10 0,0387 10 0,513 10 0,585
12 0,0238 12 0,470 12 0,606
15 0,0129 15 0,407 15 0,632
18 0,00770 18 0,352 18 0,647
20 0,00569 20 0,322 20 0,652
25 0,00297 25 0,262 25 0,634
30 0,00173 30 0,219 30 0,589
35 0,00109 35 0,188 35 0,551
40 729x10 4 40 0,164 40 0,508
45 5,09x10 4 45 0,145 45 0,469
50 3,68x10° 4 50 0,130 50 0,439
60 2,08x10 4 60 0,107 60 0,394
70 1,28x10°4 70 0,0911 70 0,356
80 8,33x1075 80 0,0792 80 0,328
90 5,68x105 90 0,0699 90 0,302
100 4,00x1075 100 0,0626 100 0,283
120 2,16x1075 120 0,0517 120 0,251
150 9.90x106 150 0,0410 150 0,220
200 3,42x1076 200 0,0304 200 0,183
300 6,72x1077 300 0,0201 300 0,139
400 1,99x107 400 0,0150 400 0,113
500 8,05x1078 500 0,0119 500 0,0954
700 2,59x108 700 0,00847 700 0,0738
1000 1,06x10'8 1000 0,00591 1000 0,0557
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Annexe B

ESTIMATION DE LA CONCENTRATION ELECTRONIQUE PAR
MODELISATION DES EQUATIONS DE MAXWELL

Introduction

Nous avons réalisé des mesures de concentration électronique du plasma par élargissement
Stark sur la raie HP dans les décharges d’hélium, avec un monochromateur a haute résolution
(THR 1500). Malgré la précision des mesures réalisées, les résultats n’ont pas permis de déterminer
I’évolution de la concentration électronique en fonction des parametres de la décharge. Cela est
surtout lié au faible élargissement Stark qui résulte de la faible concentration électronique et au fort
¢largissement de pression (van der Waals). Cependant, ces mesures nous ont permis de fixer une
limite supérieure de la concentration électronique moyenne. Celle-ci ne peut étre supérieure a
5x 10" cm”. Pour estimer la concentration électronique, nous avons alors choisi la simulation
numérique. En effet, la modélisation électromagnétique de la cavité donne acces a la concentration
électronique recherchée. Il s’agit d’'une concentration électronique effective car les variations
spatiales des grandeurs caractéristiques du plasma, intervenant sur ses propriétés
électromagnétiques, ne sont pas prises en compte. La concentration électronique du plasma

intervient dans le modele électromagnétique par le biais de la permittivité du plasma.

Figure 1 - Section du guide d’ondes et schéma de 'onde en mode TEqo!.

1 En général, par convention, 'axe de propagation de 'onde est I'axe (Oz). Ici, pour des raisons de commodité dans COMSOL, nous
avons permuté I'axe (Oz) et I'axe (Oy) tout en conservant un triedre direct. On pourra alors s’assurer que, dans le cas particulier du
mode TEq, la permutation de ces axes laisse ce mode invariant.



La Figure 1 présente le schéma du guide d’ondes et la configuration du champ électrique. Le

champ électrique se propage selon un mode TE,,, qui est le mode de fonctionnement de notre

réacteur micro-ondes. Le champ électrique incident E; et le champ magnétique H, correspondant

sont donnés par les relations suivantes [1] :
E, = Eiy =0 Equation 1
X ,

E,-Z(X, y) = Eo Cos(gj exp(_/ﬁ}/) Equation 2

e A X . )
H., (x.y)=E, ;TQCOS 2 exp(—jpy) Equation 3

e A . (nx . )
H, (xy)=E,] PEA ) exp(—jBy) Fquation 4
H,=0 Equation 5

Avec, 27 et 1 L 1 A est la longueur d’onde du signal fourni par le
AY = — —_— = . = — u u u
T T P & & P

générateur, C est la vitesse de la lumiére (3x10°ms™), f est la fréquence du générateur,

1 ~Fm’
36710

£ = £,€, estla permittivité du milieu, €, est la permittivité relative du milieu, £, =

est la permittivité du vide, ¢ = fyu, estla perméabilité du milieu, 4, estla perméabilité relative du
milieu et g, = 47-107"HmM™ est la perméabilité du vide.

Dans notre cas, pour une fréquence du générateur f de 2,45 GHz et pour le guide d’ondes
rectangulaire standard WR340, nous avons: 4=0,122m, a=0,086m, b=0,043m et donc
4, =0173m

La puissance incidente est la puissance représentée par le vecteur de Poynting traversant une

section S du guide d’ondes :

- (|ELIH e A ab ,
Pi = iT = EO2 ; ﬂ_qT Equation 6

En présence d’une décharge, les réflexions sur les parois de la cavité doivent, quant a elles,
satisfaire une condition de phase pour laquelle il y a résonance et amplification du champ électrique
dans la cavité. La résonance a lieu a une fréquence déterminée. Un milieu tel qu'un plasma change
alors cette fréquence de résonance et amortit 'onde dans la cavité en absorbant sa puissance et, de

ce fait, diminue l'intensité du champ.
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A partir des paramétres physiques de la cavité (position du piston, position du stub, puissance
incidente et puissance réfléchie) et des dimensions du plasma, obtenues expérimentalement, il est

alors possible d’estimer la concentration électronique.
Définition du modéle
Equation générale du probléme [2]

Le probleme a résoudre est décrit par:

oD
Loi de Maxwell-Ampére: rot H=VxH =J + a_t Equation 7
. 0B
Loi de Faraday : rot E=V X E = FT3 Equation 8
Loi ’Ohm: J = oE Equation 9
Nous avons les relations constitutives suivantes :
D=cE Equaﬁon 10
B=uH Equation 11

Nous supposons que les champs E et H sont des champs harmoniques, c’est-a-dire qu’ils

peuvent s’écrire sous la forme :
E(X,y,Z,t)I E(Xsysz)ejwt Equation 12
H(X, Y,2, Zt): H(X, Y, z)ejwt Equation 13
11 est alors possible de spécifier les propriétés des matériaux en termes de €,, U, et O . Ainsi
I’équation du probléme devient :

1 . O
Vx| —VXE|-KkK:|le —j— |[E=0 o
( P ] 0( r— wgoj Equation 14

avec

w
Ky = 0\ &1y = —

Equation 15
0

ou C, désigne la vitesse de la lumiére dans le vide et 0 est la conductivité électrique du milieu.

Résolution des équations

I’Equation 14 est résolue numériquement sur le domaine physique défini par la Figure 2 a
'aide du logiciel de résolution par éléments finis Comsol Multiphysics®, couplé a Matlab® qui
nous permet d’itérer sur les parameétres géométriques et sur la concentration électronique.
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Pour atteindre notre objectif, deux étapes sont nécessaires. La premiere correspond a la
solution en valeur propre de ’Equation 14, qui nous donne acces a la fréquence de résonance de la

cavité. La valeur propre recherchée V  est reliée a la pulsation par V,,, = —j@ . La fréquence de

S

résonance de la cavité associée est alors f

@
s T 5 La deuxi¢me correspond 2 la résolution en E,

T
donnant accés aux puissances absorbée et réfléchie et a la valeur de E.
La résolution en valeur propre est employée pour la détermination de la concentration
¢lectronique a une fréquence déterminée (2,45 GHz). La deuxiéme étape est appliquée une fois la
concentration déterminée. Elle donne acces a la valeur du champ électrique dans le plasma ainsi

qu’aux puissances absorbée et réfléchie.
Caractéristiques géométriques et physiques du modele

La géométrie compléte du réacteur micro-ondes est représentée en détail dans le chapitre 3.
Du fait que nous sommes en présence d’un plasma d’hélium (homogene et non filamentaire), nous
supposons que le probleme électromagnétique étudié est symétrique par rapport au plan (zOy). La
condition de symétrie réduit le temps de calcul. La géométrie utilisée pour la résolution numérique

des équations du probléme est représentée Figure 2.

Entrée de gaz

Tube a décharge

en silice fondue \

Piston court-circuit Feneétre

Guide d’ondes

Plasma

Sortie de gaz Entrée p-ondes

z

o

Figure 2 - Modéle géométrique de la cavité résonnante.
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Les caractéristiques géométriques et les propriétés physiques des différents domaines
constituant le dispositif expérimental sont les suivantes :
Guide d’ondes :

Cest un guide d’ondes rectangulaire standard WR340 (@ =0,086 m et b=0,043m). La

distance entre le centre du tube a décharge et Pextrémité du guide d’ondes est fixée a 0,150 m. La

puissance incidente imposée a cette extrémité représente la puissance délivrée par le générateur

micro-ondes fonctionnant a une fréquence fixe de 2,45 GHz. La permittivité relative €, et la

perméabilité relative 4, de I'air contenu dans le guide d’ondes sont fixées a 1.
Stub :

Le stub est modélisé par un cylindre de rayon 0,007 m. Il est constitué du méme matériel que
celui du guide d’ondes. Sa hauteur HaS peut varier de 0 a 0,043 m, selon les conditions

expérimentales simulées. La distance DISS entte le centre du tube a décharge et le centre du stub
est fixée 2 0,0436 m.

Tube en silice fondue (tube a décharge) :

Les rayons extérieur et intérieur du tube en quartz sont respectivement de 0,015 m et de

0,013 m. La hauteur du tube de quartz est fixée a 0,120 m. Les propriétés électromagnétiques prises
en compte pour la silice fondue sont: €, =3,75 et u, =1.

Piston court-circuit :

Le piston est modélisé par une paroi plane qui est un conducteur électrique parfait (voir
conditions aux limites). La distance DISP entre le centre du tube et ce piston peut vatier de 0,03 m
2 0,15 m, selon les conditions expérimentales simulées.

Fenétre :

La fenétre est modélisée par un parallélépipede rectangle de largeur 0,043 m, de hauteur
0,043 m et de longueur 0,100 m. Méme si la fenctre empéche toute fuite de micro-ondes, nous la
prenons en compte dans notre modélisation car elle influe sur les conditions de résonance, en
particulier, lorsque la concentration électronique du plasma est relativement faible ou en I'absence
de plasma.

Gaz :

Le tube a décharge est rempli d’hélium. Ses caractéristiques physiques sont les suivantes :

g =Tetu =1.
Plasma :
La géométrie du plasma est modélisée par un cylindre de rayon RHaP et de hauteur HaP,

ces dimensions sont définies expérimentalement par analyse d’image des photos du plasma. La
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perméabilité relative du plasma g, est considérée étant égale a 1 [3]. La permittivité relative du
plasma dépend de sa concentration électronique N, et de la fréquence de collision électron-neutres

V. Elle est décrite par:

Equation 16
Equation 17
w, = Equation 18
Dp
f » = > fréquence du plasma Equation 19
2r
ot €=1.602-10" C et m, =9.109-10°%" kg.
La conductivité électrique du plasma est décrite par :
ne® 1 o
m, v+ jo Equation 20

Pour les simulations, la fréquence de collision électron-neutre V est considérée constante
dans tout le volume du plasma. Quant a la concentration électronique, on considere qu’elle a une
distribution radiale représentée par une fonction de Bessel et une variation axiale linéaire. Nous
supposons que le plasma est contenu dans un cylindre de rayon HaP et de hauteur HaP (Figure
3).

A
N |

Figure 3 - Géométrie du plasma.
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n, (r, Z) est de la forme :

r V4
n, (I’, Z) = AJ(@)“%) +B Equaﬁon 21

J est une fonction construite 4 partir de la fonction de Bessel de premicre espéce J, (X )

telle que :

(J(O)

=1
J1)=0

ce qui nous donne :

! rap ) g asszs
RaP 2.404825 - RaP

f est construite a partir de demi-droites telles que :

f(-1)=0
f(0)=1
f1)=0

ce qui nous donne :

L+1 si—1< <0
Z . | HaP HaP
f(HaP)_ z
- +1 si 0< <1
HaP HaP

Ces fonctions sont présentées sur la Figure 4.

T
2

z
HaP

1 1 RaP
V4

HaP)'

. ) r
Figure 4 - Représentation de J| —— | et f(
RaP
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n, (I’ ) Z) doit alors vérifier les conditions aux limites suivantes :
ne (0’0) = nemax

HaP
n,(RaP,z)= ne(r,—2 = Ny

d’ou

A=n, -n, eeB=n,.

Nous considérons n, =0.

Afin de comparer nos résultats avec une concentration €lectronique constante I, , nous
cste

déterminons N par la relation suivante :

z-RaP*-HaP-n, = Ine(r, z)dVv
Cylindre
(ne —n, ) k
dou n,, =224 n, ol l= [ yd(y)dy =0,2158
0

Des exemples de résultats obtenus avec cette distribution sont présentés Figure 5 et Figure 6.

IIs reproduisent les évolutions spatiales respectivement de la concentration électronique N, et de la
permittivité relative &€, dans le plasma d’hélium pour f. =245GHz, v =101-10"Hz et

n

€m

_=30x1 0%cm™.

Figure 5 - Concentration électronique [1, dans le plasma dhélium pour I’lemax = 3,0-10130m‘3
f..=245GHz,v=101-10"Hz.

res
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Figure 6 - Parties réelle (a gauche) et imaginaire (a droite) de &

n, =30x10%cm?, f, =245GHz,v=101x10""Hz.

€m

, dans le plasma d’hélium pour

Conditions aux limites

Nous supposons que les parois du dispositif expérimental sont des conducteurs électriques

parfaits, c’est-a-dire :
nxE=0 Equation 22
ou N est le vecteur unitaire normal a la surface.

Sur les plans de symétrie, nous imposons une condition aux limites du type conducteur
magnétique parfait, c’est-a-dire :

nxH=0 Equation 23

Cette condition assure une composante tangentielle du champ magnétique nulle. Elle est
équivalente a une condition de symétrie du champ électrique.

Pour la section du guide qui relie le générateur au réacteur, nous imposons une condition de
type «port» qui est une condition d’adaptation («matched boundary»). Cette condition
d’adaptation s’applique sur des fronticres qui n’ont pas de représentation physique, comme par
exemple notre section du guide d’ondes. Cette condition aux limites simule une fronticre
totalement non réfléchissante. Elle se traduit, dans le probléme aux valeurs propres qui est posé,
par la relation suivante :

nx(VxE)—j,an(Exn)zo Equation 24

A Pentrée et a la sortie des gaz et a la fenétre, nous imposons également une condition de

type « port ».

Quand le probleme porte sur le calcul des puissances, la condition de « port » sur la section
du guide d’ondes permet d’imposer la puissance incidente P, par lintermédiaire de E,, sclon

PEquation 6. Cela se traduit par la relation suivante :
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nx(Vx E)~- jBnx(Exn)=-2jnx(E,.,xn)

Equation 25

avec E;., =(0,0,E, COS(ﬂ—X)) (cf. Equation 1 et Equation 6).
a
Comsol Multiphysics® nous permet également de calculer directement le coefficient de

réflexion MOd(T,) et I'angle de déphasage @ de 'onde a 'aide du paramétre S, [2][4] :

=)
p=arg(l) =arg(S;;) Equation 27
La puissance réfléchie et la puissance absorbée sont alors obtenues par les relations

suivantes :
P =mod(S,,)*P, Equation 28
P, =(1-mod(S,,)?)P Fiquation 29

Maillage

Nous avons étudié la sensibilité de la solution au probléme posé en fonction du type de
maillage (raffinements locaux, type d’éléments). La Figure 7 présente un exemple de maillage utilisé.
La géométrie est maillée a I'aide d’environ 9000 éléments vectoriels quadratiques (la quantité exacte
d’éléments varie légérement selon les dimensions de la cavité), ce qui correspond a environ 63500
degrés de liberté. Les éléments vectoriels sont employés pour satisfaire correctement les conditions

aux limites du champ électromagnétique dont certaines composantes sont discontinues.

vl

Figure 7 - Maillage de la géométrie étudiée utilisé dans la résolution numérique du probleme.
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Probléme portant sur ’ajustement du systéme de couplage
Procédure pour la détermination de la concentration électronique

Pour déterminer la concentration électronique du plasma, les parametres de la cavité (DIiSP
et HaS) sont fixés par leurs valeurs expérimentales. Les dimensions du plasma sont également
fixées. La concentration électronique est modifiée progressivement et la valeur de la fréquence de
résonance a chaque concentration est calculée. La concentration électronique du plasma retenue est
celle pour laquelle la fréquence de résonance est la méme que celle du générateur (2,45 GHz). La
recherche de la solution donnant la concentration électronique est réalisée par dichotomie.

La Figure 8 présente un exemple de variation du coefficient d’absorption pour des
dimensions de plasma et de cavité fixes. On observe clairement une concentration pour laquelle
I'absorption est maximale, qui correspond au cas ou la fréquence de résonance de la cavité est la

méme que la fréquence du générateur (2,45 GHz).

0’8 T T T 1,0 LB L L I L AL R L R A |
07} . 09 ]
0’6 i i 0,8 j T
0.7 1
0,5} 1 06k H
mod(T')0,4 | E mod(I")%,5 | |
03} . 04 /f'
02F 1 ! /]
02} / R
0,1 7 0.1 _\ __________________ .’././/_//‘// 4
0’00 1 3 1 3 1 m 0’0 1 N N N N 1 N N " " 1 " " " " 1 "
1x10 2x10 3x10 2,40x10’° 2,45x10° 2,50x10° 2,55x10°
ne_ (cm’) f_ (Ghz)

cste res

2
Figure 8 - mod(F, ) en fonction de Ny et en fonction de f

res:

Probléme portant sur le calcul des puissances

La concentration électronique étant maintenant connue, le probléme consiste alors a calculer
le champ électromagnétique E dans la cavité en résolvant I'Equation 14. Nous pouvons ainsi

calculer le coefficient de réflexion et 'angle de déphasage de 'onde et déterminer les puissances

absorbée P. et réfléchie P

A ) en fonction de la puissance incidente P, imposée a I'entrée du guide

d’ondes.
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Résultats

Nous avons mené une série d’expériences qui nous ont permis de connaitre
expérimentalement les positions du systéme de couplage et la puissance réfléchie en fonction de la
puissance incidente a une fréquence de résonance de 2,45 GHz. Les dimensions du plasma et la
température du gaz sont également mesurées. Avec ces valeurs, nous allons donc estimer la

concentration électronique pour ces conditions expérimentales.
Validation du code

Afin de wvalider notre code, nous présentons dans le Tableau 1 un premier résultat en
I'absence de plasma (&, =1). En particulier, nous recherchons numériquement la position du

systeme de couplage de telle maniere que la fréquence de résonance de la cavité soit de 2,45 GHz.

Nous retrouvons les positions du systéme de couplage obtenues expérimentalement. Quand
les parois sont considérées comme étant des conducteurs parfaits, nous négligeons I'absorption sur
les parois de la cavité et sur celles du guide d’ondes. Dans ces conditions, une puissance absorbée
nulle est obtenue, ce qui signifie que la cavité en résonance a vide ne présente pas de fuites micro-
ondes. Si on considere les parois réelles en laiton, le modele fournit une valeur de puissance
absorbée proche de celle mesurée. Ces résultats montrent que le modele peut décrire correctement
la cavité résonnante.

La prise en compte de la contribution des parois sur la puissance absorbée n’est importante
qu’en I'absence de plasma. En présence de plasma, cette contribution a I'absorption de la puissance

devient négligeable.

Tableau 1 - Positions du systéme de couplage et puissances absorbées en ’absence de plasma. Comparaison entre la
mesure expérimentale et les valeurs simulées.

P, fos mod(T,) P, £, DisS m) HaS m) DisP (m)
W) (GHz) W) du
plasma
Exp. 500 - 0,707 250 1 0,04360 0,02450 0,03100
Num. 500 2,45 1 0 1 0,04400 0,02450 0,03100
Num * 500 2,45 0,797 182 1 0,04400 0,02450 0,03100

* simulation avec des parois réelles de laiton (absorption prise en compte).

Nous représentons sur la Figure 9 la norme du champ électrique a la résonance sur un plan
pour une puissance incidente de 500 W. Nous tracons sur la Figure 10, la norme du champ E le
long de I'axe Y (dans le plan de symétrie). Sur ces figures, nous observons 'amplification du champ

électrique dans la cavité a la résonance. Nous observons aussi une amplification du champ a
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proximité du stub. Elle est due a la géométrie du stub. Ce phénomene s’observe aussi

expérimentalement par le fait qu’un arc électrique peut apparaitre a cet endroit.

Saws-Damaine:; Chamg éledrique, nosme [V/mj Mind: 7.034e4
i
a3

I
Figure 9 - Norme du champ E en Pabsence de plasma - P, =500W .
120000 ——————————— 71—

E

2 100000 - .

53]

3

g 80000 | 4 ~
= o
A x
“é 60000 - . 5
: g
ﬁ 40000 | Stub Tube de quartz Jd| =
= o
B g
Q <
g 20000 F i

S

Z

0 ' ' ' | ' ' ' | ' ' ' | ' ' '
-0,15 -0,10 -0,05 0,00 0,05
Y (m)

Figure 10 - Norme du champ E le long de 'axe Y en I’absence de plasma (x= 0,00 et z=-0,01m).
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Résultats avec un plasma d’hélium

Nous considérons maintenant que nous avons un plasma d’hélium de forme cylindrique. Nos
calculs couplés aux résultats expérimentaux vont nous permettre d’estimer la concentration
électronique dans ce plasma. Nous présentons I'évolution des dimensions du plasma en fonction de
la puissance incidente dans le Tableau 2.

Nous notons :

RaP min+ RaP max

RaP =
2
Has = HaSm|n+2HaSmax

VoIP = r - RaP? - HaS
Nous présentons dans le Tableau 3, les mesures expérimentales portant sur ’ajustement du systeme

de couplage. Nous y ajoutons la puissance absorbée P, mesurée.

Enfin, dans le Tableau 4, nous indiquons les mesures de température du gaz obtenues par des
mesures de température rotationnelle sur OH et I'estimation de la fréquence de collision électron-
neutre estimée a partir de la température du gaz et de la température électronique. Cette estimation
est en effet nécessaire pour le calcul de la permittivité relative du plasma et de la conductivité

(respectivement Equation 16 et Equation 20).

Tableau 2 - Mesures expérimentales des dimensions du plasma d’hélium en fonction de la puissance incidente.

Résultat  P.(W) RaPmin@m) RaPmax m) HaPminm) HaPmax@m) RaPm) HaP (m)

1 500 0,00284 0,00404 0,03327 0,03956 0,00344 0,03641
2 450 0,00265 0,00377 0,03142 0,03721 0,00321 0,03432
3 400 0,00242 0,00357 0,02968 0,03519 0,003 0,03243
4 350 0,00221 0,00328 0,02707 0,03269 0,00275 0,02988
5 300 0,00198 0,00303 0,02405 0,0297 0,00251 0,02687
6 250 0,00177 0,00273 0,0207 0,02633 0,00225 0,02352
7* 500 0,00286 0,00406 0,03343 0,03964 0,00346 0,03653

* point référent a une campagne de expérimentation différente celle des résultas 1-6.
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Tableau 3 - Valeurs expérimentales des positions du systeme de couplage, des dimensions du plasma d’hélium et de
la puissance absorbée en fonction de la puissance incidente.

Résultat  P(W) P,W) RaPm) HaP@m) DisSm) HaSm) DisP@m) VoIP(m?®)
1 500 500 0,00344 0,03641 0,04360  0,01410 0,03410  1,35122E-06
2 450 450 0,00321 0,03432 0,04360  0,01600 0,03410  1,10844E-06
3 400 400 0,00300 0,03243 0,04360  0,01680 0,03410  9,14615E-07
4 350 350 0,00275 0,02988 0,04360  0,01820 0,03410  7,07558E-07
5 300 300 0,00251 0,02687 0,04360  0,01940 0,03410  5,29775E-07
6 250 250 0,00225 0,02352 0,04360  0,02050 0,03410  3,73851E-07
7 500 500 0,00346 0,03653 0,04360  0,01390 0,03410  1,37154E-06

Tableau 4 - Mesures expérimentales de la température du gaz et estimation de la fréquence de collision électron-
neutre du plasma d’hélium en fonction de la puissance absorbé.

Résultat P, (W) Tp (°K) V (Hz)
1 500 2750 1,01E+11
2 450 2710 1,02E+11
3 400 2664 1,04E+11
4 350 2595 1,07E+11
5 300 2495 1LIME+11
6 250 2355 1,18E+11
7 500 2750 1,01E+11

Estimation de la concentration électronique du plasma

Afin d’estimer la concentration électronique du plasma, nous imposons dans le code de calcul les

conditions géométriques d’ajustement du couplage du Tableau 3 c’est-a-dire que nous fixons

DisS, HaS, DisP . Nous fixons également les dimensions du plasma définies par RaP et

HaP .

Nous faisons varier la concentration électronique N, du plasma jusqu’a ce que la cavité soit

accordée a une fréquence de résonance de 245 GHz. Nous retenons alors la concentration

correspondante a cette résonance.

appliquant I’'Equation 29.

la norme du champ électrique E au centre de la cavité.
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Nous calculons ensuite le coefficient de réflexion mod(I’,) et la puissance absorbée en

Nous présentons ces tésultats dans le Tableau 5. Nous y ajoutons Ecav qui est la valeur de



Tableau 5 - Calcul de la concentration électronique du plasma d’hélium, du champ électrique et de la puissance

absorbée en fonction de la puissance incidente.

n Equivalent p Ecav
Résultats P’ VI(;I?I,D 1 4 (HZ) ( em_a;( ) necste mOd(rr ) ? <\W) (Vm 3 )
) (m) cm (Cm_3 ) Exp. Num.
Vol. Min 500 843E-07 1,01E11 263691E14  5,69249E13  0,40200 500 419 3,862E03
Vol. Moy 500 1,35E-06 1,01E11 1,08535E14  2,34302E13 037571 500 429 5,782E03
Vol. Max 500 2,03E-06 1,01E11 6,61161E13  1,42743E13 007745 500 494 6,601E03
Vol. Min 450  6,93E-07 1,02E11 1,69604E14  3,66432E13 050372 450 386 5,520E03
Vol. Moy 450 1,11E-06 1,02E11  955120E13  2,06204E13 031770 450 405 6,780E03
Vol. Max 450 1,66E-06 1,02E11 6,44703E13  1,39177E13  0,19080 450 434 7,079E03
Vol. Min 400 546E-07 1,04E11 1,78142E14 3,84861E13  0,53365 400 286 5,723E03
Vol. Moy 400  917E-07 1,04E11 984242E13  2,12476E13 034353 400 353 6,849E03
Vol. Max 400 146E-06 104E11 6,67409E13  1,44079E13 020453 400 383 7,347E03
Vol. Min 350 4,15E-07 1,07E11  1,37599E14  2,97299E13  0,52627 350 253 7,217E03
Vol. Moy 350 7,10E-07 1,07E11 843640E13  1,82123E13 034804 350 308 8,158E03
Vol. Max 350 1,10E-06 1,07E11 6,10797E13  1,31868E13 020364 350 335 8,120E03
Vol. Min 300 296E-07 1,11E11 1,04350E14  2,25472E13 057355 300 201  9,6334E03
Vol. Moy 300 5,32E-07 1,11E11  6,66537E13  1,43890E13 041185 300 249  1,0341E04
Vol. Max 300 8,57E-07 1,11E11 4968506E13  1,07265E13 026553 300 280  9,8657E03
Vol. Min 250  204E-07 118E11 6,02403E13  1,30045E13  0,67667 250 136 1,3314E04
Vol. Moy 250 3774E-07 1,18E11 418788E13  9,04740E12 055746 250 172  1,3810E04
Vol. Max 250  6,16E-06 118E11 328510E13  7,09235E12 043335 250 203 1,3335E04
Vol. Moy 500 1,37E-06 1,01E11 1,09371E14  2,36125E13  0,37862 500 429  5,4962E03

Afin de quantifier Perreur sur la concentration électronique du

plasma en estimant

expérimentalement le volume de plasma, nous présentons dans le Tableau 5 un encadrement de

cette concentration a partir des valeurs extrémes de ce volume (cf. Tableau 2). Les valeurs de la

norme du champ électrique au centre du plasma et de la concentration électronique, dans ces cas

extrémes et moyens, sont présentées respectivement Figure 11 et Figure 12.

D’apres nos résultats, le modele électromagnétique donne le meilleur accord avec expérience

lorsque 'on considére les valeurs maximales des dimensions du plasma mesurées. Cela doit étre lié

a la forte énergie d’excitation de la transition a 587 nm, prise en compte pour les mesures de

dimension (chapitre 5), lorsqu’on la compare a I'énergie moyenne des électrons.
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Figure 11 - Encadrement de ECAV en fonction de la puissance absorbée. E min est le champ calculé avec les
dimensions minimales du plasma, E moy celui calculé avec les dimensions moyennes du plasma et E max celui calculé
avec les dimensions maximales du plasma.

6x10" - —m—N_Min T
r —eo—N Moy
~ 131 —A— ’ -
o 5x10 A—N Max
5
2 13 N
gu 4x10 ——
=
Q 13
= 3107 u ]
<
>
2 -/ e
m 2x107 F / - .
5 /
- ) /‘/A\A A
13 / _
IXIO 1 .. IA/A 1 L 1 L 1 L 1

100 150 200 250 300 350 400 450 500

Puissance absorbée (W)

Figure 12 - Encadrement de la concentration électronique du plasma en fonction de la puissance absorbée. N. min
correspond a la concentration électronique calculée avec les dimensions minimales du plasma, Ne moy celle calculée
avec les dimensions moyennes du plasma et N. max celle calculée avec les dimensions maximales du plasma.

Quand on compare ces résultats avec les résultats du modéle collisionnel-radiatif (chapitre 4),

il faut prendre le résultat 5 Tableau 5 pour Vol. Max. Le champ effectif calculé est de 6976 Vm', ce
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qui est trés proche des 6600 Vm™ du modeéle collisionnel-radiatif. T.a concentration électronique
moyenne obtenue ici (1,07 x 107 cm™) est inférieure a celle du modéle collisionnel-radiatif

(3,0 x 10" cm”). Néanmoins, la valeur de n,,. (4,96 x 10" cm”) est supérieure a la valeur du

emax
chapitre 4. Il semblerait que ces différences soient liées surtout aux probléemes de distribution
spatiale des différentes especes dans la décharge car dans le chapitre 4, nous avons établi un modele
O-dimentionnel qui est ajusté sur des mesures expérimentales moyennes. Il faudrait en effet
connaitre la distribution spatiale de la concentration électronique.

La concentration électronique estimée par notre modéle électromagnétique augmente
légerement avec la puissance. En méme temps, le champ électrique E diminue avec 'augmentation
de la puissance. Ceci semble logique.

Pour donner un exemple de résultat du modéle, nous représentons sur la Figure 13 la norme
du champ électrique pour le résultat 1 du Tableau 5. Sur la Figure 14, nous le tracons le long de

I'axe Y (dans le plan de symétrie). Sur ces figures, nous observons 'absorption du champ électrique

par le plasma.

Sais-Domesine; Chama dledrique, naeme [Vjm] Mind: 6514
g’

135

F 25

Miri: 0695

Figure 13 - Norme du champ E en présence d’un plasma d’hélium - P, =500W .

184 -



40000 .

35000

E (V/m)

30000

trique

25000
20000

15000

10000

Stub

Tube

5000

Norme du champ éléc

-0,15

' ' ' ' | ' ' ' | ' ' '
-0,10 -0,05 0,00 0,05
Y

Figure 14 - Norme du champ E long de 'axe Y en présence d’un plasma d’hélium (x= 0,00 et z=-0,01m).

En conclusion, le modéle semble fournir des valeurs correctes suffisamment proches de la réalité pour considérer

quelles sont représentatives des grandenrs réelles, mais le volume du plasma reste un parametre tres influent et difficile

a définir précisément. En utilisant notre méthode de mesure de volume et la concentration électronique suivant une

Jfonction de Bessel, les valeurs maximales des dimensions conduisent a des résultats plus cobérents avec les résultats

expérimentanx. Cela corroborent les résultats présentés chapitre 5 on on prédisait que la méthode d'analyse d’image

utilisée devait sous-estimer le volume du plasma compte tenu du choix de la transition optique utilisée pour le faire.
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AnnexeC

APPLICATION DU PLASMA MICRO-ONDES EN CAVITE
RESONNANTE A LLA PRESSION ATMOSPHERIQUE AU TRAITEMENT
DES MATERIAUX : LA NITRURATION DU TITANE A HAUTE
TEMPERATURE

Les plasmas générés par micro-ondes en cavité résonnante présentent des caractéristiques qui
sont spécifiques de cette forme d’excitation. Ainsi, non seulement ces plasmas peuvent étre utilisés
pour créer une source d’especes actives servant au traitement des surfaces, ce qui est le cas du dépot
de SiO, par RPECVD présenté chapitre 6, mais aussi comme source de chaleur pour le traitement
lui-méme du fait des températures élevées régnant au sein de ces plasmas. C’est cette caractéristique
qui est exploitée dans la nitruration du titane que nous présentons dans cette annexe.

La température des plasmas micro-ondes en cavité résonnante peut dépasser facilement les
3000 K. 11 peut donc étre intéressant d’employer ces milieux comme source de chaleur pour des
traitements a tres haute température. Cela peut permettre d’atteindre des températures situées au-
dela de la température de fusion des matériaux les plus réfractaires et ce, 2 un cott relativement bas.

Une application possible que nous envisageons est la production de monocristaux de
matériaux céramiques a partir d’échantillons métalliques solides. C’est ce que 'on va étudier dans le
cas du titane. Nous allons vérifier la faisabilité d’un tel procédé pour produire du TiN en partant de
titane métallique pur. Nous avons choisi le titane car son nitrure, le TiN est un matériau qui fond a
tres haute température (3290 °C) et qui présente des propriétés tres intéressantes, telle qu’une
dureté tres élevée [1]. Il sagit donc de démontrer la faisabilité de ce procédé dans un cas
exemplaire.

Actuellement, différents procédés de nitruration ont été étudiés. On peut citer par exemple la
nitruration par plasma [1]-[3], la nitruration par décharge d’arc [4], la nitruration par voie gazeuse
conventionnelle [5], la nitruration par torche DC a arc [6], la nitruration par laser [7]-[8] ou encore
la nitruration par torche TIG [9], entre autres. Entre ces différents procédés, celui présenté par [0]

semble étre celui qui s’approche le plus de nos conditions expérimentales.



Dispositif expérimental

Débitmeétres
massiques Tube a décharge en
silice fondue
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analyses du plasma

Cavité résonnante Circulateur

Echantillon en Ti
Support en TiN

Tige en Alumine

Figure 1 - Dispositif expérimental utilisé pour le traitement du titane.

Le dispositif expérimental utilisé pour le traitement du titane est exactement le méme que
celui présenté dans le chapitre 3. Ici on additionne simplement un support mobile sur lequel les
échantillons en titane sont placés (Figure 1). L’échantillon est traité dans la proche post-décharge.
La position de I’échantillon par rapport au fond de la cavité fait varier la température de traitement.
Un exemple de l'influence de la distance sur la température de I’échantillon est présenté Figure 2.
Avec ce systeme, des températures de traitement comprises entre 1000 et 2000 K peuvent étre
atteintes. Théoriquement la limite supérieure de température peut étre d’environ 5000 K, qui est la
température rotationnelle des molécules d’azote dans une décharge d’azote pur. Pour obtenir cette
température il faudrait, néanmoins, améliorer I'isolation thermique du systéme de manicre a éviter
de fondre le tube en silice fondue.

II est important de souligner ici que le gaz plasmagene est I'argon et non hélium. L’hélium
est un gaz excessivement couteux, ce qui limite ses applications industrielles. Le mélange utilisé est
composé de Ar, N, et H,. ’hydrogene a pour but d’éviter oxydation et de réduire les oxydes natifs

présents en surface du titane tandis que 'azote sert de gaz réactif.
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Figure 2 - Température de I’échantillon en fonction de la distance par rapport a la décharge. Mélange gazeux : 86,3%Ar
—13,3%N; — 0,4%H,, débit 7530 Ncm?/min, puissance 500 W.

Les échantillons sont produits a partir d’'une tige de titane pur (pureté 99,6%) fournie par
Goodfellow. Les échantillons ont une forme cylindrique, avec une hauteur de 4,5 mm et un
diamétre de 6 mm. Dans certaines conditions, pour obtenir des couches de TiN bien orientées
I’échantillon est prétraité dans un mélange Ar-H, a 1550 K pendant 1 h. Ce prétraitement a pour
objectif d’augmenter la taille des grains par coalescence.

Les mesures de température ont été effectuées par pyrométrie multi-spectrale dans le visible
(520-650 nm) la méthode est décrite par [10] et [11]. On utilise un monochromateur calibré Ocean
Optics S2000. Selon ces références, I'erreur de mesure est de Pordre de 5%.

Les échantillons traités sont analysés par diffraction des rayons X, microscopie optique et
spectrométrie de masse des neutres secondaires (SMNS). Des mesures de prise de masse et de

variation des dimensions de I’échantillon avant et apres traitement sont également réalisées.

Profil des couches et microstructure

La Figure 3 présente le diagramme de phases titane-azote ainsi qu’un profil théorique d’azote
obtenu d’apres ce diagramme d’équilibre pour le domaine de températures exploité ici (1200 a

1700°C). Rappelons ici que la diffusion isotherme d’un élément dans une phase solide ne donne
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lieu a une variation de la concentration que dans des domaines monophasés du fait de la regle de la

vatiance. Dans la gamme de température retenue, trois phases coexistent : TiN, o-Ti et B-Ti

(a) Fraction massique en azote (b)

3500 T T T T b T T Tr T TiN
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Ti Fraction atomique en azote Profondeur (u. a.)

Figure 3 - (a) Diagramme de phase titane-azote [12] et (b) profil théorique attendu apres nitruration isotherme conduite
dans la gamme de température correspondant a la zone de traitement indiquée en (a) et pout un échantillon trempé.

N’oublions pas toutefois que lors du refroidissement, des changements de phase peuvent se
produire si la vitesse de refroidissement le permet, c’est-a-dire si elle est suffisamment lente. C’est ce
que I'on observe sur les coupes métallographiques qui restituent le résultat de ces changements de

phase.

La Figure 4 présente un exemple de microstructures obtenues apres traitement. La couche en
extréme surface est constituée de TiN comme le prouve le cliché de diffraction des rayons X Figure
5. La deuxieme couche est formée par la phase O-Ti non transformée, c’est-a-dire la phase O-Ti
présente pendant le traitement. La derniere microstructure observée est celle de la phase o-Ti
aciculaire produite par la transformation de la phase B-Ti pendant le refroidissement de
I’échantillon. Cette phase a aussi été identifiée par diffraction des rayons X comme le montre la
Figure 6. La méme microstructure a été observée par [13] pour des températures de traitement de
1080°C. Des résultats trés proches sont présentés par [6] a 1673 K.

Les duretés des couches, mesurées a I'aide d’un microdurometre, sont les suivantes : TiN
(2200 Hv,5), o-Ti(1060 Hvy5) et o-Ti secondaire (B-Ti transformée)(515 Hv,). Ces valeurs de
dureté sont équivalentes a celles mesurées par [0]. En effet le profil de dureté est pratiquement
constant a l'intérieur de chaque phase, ce qui est également observé par [6]. Des variations de
dureté apparaissent dans I’0-Ti aciculaire, mais cette variation a lieu sur des distances supérieures a

celles présentées dans la Figure 4 (b). La dureté est d’environ 300 Hv, s au cceur de I'échantillon
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dans le cas présenté sur cette figure. La dureté mesurée dans la phase O-Ti aciculaire est en bon
accord avec le durcissement produit par les atomes d’azote en position interstitielle tel que cela a été

présenté par [14].

‘..

Figure 4 - Micrographie optique de la section transversale d'un échantillon nitruré. Mélange gazeux: 86,3%Ar —
13,3%N; — 0,4%Ho>, débit 7530 Ncm?/min, puissance 500 W, distance du fond de la cavité 3 cm (température de
traitement : 1750 K) et temps de traitement 1 h.
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Figure 5 - Cliché de diffraction X de la surface d’'un échantillon nitruré. Mélange gazeux: 86,3%Ar — 13,3%N, —
0,4%H,, dédit 7530 Nem?/min, puissance 500 W, distance du fond de la cavité 3 cm (température de traitement :
1750 K) et temps de traitement 1 h.
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Figure 6 - Cliché de diffraction X de la section transversale d’'un échantillon nitruré. Mélange gazeux: 86,3%Ar —
13,3%N2 — 0,4%H>, dédit 7530 Ncm?/min, puissance 500 W, distance du fond de la cavité 3 cm (température de
traitement : 1750 K) et temps de traitement 1 h..

Les mesures SMNS ont également été réalisées en section transverse pour déterminer le
profil en azote dans les couches nitrurées. En effet, il n’était pas envisageable dans ce cas d’obtenir
une analyse en profondeur par pulvérisation compte tenu de I’épaisseur des couches. Un exemple
de profil SMNS est présenté Figure 7. Les profils mesurés ne présentent pas un bon accord avec les
profils théoriques. Pour l'instant, nous ne savons pas sil s’agit d’un artefact de mesure ou d’un
phénomene physique particulier, en l'occurrence la nature des interactions thermodynamiques
pouvant exister entre I'azote et la phase o a haute température. En effet, le coefficient de diffusion
de 'azote dans une phase donnée est multiplié dans la loi de Fick par ce que 'on nomme le facteur
thermodynamique. Dans le cas d’une solution idéal, ce facteur est égal a un mais dans le cas des
solutions réelles, ce facteur peut varier en fonction de la composition en azote dans la phase et
affecter significativement l'allure du profil (voir par exemple [15] pour plus d’explications). De

nouvelles expériences sont en cours pour essayer de clarifier cet aspect.
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Figure 7 - Profil SMNS. Mélange gazeux : 86,3%Ar — 13,3%N, — 0,4%Ho,, débit 7530 Nem?/min, puissance 500 W,
distance du fond de la cavité 2 cm (température de traitement : 1970 K) et temps de traitement 3 h.

Cinétique de traitement

La Figure 8 présente I’évolution de la prise de masse de I’échantillon de titane par rapport a la
température de traitement dans un diagramme d’Arrhenius. Deux pentes distinctes sont observées.
Le changement de pente correspond a une prise de masse a partir de laquelle la concentration au
centre de I’échantillon n’est plus nulle. Cela signifie que I’échantillon ne peut plus étre considéré
comme un corps semi-infini ou se produirait la diffusion. La condition a la limite du probléme de
diffusion posé n’est plus une concentration nulle a I'infini, ce qui permet de supposer que la prise
de masse de I’échantillon n’est pas affectée par sa dimension dans le sens de la diffusion, mais un

flux nul au milieu de I’échantillon, condition qui va progressivement permettre la saturation de la
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phase ou cette condition s’applique. Les énergies d’activation calculées a partir des deux pentes sont
respectivement de 136 et 217 kJ/mol. A cause de la modification de la condition 4 la limite, la pente
a 136 kJ/mol n’a pas de signification physique simple. Cependant, Iénergie de 217 KJ/mol
correspond bien a I’énergie d’activation pour la diffusion de I'azote dans le TiN [1]. Cela est logique
dans la mesure ou le coefficient de diffusion de I'azote dans le TiN est de deux ordres de grandeur
inférieur a celui dans la phase 0-Ti et de quatre ordres de grandeur inférieur a celui dans la phase [3-
Ti. Ainsi, c’est la diffusion de I'azote au travers de la couche de TiN qui controle la prise de masse

au cours du traitement.
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Figure 8 - Diagramme d’Arrhenius fournissant 'évolution du carré de la prise de masse en fonction de Iinverse de la
températute. Mélange gazeux : 86,3%Ar — 13,3%N; — 0,4%Ho,, débit 7530 Nem?/min, puissance 500 W et temps de
traitement 1 h.

La Figure 9 présente ’évolution de la position de l'interface entre les phases 0-Ti et B-Ti dans
un diagramme d’Arrhenius. L’énergie d’activation extraite a partir de ce tracé n’est pas directement
associée au coefficient de diffusion de 'une des phases mais aux coefficients de diffusion dans les

deux phases ainsi qu'aux limites de solubilité de I'azote dans les phases en question [13].
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Figure 9 - Tracé de Arrhenius pour Iépaisseur de couche (TiN + o-Ti). Mélange gazeux : 86,3%Ar — 13,3%N; —
0,4%Ho>, débit 7530 Necm?/min, puissance 500 W et temps de traitement 1 h.

Essai de production d’une couche monocristalline

Méme si les traitements ont été réalisés a relativement haute température, jusqu’a 2000 K, ils
ne se situent qu’aux deux tiers environ de la température de fusion du TiN. Par conséquent, il n’est
pas envisageable que les grains de TiN puissent coalescer, du moins dans un temps raisonnable.
Néanmoins, cette température se trouve étre pour le titane au-dessus de la température de fusion du
métal. Au voisinage de la température de fusion, la coalescence des grains se produit a trés grande
vitesse.

Nous avons donc décidé de faire un prétraitement, proche de la température de fusion du
titane pour que la couche de TiN puisse croitre sur un substrat orienté et tendre ainsi vers une
structure monoctistalline. La Figure 10 montre des clichés de diffraction X a chaque étape du
traitement. ’existence d’une orientation cristalline préférentielle apres le prétraitement y apparait de
facon remarquable. Ainsi, si 'on compare le cliché de la Figure 5 avec celui de la Figure 10,
Iapparition d’une orientation préférentielle dans la couche de TiN est flagrante dans le cas ou le
prétraitement a été réalisé.

Apres le prétraitement d’une heure a 1550 K en atmosphere Ar-H,, une coupe transversale

dans I'axe de I’échantillon ne révele que 2 ou 3 grains, ce qui prouve lefficacité du prétraitement.
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En regardant la Figure 10, on observe que les pics correspondant aux plans non paralleles au

plan (200) n’atteignent pas le pourcent.
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Figure 10 - (a) Cliché de diffraction X pour chaque étape du traitement. (b) Cliché de diffraction X pour un échantillon
traité 2 1650 K pendant 3h. Mélange gazeux : 91,2%Ar — 6,6%Nz — 2,2%Ho, débit de 4520 Nem?/min et puissance de
500 W.

Conclusions

Les résultats obtenus ici montrent qu’il est possible de nitrurer le titane dans une décharge
micro-ondes en cavité résonnante a la pression atmosphérique. Si le traitement de nitruration est
réalisé apres un prétraitement permettant le grossissement des grains, il est possible de produire des
couches de TiN hautement orientées. Cependant, il n’est pas envisageable de produire de
monocristaux de TiN avec notre procédé car les temps de traitement nécessaires seraient trop
longs. Pour envisager un tel traitement, des modifications devront étre apportées au procédé pour

réduire les pertes thermiques et permettre d’atteindre de plus hautes températures.
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PLASMAS MICRO-ONDES EN CAVITE RESONNANTE A LA PRESSION
ATMOSPHERIQUE: ETUDE DES PLASMAS D'HELIUM ET APPLICATIONS AU
TRAITEMENT DES MATERIAUX

Résumé

Les travaux présentés dans ce mémoire portent sur I'étude des plasmas d’hélium générés par
micro-ondes en cavité résonnante a la pression atmosphérique et sur leurs applications en traitement de
surfaces. Tout d’abord, un état de I'art sur les plasmas micro-ondes a la pression atmosphérique et leurs
applications est présenté. Ensuite, un modele collisionnel-radiatif de la décharge et de la post-décharge
d’hélium pur est établi. Les résultats du modele sont comparés aux mesures expérimentales obtenues a
2500 K et un jeu de sections efficaces et de constantes cinétiques valables pour ces conditions est
proposé. Expérimentalement, des analyses par spectroscopie d’émission et d’absorption sont
employées. La température du gaz est déterminée par la méthode du spectre rotationnel synthétique en
fonction de la puissance, de la concentration et de la nature des impuretés introduites dans hélium. 11
savere que le volume du plasma est un parameétre déterminant sur la température du gaz. La
concentration du métastable He(23S), en décharge continue et pulsée, est déterminée par absorption
laser. En décharge continue, la concentration du métastable est divisée par trois avec 360 ppm
d’impureté, la nature de I'impureté n’ayant pas d’'importance. En revanche, en post-décharge la nature
de I'impureté est déterminante. Les mesures réalisées indiquent que He®™ et non Hex™ serait I'ion
majoritaire. Concernant les applications de ce type de plasma, nous avons travaillé en post-décharge
uniquement. Nous avons démontré la faisabilit¢ du procédé de dépot de SiOy a partir
d’hexaméthyldisiloxane. Nous avons aussi montré que la nitruration du titane a haute température était

possible.

Mot-clés : plasmas, pression atmosphérique, micro-ondes, cavité résonnante, hélium, modele
collisionnel-radiatif, post-décharge, impuretés, PECVD, hexamethyldisiloxane, nitruration, titane.

MICROWAVE PLASMAS AT ATMOSPHERIC PRESSURE IN RESONANT
CAVITY: STUDY OF HELIUM PLASMAS AND APPLICATIONS TO MATERIALS
TREATMENT.

Abstract

The present work deals with the study of helium microwave plasmas at atmospheric pressure
generated in a resonant cavity and their applications in surface treatment. First of all, a state of art of
microwave atmospheric pressure plasmas and their applications is presented. Next, a collisional-
radiative model for pure helium discharge and post-discharge is described. The results of the model are
compared to experimental data obtained at 2500 K and a coherent set of cross-sections and rate
constants is obtained for these conditions. Emission and absorption spectroscopy diagnostics are
employed to characterize the helium plasma. The gas temperature is determined by the rotational
synthetic spectra method. The evolution of the gas temperature, as a function of the input power, the
concentration and the nature of impurities in helium, is measured. It turns out that the plasma volume
plays a significant role on the gas temperature. The He(23S) concentration is determined by laser
absorption in pulsed and continuous mode. In continuous mode, the metastable concentration is
divided by 3 with 360 ppm of impurity, regardless of the nature of the impurity. Nevertheless, during
the post-discharge, in pulsed mode, the nature of the impurity plays an important role. These
measurements support the idea that He™ and not Hex* is the main ion. Concerning the applications,
only post-discharges are utilized. We demonstrate that deposition of SiOy using hexamethyldisiloxane as
precursor can be efficient. We show that titanium nitriding at high temperature is possible.

Keywords: plasmas, atmospheric pressure, microwaves, resonant cavity, helium, collisional-radiative
model, post-discharge, impurities, PECVD, hexamethyldisiloxane, nitriding, titanium.
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