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Version abrégée

Les décharges a barriére diélectrique (DBD) sont utilisées depuis plus d’un siécle,
principalement pour la production d’ozone. Les recherches réalisées ces vingt derniéres
années ont permis de mieux comprendre les principes physiques régissant ce procédé
plasma ainsi que les différents régimes de décharges observables (filamentaire, luminescent,
Townsend et multi-pics). Elles ont mis en évidence le role essentiel joué par les espéces
métastables pour I’établissement et I’entretien d’une décharge homogéne. Ces découvertes
ont permis ’émergence de nouvelles applications et un regain d’intérét pour le traitement
de surfaces a la pression atmosphérique.

La possibilité de travailler a la pression atmosphérique pour la déposition de couches
minces d’oxyde de silicium (SiOy) est d'un grand intérét : elle offre la possibilité de
travailler en flux continu sans installation a vide cotiteuse, de réduire la maintenance et
le temps de production. Cependant, par rapport a un procédé de déposition chimique
assistée par plasma (PECVD) sous vide, travailler a la pression atmosphérique et de ce
fait a haute densité de gaz, va privilégier une chimie en phase gazeuse et la formation de
particules dans le plasma. L’exploration d’une nouvelle gamme de pressions entre 10 et
1000 mbar peut étre une alternative a ce procédé.

La premiére partie de ce travail a été consacrée a une étude systématique, en fonction
de la pression, d’'une DBD en gaz non réactifs (helium, argon et azote), puis en mélange gaz
non réactif/oxygéne. Elle a été réalisée a 1’aide de mesures électriques (courant de décharge
et tension appliquée), de mesures par imagerie rapide et par spectroscopie optique résolue
en temps. La deuxiéme partie de ce travail a été dédiée a la caractérisation (FTIR-ATR,
XPS, AFM et SEM) de couches SiO, barriéres a 'oxygene obtenues par DBD a différentes
pressions en mélange oxygéne /hexaméthyldisiloxane (HMDSO) hautement dilué en azote,
ainsi qu’a la caractérisation des particules formées dans ce type de plasma.

L’exploration des différents régimes de décharge en fonction de la pression, en azote,
met en évidence une transition progressive entre 320 et 160 mbar du régime de Townsend
vers le régime multi-pics. Une étude par imagerie rapide du régime multi-pics, obtenu a la
pression atmosphérique en hélium et & 40 mbar en azote montre que chaque multi-pic cor-
respond a une nouvelle décharge, homogeéne sur tout ’espace inter-électrodes. Cependant,
la décharge ne s’éteint pas complétement entre chaque pic et I’émission lumineuse observée
a ce moment témoigne d’une activité continue des métastables (transfert d’excitation ou
effet Penning). La caractérisation électrique de la décharge a permis de tracer les courbes
de Paschen propres a une DBD pour différentes pressions et distances inter-électrodes.
Elles montrent une anomalie, par rapport aux courbes de Paschen standard, dans le cas
de ’hélium dont la courbe est en dessous de celle de ’argon. Cette anomalie met en évi-
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dence la plus haute énergie des métastables d’hélium qui sont susceptibles d’ioniser, par
effet Penning, toute impureté présente dans le réacteur et permettent ainsi un claquage
sous plus faible champ qu’en argon. Une étude détaillée du regime luminescent en hélium
en fonction de la pression et du taux d’impureté a été conduite par spectroscopie d’émis-
sion optique résolue en temps. Elle a permis de suivre ’évolution des métastables au sein
d’une décharge et a montré le role des impuretés sur I’équilibre entre création et “quen-
ching” des métastables. Cette étude a aussi mis en évidence un temps de stabilisation
thermique (échauffement des électrodes et thermodésorption) et chimique de la décharge
de 4 minutes. L’exploration des toutes premiéres décharges d’azote, par des mesures élec-
triques du courant de décharge, a mis en évidence une transition trés rapide (~ 200 us)
du régime filamentaire vers le régime de Townsend. L’ajout d’oxygéne, qui attache facile-
ment les électrons et “quenche” efficacement les métastables, fait transiter la décharge en
régime filamentaire si son taux est supérieur & ~ 1500 ppm a la pression atmosphérique.
Le fait de diminuer la pression permet d’élargir la plage de fonctionnement du régime de
Townsend : avec 2 % d’oxygeéne dans une décharge d’azote, la transition de régime a lieu
a 350 mbar. La présence d’un substrat polymére diminue encore ce seuil, car les espéces
gravées en surface sont une source supplémentaire de “quencheurs” de métastables. En
revanche, le greffage de terminaisons azotées sur des polymeéres est trés efficace. Avec une
décharge en azote pur a la pression atmosphérique il est possible de greffer jusqu’a 23 %
d’azote en surface d’un substrat en PET.

Pour la déposition de couches de SiOy, I'ajout ’HMDSO, méme en trés faible quantité
(~ 100 ppm) fait transiter la décharge en régime filamentaire. Il faut descendre en dessous
de 40 mbar pour obtenir un régime multi-pics. Cependant, il est possible avec ce procédé
de déposer des couches quasi-steechiométrique a la pression atmosphérique (SiOs). A une
pression de 500 mbar, des taux de déposition allant jusqu’a 17 nm/s ont été obtenus. Les
analyses FTIR, AFM et SEM des couches déposées ont montré une composition et une
structure inhommogene entre l'entrée et la sortie de la décharge dans le sens de 'écou-
lement du gaz. Dans ces conditions, la meilleure barriére a 'oxygéne obtenue est de 41
cm?®/(m?- atm - jour). En fonction des paramétres de la décharge (fréquence, temps de
résidence, puissance et pression) les couches sont plus ou moins organiques. Une décarbo-
nification progressive de la couche suite a la déplétion progressive du monomeére le long de
la décharge explique ce phénoméne. Un taux d’oxygéne plus important permet d’accroitre
I'uniformité de la composition du dépot le long de la décharge, ainsi que 'oxydation du
monomeére et des radicaux en surface. Un temps de dépot plus important résulte en un
dépot plus rugueux, mais a peu d’effet sur la composition de la couche. La géométrie
particuliére de la cellule de décharge (6 cm x 6 cm et distance inter-électrodes de 2 mm)
avec distribution de gaz depuis un coté, implique une évolution des mécanismes chimiques
le long du flux de gaz. En entrée le dépot est lisse (Ra ~ 5 nm), dense et organique, alors
qu’en sortie il est plus rugueux (Ra ~ 15 nm) avec une composition quasi-steechiométrique.
Ces différences s’expliquent par des réactions hétérogénes en entrée (chimie de surface)
semblables a celles des procédés PECVD et une transition progressive vers des réactions
homogénes en sortie (réactions en volume) qui résultent en une formation de particules.
L’analyse de ces particules par diffusion de lumiére laser (LLS) a permis de déterminer leur
seuil d’apparition spatial dans la décharge en fonction de la pression, qui, pour un mélange
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gazeux constant, se situe & 200 mbar ; les premiéres particules observables apparaissent en
bout de décharge. De 200 & 1000 mbar ce seuil s’approche progressivement de I'entrée de
la décharge, mais correspond toujours a un temps de résidence du gaz d’environ 30 ms. Ce
temps de résidence représente donc le temps caractéristique nécessaire a la formation des
premiéres particules observables dans ces conditions. Le seuil d’apparition varie linéaire-
ment avec la puissance injectée dans la décharge. Des mesures spatio-temporelles de la
lumiére diffusée ont mis en évidence une formation cyclique (T ~ 1-2 s) de particules.
Ces cycles de formation sont liés a une croissance puis a un piégeage des particules dans
la décharge lorsque leur taille avoisine 200 nm ; ensuite, lorsque leur taille ou leur densité
devient trop importante (~ 240 nm), elles sont collectées sur les surfaces ou expulsées par
la force de poussée des neutres qui devient prépondérante par rapport a la force électro-
statique de piégeage. Elle s’agglomérent ensuite en sortie de décharge ou leur taille atteint
environ 300 nm. Puis un nouveau cycle recommence.

Cette approche globale de la déposition de SiO, par DBD a permis d’étendre le champ
d’application de ces décharges a une nouvelle gamme de pressions et de mettre en évidence
les paramétres clés a ajuster en vue d’une adaptation a une échelle industrielle.

Mots-clés : décharge a barriére diélectrique, DBD, plasma atmosphérique, plasma
sub-atmosphérique, pression, courbes de Paschen, régimes de décharge, spectroscopie
d’émission optique, imagerie rapide, HMDSO, oxyde de silicium, SiO, couche barriére,
FTIR-ATR, AFM, SEM, particules, poudres, diffusion de lumiére par des particules, LLS.
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Abstract

Dielectric Barrier Discharges (DBD) have been used for more than a century, especially
for ozone production. Research conducted within the last twenty years has investigated
the discharge mechanisms involved and the different discharge regimes observable (fila-
mentary, glow, Townsned and multi-peaks). These studies highlight the fundamental role
of metastable species to establish and maintain a homogeneous discharge. These recent
improvements in understanding the physics of DBD’s open perspectives for new applica-
tions and new interests in atmospheric pressure surface treatment.

Working at atmospheric pressure for silicon oxide deposition is of great interest : the
possibility of continuous process, no vacuum component costs and maintenance, no loa-
ding/unloading time. However, in comparison with a classical plasma enhanced chemical
vapor deposition (PECVD) process, the high pressure and thus the high gas density may
result in a gas phase chemistry and a larger formation of dust particles. Exploring a new
pressure range from 10 to 1000 mbar could be an alternative for this process.

In the first part of this work the effect of the pressure on a DBD in non-reactive gases
(helium, argon and nitrogen), then in neutral gas/oxygen mixture has been investigated
with electrical measurements (discharge current and applied voltage), with high-speed
imaging and with time-resolved optical emission spectroscopy. The second part of this
work is dedicated to SiOy barrier coating characterization (FTIR-ATR, XPS, AFM and
SEM) as a function of pressure in oxygen/hexamethyldisiloxane (HMDSO) gas mixture
highly diluted in nitrogen.

The exploration of discharge regimes as a function of pressure shows, in nitrogen, a
progressive transition from Townsend to multi-peaks regime between 320 and 160 mbar.
A detailed study of this regime in helium and nitrogen with high-speed imaging shows
that each multi-peak corresponds to a new spatially homogeneous discharge. However,
the discharge is not completely extinguished between each pulse and the remaining light
emission reveals the metastable activity (excitation transfer or Penning effect). Paschen’s
curves obtained from electrical characterization of the discharge show an inversion (com-
pared to standard cuves) of argon and helium cuves. This inversion shows the importance
of metastable energies and capabilities to ionize almost all impurities, in the case of he-
lium. This explains why in helium a breakdown under a lower electric field than in argon
is possible. A detailed study of a glow discharge in helium as a function of pressure and
impurities with time-resolved spectroscopy showed the metastables evolution within a
discharge and the role of impurities in quenching or creation rate of metastables. This
study also shows a 4 minutes time for thermal stabilization of the discharge (electrode
heating and thermosdesorption). In helium and nitrogen, the very first microseconds of
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discharge are filamentary and change after 2-3 periods (~ 200 ps) to the glow or Town-
send regime respectively. Adding oxygen, an electronegative and metastable quencher gas,
make the discharge change to filamentary when a proportion of more than 1500 ppm is
added at atmospheric pressure. This rate is increased until 2 % in nitrogen at 350 mbar.
The presence of a polymer substrate reduced this Townsend working domain due to the
increase of impurities in the discharge caused by polymer etching. However, this process
in pure nitrogen is very efficient for implanting nitrogen functional groups on the surface
of polymer films. An incorporation of 23 % of nitrogen onto a PET surface has been
reached.

Regarding SiO, thin film deposition, adding HMDSO, even for ~ 100 ppm make the
discharge change to filamentary. A pressure below 40 mbar must be reached to obtain a
multi-peak regime. This high pressure process is fast and deposition rate of 17 nm/s could
be obtain at 500 mbar. FTIR, AFM and SEM characterisation of the coatings showed
an inhomogeneous composition and structure of the layer between entrance and exit of
the discharge along the gas flow. These conditions could explain that the best oxygen
barrier obtained was 40.5 cm®/(m?- atm - day). Depending on the discharge parameters
(frequency, residence time, power and pressure) the coatings are more or less organic. A
progressive decarbonification of the layer due to progressive monomer depletion explains
this behavior. A higher oxygen rate allows a better film composition homogeneity along
the discharge, while a longer deposition time results in a rougher coating but has no effect
on the layer composition. The particular geometry of the discharge cell (6 cm by 6 cm
electrodes and 2 mm gap) with gas injection from one side, leads to a different chemistry
along the gas flow. At the entrance, the coating is smooth (Ra ~ 5 nm) and dense but
organic whereas at the exit it is rough (Ra ~ 15 nm) but has a quasi-steechiometric
composition. These differences are explained by heterogeneous reactions, comparable to
PECVD process (surface chemistry) close to the gas input and a progressive transition
to homogeneous reactions at the exit of the discharge (volume chemistry) which result in
particle formation of nanometric size. Analysis of these particles by laser light scattering
(LLS) shows a pressure threshold of 200 mbar with a constant gas mixture and flow within
all the pressure range. At this pressure, the first detectable particles appear at the end
of the discharge. From 200 to 1000 mbar, this threshold becomes closer and closer to
the discharge entrance, but it always corresponds to a residence time of the gas in the
discharge of around 30 ms. Thus this time corresponds to the characteristic formation
time of detectable particles in the discharge. We also showed that this threshold varies
linearly with the power injected in the discharge, the higher the power the faster the
particles appear. Spatio-temporal LLS measurements show a cyclic (T ~ 1-2 s) formation
of particles. This behavior is linked to a rapid growth and a trapping of the particle in
the discharge when they reach a 200 nm size. Then, when their size or density increases
(~ 240 nm) they are collected on the electrodes or expelled by the flow drag force which
becomes preponderant in comparison with the electrostatic trapping force. Finally, they
agglomerate at the exit of the discharge up to ~ 300 nm size. Then a new cycle starts.

This global approach of SiOy deposition process by DBD opens new perspectives of
applications in a new pressure range and show the key parameters to be adjusted for an
industrial application.
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Introduction

Les décharges a barriére diélectrique (DBD)

Les décharges a barriére diélectrique (DBD) sont connues depuis plus d’un siécle et
les premiéres expériences sur ces décharges ont été reportées par Siemens [1|. Le champ
d’application de ce procédé est trés large [2] : génération d’ozone, traitement d’effluents
gazeux, activation et traitement de surface, laser CO5, lampe excimer, écrans plasmas, etc.
et touche de nombreux domaines industriels : électronique, textile, emballage, automobile.

Les caractéristiques principales de cette décharge sont : une pression de travail élevée
(autour de la pression atmosphérique), une tension de l'ordre du kilovolt, une fréquence
d’excitation de 'ordre du kilohertz et au moins une électrode recouverte par un diélec-
trique, la distance inter-électrodes étant de l'ordre de quelques millimetres.

Les DBD concilient une simplicité de mise en ceuvre et d’utilisation avec les propriétés
d’un plasma hors équilibre. En travaillant a la pression atmosphérique, il est possible d’ef-
fectuer des traitements a grande échelle, économiques et compatibles avec une production
en ligne. Les plasmas hors équilibre [3], que 'on rencontre généralement dans les procédés
plasma sous vide, permettent un traitement de surface sans altérer le matériaux et sa
surface grace a une température de gaz comparable a la température ambiante (T;pps ~
300 K < T, ~ qques eV). De plus, I'utilisation de la barriére diélectrique homogénéise
la répartition des charges en surface des électrodes et empéche toute transition a ’arc et
tout échauffement local important. Ce procédé permet donc le traitement de films po-
lymeéres tels que le polyéthyléne (PE) ou le polyéthyléne téréphtalate (PET) sans risque
d’altération (trou, échauffement, etc.). L’exploration, dans le cadre du présent travail,
d’une nouvelle gamme de pressions allant de 10 a 1000 mbar pour ce procédé offre une
ouverture vers de nouvelles applications.

La déposition de couches minces de SiOy

Dans l'industrie de I’emballage, un intérét grandissant est porté aux couches barriéres
inorganiques, comme 'oxyde de silicium (SiO2). Les emballages cartonnés (figure 1) sont
constitués de films polyméres, d’une couche d’aluminium et de carton, qui confére sa ri-
gidité a ’emballage. Le role de I'aluminium est d’empécher toute altération du produit a
conserver par diffusion d’eau ou d’oxygéne atmosphérique vers le produit ou du produit
vers latmosphére (effet barriére). Il assure aussi une protection a la lumiére et aux bac-
téries.
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F1G. 1: Emballage Tetra Classic, ©Tetra Pak [4].

Pour certains emballages, les performances barriéres des films SiO- offrent une alter-
native économique et écologique aux couches d’aluminium . Elles répondent aussi a la
demande de pays ou l'utilisation de I'aluminium est restreinte, comme au Japon. L’alu-
minium permet actuellement d’atteindre un taux de perméation a ’'oxygene de 'ordre de
0.01 cm?®/(m?- atm - jour). Quelques dizaines de nanomeétres de SiO, déposés par plasma
sous vide sur un substrat polymére (PET) permettent d’atteindre, quant a eux, un taux
de perméation de 2 cm?/(m?- atm - jour). Afin d’obtenir des propriétés suffisantes, tant
pour la perméation que pour la mise en forme, la couche déposée doit étre parfaitement
uniforme, sans défauts et avoir de trés bonnes propriétés mécaniques (adhésion et résis-
tance). L'un des procédés permettant la réalisation de telles couches est la déposition
chimique en phase vapeur assistée par plasma (PECVD, “Plasma Enhanced Chemical
Vapor Deposition”). Ce procédé fonctionne a basse pression (107 & 1 mbar) et utilise la
plupart du temps le silane comme simple précurseur. La tendance actuelle se tourne vers
des précurseurs organosilicés tels que 'hexaméthyldisiloxane (HMDSO), le tétraéthoxysi-
lane (TEOS) ou le tetramethyldisiloxane (TMDSO), moins toxiques et moins réactifs que
le silane ; de plus, ils permettent une installation et une distribution simplifiée, & moindre
cotit. Des procédés industriels a grande échelle fonctionnent actuellement en PECVD pour
la production de films SiOy barriére avec ces précurseurs [5].

Le transfert de ces méthodes de traitement a un procédé de dépot SiO, fonctionnant
a plus hautes pressions (sub-atmosphériques et atmosphériques, de 10 & 1000 mbar) per-
mettrait de le rendre compatible avec une production en ligne a grande vitesse et a grande
échelle. L’infrastructure serait dans ce cas plus simple d’utilisation et plus économique :
maintenance réduite, type de pompes moins onéreuses et plus simples d’entretien, facilité
d’intervention, controle “in-situ”, procédé “roll to roll” continu & grande échelle et temps



de roulement réduit.

Au dela des contraintes liées au vide (sas, chargement, déchargement) et au pom-
page, I'un des inconvénients majeur des procédés PECVD est la formation de particules
(poudres nano/micro-métriques) [6] susceptibles de polluer la couche déposée, d’altérer
ses performances et de modifier les propriétés du plasma. Ces poudres sont créées par
agglomération de radicaux réactifs issus de la dissociation du précurseur par impact élec-
tronique. Pour un précurseur tel que 'HMDSO, il apparait que le type de radicaux produit
dépend fortement des paramétres externes : puissance, pression, etc. Le fait d’augmen-
ter la pression de travail peut donc nous orienter vers une production plus importante
de particules. Ceci s’explique par une densité de gaz élevée et un libre parcours moyen
trés court a ces pressions qui résulte en une chimie gouvernée par les réactions en phase
gazeuse. Ces processus de formation & haute pression ne sont pour l'instant pas encore
bien compris.

Etat de Part

Le regain d’intérét, autour des années 90, pour les DBD a la pression atmosphérique
a été initié par 'émergence de nouvelles applications pour la dépollution et le traitement
d’effluents, la stérilisation et la décontamination biologique, le traitement de textiles,
les lampes excimers, les lasers, etc. Dans les domaines de 'activation et du traitement
de surface, ce regain d’intérét a été initi¢ dans le but de s’affranchir d’installations de
pompage onéreuses - par rapport aux procédés PECVD - ou des inhomogénéités d'un
procédé corona classique. Un ouvrage a récemment (2005) été dédié a I’étude des plasmas
hors équilibre en air a la pression atmosphérique, offrant de larges chapitres aux DBD et a
leurs applications [7]. Les études dans ce domaines se concentrent en ce moment, pour la
physique de la décharge : sur les processus de stabilisation /déstabilisation de la décharge,
les mécanismes de pré-ionisation et pour ses applications sur : la déposition de couches
minces [8-13], Iactivation de surface et la réduction des chocs supersoniques et des effets
de trainée en aérodynamique [14,15].

Ces technologies émergentes sont, pour certaines, déja en phase d’industrialisation et
offrent par leur flexibilité de mise en ceuvre une alternative prometteuse aux procédés

PECVD.

Objectifs et structure de la thése

La réalisation de couches d’oxyde de silicium assistée par décharge a barriére diélec-
trique, a pression atmosphérique et sub-atmosphérique représente un objectif de taille
pour l'industrie de I’emballage. L’exploration d’une nouvelle gamme de pressions et une
étude de faisabilité basée sur la physique de la décharge et I’analyse des couches obtenues
font 'objet de cette thése, dans le but d’apporter des éléments de réponse a la réalisation
de cet objectif.

La physique des DBD & pression atmosphérique est maintenant relativement bien
comprise, cependant trés peu de travaux ont été réalisés sur les DBD sub-atmosphériques
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[16]. Cette thése propose une exploration de ce domaine en étudiant des DBD sur une
gamme de pressions allant de 10 & 1000 mbar. Le premier objectif est de caractériser, en
fonction de la pression les différents régimes de décharge en gaz non réactifs : hélium,
argon et azote. Le role des impuretés sur la stabilisation de la décharge sera également
investigué, ainsi que leffet du taux d’oxygeéne et la présence d’un substrat polymére sur le
régime de décharge a différentes pressions. Le deuxiéme objectif est d’appliquer ce procédé
de DBD a pression atmosphérique et sub-atmosphérique a la réalisation de couches minces
de SiO, en utilisant un mélange réactif oxygéne/HMDSO hautement dilué en azote. La
caractérisation des dépots obtenus dans différentes conditions permettra de mettre en
avant les roles respectifs de la pression, de la puissance, du taux d’oxygéne et du temps
de dépot sur la composition, la strcuture et la qualité des couches. Cette partie offrira
aussi, de part 'analyse des processus de formation de la couche, un premier apercu de la
formation de particule dans une DBD. Enfin, une étude présentera le seuil d’apparition
de ces particules en fonction de la pression et de la puissance ainsi que leur dynamique
spatio-temporelle de formation dans le plasma.

Ces travaux de recherche ont été réalisés dans le cadre d’un projet de la Commission
pour la Technologie et 'Innovation (CTI 6043.1 KTS) en collaboration avec Tetra Pak
(Suisse) SA.

Le manuscrit est organisé de la maniére suivante : le chapitre 1 propose une présen-
tation générale de la phénoménologie liée aux DBD, ainsi que les principes de déposition
de couches minces et de formation de particules dans un plasma. Le chapitre 2 présente
le dispositif expérimental ainsi que les différents diagnostics utilisés pour caractériser le
plasma, les dépots et les particules. Les résultats expérimentaux sont présentés et discutés
dans les chapitres 3 (résultats DBD en gaz non réactifs et en mélange avec oxygeéne) et
4 (caractérisation des dépots et des particules). Enfin, une synthése de ces résultats sera
proposée dans les conclusions.



Chapitre 1

Phénoménologie

Ce chapitre décrit dans une premiere section les principes fondamentaux d’une dé-
charge a barriére diélectrique a la pression atmosphérique : les conditions d’obtention et
d’entretien, les différents régimes de décharge ainsi que leurs transitions. La deuxiéme
section est consacrée a la déposition assistée par plasma de couches minces d’oxyde de
silicium. Enfin, la troisiéme section traite de la formation de particules dans un plasma.

1.1 Les décharges a barriéres diélectriques (DBD)

Une décharge a barriére diélectrique est un plasma froid hors équilibre généré a la
pression atmosphérique entre deux électrodes recouvertes de diélectrique. Ce plasma fai-
blement ionisé (n, = 10°-10'" cm™?) est caractérisé par une température électronique de
quelques électron-volts (eV) bien supérieure a celle des espéces neutres (~ 300 K) qui sont
majoritaires.

Les premiéres expérimentations connues sur ces décharges sont de Siemens en 1857 [1].
Les applications principales étaient la production d’ozone ou d’oxyde d’azote. En 1932
Buss [17]| décrit le caractére filamentaire de cette décharge dans l'air & travers les premiers
clichés photographiques et mesures a 1’oscilloscope réalisés sur les DBD. Dans les années
septantes, les premiéres simulations et recherches sur les DBD permettent d’élargir le
champ d’application de ces décharges a la modification de surface, a la déposition assistée
par plasma, aux lasers puis, plus tard, aux écrans plats, au traitement d’efluents gazeux.
Il faut attendre 1988 pour découvrir I'existence d’un régime de DBD homogéne a la
pression atmosphérique grace aux recherches des japonais Kanazawa et al [18|. Depuis,
de nombreuses recherches ont été menées afin de comprendre les phénoménes physiques
régissant les DBD [2,7,19,20].
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1.1.1 Les décharges dans les gaz

Cette section décrit les principales caractéristiques d’'une décharge dans un gaz, objet
de nombreuses études et publications [21-23]. Elle traite plus particuliérement des DBD :
les différents régimes de décharge ainsi que leurs principes d’établissement et de maintien.
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Fi1G. 1.1: (a) Caractéristiques courant-tension de différents types de décharges dans les gaz
[21,22,24], (b) zoom sur la caractéristique de la décharge non-entretenue [21,23].

En fonction de la pression, de la distance inter-électrode et du matériau des électrodes,
différents types de décharges peuvent étre distingués. Celles-ci sont classifiées par rapport
a leurs caractéristiques courant-tension, comme présenté a la figure 1.1 (a).

La courbe supérieure correspond aux décharges observées a haute pression (autour
de la pression atmosphérique) et la courbe inférieure aux décharges basse pression (< 1
mbar). A haute pression, la décharge est donc de type filamentaire. Cependant, sous cer-
taines conditions, énoncées dans la section suivante, il est possible d’obtenir une décharge
luminescente a la pression atmosphérique.

On distingue quatre catégories de décharges stables ou quasi-stables (figure 1.1 (a)) :
. la décharge sombre de Townsend, caractérisée par un courant trés faible (~ 1078 A).

. la décharge luminescente (“glow”), largement utilisée dans les procédés indus-
triels, principalement & basse pression (< mbar) & faible courant (~ 1072 A) et
moyenne tension (~ 1kV). C’est un plasma faiblement ionisé et hors équilibre.
Comme pour la décharge de Townsend, les électrons sont émis par impacts ioniques
a la cathode.

. la décharge corona ou filamentaire que ’on rencontre généralement a la pres-
sion atmosphérique. Courant faible (~ 1075 A), elle se développe localement sous
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un champ électrique non-uniforme.

. la décharge d’arc, caractérisée par un fort courant (> 100 A), une faible tension
(< 100 V) et une émission lumineuse trés intense. A la différence de la décharge
luminescente, les électrons sont émis par un procédé thermoionique di au chauffage
de la cathode. Le plasma d’arc haute pression peut étre considéré comme étant a
I’équilibre thermodynamique.

A Penclenchement de ces décharges on distingue deux, voire trois types de claquage
(figure 1.1) (a) : le claquage de type Townsend, le claquage de type “streamer” et le
claquage de type “spark” (étincelle).

Pour une décharge a barriére diélectrique, on rencontre les deux premiers types de
claquage qui sont présentés ci-aprés. Ces deux claquages résultent en deux décharges
différentes, la décharge de Townsend et la décharge filamentaire.

Quel que soit le type de claquage, l'origine - processus primaire - du procédé de cla-
quage est une avalanche électronique. Elle se développe dans le gaz lorsqu’un champ élec-
trique suffisamment intense est appliqué. La distinction entre le claquage de Townsend
et le claquage “streamer” vient des différents processus secondaires, issus de I'avalanche
primaire, qui vont gouverner la décharge.

On définit le claquage comme le seuil de tension au dela duquel la décharge est auto-
entretenue par les processus secondaires.

Claquage de type Townsend et décharge de Townsend

Le processus de claquage a basse pression ou pour de faibles valeurs du produit pd
(quelques Torr-cm) est de type Townsend [21,23,25]. La courbe de la figure 1.1 (b) présente
une vue détaillée, avant le claquage, de la caractéristique courant-tension (figure 1.1 (a)).

Sil’on considére deux électrodes planes séparées par une distance d et que ’on applique
une tension V' a leurs bornes, il va se former un champ électrique, considéré comme
homogene, de la forme, £ = V/d. Des électrons germes provenant de sources externes
(rayons cosmiques, radioactivité naturelle ou source ionique artificielle) vont étre accélérés
et rejoindre 'anode si le champ est suffisamment intense et s’ils ne se sont pas attachés
a une molécule électronégative. En conséquence, le courant ¢ généré dans le circuit, en
fonction du nombre d’espéces chargées ayant rejoint les électrodes, va croitre, dans un
premier temps, avec la tension appliquée V' (étape “1” sur la figure 1.1 (b)). A partir
d’une certaine tension, presque toutes les espéces chargées (ions et électrons) rejoignent
les électrodes. Le courant sature (i, figure 1.1 (b)) et cesse de dépendre de la tension (étape
“27 figure 1.1 (b)). Cette saturation est déterminée par le taux de charges créées par les
sources externes. Si la tension augmente encore, le gaz s’ionise par impact électronique,
amplifiant le courant di aux sources externes. C’est ’avalanche électronique résultant de
ces processus primaires.

Le courant est multiplié par un facteur e*?, qui correspond au nombre de paires d’ions
produites par une avalanche électronique traversant ’espace inter-électrodes. d est la dis-
tance séparant les électrodes. a est le premier coefficient de Tonwsend, le coefficient d’io-
nisation, il définit le nombre d’électrons produits sur le chemin d’un électron parcourant
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1 cm dans le sens du champ électrique. Ce coefficient est d’autant plus grand si le mélange
gazeux est composé d'une “mixture de Penning” (mélange néon et impuretés d’argon par
exemple) ot les métastables sont susceptibles d’ioniser - par effet Penning - des impuretés
présentes dans le gaz et ainsi de diminuer le champ électrique de claquage |21,22|.

La courbe verticale de saturation du courant s’adoucit (étape “3”, figure 1.1 (b)), mais
le courant n’est toujours pas auto-entretenu. Pour cela il faut augmenter encore la tension
pour que les processus d’émission secondaire (photo-ionisation, bombardement ionique et
métastables [22]) entrent en jeu : création d’électrons par les particules issues des processus
primaires d’ionisation ou d’excitation par impact électronique. Les processus d’émission
secondaire sont d’autant plus efficaces, pour la multiplication des avalanches, s’il se pro-
duisent a la cathode : les électrons sont ainsi accélérés sur tout I’espace inter-électrodes
jusqu’a I’anode, fournissant une ionisation plus importante qu’un électron provenant du
milieu de I'espace inter-électrodes. En tenant compte de ce processus, 'amplification du
courant peut s’écrire [26]

ead

m
ou v est le second coefficient de Townsend, qui dépend du matériau de la cathode, du
gaz et qui tient compte de la contribution des ions positifs, des photons et des espéces
métastables.

Le claquage a lieu quand la tension aux bornes des électrodes atteint un seuil V}
(seuil de claquage, étape “4”, figure 1.1 (b)), tel que 'amplification du courant entre les
électrodes tende vers 'infini :

i =g

et —1] =1

Cette équation représente l'établissent d’'un courant stable auto-entretenu sous un
champ électrique homogeéne E; = V;/d. Le processus d’auto-entretien dans espace inter-
électrodes peut étre décrit de la maniére suivante : un électron émis par la cathode produit
e® —1 ions qui, en interagissant avec la cathode, extraient + électrons chacun (dans le cas
d’une émission ion-électron). Un électron primaire est remplacé par un électron secondaire
(n=7le* = 1] =1).

Cependant, le claquage ne peut étre entretenu si la tension appliquée est exactement
Vi, car cette tension permet uniquement d’entretenir la premiére reproduction d’électrons :
p = 1. Afin d’augmenter la quantité d’électrons germes a la cathode, il faut augmenter
légérement la tension appliquée (V' > V;) et ainsi accéder au régime d’auto-entretien. On
introduit donc une légére sur-tension, AV =V — V, > 0 pour assurer un renouvellement
étendu d’électrons : > 1 [23].

Cette condition de claquage a été définie de maniére empirique par la loi de Pa-
schen [27]. Selon cette loi, la tension de claquage, pour un gaz et un matériau d’électrode
donnés, dépend uniquement du produit entre la pression (p) et l'espace inter-électrodes
(d), Vi=f(pd). Un exemple de la représentation de la tension de claquage en fonction du
produit p-d pour différent gaz, communément appelée “courbe de Paschen”, est proposé
sur la figure 1.2.

Une fois la tension de claquage atteinte et la condition d’auto-entretien remplie, un
premier type de décharge s’établit : la décharge de Townsend (ou “Townsend dark dischar-
ge”, décharge sombre de Townsend). Pour I’établissement de cette décharge, la résistance
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F1G. 1.2: Courbes de Paschen pour des claquages en air, No, Ho, He, Ne, Ar, [28] p.81

du circuit doit étre trés grande afin de limiter le courant de décharge a une valeur suffi-
samment faible pour que la charge d’espace positive qui s’accumule entre les électrodes
ne déforme pas le champ électrique appliqué.

Si le courant augmente, le champ devient spatialement inhomogeéne et la décharge de
Townsend transite en décharge luminescente. Le champ de charges d’espace devenant plus
important, la tension nécessaire pour maintenir la décharge diminue. Une chute cathodique
se forme, caractérisée par une région de charges d’espace positives autour de la cathode
avec des champs électrique élevés. Une colonne positive de plasma quasi-neutre se crée
entre ’anode et la cathode.

Durant le processus de claquage chaque avalanche s’étend généralement transversa-
lement & cause de la diffusion des électrons. D’autre part, un processus ne débute pas
nécessairement avec un seul électron, plusieurs peuvent étre émis simultanément a des
endroits différents. Ainsi, le claquage de Townsend occupe le plus souvent tout le volume
inter-électrodes par diffusion. Il en va de méme pour les décharges , dites, de ce fait,
homogeénes résultantes : décharge de Townsend ou décharge luminescente. Ceci constitue
une différence importante par rapport aux décharges filamentaires, issues d’'un claquage
de type “streamer”, qui sont trés localisées, comme nous allons le voir a la section suivante.

Claquage de type “streamer” et décharge filamentaire

La plupart des décharges que 1'on rencontre a la pression atmosphérique (corona, arc)
sont initiées par un claquage de type “streamer”.

Dans lair, d’aprés le critére proposé en 1940 par Raether [25], lorsque le produit
“pression X distance inter-électrodes” devient supérieur a 1000 Torr-cm on peut s’attendre
a un claquage de type “streamer” et a un claquage de type Townsend s’il est inférieur. Une
sur-tension trop importante résulte aussi en un claquage de type “streamer”. La courbe
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de la figure 1.3 propose une limite entre ces deux types de claquage dans I’air en fonction
de la sur-tension appliquée et du produit pd.
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Fi1G. 1.3: Courbe séparant les conditions en air résultant d'un claquage de Townsend (région
inférieure) d’un claquage de type streamer (région supérieure), [29] p.65.

Dans ces conditions (pd > 1000 Torr-cm ou sur-tension élevés), le processus de claquage
observé est trop rapide pour étre expliqué par un mécanisme d’avalanches électroniques
successives assistées par ’émission d’électrons secondaires a la cathode [30]. Cette émission
secondaire due a I'impact des ions a la cathode n’est tout simplement pas possible car le
temps de propagation de ’avalanche primaire est beaucoup plus rapide que le temps de
transit des ions a la cathode.

D’autre part, une des caractéristiques essentielles du claquage de Townsend est que
le champ de charges d’espace d’une seule avalanche électronique ne modifie pas le champ
électrique appliqué dans I'espace inter-électrodes.

Cependant, quand le nombre d’électrons dans I’avalanche dépasse un seuil critique N,
(~ 10®) avant d’atteindre I'anode, I'accumulation de charges d’espaces locales engendre
un mécanisme de claquage complétement différent. Le critére de Meek |21] définit ce seuil :

d
e < Ngp

avec «, 1°" coefficient d’ionisation de Townsend et d, distance inter-électrodes.

On parle alors de claquage de type streamer [31]. Ce claquage est beaucoup plus rapide
(~ 1079 s) que le claquage de Townsend et résulte en un fin canal de décharge, constituant
un filament.

Le mécanisme de claquage de type “streamer” se décompose en plusieurs phases (fi-
gure 1.4) :
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F1G. 1.4: Mécanisme de claquage de type “streamer”. Propagation de : (a) ’avalanche primaire ;
(b) du “streamer”. Décharge : (c) filament [21,23].

e Avalanche primaire (figure 1.4 (a))

Une avalanche intense se forme et croit trés rapidement de la cathode vers 'anode.
Les charges d’espace forment une sorte de dipole au sein méme de ’avalanche :
les électrons sont en téte d’avalanche alors que les ions positifs restent en queue.
Le champ de charges d’espace résultant va distordre localement le champ appli-
qué. Puis, la croissance rapide de ’avalanche et son amplification lui permettent
d’atteindre une taille telle que le champ de ces charges d’espace va devenir aussi
important que le champ appliqué. A ce moment, le nombre d’électrons atteint son
seuil critique, N~ 10®). Ce champ s’additionne au champ appliqué et une zone
faiblement ionisée peut alors se créer. Lorsque I’avalanche atteint I’anode, il ne reste
plus que les charges d’espace positives de la queue de ’avalanche dans I’espace inter-
électrodes. Le champ est formé par ces charges ioniques et leur image a I’anode.
Pour que l'avalanche primaire se transforme en “streamer”, il faut qu’elle atteigne
un niveau d’amplification trés élevé. Le champ de charge d’espace doit atteindre la
valeur du champ appliqué, sinon il n’y aurait aucune raison que I’évolution normale
de ’avalanche soit perturbée.

C’est, ce point particulier qui permet de distinguer la transition de I'avalanche pri-
maire vers le “streamer” et le claquage de type “streamer” de la multiplication des
avalanches et du claquage de type Townsend.

e Transition avalanche - “streamer” et propagation (figure 1.4 (b))

Lorsque l'avalanche primaire rejoint I'anode, au moment ot son amplification est
maximum et oil la zone faiblement ionisée se crée, le “streamer” va se former. Il va
ensuite se propager et croitre de I’anode vers la cathode. Cette croissance est causée
par des avalanches secondaires qui se créent au voisinage de la téte du “streamer”.
Elles sont initiées par des électrons émis par photo-ionisation. Ces électrons sont
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rapidement attirés dans le “streamer” et se mélangent aux ions issus de 1’avalanche
primaire pour former un plasma quasi-neutre. Les ions de I’avalanche secondaire, se
déplacant bien plus lentement que les électrons, sont a leur tour intégrés a la téte
du “streamer”. Ils forment la nouvelle téte, chargée positivement, du “streamer” qui
s’étend de cette maniére. Ces charges attirent & leur tour les électrons issus d’une
deuxiéme génération d’avalanche secondaire et ainsi de suite jusqu’a rejoindre la
cathode.

Cette description correspond a la propagation d’un “streamer” positif, comme on
peut 'observer avec une distance inter-électrode faible et une sur-tension peu éle-
vée, ci qui est le cas pour les DBD. Lorsque la distance inter-électrodes est grande et
que la sur-tension appliquée est importante, un “streamer” négatif peut se propager.
Dans ce cas, le champ de charge d’espace de l'avalanche primaire peut étre suffi-
samment grand pour initier un “streamer” avant d’atteindre ’anode et la transition
avalanche - “streamer” a lieu dans ’espace inter-électrodes.

e Etablissement d’un canal de décharge (figure 1.4 (c))

Une fois que le “streamer” a rejoint ’anode, la phase de claquage est terminée et un
filament, mince canal de décharge partiellement ionisé, se forme. Dans une DBD, la
présence du diélectrique empéche la transition du filament a I’arc (canal hautement
ionisé), figure 1.1 (a), et limite sa durée de vie & une dizaine de nanosecondes.

Une décharge filamentaire est par définition composée d’une multitude de filaments,
initiés par un claquage de type “streamer”, apparaissant de maniére aléatoire et indépen-
dante dans I’espace inter-électrode. Suivant la densité d’avalanches primaires simultanées,
ce type de claquage peut aussi conduire a une décharge homogeéne dite “par couplage de
streamer” [32,33].

Dans une DBD a la pression atmosphérique il est possible, sous certaines condi-
tions [18,34|, de générer une décharge luminescente ou de Townsend selon le gaz utilisé.
Les paragraphes précédents ont montré que pour obtenir un claquage de type Townsend
la croissance de l'avalanche primaire ne doit pas étre trop rapide. A haute pression il
est possible de limiter cette croissance en générant suffisamment d’électrons sous faible
champ [34]. En présence de gaz rares ou d’azote il est possible de générer ces électrons
par l'intermédiaire des espéces métastables [34,35]. Dans ces conditions, ces processus
remettent en cause la régle du produit pd.

1.1.2 Caractéristiques d’une DBD

Cette section décrit les différents régimes de décharge ainsi que les moyens d’obtenir
une décharge homogéne a la pression atmosphérique.
Trois régimes de décharge

La section précédente a mis en évidence deux types de décharge en fonction du mode
de claquage du gaz : décharge filamentaire et décharge homogéne (de townsend ou lumi-
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nescente). Il existe un troisiéme type de décharge qui dérive de la décharge homogéne,
il s’agit de la décharge multi-pics. Ces différentes décharges ou régimes de décharge se
distinguent par leurs caractéristiques électriques (figure 1.5) : évolution du courant de
décharge (Ip), de la tension d’alimentation (Us) et de la tension aux bornes du plasma,
généralement appelée tension gaz (Ug,s).

Le régime filamentaire se caractérise par une multitude de décharges de courte durée
distribuées aléatoirement dans I’espace inter-électrodes. Ceci se traduit sur les traces de
courant par une forét de pulses trés courts (quelques nanosecondes) dont la distribution
est non reproductible d’une décharge a la suivante (figure 1.5 (a)).

Le régime homogéne comprend deux types de décharge : la décharge luminescente
(observée dans les gaz rares) ou de Townsend (observée en azote).

Une décharge luminescente, comme celle obtenue en hélium, est caractérisée par un seul
pulse de courant par demi période, d’une durée de quelque microsecondes (figure 1.5 (b)).
Cette caractéristique intrinséque de la décharge luminescente suggére un développement
unique de la décharge dans tout I’espace inter-électrodes.

Il en est de méme pour la décharge de Townsend observée en azote (figure 1.5 (b)),
mais le pulse de courant qui apparait & chaque demi période est plus étendu, d’une durée
de quelques dizaines de microsecondes.

Dans chaque cas la forme du courant est identique d’une décharge a la suivante, quelle
que soit l'alternance, positive ou négative.

La transition vers le régime filamentaire a lieu lorsque ’on augmente la puissance et /ou
que le taux d’impuretés ou de gaz électronégatif devient trop important. La pression joue
un role important en azote car on observe une transition vers le régime multi-pics, en
dessous de 300 mbar.

Le régime multi-pics, issu d'une décharge luminescente ou de Townsend, se caractérise
par une multiplication des décharges au sein méme d’une demi-période. A la différence
du régime filamentaire, ce phénomeéne est entiérement reproductible d’'une demi-période
a la suivante. D’autre part, la durée des multi-pics (de l'ordre de la miscroseconde) est
relativement longue par rapport au régime filamentaire et 'intensité du courant est du
méme ordre de grandeur qu’en régime homogéne.

Ce régime observé pour la premiére fois par Bartnikas [36] est une dégénérescence du
régime luminescent/de townsend lorsque ’on augmente la tension appliquée au gaz ou que
I'on ajoute des impuretés (oxygéne notamment) [37,38|. Akishev et al [39] attribuent la
formation de ces multi-pics a une résistance négative dans la région de chute cathodique :
le premier pulse de courant correspond au claquage du gaz et a I’apparition de la chute
cathodique, alors que les pulses suivant sont dus & une oscillation de la chute cathodique
qui dure jusqu’a Palternance suivante. Pour Mangolini et al [40, 41] et Golubovskii et
al [42], cette succession de pulses de courant correspond a un développement radial de la
décharge d’un pulse a I'autre. A contrario, les mesures expérimentales et les simulations
de Yuan et al [43,44] montrent que la formation des mult-pics est essentiellement un
phénomeéne uni-dimensionnel sans inhomogénéités latérales.
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FiG. 1.5: Caractéristiques électriques, a 5kHz avec un flux de gaz de 3 slm, d’une décharge (a)
filamentaire, (b) luminescente (hélium) et de Townsend (azote), (¢) multi-pics. Dans chaque cas
sont précisés en légende, la pression de travail, le gaz utilisé et la distance inter-électrode.

D’autre part, de récentes simulations [45,46| ont démontré la propagation spatiale
du claquage pour une décharge luminescente en hélium. Le champ induit par les charges
d’espace serait a ’origine de la propagation axiale et radiale du front d’ionisation.
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Conditions d’obtention d’une décharge homogéne

Afin d’obtenir une DBD homogéne a la pression atmosphérique, un certain nombre
de conditions doivent étre remplies. Ces conditions empiriques ont été énoncées pour la
premiére fois par Kogoma et al en 1988 et 1990 [18,47].

Pour résumer ces conditions en les complétant par les recherches menées depuis, on
peut dire que pour obtenir une DBD homogéne a la pression atmosphérique il est néces-
saire de :

(a) choisir une distance inter-électrodes et des matériaux appropriés (électrodes et di-
électriques).

(b) maitriser la composition gazeuse et le taux d’impuretés.

(c) controler 'alimentation de la décharge : fréquence appropriée (~ kHz), haute ten-
sion et accord d’'impédance.

Ces trois points sont détaillés ci-apres.
(a) Distance inter-électrode et diélectrique

Le matériaux diélectrique empéche la transition a I'arc en limitant le courant. La dis-
tance entre les électrodes est elle aussi critique, mais dépend du type de gaz utilisé. Ainsi,
avec une distance inter-électrodes de 5 mm il sera possible d’obtenir une décharge lumi-
nescente en hélium alors qu’en azote la limite de la décharge de Townsend se situe a 2 mm
(3.1.1). D’autre part, les conditions de surface, accumulation de charges [48], leur nature,
PEN ou alumine [49], polymeére [50] modifient (i) le coefficient d’émission secondaire (7y)
ainsi que (ii) la nature des produits gravés issus des surfaces et leur concentration. Ces
impuretés sont autant de “quencheurs” potentiels de métastables qui jouent un role déter-
minant pour la stabilité de la décharge |51].

(b) Composition gazeuse

Massines et al ont montré |35] que la décharge homogéne obtenue en hélium et plus
généralement dans un gaz rare est de type luminescente (comme celle initiée a basse
pression) alors qu’en azote elle est de type Townsend. Dans les deux cas, les impuretés
jouent un role primordial pour la génération et 'entretient de la décharge (“quenching des
métastables”). L’hélium est le gaz qui permet d’obtenir le plus facilement une décharge
luminescente homogéne a la pression atmosphérique. Il en est de méme pour tous les
autres gaz rares utilisés avec des impuretés (mélange de Penning) [52], mais la décharge
est plus difficile & amorcer car le niveau d’excitation des espéces métastables créées est
bien moins élevé que celui des métastables d’hélium. L’ajout d’un gaz réactif ou électro-
négatif comme 'oxygéne, méme en faible proportion, peut faire transiter la décharge vers
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le régime filamentaire [37,53].
(c) Alimentation

La fréquence utilisée est en général de 'ordre du kilohertz, avec une tension d’alimen-
tation de quelques kilovolts. En fonction du gaz, de la pression de travail et du type de
barriére il est important de pouvoir adapter la charge au circuit d’alimentation a 1’aide
d’un circuit d’adaptation d’impédance (inductance et capacité). Une régulation active du
circuit électrique peut aussi aider & controler le type de décharge en limitant le di/dt lors
de 'amorcage de la décharge [49].

Mécanismes d’entretien d’une décharge homogéne

La condition d’entretien de la décharge est la production en nombre suffisant d’élec-
trons germes entre deux décharges afin d’amorcer la décharge sous faible champ a I’alter-
nance suivante. Massines et al |34] ont montré que ce processus est intimement lié aux
espéces métastables et a l'ionisation Penning. En fonction du gaz, comme précisé précé-
demment, cette interaction aboutit a une décharge de Townsend ou luminescente dont
la physique a été décrite a I'aide de mesures et de simulations effectuées par I'équipe de
Massines [52] et de Golubovskii [54]. Ces mécanismes sont présentés ci-dessous en fonction
du type de gaz (gaz rare ou azote).

Helium et gaz rares

Dans les gaz rares, un mélange de Penning [21] est nécessaire a I’établissement et &
I’entretien de la décharge. L’hélium représente un cas particulier étant donné le niveau
d’énergie de ses métastables : 20.6 et 19.8 eV. Il est potentiellement capable d’ioniser
n’importe quelle impureté présente dans le réacteur.

Ainsi en présence d’'impuretés d’azote (seuil d’ionisation = 15.6 €V), I'ionisation Penning
[24] est décrite par I’équation :

He(23S) + Ny — He + Ny +e

Pour I'argon, dont le niveau d’énergie des métastables est respectivement 11.7 et 11.5
eV, il est nécessaire d’ajouter un gaz ayant un seuil d’ionisation plus faible comme le
NHj (10.2 eV) pour obtenir I'ionisation Penning [21]. La présence de métastables et d’im-
puretés permet la création d’électrons germe en quantité suffisante afin de générer une
décharge sous faible champ avec un claquage de type Townsend. Cette tension de claquage
plus basse ainsi qu’une sur-tension trés faible pour entretenir la décharge permet d’évi-
ter un claquage de type “streamer” malgré la haute pression (figure 1.3 (a)). L’activité
permanente des métastables permet d’entretenir la décharge en fournissant un nombre
d’électrons germes suffisant d’une décharge a la suivante.

Dans ces gaz, Massines et al [35] ont montré que la décharge est de type luminescente
sub-normale (figure 1.1). Ce type de décharge instable est caractérisé par une tension aux
bornes du gaz qui décroit alors que le courant augmente (figure 1.5 (b)). Ceci est dua a la
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phase de charge du diélectrique qui ne laisse pas le temps a la décharge de se stabiliser
en régime luminescent normal [35].

Azote

En azote, l'interaction des métastables a la cathode permet I’émission d’électrons
secondaires en nombre suffisant pour limiter le champ et générer un claquage de type
Townsend [35|. On évite ainsi la formation trop rapide d’une avalanche électronique qui
aboutirait a un claquage de type “streamer”.

Apreés le claquage, la tension gaz continue de croitre légérement puis diminue trés
lentement alors que le courant augmente ( figure 1.5 (b)). Ces caractéristiques corres-
pondent & une décharge de Townsend. Le coefficient d’émission secondaire & la cathode
peut étre augmenté par la charge des diélectriques et le piégeage d’électrons en surface
d’une décharge a la suivante. Ceci offre une source supplémentaire d’électrons pouvant
étre libérés par l'interaction des métastables No(A3YX 1) a la cathode [55]. Les métastables
sont présents en grande quantité & proximité de la cathode du fait de 'absence de co-
lonne positive. Ainsi, d’une décharge a I'autre, plus la concentration en métastables est
importante, plus la génération d’électrons germes est grande. Ce phénomeéne permet un
claquage sous faible champ évitant ainsi la formation de filaments. La contribution de
I'ionisation Penning en azote est limitée par le “quenching” des métastables Ny(a'X; ) par
l'azote |54].

Quel que soit le type de gaz, ces processus sont limités par la quantité d’impuretés et la
composition du mélange gazeux. Les impuretés extraites des surfaces des diélectriques ou
provenant du réacteur sont autant de “quencheurs” de métastables potentiels (hydrogéne
et oxygene). Une destruction importante de ces métastables peut déstabiliser la décharge
et la faire transiter en régime filamentaire. C’est pourquoi 'ajout d’un substrat polymeére
peut limiter, en fonction de la puissance injectée, le domaine de fonctionnement de la dé-
charge homogéne. Les espéces gravées par le plasma en surface du polymére sont autant
d’impuretés qui vont “quencher” les métastables et faire transiter la décharge en régime
filamentaire. De la méme maniére, ’ajout d’oxygene - électronégatif en plus de son ap-
titude a “quencher” les métastables - ou 'interaction avec un composé réactif tel que le
silane ou ’hexaméthyldisiloxane peut faire transiter la décharge en régime filamentaire
méme pour des concentrations de quelques dizaines de ppm.

La physique de la décharge homogéne a la pression atmosphérique est relativement
bien comprise. Il reste cependant quelques questions ouvertes, notamment concernant les
processus liés a la formation de la toute premiére décharge [49]. L'origine de la préio-
nisation peut étre attribuée aux ions, aux collisions entre métastables [34,54] ou a la
désorption des électrons en surface des diélectriques [54].

1.2 Déposition de couches minces par DBD

Cette section propose une bréve introduction a la déposition de couches mince d’oxyde
de silicium (SiOy) a partir des techniques actuellement utilisées & basse pression : procédés
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de dépot chimique en phase vapeur, CVD-PECVD (Chemical Vapor Deposition et Plasma
Enhanced-CVD). Les principales différences entre procédés basse et haute pression sont
ensuite présentées et enfin un apercu des techniques de dépot par DBD a la pression
atmosphérique est proposé.

Les procédés PECVD mettent en jeux des gaz réactifs qui sont dissociés et qui ré-
agissent chimiquement entre eux, a I’aide d’un apport d’énergie (plasma), afin de former
un dépot solide et chimiquement stable. Les différentes étapes de ce procédé sont illustrées
sur la figure 1.6 et décrites ci-apres :

(a) activation chimique primaire : dissociation par impact électronique afin de pro-
duire des radicaux libres.

(b) diffusion des radicaux vers la surface du substrat.

(c) ou réactions avec d’autres radicaux ou molécules pour produire des molécules de
précurseur gazeux.

(d) diffusion des précurseur a la surface.
(e) gaz qui atteint le substrat sans avoir réagi.
(f) gaz directement pompé.

(g) Processus hétérogénes : les espéces arrivant sur le substrat peuvent étre adsorbées

a la surface du substrat et réagir pour former le dépot. Les produits de ces réac-
tions (“by-products”) sont ensuite pompés. Les réactions de surfaces sont activées
par bombardement ionique et électronique et par chauffage du substrat.
Processus homogeéenes : en fonction des conditions expérimentales, les espéces peuvent
réagir en phase gazeuse. Les produits de réactions peuvent ensuite étre incorporés
au dépot ou évacués. Cette chimie en phase gazeuse est aussi sources de formation
de particules dans le plasma (nucléation homogeéne).

source de gaz (f)

» pompage

(ak radicaux (c)\ molécules )
% libres > précurseurs

et ions

® by-products

/o)
o

|

| substrat, T,

(d)

(b)

F1G. 1.6: Etapes de réaction dans un procédé PECVD (d’aprés [56]).

La figure précédente décrivait les différentes réactions que peut subir une molécule
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entrant dans un plasma. Il est maintenant intéressant d’estimer la contribution de chacun
des processus agissant sur cette molécule et leur dépendance en fonction de la pression et
de la puissance injectée dans le plasma.

Ces estimations permettent de se faire une premiére idée lors du développement d’un
nouveau procédé et de voir l'influence des différents paramétres du plasma (pression de
travail, puissance, géométrie, flux de gaz, dilution, etc.). Dans ce but, la figure 1.7, présente
une adaptation du diagramme cinétique de Smith [57] dans les conditions d’'une DBD pour
la déposition de couches minces de SiO, (mélange oxygeéne/hexaméthyldisiloxane haute-
ment dilué en azote). Ce diagramme offre une vue des processus dominants (en termes de
fréquence de réaction) en fonction des paramétres plasma.
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F1G. 1.7: Fréquence approximative des différents événements que peut subir une molécule dans
une décharge luminescente. Adapté de [56] p. 529 et [57].

La pression de départ de notre étude correspond a la plus haute pression (1 mbar)
de travail des procédés CVD conventionnels. Dans la gamme de pression 1-1000 mbar, le
fait de restreindre la taille du réacteur (distance inter-électrodes de I'ordre du millimétre),
condition nécessaire a 'obtention d’une DBD, a permis de décaler le diagramme original
de Smith vers les hautes pressions. Cependant, les flux de gaz importants utilisés afin
d’obtenir une dilution élevée, font du pompage un processus dominant par rapport a la
diffusion. C’est un des inconvénients des procédés réactifs a haute pression ot la majorité
du gaz injecté est utilisé comme gaz de dilution (azote ou helium) et est perdu a travers
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le pompage avant méme de réagir. Un autre inconvénient est la balance entre 1’énergie
injectée pour exciter le plasma - plus particuliérement les niveaux vibrationnels d’azote -
et I’énergie réellement utilisée pour réaliser la chimie nécessaire a I'obtention du dépot.

Autour de 100 mbar, ’événement le plus fréquent est la collision avec un radical. De
ce fait, si le taux de réaction est grand, la réaction aura lieu avant que la molécule ou le
radical ne diffuse a la surface.

L’impact électronique reste la réaction la moins fréquente sur toute la gamme de
pression, elle augmente avec la puissance (n. plus grand). En revanche les collisions avec
les radicaux dominent la chimie (réactions thermochimiques) en dépit de la présence
d’électrons rapides.

A haute pression, la diffusion vers les parois devient encore moins fréquente que 1'im-
pact électronique, comme le montre le croisement autour de 200 mbar. Ainsi on pourra
observer une redissociation des molécules précurseurs avant qu’elles n’atteignent une sur-
face et se déposent. Ce phénoméne est d’autant plus important que la puissance est grande.
La grande réactivité des précurseurs résultant de cette redissociation contribue a la for-
mation de particules en phase gazeuse. Phénomeéne courant a haute pression ou haute
puissance.

Il faut descendre en dessous de quelques millibars pour atteindre un régime ou la chi-
mie de surface est prépondérante (diffusion vers les parois par rapport a la collision avec
les radicaux). Dans cette zone, un radical une fois formé diffusera a la surface avant de
réagir avec un autre radical. Dans ce régime, les réactions qui forment le dépot dépendent
moins de la formation de précurseurs en phase gazeuse et sont au contraire dominées par
les réactions des radicaux a la surface. A ces mémes pressions, les molécules réactives sont
aussi pompées beaucoup plus rapidement avant qu’elles ne soient dissociées, ce qui réduit
d’autant plus la proportion de réactif utilisé.

Ces quelques estimations, pour une DBD en régime luminescent, mettent en avant
les problémes que I'on peut rencontrer dans un procédé de dépot haute pression. Chaque
droite peut bien évidemment étre décalée I'une par rapport a 'autre afin de trouver des
points de fonctionnement en ajustant dilution, puissance, pompage, etc.

Enfin le régime de décharge peut aussi influencer ces processus. Les estimations pré-
cédentes sont valables pour une décharge luminescente, mais en régime filamentaire les
fréquences sont sans doute légérement modifiées car la densité d’énergie au sein d’un fi-
lament est beaucoup plus importante (n. élevé) et la localisation spatiale de la décharge,
en fonction de la densité de filaments, peut modifier 'interaction avec le gaz. Il va donc
de soit que de travailler & hautes pressions pour un procédé de dépot de SiO, n’est pas
sans risques et que nous seront confrontés a la production de particules et & une chimie
en phase gazeuse différente des procédé classique basse pression. C’est tout l'intérét de
I’étude menée dans cette thése afin d’évaluer 'effet de la pression sur les dépots et d’ex-
plorer une nouvelle fenétre de procédé.

La déposition de couches minces de SiO, assistée par DBD a la pression atmosphé-
rique est une application relativement récente des DBD et reste un domaine assez peu
exploré. Sawada et al [58] sont des pionniers dans ce domaine, ¢’est aussi de leur labora-



1.3. LES PLASMAS POUDREUX 21

toire qu’ont été proposées les premieres études sur les DBD luminescentes [18,47]. Ils ont
réalisé les premiéres couches a partir de composés organosilicés tel que le tetraethoxysilane
(TEOS) ou 'hexamethyldisiloxane (HMDSO) mélangé a I'oxygéne et dilué en helium. Les
dépots sont comparables & ceux obtenus sous vide par procédé PECVD. Thyen et al [59]
ont réalisés des études similaires avec une DBD filamentaire en mélange tetramethylsi-
lane (TMS) ou TEOS et oxygéne dilué en argon ou azote. Ils ont observé la formation
de particules en cour de croissance du film et un manque de cohésion des couches. Les
travaux de Massines et al ont portés sur la déposition par DBD de type Townsend en
mélanges N,O/SiH, [60-62] puis NoO/HMDSO [8] dilués en azote. Les résultats avec le
silane donnent des couches denses controlées par croissance de radicaux avec incorpora-
tion de particules nanométriques. La chimie est dominée par les réactions en volume ou
les métastables d’azote contribuent activement a la dissociation de NoO. Avec 'HMDSO
en faible concentration (4 ppm) les résultats obtenus sont complétement différents : pas
de formation de particules et couche de composition quasi-stoechiométrique sur toute la
longueur de déposition. Les métastables d’azote jouent un role important d’activation des
molécules et radicaux d’HMDSO. Ce sont par ailleurs presque les seuls a discuter de la
formation de particules a la pression atmosphérique en NoO/SiH, /Ny [63,64].
Sonnenfeld et al [10] ainsi que Schmidt-Szaloski et al [12] ont étudié différents précurseurs
organosilicés, gaz oxydants et diluants. Trunec et al [11] ont réalisé des couches a partir
de mélange HMDSO et hexamethyldisilazane (HMDSN) dilué en azote et Foest et al |9]
en HMDSO/He.

1.3 Les plasmas poudreux

La déposition de couches minces a partir de composés silicés (silane, HMDSO, TEOS,
etc.) s’accompagne souvent d’une production de particules qui peuvent modifier les pro-
priétés du plasma, ainsi que la qualité et efficacité du dépot [65]. Une partie des radicaux
issus de la dissociation des molécules se recombine (polymeérisation) et s’agglomére pour
former ces particules.

Ces phénomeéne ont été largement étudiés notamment dans les procédés PECVD ou
la contamination particulaire in situ est un probléme récurrent [6,66].

Pour ces mémes raisons la production de particules lors de la déposition de couches
minces de SiOy a la pression atmosphérique est problématique. L’étude de la formation
de particules ainsi que leur production, leur filtration ou encore le traitement de surfaces
de particules & cette pression sont des sujets d’actualité [67].

Le fait d’augmenter la densité de gaz en augmentant la pression favorise et accélére
les processus de formation des particules. L’étude de ces phénoménes fait 'objet de la
derniére section de cette thése. Nous ne considérerons pas la production de particules par
interaction entre plasma et surfaces en gaz non réactif (He, N9, etc.) ; nous nous focalise-
rons par contre sur la physico-chimie de ces phénoménes en plasma A’HMDSO /O, dilué
en azote.

A ce jour, I'état des connaissances sur la formation des particules en HMDSO /O,
ne permet pas d’expliquer les étapes primaires de développement des particules, ainsi
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que leur nucléation et coagulation [6,68,69]. En revanche, la production de particules en
silane et en mélange silane/oxygéne a été largement étudiée de part sa popularité dans les
procédés basse pression pour la déposition de silicium amorphe ou de SiO, [65,66,70,71].
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F1G. 1.8: Développement temporel de la taille des particules (—o-) et de leur concentration (—e—)
dans un plasma RF de silane [66].

La formation de particules dans une décharge est présentée sur la figure 1.8 et décrite
ci-apres.
On distingue quatre étapes de croissance des particules [6,66] :

1. Formation des clusters primaires :

Dans le plasma, les ions positifs sont accélérés vers les surfaces par le champ élec-
trique de la gaine alors que les ions négatifs sont piégés dans le plasma. Ces derniers
se recombinent avec des radicaux issus de la dissociation d’un monomeére [72]. C’est
dans cette phase, a I’échelle atomique, que les agrégats primaires, dits “clusters”
primaires, se forment.

2. Croissance du cluster et nucléation :

Alors que la taille des clusters augmente, leur charge totale commence a fluctuer. Les
particules primaires obtenues sont alternativement positives, négatives ou neutres
et leur taille est de 'ordre de quelques nanométres [73]. Durant cette phase, c’est la
chimie du plasma qui dicte la formation des particules.
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3. Coagulation :

Lorsque les particules primaires atteignent une concentration critique, un processus
de croissance et d’agglomération trés rapide commence. En quelques instants, la
taille des particules augmente jusqu’a quelques dizaines de nanomeétres alors que sa
concentration chute brutalement, mais la fraction volumique de ces espéces varie
peu. Aprés coagulation les macro-particules piégées dans le plasma deviennent mul-
tichargées négativement.

4. Croissance :

Les particules macroscopiques piégées dans la décharge croissent de maniére indé-
pendante jusqu’a une taille micrométrique par condensation de monomeéres neutres
ou ioniques.

Pour ces mémes procédés a la pression atmosphérique, de récentes études en mélange
SiH4 /N3O montrent une rapide déplétion du monomére et une importante production de
particules dés I’épuisement du précurseur [35]. L'utilisation de THMDSO comme précur-
seur organosilicé semble étre une bonne alternative au silane |8]. C’est un composé non
réactif au contact de 'air et qui se trouve sous forme liquide dans les conditions de tem-
pérature et de pression standards. Il ne nécessite donc pas d’installation spéciale comme
pour le silane (installation pour gaz toxiques). Les processus de formation de particules
avec ce précurseur sont plus complexes et moins étudiés qu’en silane, pour les procédés
basse pression |68,69| et pour ceux a la pression atmosphérique |67].

D’autre part, la décharge en présence d’HMDSO - dans notre cas - n’est pas lumines-
cente mais constituée d’'une multitude de filaments. L’interaction filament-surface peut
aussi étre une source de formation hétérogéne de particules primaires favorisant une crois-
sance par coalescence et condensation [67]

Jidenko et Borra ont aussi discuté de la dynamique de ces particules dans de récentes
publications [67,74]. Ils ont recensé les différentes forces agissant sur les particules a haute
pression et mis en évidence la compétition entre les processus de collection et d’extraction
des particules dans une DBD. Dans ce type de décharge, les forces prépondérantes a la
pression atmosphérique semblent étre la force électrostatique et la force de poussée des
neutres (flux du gaz diluant) [67].

Pression, température, concentration en monomeére, dilution, puissance et temps de
résidence sont autant de paramétres qui influencent ces mécanismes de formation. Ils sont
généralement étroitement liés, ce qui rend les mesures expérimentales et la modélisation

difficiles.

Les principales méthodes de mesure in situ de croissance des particules sont : la spec-
trométrie de masse [75,76] (observation des espéces neutre et chargées de la chimie initiale,
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analyse des précurseurs et des ions négatifs), la spectroscopie d’absorption infrarouge a
transformée de Fourier, FTIR [69, 76| (identification des liaisons chimiques, mesures de
déplétion, de concentration en carbone et hydrogéne). Etant donné la configuration des
réacteurs DBD (distance inter-électrodes de quelques millimétres) et les densités de gaz a
haute pression, ces diagnostics sont peu adaptés aux procédés a la pression atmosphérique.
En revanche, des méthodes optiques de mesure de diffusion Mie-Rayleigh permettent de
déterminer la taille et la densité des particules (section 2.4).



Chapitre 2

Dispositif expérimental et diagnostics

Ce chapitre décrit le dispositif expérimental utilisé durant cette thése, les différents
diagnostics qui ont servi a la caractérisation de la décharge, les méthodes d’analyse de
surface employées, ainsi que le dispositif et la technique de mesure de lumiére diffusée par
les particules.

2.1 Reéacteur plasma

Le réacteur plasma qui a servi a cette étude est composé de trois parties : 'alimentation
électrique, les électrodes et le systéme de distribution de gaz et de pompage. Il a été en
grande partie développé et construit au sein du CRPP dans le cadre de cette thése. Cette
section décrit les caractéristiques de chacune de ces parties.

Le réacteur d’origine, mis a disposition par Tetra Pak, était composé d'une chambre
en plexiglas - prévue pour travailler a la pression atmosphérique (aspiration permettant
une légére dépression et un renouvellement du gaz) - et d’électrodes en aluminium de
10 ecm x 10 cm et d'1 ecm d’épaisseur. Des disques en verre de différentes épaisseurs
ou un film polymére constituaient la barriére diélectrique. Le circuit d’alimentation et
d’adaptation d’impédance comprenait un amplificateur de puissance, un transformateur
et une bobine d’accord. Une étude a permis de développer un nouveau systéme d’électrodes
plus résistantes et de trouver un transformateur mieux adapté a la gamme de fréquence
de travail.

2.1.1 Alimentation électrique et accord d’impédance

Le systéme d’alimentation électrique d’une décharge a barriére diélectrique est un des
éléments clé pour le controle et la stabilité de la décharge. Un soin particulier doit étre
apporté a son développement et & sa construction afin d’éviter les problémes de claquage
et de plasmas parasites, mais aussi pour garantir la sécurité de I’expérimentateur.

Le circuit électrique utilisé est schématisé sur la figure 2.1. Il est composé d’un ampli-
ficateur moyenne fréquence Titan™™ Series (Compact Power Co. [77]) ayant une bande
passante de 20Hz & 20kHz et une puissance de sortie de 1kVA (130 V/8 A). Un générateur
de fonction fournit un signal sinusoidal en entrée de ’amplificateur. Ce signal est élevé

25
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en tension par I'intermédiaire d’un transformateur haute tension (Atesys-Montoux [78])
a large bande passante (1-20 kHz), ayant un rapport de transformation moyen de 77 et
une puissance admissible de 3 kVA. Le maximum de tension disponible au secondaire sur
cette gamme de fréquence est de 10 kV.g.

Un circuit d’adaptation d’'impédance est connecté en paralléle au secondaire du trans-
formateur. Il est composé de deux capacités variables en continu (0-400 pF) et d’une
inductance commutable (19 positions, de 0 & 213 mH). Ce circuit a été optimisé a I’aide
de simulations sous P-Spice (OrCad [79]) : dimensionnement de la bobine et des capaci-
tés, ajustement du coefficient de qualité en intégrant les différents éléments du circuit et
notamment le circuit équivalent du transformateur. Il garantit une utilisation optimale de
I’amplificateur par une adaptation en temps réel de la charge en fonction de la pression de
travail, des électrodes et du gaz utilisé. Les dispositifs de mesures électriques sont décrits
au paragraphe 2.2.1.

circuit d'accord

amplificateur //
i réacteur
de puissance transformateur If
générateur N //
de fonctions
\ L |c —  tu.

U,
/g e cm =1 u.,
SOQ [l] TUShuntOCIZ

® D>

FiGc. 2.1: Circuit électrique.

2.1.2 Reéacteur et électrodes

Le réacteur est composé d’une chambre a vide cylindrique de 23 litres, en acier inoxy-
dable, de 250 mm de diamétre sur 350 mm de hauteur. La flasque supérieure est équipée
d’un dispositif & soufflet supportant I’électrode supérieure et permettant d’ajuster I'espace
inter-électrodes de 0 a 30 mm. Un systéme de trois vis disposées a 120" permet d’ajuster le
parallélisme de I’ensemble. Cette flasque comporte également des piquages pour I’amenée
de gaz, le pompage et les jauges de mesure de pression. La figure 2.2 présente différentes
vues du réacteur.

La chambre comporte trois fenétres d’observation en quartz (deux de 160 mm et une
de 100 mm de diamétre) a 90° pour les diagnostics optiques. Un passage a vide haute
tension (céramique et gainage teflon) permet d’alimenter ’électrode inférieure. L’électrode
supérieure est reliée a la masse. Les supports d’électrodes sont en teflon avec un insert
en cuivre assurant le contact électrique. Toutes les parties au potentiel sont gainées en
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teflon afin d’éviter 'apparition de plasmas parasites : microdécharges a haute pression ou
"glow" & plus basse pression.

La conception des électrodes est inspirée du systéme développé dans le cadre de la thése
de N. Gherardi [80|. Elles sont réalisées par sérigraphie de pate d’argent sur un substrat
en céramique (AlyO3, 96% ou 99.6%, 0.635 ou 1 mm d’épaisseur). L’ensemble est chauffé
pour éliminer toute trace de solvant, puis recuit. Cette technique garantit un parfait
contact entre électrode (métallisation) et diélectrique. On évite ainsi les microdécharges
qui pourraient apparaitre a l'interface entre une électrode et un diélectrique plaqué dessus
(ionisation de la lame d’air les séparant). Un plot de fixation en cuivre est collé sur
I’électrode a l'aide d’une résine epoxy conductrice. Il permet de fixer I’électrode a son
support dans le réacteur. L’ensemble est recouvert de silicone ou d’araldite afin d’éviter
les claquages (effets de bords du fait de la faible épaisseur de métallisation ~ 10 pym) et les
plasmas parasites. Pour ces mémes raisons, la taille des diélectriques est surdimensionnée
par rapport a celle de la métallisation.

Deux tailles d’électrodes ont été utilisées durant cette étude. Pour les expériences en
gaz non réactif, les électrodes sont rectangulaires, avec une surface de métallisation de 2
cm X 12 ¢cm et une céramique de 5 cm X 15 cm et 1 mm d’épaisseur. Pour la déposition
de couches minces de SiOy, des électrodes carrées, métallisées sur une surface de 6 cm x 6
cm (céramiques 10 cm x 10 cm, 0.635 mm d’épaisseur) ont été utilisées. Cette surface plus
importante a été choisie en vue des mesures du taux de perméation a Poxygéne (OTR),
nécessitant un diameétre d’analyse de 40 mm. Les dépodts sont réalisés sur des substrats
en PET (analyses OTR, XRF et XPS) ou en PE (analyses FTIR-ATR et AFM) tendus
sur les électrodes par adhésion sur la silicone recouvrant le dos des électrodes. Ces méme
électrodes sont utilisées pour ’étude de la formation de particules, mais sans substrat.

2.1.3 Pompage et distribution de gaz

Le controle de ’atmosphére de travail est un élément crucial étant donné le role im-
portant que jouent les impuretés sur le régime de décharge. Ainsi, aprés un pompage
jusqu’au vide limite (3x107% mbar), le mélange gazeux est injecté entre les électrodes
jusqu’a 'obtention de la pression désirée en ajustant la vanne de régulation en amont de
la pompe. La pression dans la chambre a vide est mesurée & l'aide d’une jauge Pirani
(Balzers TPR 010, controleur TPG 035, gamme de mesure de 107 a4 100 mbar) et d’une
jauge capacitive (Pfeiffer CMR 261, controleur Single Gauge, gamme de mesure de 0.1 &
1100 mbar). Le dispositif utilisé est décrit dans la figure 2.3.

Afin de couvrir la large gamme de pression de cette étude (de quelques millibars a la
pression atmosphérique), une pompe a vis Cobra DL 0080 A (Busch [81], 80 m®/h a 60 Hz,
vide limite 3x 1073 mbar) a été utilisée. Elle garantit un taux de compression important
afin d’éviter les remontées d’air dans la chambre; une vitesse de pompage élevée pour
travailler jusqu’a quelques millibars avec des flux de gaz importants (jusqu’a 6 slm); un
vide limite suffisamment bas pour que le taux d’impuretés dans le réacteur soit faible.

Pour ces mémes raisons, les gaz utilisés sont relativement purs : Ny 50, He 46, Ar
48, Oy 35. La mesure de débit est assurée par des débitmeétres massiques pour Oy, 200
scem, et No vecteur, 1000 scem (Bronkhorst) et des débitmétres massiques-thermiques
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F1G. 2.3: Systéme de distribution de gaz.

pour les gaz de dilution No, He et Ar, 5 slm (Red-y, Vogtlin). Le précurseur choisi pour
la déposition de couches minces de SiO, est un monomeére organosilicé : 'hexaméthyl-
disiloxane (HMDSO, CgH;150Siy, > 98.5 %, Fluka), qui se présente sous forme liquide &
pression et température ambiante. L’avantage d’un tel précurseur est sa facilité de mise
en oeuvre, il s’évapore & 80°C et ne nécessite aucune installation de sécurité particuliére,
rendant son utilisation plus simple en vue d’une application industrielle. Un systéme
“CEM”(Control-Evaporation-Mixing, Bronkhorst) de mélange avec évaporation controlée
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et régulation permet d’ajuster le flux ’"HMDSO. Il est composé d’un réservoir ’HMDSO
liquide pressurisé avec de 'azote, d’un débitmétre liquide, d’une vanne de régulation et
de mélange avec un gaz porteur (azote), et d’un évaporateur. En sortie de ce dispositif,
la ligne est étuvée a 80°C jusqu’a 'entrée du réacteur afin d’éviter toute recondensation
du monomeére.

Avec les électrodes rectangulaires, le gaz est injecté a ’aide d’un tube silicone fendu,
fixé sur la longueur des électrodes. Pour la déposition de couches SiOy, électrodes carrées,
on utilise un diffuseur de gaz comportant 19 trous rectangulaires (0.5 mm X 2 mm)
répartis sur une largeur de 80 mm et une hauteur ajustable de 1 & 3 mm en fonction de
I’espace inter-électrodes choisi.

Pour des raisons de sécurité, le réacteur est équipé d’une soupape de surpression réglée
a 1200 mbar.

2.2 Analyse du plasma

2.2.1 Caractérisation électrique

Le schéma électrique équivalent de la cellule de décharge (figure 2.4) permet de dé-
composer le réacteur en deux parties : la barriére diélectrique (2 céramiques) équivalente
a une capacité Cq et le plasma équivalent a la capacité du gaz (gaines du plasma) en
paralléle avec la résistance du plasma.

Les mesures électriques, présentées figure 2.1 et sur le schéma 2.4, constituent un moyen
non intrusif simple pour la détermination de certains paramétres du plasma : regime de
décharge, puissance (I;, Uy), tension d’alimentation (Us), tension gaz - correspondant a
la tension aux bornes du plasma - (Ug,,), courant de décharge (I).

Le courant de décharge est mesuré a l’aide d’un shunt 50 2. La chute de tension ré-
sultant de I'ajout de cette résistance en série avec le réacteur est négligeable devant Us,.
Un cable coaxial est connecté au shunt et a 'oscilloscope en couplage 1 MS2 par 'inter-
meédiaire d’un connecteur série 50 ohms et de deux diodes, afin de protéger 'entrée de
I’oscilloscope. L’impédance équivalente vue de I’entrée de 1'oscilloscope est donc de 25 €2,
le courant est ainsi proportionnel au 1/25 de la tension Ugy,pe mesurée aux bornes du
shunt. Ce courant représente la valeur totale du courant passant dans le réacteur : somme
du courant capacitif (courant de déplacement dans les diélectriques) et du courant plasma
(courant de conduction).

La tension gaz, est calculée selon la méthode proposée en référence [82]. A partir des
mesures de la tension Ug, aux bornes de la capacité C,, = 1 nF, placée en série avec le
réacteur, et de la tension secondaire Us,, il est possible de calculer Ug,, selon le principe
du diviseur capacitif.

Si l'on considére que le rapport Uq/Ucy, reste constant quelle que soit la valeur de
Cgaz €t de R durant la décharge, on peut calculer la valeur de Ug,,. Le rapport Ug/Ucm
peut étre calculé pour une géométrie d’électrodes et une fréquence données en prenant
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FiG. 2.4: Circuit électrique équivalent.

une distance inter-électrodes nulle. Dans ce cas,

Ui 2 G
_UCm_ZCm_Cm

Pour une distance inter-électrodes donnée, on trouve pour la tension gaz :
Ugar = Uz — Ug — Ucrm, — Ushunt = Uz — Ug — U, car Ugpunt est négligeable.
Or, Uj=k-Ug, soit Ugaz =U, — (k’ + 1) -Ucm

En pratique, le rapport k est calculé sur une série de mesures de Us et Ugy, avec un
espace inter-électrode nul.

Une sonde haute tension (Lecroy PPE 20kV, x 1000, BP = 100 MHz) et une sonde
moyenne tension (PMK PHV 622, x 100, BP = 300 MHz) sont utilisées pour mesurer Us
et U, respectivement. Tous ces signaux sont visualisés a 1’aide d’un oscilloscope (Lecroy
Waverunner LT344, 500 Ms/s, BP = 500 MHz, ou Wavepro 950, 4 Gs/s, BP = 1 GHz)
et transférés sur un PC pour le traitement des données sous Matlab.

Les mesures de courant et de tension (figure 2.1) au primaire du transformateur per-
mettent de déterminer la puissance en sortie de 'amplificateur avec un wattmétre (Norma
AC/DC power analyser D5235). Ce dernier mesure aussi le cos ¢ du circuit, ce qui per-
met d’ajuster le circuit d’accord afin d’adapter la charge et donc d’optimiser la puissance
transmise.

2.2.2 Mesure de l'intensité de la lumiére émise par le plasma

L’évolution temporelle de I'intensité de la lumiére émise par le plasma pendant une
décharge est mesurée avec un photomultiplicateur (Hamamatsu H6780, sensibilité spec-
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trale 200 - 800 nm, temps de réponse 0.78 ns). Le photomultiplicateur collecte la lumiére
d’un coté de la décharge comme indiqué sur la figure 2.5. Ce photo-courant est amplifié
(amplificateur Hamamatsu C6438, DC-50MHz) pour une meilleure sensibilité et mesuré a
Ioscilloscope. Ces mesures qualitatives permettent de comparer et de valider les mesures

électriques et notamment de vérifier le régime de décharge.
WinSpec
MacOMA
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FiG. 2.5: Diagnostiques optiques.

2.2.3 Spectroscopie d’émission optique en continu et résolue en
temps

La spectroscopie d’émission optique est un diagnostic non-intrusif basé sur l'analyse
spectrale de la lumiére émise par le plasma. Cette technique d’analyse permet d’identifier
les différentes espéces excitées émettant dans le spectre de la lumiére visible.

La figure 2.5 présente le schéma général du dispositif expérimental utilisé. La lumiére
émise par le plasma est focalisée par une lentille sur une fibre optique ou un faisceau de
16 fibres optiques en quartz pour des mesures résolues spatialement ou afin de collecter
plus de lumiére. Ces fibres sont reliées a un monochromateur dans lequel la lumiére est
dispersée par un réseau de diffraction et détectée par un capteur CCD ou par une barrette
de photodiodes (OMA).

Le monochromateur a une longueur focale de 0.75 m (SpectraPro 750i, Acton Research
Corporation) avec trois réseaux de diffraction (150, 600 et un réseau holographique a 1800
traits/mm). Il dispose de deux ports de sortie selectionnables en pivotant un miroir. L'un
est équipé d'une caméra CCD (Spec-10 :400B, Princeton Instruments, refroidie a I’azote
liquide, 16 bit, 1340 x 400 pixels), pour les mesures spectrales en continu, l'autre d’une
barrette de 700 photodiodes couplées & un MCP (Microchannel Plate, voir paragraphe
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2.2.4) et & un OMA (Optical Multichannel Analyser, OMA III, Princeton Applied Re-
search, 14 bit, 100 ns - 10 ms d’exposition) pour les mesures résolues en temps. Les spectres
sont transmis sur un ordinateur a 'aide de WinSpec (CCD) et de MacOMA (OMA).

La spectroscopie résolue en temps permet de suivre ’évolution des espéces présentes
dans le plasma durant une décharge. La lumiére est collectée durant une trés courte période
de la décharge. Un générateur de pulse est utilisé pour piloter le MCP et ainsi ajuster le
temps d’exposition des photodiodes a 8 us. Ce dernier est synchronisé avec le pulse de
courant et un délai variable est imposé pour balayer une période du cycle. On obtient
ainsi une succession de spectres décrivant 1’évolution des espéces pendant une décharge.
Chaque spectre est obtenu par accumulation de lumiére de milliers de décharges.

2.2.4 Imagerie rapide

L’imagerie rapide est un outil idéal pour explorer temporellement et spatialement
I’évolution du plasma. Elle permet de suivre les différentes phases de développement de
la décharge entre les électrodes avec des temps d’exposition relativement courts (quelques
nanosecondes). Ces images sont acquises sur une caméra CCD intensifiée (ICCD PI-MAX,
Princeton Instrument, 16 bit, exposition < 2 ns, 1024 x 1024 pixels). Etant donné la faible
quantité de lumiére émise par le plasma, il est nécessaire d’intensifier cette lumiére. Ceci est
fait, dans la caméra, par un microcanal d’amplification (MCP : microchannel plate). Les
photons incidents sont transformés en électrons par une photocathode, ces électrons sont
multipliés dans le MCP et finalement retransformés en photons par un écran fluorescent.
Le MCP fait aussi office d’obturateur ultra-rapide : une inversion du champ électrique
bloque les électrons dans le MCP.

La caméra permet aussi d’accumuler sur le CCD plusieurs images prises a un méme
instant donné dans la période de la décharge, afin d’améliorer encore la sensibilité. Le
logiciel de commande (WinSpec) permet d’ajuster le temps d’exposition et le délais par
rapport au déclenchement qui est fait sur le signal de courant mesuré a 1’oscilloscope. Un
objectif grand angle est utilisé pour focaliser I'image de I’espace inter-électrodes sur la
CCD. La caméra est placée perpendiculairement a ’axe des électrodes face au coté le plus
long (12 c¢m), la lumiére émise est ainsi intégrée sur la profondeur de la décharge (2 cm).

2.3 Caractérisation des dépots

Cette section décrit les différentes techniques d’analyse de la composition (FTIR-ATR
et XPS), de la structure (AFM, SEM et XRF) et de la perméation (OTR) des dépots
réalisés. Ces mesures ont été effectuées a Tetra Pak et a TEPFL, mis a part 'analyse XPS
effectuée par le laboratoire Biophy Research [83].

2.3.1 Spectroscopie infrarouge en réflection totale (ATR-FTIR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR : Fourier Transformed In-
fraRed spectroscopy) permet de déterminer la nature des liaisons chimiques d’un composé.
Un échantillon est soumis a un rayonnement électromagnétique d’énergie comparable &
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I'énergie de vibration des liaisons (400 - 4000 cm™!) qui le constitue. Suivant la géométrie,
la symétrie, la nature des liaisons et la masse du composé, ce rayonnement sera plus ou
moins absorbé. Ainsi, un matériau de composition et structure chimique donné peut étre
identifié en fonction de ses bandes d’absorption caractéristiques. Cette absorption a lieu
lorsque le rayonnement incident excite une liaison suivant ses différents modes vibration-
nels. On en distingue trois :

e ¢étirement ou “stretching”, les atomes vibrent le long de ’axe de la liaison.

e inclinaison ou “bending”, déformation de I’angle entre les liaisons.

e rotation ou “rocking”, oscillation des liaisons autour d’un axe sans modification de

leur angle.
La figure 2.6 décrit le schéma d’un spectrométre FTIR-ATR.

Interférométre . IATR * pression

de Michelson constante
miroir
mobile _ échantillon i

PE
miroir "
o I ——détecteur
fixe
séparatrice :
v
4. ......
source IR e
\
= n
L]
spectres interférogramme

F1G. 2.6: Spectrométre IR & transformée de Fourier, avec module ATR.

Ces mesures ont été réalisées par Fabien Coursimault a Tetra Pak. Le spectrométre
utilisé est un Nicolet Magna-IR 750 (Thermo [84]) muni d’un module “ATR” (Réflexion
Totale Atténuée) Spectra-Tech Foundation Thunderdome (Thermo) avec cristal de Ger-
manium. Ce module permet de focaliser le faisceau IR incident sur une petite section
d’échantillon (quelques cm?) avec une profondeur de pénétration de I'ordre du micro-
métre. L’échantillon est placé au dessus d’un cristal qui guide le faisceau. Ce dernier se
réfléchi dans I’échantillon avant de repartir vers le détecteur. Il est donc important d’assu-
rer un bon contact entre I’échantillon et le cristal. Ceci est assuré en exercant une pression
constante entre I’échantillon et le cristal. La couche déposée sur le substrat polymeére est
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analysée en 6 ou 8 points le long du flux de gaz. On obtient ainsi un profil FTIR de la
couche entre 'entrée et la sortie de la décharge.

Afin de s’affranchir des bandes d’absorption du PET qui coincident en partie avec
celles du SiOy, pour ces analyses FTIR les dépots ont été effectués sur un substrat en PE.
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F1G. 2.7: Spectre d’absorption de l'oxyde de silicium amorphe [85].

Le spectre d’absorption typique de l'oxyde de silicium amorphe est représenté sur la
figure 2.7. La couche a été obtenue par croissance d’un oxyde thermique & 1000°C de 100
nm d’épaisseur sur un wafer de silicium (100) [85]. Il présente les 3 bandes vibrationnelles
d’absorption caractéristiques de la liaison Si-O-Si :

- “rocking” =~ 457 cm™!
- “bending” ~ 810 cm™
- “stretching” que I’on peut séparer en 2 modes AS1 ~ 1076 et AS2 ~ 1200 cm™*.

1

2.3.2 Analyse XPS

La spectrométrie de photoélectrons induits par rayons X (X-ray Photoelectron Spectro-
scopy, XPS, aussi connue sous le nom d’analyse ESCA : electron spectroscopy for chemical
analysis, spectroscopie d’électron pour analyse chimique) est une technique d’analyse chi-
mique permettant de déterminer la composition élémentaire de la surface analysée. Les
spectres XPS sont obtenus en irradiant une surface avec un faisceau de rayons X et en
mesurant simultanément 1’énergie cinétique et le nombre d’électrons émis par effet pho-
toélectrique par la surface analysée. Ces analyses ont permis d’identifier la composition
de la couche déposée a différents points de la décharge (en entrée et en sortie) sur une
profondeur d’environ 10 nm.
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2.3.3 Microscopie 4 Force Atomique (AFM)

Cette technique d’analyse appliquée aux polymeéres permet de déterminer leur mor-
phologie ainsi que leurs propriétés de surface et notamment leur rugosité.

Le principe de ’AFM est basé sur la détection des forces inter-atomiques qui s’exercent
entre une pointe idéalement atomique supportée par un levier et la surface d’un échan-
tillon. Le schéma de principe de PAFM est présenté a la figure 2.8
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F1G. 2.8: Schéma de principe de 'AFM.

La pointe se déplace en x, y et z grace a un systéme de céramiques piezo-électriques.
Sa déflexion est mesurée par un laser focalisé a 'extrémité du levier. Un photodétecteur
collecte la réflexion du laser et permet de mesurer les variations locales des forces.

Il existe plusieurs modes de fonctionnement de P’AFM (mode contacts, modes réson-
nant, etc.), le plus approprié pour analyse de surfaces polymére étant le mode “tapping”
ou contact intermittent. Ce mode permet de traverser la couche de contamination pré-
sente sur la surface a analyser en faisant osciller la pointe. Ceci permet aussi d’éviter les
forces de friction, car la pointe ne vient que périodiquement en contact avec ’échantillon.
Un systéme d’asservissement ajuste en permanence la position de la sonde perpendicu-
lairement & la surface et permet ainsi de suivre la morphologie de I’échantillon. Le mode
contraste de phase a aussi été utilisé en mode “tapping”. Il met en évidence les régions
de propriétés de surface différentes en mesurant le déphasage entre les oscillations de la
pointe et celles du piezo qui I’entraine.

Les mesures AFM ont été réalisées & Tetra Pak avec un Nanoscope III (Digital Ins-
trument) utilisé en mode “tapping” et contraste de phase sur des couches déposées sur un
substrat de PE.

2.3.4 Analyse SEM

La microscopie électronique a balayage (MEB ou SEM, Scanning Electron Microscopy)
est une technique de microscopie basée sur le principe des interactions électrons-matiére.
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Un faisceau d’électron trés fin balaie point par point la surface de I’échantillon & ana-
lyser. Sous I'impact du faisceau électronique, des électrons rétrodiffusés, des électrons
secondaires ou des rayonnements électromagnétiques (suivant I’énergie des électrons pri-
maires) sont émis par I'échantillon. Différents détecteurs recueillent ces électrons ou ces
rayonnements et les convertissent en image.

Les échantillons étant en polyéthyléne, ils ont tout d’abord été “clivés” dans 1’azote
liquide, puis métallisés (déposition d’une couche d’environ 20 nm de carbone, transparente
aux électrons) pour pouvoir étre analysés. Cette métallisation permet d’écouler le flux
d’électrons émis et minimise ainsi les phénomenes de charge induisant des déplacements
d’images.

Ces mesures ont été réalisées au CIME (Centre Interdisciplinaire de Microscopie Elec-
tronique) & 'EPFL. L’appareillage utilisé est un Philips X130 FEG, en mode de détection
d’électrons secondaires.

2.3.5 Analyse XRF

La spectrométrie de fluorescence X (XRF, X-Ray Fluorescence) est une méthode d’ana-
lyse chimique élémentaire par fluorescence de rayons X. Un échantillon est bombardé avec
des rayons X qu’il va réémettre (fluorescence X). Le spectre d’émission de ces rayons X
secondaires est caractéristique de la composition de I’échantillon et I'on peut ainsi déter-
miner sa composition élémentaire. L’analyse du spectre se fait de deux maniéres : par
analyse dispersive en longueur d’onde ou par analyse dispersive en énergie. Dans notre
cas, c’est cette derniére technique qui a été utilisée.

Si la composition de la couche et du substrat analysés est constante I’analyse XRF peut
aussi étre utilisée pour la mesure d’épaisseur [86]. Pour une couche de SiO5 dont I’épaisseur
est inférieure & 9 pm, 'intensité de Si augmente proportionnellement a 1’épaisseur de la
couche. Ainsi, aprés une procédure de calibration, il est possible de déterminer 1’épaisseur
de la couche déposée en mesurant l'intensité de Si.

Ces mesures ont été réalisées a Tetra Pak. L’appareillage utilisé est un Philips MiniPal
PW 4025. Il permet des mesures d’épaisseur de couche de SiO, sur film polymére avec
une précision de = 1 nm entre 0 et 20 nm d’épaisseur. La mesure est réalisée au centre
de I’échantillon, sur un diamétre de 25 mm.

2.3.6 Mesure de perméabilité & I’oxygéne (OTR)

Cette technique d’analyse permet de mesurer la perméation a l'oxygene de la couche
déposée. C’est cette analyse qui va déterminer la qualité barriére de la couche, I'objectif
étant de minimiser le taux de perméation a 'oxygéne a quelques cm?/(m?- atm - jour).

Le taux de transmission d’oxygéne (Oxygen Transmission Rate, OTR) se mesure sur
un diamétre de 40 mm directement sur I’échantillon a 'aide d’un appareillage OXTRAN
2/61 (Mocon). Ces mesures ont été réalisées a Tetra Pak.

La figure 2.9 décrit le dispositif expérimental de mesure. Un substrat en PET 12 pum
avec dépot SiOy est positionné entre les deux cavités dans une cellule de mesure a la
pression atmosphérique. La cavité de mesure est purgée par un flux de gaz vecteur N,
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entrée O, sortie O,

/ échantillon

o-ring y/

_\_h>\/—\< 1

—_ ,
—_—

7/ \

/ N, vecteur détecteur

F1G. 2.9: Vue en coupe du systéme de mesure OTR.

alors que dans 'autre cavité circule de 'oxygéne. Suivant la perméabilité de I’ensemble
“substrat + dépot” une certaine quantité d’oxygeéne est transmise a la cavité de mesure
et transportée vers le détecteur par le gaz vecteur.

La valeur OTR calculée correspond au rapport de la quantité d’oxygéne transmise par
unité de temps et de surface (¢cm?/(m?- atm - jour)) :

Quantité (Os)

OTR =
Aire x Temps

2.4 Diffusion élastique de lumiére par les particules

Les phénoménes de diffusion de la lumiére sont observables au quotidien : fumées,
brouillard, etc. L’exemple historique le plus relevant est la couleur du ciel. Leonardo da
Vinci disait dans son traité de la peinture [87| : “J’affirme que lazur que nous voyons
dans ’atmosphére n’est pas sa couleur propre, mais est causé par une humidité chaude qui
s’évapore en particules trés petites et invisibles et qui est frappée par les rayons du soleil
et devient lumineuse sous le noir des immenses ténébres (...)". Suivirent prés de 450 ans
plus tard les expériences et calculs de John Tyndall [88] et de John William Strutt, plus
connu sous le nom de Lord Rayleigh [89,90]. En 1871 Rayleigh détermine, par le calcul,
I’ordre de grandeur du nombre de centres diffusants actifs pour ’azur du ciel : il en trouva
10" par cm? et attribua ce nombre aux molécules de I'air atmosphérique.

De la méme maniére, dans un plasma, le faisceau lumineux d’un laser sera diffusé par
la présence de particules sur le chemin optique. Cette section est consacrée a une presenta-
tion sommaire de la théorie de Lorenz-Mie pour une sphére et de son approximation pour
les particules dont la taille est beaucoup plus petite que la longueur d’onde de la lumiére
incidente, la théorie de Rayleigh. La derniére partie discute des calculs et des méthodes
de mesure de diffusion, ainsi que de leurs limitations.
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2.4.1 Théorie de Lorentz-Mie et approximation de Rayleigh

La diffusion par une particule peut étre considérée comme un ensemble de dipoles
oscillant sous l'effet d’un champ de radiation incident. Ces dipoles rayonnent a la méme
fréequence dans toutes les directions. Le champ total diffusé, mesuré en un point donné,
est la superposition de tous les champs rayonnés par les dipoles élémentaires en tenant
compte de leurs phases respectives. De ce fait, le champ diffusé va dépendre fortement de
I’angle d’observation, de la forme et de la taille de la particule par rapport a la longueur
d’onde incidente, de la polarisation de 'onde incidente et diffusée, et des propriétés du
matériau (indice de réfraction). La figure 2.10 illustre ceci en présentant les diagrammes
polaires d’intensité diffusée en fonction de la taille de la particule. Si la particule est petite
devant la longueur d’onde, la dépendance angulaire est faible (diffusion de Rayleigh) alors
que la diffusion vers ’avant prédomine pour les grandes particules.

Pour les trés grandes particules, la diffusion est décrite par les lois de la diffraction et
de l'optique géométrique.

Théorie de Lorenz-Mie :

Mie et Debye ont développé quasi-simultanément en 1908-1909 une théorie sur la dif-
fusion de lumiére par une sphére [91,92] sur la base des travaux réalisés par Lorenz [93]
28 ans auparavant. Plusieurs ouvrages |94, 95| traitent du développement mathématique
de cette théorie, nous ne présentons ci-aprés que I’expression des champs diffusés par une
particule sphérique. Ces expressions sont issues de la résolution des équations de Maxwell
en coordonnées sphériques.

La diffusion d’une onde plane polarisée par une particule sphérique, isotrope et homo-
géne résulte en un champ électrique diffusé que 'on peut décomposer en deux polarisations
particuliéres : paralléle (//) et perpendiculaire (L) au plan de diffusion (figure 2.11).

Le champ électrique de l'onde diffusée (E;) s’exprime en fonction du champ incident
(E;), des coefficients complexes d'une matrice de diffusion en amplitude (S; et S3) et de
la polarisation suivant I’équation [94] :

] [0 s ][
Ey |, kR 0 S5 E, ],

ou k est le vecteur d’onde du milieu environnant, R la distance d’observation (R > r,
rayon de la particule) et z I’abscisse du point d’observation par rapport a la particule.
Les coefficients de diffusion en amplitude (S; et Sy) dépendent de 'angle de diffusion 6,
de l'indice de réfraction relatif, du rayon de la particule et de la longueur d’onde inci-
dente. Ils peuvent étre déterminés en utilisant la routine BHMIE du livre de Bohren et
Huffman [94]. La figure 2.11 montre que la diffusion par une particule sphérique conserve
les polarisations purement paralléles et perpendiculaires au plan de diffusion quel que
soit I'angle de diffusion. Ainsi, ’absence d’une intensité diffusée avec des polarisations
incidentes et diffusées croisées est un signe de la présence de particules sphériques dans le
volume diffusant.
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F1G. 2.10: Diagramme polaire d’intensité diffusée pour différents rayons de particules de SiOg,
m = 1.46+0.0001i, A = 488 nm, polarisation : — I, --1,,.
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F1G. 2.11: Systéme de coordonnées utilisé dans le formalisme de diffusion de Mie par une sphére.

Formalisme des coefficients de Stokes :

Ce formalisme permet de relier une mesure d’intensité diffusée au champ diffusé. Ex-
périmentalement il est plus facile de mesurer des intensités diffusées a partir d’'un arrange-
ment de polariseurs/analyseurs que de mesurer des champs. Ainsi, on utilise le formalisme
de Stokes qui permet de relier 'intensité diffusée a I'intensité incidente a 'aide de quatre
quantités mesurables, I, Q, Uet V :

I = <EE,+EE > = I)+1L
Q = <E//E7/_EJ_E1> = [//_[J_
U = <E//Ej_+ELE7/>
V = i<EjEl~E.E, >

ou le symbole * correspond au conjugué complexe et <> a un moyennage sur le temps.

Ces coeflicients satisfont a 1’équation :
P=Q*+U*+V? (2.1)

Leur dimension est homogéne a un flux d’énergie par unité de surface, I représente I'in-
tensité.

Les paramétres de Stokes de la lumiére diffusée s’expriment en fonction de ceux de la
lumiére incidente par :

Su Si2 0 0
. 1 S1a Sii 0 0
- k2R? 0 0 S35 S

s %

SO~
= SO~
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sont les coefficients de la matrice de diffusion pour une particule sphérique. Ce for-
malisme permet de calculer les propriétés de la lumiére incidente et diffusée pour toutes
les combinaisons de polarisations. De maniére générale, et pour des polarisations particu-
liéres, le vecteur de Stokes normalisé s’écrit :

vecteur cas non linéaire
de Stokes général // L polarisé angle y  x =45
1 1 1 1 1 1 1
Q cos 23 cos2x 1 -1 0 cos 2y 0
U cos 2(3sin 2y 0 0 0 sin 2y 1
V sin 2y 0 0 0 0 0

%

Avec tan 3, ellipticité, tan = 0 polarisation linéaire, tan 3 = -1 polarisation circulaire
orientée a gauche et tan 3 = 1 polarisation circulaire orientée a droite.
L’orientation de 'ellipse est donnée par Pangle y (voir figure 2.11).

Avec une lumiére incidente, I;, polarisée obliquement a y = 457, il est possible d’ob-
server simultanément les intensités diffusées en polarisations paralléle et perpendiculaire.
L’intensité de la lumiére incidente pour les deux polarisations est, Ij/ =1 = é_i La
lumiére diffusée est alors polarisée élliptiquement. En utilisant des analyseurs croisés de-
vant les détecteurs, il est possible d’isoler la composante paralléle et perpendiculaire de
la lumiére diffusée. Dans ce cas les composantes du vecteur de Stokes sont :

Is = Sn L
Qs = Si2 I;
En considérant des particules sphériques identiques de rayon r, réparties de facon

homogéne dans un volume de détection AV du nuage de particules avec une concentration
numérique moyenne N, (particule/cm?), la physique est ainsi complétement définie par la
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diffusion par une particule unique. Comme les particules diffusent de maniére incohérente,
la puissance mesurée par un détecteur pour une polarisation donnée, W/, respectivement
W, est la somme des puissances diffusées individuellement :

1 .

Wy = CAQAVN,Z(Su + Si)lj, (2.2)
1 )

WL - CAQAVNpg(SH—Sn)Ij_

ou C est une constante instrumentale, A2 'angle solide de détection, AV N, le nombre
de particules diffusantes et Ii/ /> respectivement I’ , les intensités incidentes au volume de
détection.

Degré de polarisation :

Le degré de polarisation P d’une radiation dans le formalisme de Stokes est défini par :

2 2 2
P:\/Q +U2+V

1

Ainsi, P=1 pour une lumiére incidente entiérement polarisée et P=-S;5/S;; pour une
lumiére incidente non polarisée. Dans ce dernier cas, P est égal a :

_ W, — W//
WJ_—l-W//

ou W, et W,, seraient les intensités obtenues pour deux experiences consécutives me-
nées avec des polarisations incidentes purement paralléles et perpendiculaires égales.

Dans notre cas expérimental, la lumiére incidente est polarisée a 45°, mais on ne mesure
que la composante paralléle W, ou perpendiculaire W de la lumiére diffusée a I'aide des
analyseurs croisés. De ce fait, le calcul du degré de polarisation précédent reste valable.

C’est ce paramétre qui sera évalué a partir des mesures expérimentales et qui per-
mettra de définir les caractéristiques des particules. Il ne dépend pas de la concentration
en particules dans le volume de détection, ni de 'intensité incidente, ni des constantes
géométriques et instrumentales, mais uniquement de la taille des particules.

D’autre part, des mesures avec une onde incidente purement polarisée permettent de
détecter une éventuelle non sphéricité des particules en réalisant des mesures en pola-
risations incidente et diffusée croisées (incidente perpendiculaire et diffusée paralléle et
inversement). Ceci est évidemment impossible avec une onde incidente non polarisée.

Approximation de Rayleigh :
Lorsque les particules sont beaucoup plus petites que la longueur d’onde d’illumination

(r<<A/20), le paramétre de taille x=27r/\ est beaucoup plus petit que 1. La théorie de
Mie peut alors étre approximée par des développements de Taylor en x, en ne gardant
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que les termes d’ordre inférieur. On obtient les expressions de la diffusion de Rayleigh et
les équations (2.2) deviennent :

167, |m?—1]>

Wi = CAQAVN,——° | L (2.3)
1674 4 |m? —1 2 ; 9

W, = CAQAVN, SV b I}, cos™ 0

avec m, indice de réfraction complexe relatif au milieu (ici le vide, donc m = n/n,, =
n = indice de réfraction complexe de la particule), 0, angle de diffusion.

D’aprés cette approximation, on voit que pour les petites particules la dépendance
angulaire de I'intensité diffusée ne donne aucune information sur la taille des particules.
D’autre part, l'intensité diffusée a 90° pour la polarisation paralléle sera toujours nulle.
Ce dernier point fourni un critére expérimental pour définir la limite de validité de I'ap-
proximation de Rayleigh et, par 14 méme, une taille approximative des particules.

2.4.2 Méthode de mesure et limites

Méthode de caractérisation :

La section précédente décrit la méthode directe permettant a partir des parameétres
des particules de déterminer les intensités diffusées. D’un point de vue expérimental il
s’agit d’étudier le probléme inverse : déduire les paramétres des particules a partir d’une
analyse de leurs propriétés de diffusion. Des mesures ex situ permettent de vérifier les
hypothéses de sphéricité, composition et indice de réfraction. Ce sont des analyses de
surface (microscopie électronique, AFM, SEM, etc.), analyses de poudres collectées dans
le plasma, analyses de composition (FTIR, XPS, etc.). La collection de poudres néces-
saire a ces analyses n’est cependant pas toujours aisée suivant la géométrie du réacteur.
D’autre part, ces analyses ne relatent pas forcément 1’état des particules au moment ou
elles étaient dans le plasma.

Dans le cadre de cette thése, la technique retenue pour la caractérisation des particules
est la mesure de diffusion statique. Elle consiste & mesurer les intensités diffusées pour dif-
férentes combinaisons d’angles, de polarisation ou de longueur d’onde de la source. Nous
avons vu précédemment que la dépendance angulaire ainsi que le degré de polarisation
de lintensité de la lumiére diffusée sont étroitement liés aux paramétres des particules
et que, en outre, la polarisation de la source d’illumination joue un role important sur la
lumiére diffusée. Plusieurs travaux sur I’étude des poudres dans les plasmas basse pression
sont basés sur ces propriétés pour déduire les paramétres des particules a partir de me-
sures & 90° [6] ou a différents angles [70|. Cependant, aucune mesure n’a jusqu’a présent
été réalisée avec cette méthode pour la caractérisation des particules produites dans les
plasmas a haute pression.
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Les hypothéses générales sont que les particules sont des sphéres homogénes mono-
taille de rayon r et d’indice de réfraction complexe n = n, + i- n;, distribuées uniformément
dans l'espace avec une concentration numérique N,,. La diffusion est incohérente et simple
(pas de diffusions multiples).

Pendant une expérience, on acquiert simultanément les puissances diffusées a 90° selon
une polarisation parallele (W) et perpendiculaire (W) au plan de diffusion (correspon-
dant au plan des électrodes). La source est polarisée a 45° et les mesures sont résolues
temporellement depuis I’enclenchement du plasma et spatialement suivant le flux de gaz
le long des électrodes (moyennage vertical sur I'espace inter-électrode).

A partir de ces mesures, on peut calculer le degré de polarisation décrit dans la section
précédente comie

WL =Wy =5
WJ_ + W// SH

qui ne dépend que de r et de n.
Simulations :

Les coefficients de la matrice de diffusion Si2 et Sq; sont calculés sur la base du code
BHMIE [94] a l'aide du programme Matlab de Dave Barnett [96] et de celui de Jean-
Luc Dorier [70]. Ces codes permettent de calculer I'expression du vecteur de Stokes de
I'intensité diffusée en fonction de la polarisation et de la longueur d’onde de la source
d’illumination, de la composition, de la taille de la particule et de I’angle de diffusion.

Il est ainsi possible de calculer le degré de polarisation P en fonction de la taille de la
particule, comme le montre la figure 2.12. Ces programmes ont aussi servi a simuler les
diagrammes polaires de diffusion de la figure 2.11.

A partir des mesures de 'intensité diffusée polarisée perpendiculairement et paral-
lelement on calcule le degré de polarisation ; en prenant la fonction inverse D=f(P), on
peut déterminer en tous points de la décharge I’évolution de la taille des particules. Cette
fonction n’est pas bijective et pour P < 0.2 la taille n’est plus univoque, mais le suivi de
la croissance des particules permet de se situer facilement sur la courbe en observant les
fluctuations de P en fonction de la taille.

Dispositif expérimental :

Les mesures bidimensionnelles de la lumiére diffusée a 90° par les poudres permettent
une investigation spatio-temporelle des particules au cours de leur croissance dans I’espace
inter-électrodes. La mesure de la lumiére diffusée sous deux polarisations différentes :
perpendiculairement et parallélement au plan de diffusion (plan des électrodes) permet
de déterminer le degré de polarisation des particules et de calculer leur taille suivant la
théorie de Mie (2.4.1). La figure 2.13 présente le réacteur sous deux angles différents ainsi
que le systéme de mesure de diffusion de la lumiére laser par les particules.

Un laser a argon ionique (Ar", 488 nm, Coherent Innova 100) est utilisé comme source
de lumiére. Le faisceau est polarisé linéairement avant de pénétrer dans le réacteur face au
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F1G. 2.12: Evolution du degré de polarisation en fonction de la taille de la particule (SiO2, m
= 1.46+40.0001i, 6= 90 °, A = 488 nm).

distributeur de gaz et donc parallélement au flux de gaz. Un diaphragme permet d’obtenir
un faisceau de 2 mm de diamétre, assurant ainsi une couverture sur toute la hauteur de
I’espace inter-électrodes.

Le premier dispositif de détection était constitué d’une caméra CCD (SensiCam Fast
Shutter, PCO Imaging [97], 12 bit, temps d’exposition 100 ns - 10 ms, 1280 x 768 pixels).
La polarisation du faisceau laser incident était ajustée successivement perpendiculaire-
ment puis parallélement au plan des électrodes a ’aide d’un polariseur lors de deux expé-
riences consécutives. Ces mesures ont mis en évidence un phénoméne pulsé de production
de poudres, non reproductible (début de cycle et période variables), ne permettant pas
une bonne synchronisation des mesures. Ceci a conduit & une amélioration du dispositif
comme présenté a la figure 2.13.

L’intérét de ce nouveau montage réside dans le fait qu’il permet d’acquérir simultané-
ment la lumiére diffusée par les poudres dans les deux polarisations. Ainsi, deux caméras
CCD identiques (Pixelfly QE, PCO Imaging, 12 bit, temps d’exposition 5 us - 65 s, 12 fps,
1392 x 1024 pixels) munies d'un objectif grand angle sont placées perpendiculairement au
faisceau laser de part et d’autre du réacteur. Un polariseur est placé devant chaque objec-
tif afin de ne laisser passer que la lumiére polarisée perpendiculairement et parallélement
respectivement au plan de diffusion.

Les images acquises simultanément dans les deux polarisations sont ensuite utilisées
pour calculer le degré de polarisation ainsi que le seuil d’apparition en fonction des diffé-
rents parameétre de la décharge (pression, puissance). A partir du degré de polarisation on
peut calculer la taille des particules (2.4.2) et déterminer la dynamique spatio-temporelle
de formation des particules dans la décharge.

L’ensemble du dispositif est monté sur des rails optiques de précision afin d’étre aligné
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et d’obtenir des images de dimension et de position identiques sur les deux CCD. Une
calibration de I’ensemble est effectuée pour tenir compte de l'attenuation des différents
éléments sur le chemin optique et obtenir des images d’intensité lumineuse réelle avec les
deux caméras. Enfin, pour s’affranchir des diffusions parasites du faisceau laser dans la
chambre, le faisceau est focalisé et diaphragmé. De plus le distributeur de gaz a été percé
(2 mm de diamétre en son centre) pour permettre au faisceau de venir mourir dans un
pieége a lumiére.

Avantages et limites de la méthode

Cette méthode est trés avantageuse pour 1’étude de la formation des particules au-
tour de la pression atmosphérique : elle est non-intrusive et produit des résultats auto-
consistants in situ sans recourir & des mesures annexes. L’angle d’observation unique
a 90" est facile a obtenir dans une chambre & vide et la mesure simultanée sous deux
polarisations différentes de la lumiére diffusée permet de s’affranchir des problémes de
reproductibilité.

Cependant cette méthode a ses limites : tous les calculs présentés sont valables pour
une particule sphérique. Les mesures concernent généralement un ensemble de particules
(diffusion multiple) qui peuvent étre différentes (mélange de taille) et non-sphériques. En-
fin, la puissance de la source incidente peut aussi modifier la dynamique de formation des
particules. Ces paramétres ont été vérifiés expérimentalement. Des mesure en polarisa-
tion croisée ainsi que pour différentes puissance du faisceau incident ont confirmé que les
particules sont sphériques et que pour les puissances laser utilisée, 'interaction avec les
particules est négligeable.



Chapitre 3

Etude d’une DBD en fonction de la
pression, en hélium, argon, azote et en
mélange avec de 'oxygéne

Ce chapitre présente les résultats d’une étude sur les décharges a barriére diélectriques
en gaz non réactifs. La premiére section est consacrée a une présentation des différents
régimes de décharge en helium, argon et azote en fonction de la pression. La deuxiéme
section se focalise sur le cas d’'une DBD en hélium et sur le développement temporel de la
décharge : stabilisation a I’enclenchement, évolution spatio-temporelle de la lumiére émise
par le plasma et role des métastables en fonction de la pression et des impuretés. Enfin,
la troisiéme section présente I'influence de 'ajout d’oxygéne puis d’un substrat polymeére
sur le régime de décharge.

3.1 Reégimes de décharge en fonction du gaz et de la
pression

Cette section présente les différents régimes de décharge observés en hélium, argon et
azote en fonction de la pression de travail. Ces régimes ont été identifiés par caractérisation
électrique de la décharge : évolution de la tension gaz (tension aux bornes du plasma) et
du courant de décharge pendant un cycle. Le régime multi-pics est décrit de maniére
détaillée en hélium et en azote a l'aide des mesures par imagerie rapide. Les courbes
de Paschen obtenues pour ces différents gaz sont ensuite discutées. Enfin, une étude des
premiers instants de la décharge est proposée.

3.1.1 Caractérisation des régimes de décharge en fonction du gaz
et de la pression

Influence du gaz a la pression atmosphérique

Les mesures électriques ont permis de caractériser la décharge : I’évolution temporelle
de la tension aux bornes des électrodes, de la tension plasma et du courant de décharge
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(somme du courant de déplacement dans le diélectrique et du courant de conduction)
durant une période, afin de définir le type de décharge observé.

La représentation graphique de la tension plasma en fonction du courant de décharge
(caractéristique U-I) et la forme de la tension plasma aprés claquage permettent d’iden-
tifier le régime de décharge [35] : une chute rapide de la tension gaz est caractéristique
d’un régime luminescent, alors qu’'une décroissance lente de cette tension est associée au
régime de Townsend, en rapport avec les caractéristiques courant-tension d’une décharge
(figure 1.1).

Une succession de pulses de courant trés courts (quelques nanosecondes) correspond
a une décharge filamentaire. Ce régime est observé si I'on ajoute un gaz réactif (oxygeéne
par exemple) ou lorsque le taux d’impuretés est trop important dans le réacteur, comme
nous le verrons a la derniére section de ce chapitre.

Aucune transition vers le régime filamentaire n’a été observée, dans notre cas, en
azote pur pour des puissances plus élevées. En revanche, la distance inter-électrodes (d)
est critique : en azote au dessus de 2 mm la décharge transite du régime de Townsend
au régime filamentaire (1.1.1) et il devient méme impossible d’obtenir un claquage dans
notre configuration a la pression atmosphérique avec une distance inter-électrodes de 5
mm. Nous ne détaillerons pas ce régime mais présenterons en conclusion de cette section
les différents régimes de fonctionnement de la décharge en fonction du gaz, de la fréquence
et de l'espace inter-électrode. La figure 3.1 présente les caractéristiques électriques et les
courbes U-I d’une décharge en hélium, argon et azote a la pression atmosphérique avec
une fréquence d’excitation de 12 kHz.

En fonction du gaz utilisé, on distingue trois régimes de décharge différents a la pres-
sion atmosphérique :

e décharge luminescente en hélium (figure 3.1 (a))

Il s’agit plus exactement d’une décharge luminescente sub-normale [35|. Elle est
caractérisée par une densité de courant relativement importante (~ 5 mA/cm?).
Le pulse de courant croit trés rapidement (~ 50 mA /us) et ne dure que quelques
micro-secondes. Dans ce laps de temps on observe une chute brutale de la tension aux
bornes du plasma (U, ). Elle diminue de 40% entre le claquage et le maximum de
courant. Ces caractéristiques sont trés proches de celles obtenues pour une décharge
luminescente a basse pression |24].

Dans ce type de décharge, les ions et les électrons sont piégés dans la colonne positive.
Des métastables sont créés et survivent entre deux décharges (effet mémoire). Ces
métastables vont produire des ions et des électrons par ionisation Penning qui vont
favoriser un claquage sous faible champ a lalternance suivante [35]. Les métastables
d’hélium ayant des niveaux d’énergie élevés - He(23S), 19.82 eV et He(2'S), 20.61 eV
- ils peuvent potentiellement ioniser toute impureté présente dans le réacteur, c’est
pourquoi il est relativement aisé de générer une décharge en hélium a la pression
atmosphérique.
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F1G. 3.1: Traces électriques (en haut) et diagramme U-I (jusqu'au maximum de courant pour
Phélium et azote) correspondant (en bas) sur une période d’'une DBD en (a) helium, d = 5 mm,
(b) argon, d =1 mm, et (c) azote, d = 1 mm. 1000 mbar, 12 kHz, 3 slpm. (A) tension plasma,
(M) tension appliquée, (—) courant total.

e décharge de Townsend/luminescente en argon (figure 3.1 (b))

Dans le cas de I'argon il est plus difficile de déterminer le type de régime. La dé-
charge est en général instable, comme en témoigne le pulse trés court au début de
la décharge rappelant le pulse d'une décharge luminescente. Elle évolue ensuite vers
une décharge de Townsend dont la forme caractéristique est un pulse de courant
d’une durée de quelques dizaines de microsecondes et d’amplitude modérée (plus
faible que celle d’'un pulse de décharge luminescente & puissance équivalente). La
prédominance de I'un de ces deux régimes dépend de la puissance, de la distance
inter-électrodes et de la fréquence de travail, mais surtout du taux d’impuretés pré-
sentes dans le réacteur. Parfois méme quelques filaments viennent se superposer a
la décharge luminescente. Le diagramme U-I de la décharge est alors difficilement
interprétable.

Un tel comportement s’explique par le fait que les espéces métastables d’argon n’ont
pas une énergie suffisante - Ar(4°P5), 11.5 ev et Ar(4°Py), 11.7 eV - pour contribuer
par effet Penning a I'entretien et a la stabilisation de la décharge [98]. Dans ce cas
une décharge stable peut étre obtenue par adjonction d’ammoniac par exemple [52]
dont ’énergie d’ionisation se situe a 10.2 eV ou de cétone [99]. Il s’agit ainsi de
créer une mizture de Penning [21] qui permettra la stabilisation et entretien de la
décharge en mode luminescent comme en hélium.
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e décharge de Townsend en azote (figure 3.1 (c))

Cette décharge se caractérise par un pulse de courant qui dure relativement long-
temps (~ 20 ps) et croit lentement. La densité de courant est plus faible qu’en hélium
(~ 2 mA/em?). La composante du courant de déplacement dans le diélectrique est
d’ailleurs prédominante. De plus, la tension plasma associée continue a augmenter
apreés le claquage puis décroit trés lentement et de maniére quasi-constante. Cet effet
se retrouve sur la caractéristique U-I ou la tension plasma varie de plus ou moins
7% par rapport a la tension de claquage. Cette forme de plateau est caractéristique
d’une décharge de Townsend comme on l'observe a basse pression.

Les mécanismes d’entretien de la décharge en azote sont différents de ceux en he-
lium [35]. Il n’y a pas de colonne positive et les charges ne peuvent étre piégées
comme en hélium. L’effet mémoire doit donc étre associé dans ce cas a d’autres
phénomeénes. Ce role est assuré par les métastables d’azote qui, d’une décharge a la
suivante, se trouvent a proximité de la cathode et favorisent ainsi une production
d’électrons par émission secondaire a la cathode.

Influence de la pression en fonction du gaz

La figure 3.2 représente une synthése des caractéristiques électriques mesurées en fonc-
tion de la pression (40, 160, 320 et 1000 mbar) et du type de gaz.

Comme mentionné au paragraphe précédent, a la pression atmosphérique on distingue
des régimes de décharge différents en fonction du gaz : luminescent en hélium, lumines-
cent/Townsend en argon avec beaucoup d’instabilités et enfin Townsend en azote.

La fréquence d’excitation n’a que peu d’influence sur le régime de décharge dans la
gamme de fréquence de 1 a 20 kHz. Il n’y a pas de différence notoire entre les mesure a 12
kHz (figure 3.1) et a 5 kHZ (figure 3.2). Seul en argon les instabilités sont plus marquées
a b kHz.

En hélium, plus la pression diminue, plus la durée de la décharge augmente, mais le
régime ne change pas. A 40 mbar il est difficile de déterminer le régime de décharge (lu-
minescent ou Townsend), car la composante capacitive du courant est trés importante. Il
faudrait augmenter la puissance afin de faire ressortir le pulse de courant, ce qui est im-
possible a cette pression du fait de ’apparition de plasmas parasites autour des électrodes
et dans la chambre & vide.

En argon, des instabilités sont visibles a la pression atmosphérique et il y a coexistence
de plusieurs régimes de décharge : luminescent/multi-pics avec apparition de filaments.
Le fait de diminuer la pression contribue a la stabilisation de la décharge vers le régime
luminescent multi-pics et & 40 mbar, pour les méme raisons qu’en hélium, il est difficile de
déterminer le type de décharge. On distingue une composante luminescente (pulse étroit
et chute rapide de la tension plasma) directement suivie par une composante de Townsend
comme en azote.

En azote, la diminution de pression engendre une transition vers le régime multi-pics
de type Townsend, la tension plasma diminuant lentement. Ce changement de régime est
progressif et & lieu entre 320 et 160 mbar. Le pulse de courant unique observé a haute
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mbar). (A) tension plasma, (l) tension appliquée, (~) courant total.

pression se morcelle petit a petit (instabilités, oscillations) en multiples pulses, multi-
pics, au sein méme d’une demi-période. Le nombre, I'amplitude et la durée de chacun des
multi-pics est similaire d’une alternance a l'autre.

La section suivante est consacrée a I’étude de ce régime particulier en hélium et en
azote.
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3.1.2 Le régime multi-pics en hélium et en azote
Le régime multi-pics en hélium

A la pression atmosphérique, en hélium, une augmentation de puissance ou une ré-
duction de la distance inter-électrodes fait transiter la décharge en mode multi-pics lu-
minescents, comme le montre la figure 3.3 (a). Il s’agit bien de décharges luminescentes
successives, car la caractéristique pour chaque pulse, figure 3.3 (b), est identique a celle
obtenue en mode luminescent (figure 3.1 (a) et [52]). Ceci a été confirmé par les mesures
par imagerie ultra-rapide de Radu et al [100]. Le courant non nul avant le premier pulse
correspond a la composante du courant de déplacement dans le diélectrique. Apres le
premier pulse, le courant ne redescend jamais a sa valeur initiale (maximum du courant
de déplacement) comme le montre la figure 3.3 (b). D’autre part, la tension nécessaire au
claquage diminue pour les pulses suivants. Ces deux points confirment la présence d’es-
péces métastables et leur effet : ionisation Penning, permettant un claquage sous faible
champ.
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Fi1G. 3.3: (a) Traces électriques d’une décharge multi-pics en helium a la pression atmosphérique
et (b) diagramme U-I sur une demi période. d = 1 mm, 5 kHz, 3 slpm.

La figure 3.4 présente ’évolution spatio-temporelle de la lumiére émise par un plasma
d’helium & la pression atmosphérique. Les images, obtenues par imagerie rapide de la
décharge, sont prises toutes les 200 ns avec un temps d’exposition de 200 ns, entre 190
et 230 us (total de 200 images). La figure 3.4 (b) présente 8 images prises a des points
identiques sur chacun des deux pulses de courant. Les repéres temporels sont indiqués
figure 3.4 (a) sur les traces électriques de la décharge.

La lumiére émise par la décharge est homogéne sur tout l’espace inter-électrodes,
contrairement a ce qui se produit en azote, comme nous le verrons par la suite. L’évolution
de la lumiére émise d’un pulse a ’autre est identique, on retrouve le minimum d’intensité
aux images 1 et 5, et le maximum d’intensité du courant correspond au maximum de
lumiére émise dans le plasma (images 3 et 7). Il est néanmoins difficile de dire si un
deuxiéme claquage a lieu pour initier le deuxiéme pulse étant donné la valeur rémanente
élevée du courant de conduction. A P'instant de 'image 5 (210 ps), prise comme minimum
du deuxiéme pulse, le courant est réduit d’un peu plus de moitié (~ 6 mA) par rapport
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FiG. 3.4: (a) Caractéristiques électriques d’'une DBD multi-pics & 5 kHz, 3 slpm d’helium a
1000 mbar et & d = 1 mm. Les numéros indiquent a quel instant I'image a été prise. (b) images
correspondantes, temps d’exposition = 200 ns, accumulation sur 20 périodes.

au maximum du premier pulse (~ 14 mA).
En hélium, le régime multi-pics est donc caractérisé par une succession de décharges
identiques de moins en moins intenses.

Le régime multi-pics en azote

Une exploration plus approfondie du régime multi-pics en azote a I'aide de mesures
par imagerie rapide permet de mettre en évidence la dynamique spatio-temporelle de ces
décharges multiples.

La transition du régime de Townsend au régime multi-pics se fait, suivant la puissance
et la fréquence d’excitation, entre 320 et 160 mbar. Cette transition s’accompagne d’insta-
bilités : apparition de filaments sur le pulse de Townsend puis stabilisation progressive en
diminuant la pression vers des oscillations périodiques et reproductibles d’une alternance
a 'autre. Les oscillations apparaissent comme une modulation progressive de I’enveloppe
de Townsend & une fréquence de l'ordre de quelques centaines de kilohertz (figure 3.2,
azote, 160 mbar).

La figure 3.5 présente ’évolution de la lumiére émise par le plasma durant les 4 pre-
miers multi-pics d’une décharge en azote a 40 mbar. Chaque image est obtenue avec
une exposition de 100 ns et une accumulation sur 100 périodes. Ces images montrent
des inhomogénéités spatiales de la décharge qui interviennent au sein méme d’un seul
multi-pic. Cette répartition spatiale est identique pour chacun des pulses : expansion de
la décharge dans tout ’espace inter-électrodes a la maniére d’une onde. Ainsi, les mesures
de lumiére émise aux instants (1,4,7,10) donnent des images identiques. Il en va de méme
au maximum de chaque pulse de courant (2,5,8) ou la lumiére émise est maximum.

La décharge ne couvre cependant pas complétement 1’espace inter-¢lectrodes. Elle s’ini-
tie dans un endroit préférentiel, probablement 1a ou ’espace inter-électrodes est le plus
faible ou a proximité de I'injection de gaz. Elle s’étend ensuite spatialement entre les élec-
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F1G. 3.5: (a) Caractéristiques électriques d’'une DBD haute puissance a 5 kHz, 3 slpm d’azote a
40 mbar et & d = 1 mm, (b) zoom sur les premiers multi-pics, les numéros indiquent a quel instant
limage a été prise et (c) images correspondantes, temps d’exposition = 100 ns, accumulation sur
100 périodes.

trodes alors que la concentration des charges a I’endroit initial diminue et ainsi de suite
jusqu’a la fin du pulse. Un nouveau cycle recommence au pulse suivant.

Dans notre cas, la géométrie des électrodes et plus particuliérement leur parallélisme
influence cette répartition. Le mode de distribution du gaz (tube recouvrant arriére des
électrodes avec alimentation en gaz a gauche et a droite de 1’électrode) pourrait étre aussi
a l'origine de cette répartition spatiale. Ces mémes phénoménes ont été observés dans la
décharge luminescente en hélium (section 3.10).

L’expansion spatio-temporelle de la décharge au sein méme d’un pulse est donc un
phénoméne reproductible et stable. La fréquence des oscillations varie peu en fonction de
la distance inter-¢électrodes ou de la pression. En revanche, leur amplitude est dépendante
de I'espacement des électrodes. Plus cette distance est faible, plus 'amplitude des oscil-
lations est réduite et tend vers une décharge de Townsend avec un seul pulse bien défini.
Un espacement plus important conduit au morcellement progressif du pulse de courant
caractéristique de la décharge de Townsend (section 3.1.1) et a des oscillations de grande
amplitude. Une augmentation de la puissance produit le méme effet avec un allongement
temporel de la décharge mais une fréquence d’oscillation identique (& 40 mbar ~ 740
kHz). Au dela d’une certaine distance, variable suivant la pression, la décharge multi-pics
transite vers le mode filamentaire.

Lorsque l'on parle de multi-pics il est cependant difficile de dire si pour chaque pulse
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il y a un nouveau claquage. Le probléme est identique qu’en hélium. En effet, il reste
toujours un courant de conduction résiduel (continuum apparaissant sous les multi-pics).
Ce phénoméne a déja été observé par Bartnikas en 1968 [36] et pour Akishev et al [39]
ceci confirme que la chute cathodique persiste entre les pulses de courant. Cette activité
est visible sur les images obtenues par imagerie rapide, car au minimum de courant il y
a toujours de 1’émission lumineuse dans la décharge (images 1,4,7,10, figure 3.5). Ainsi,
la décharge n’est peut-étre pas totalement stoppée entre chaque pulse. Cette activité est
un signe de la présence d’espéces métastables qui entretiennent la décharge par émission
secondaire par interaction a la cathode. Ceci permettrait un nouveau claquage sous plus
faible champ, car la tension plasma (figure 3.5 (b)) diminue continiment [98].

Cette transition du régime de Townsend vers le régime multi-pics peut s’expliquer par
le fait qu’a plus basse pression 1’émission secondaire a la surface du diélectrique se fait
majoritairement par I’émission d’électrons induite par bombardement ionique, résultant
en une décharge multi-pics |54]. La barriére diélectrique limite la croissance du pulse,
mais comme la tension appliquée continue d’augmenter, un nouveau pulse apparait et
ainsi de suite. En augmentant la pression, la densité de gaz devient trop importante pour
permettre aux ions de rejoindre la cathode avec une énergie suffisante a cause du taux
de collisions plus grand. L’émission secondaire due a 'impact des espéces excitées (méta-
stables notamment) prévaut, ce qui conduit a la transition en décharge de Townsend [54].

Que ce soit en hélium ou en azote, le régime multi-pics se caractérise par 1’appari-
tion de pulses supplémentaires au sein d’une demi-période de décharge. Ces instabili-
tés/oscillations de la décharge se manifestent de maniére bien différente pour les deux
gaz. Alors qu’en helium ils apparaissent en augmentant la puissance a la pression atmo-
sphérique, en azote il faut descendre en dessous de 360 mbar pour les voir apparaitre.
En azote a la pression atmosphérique il est possible d’observer ce régime en ajoutant
quelques ppm d’oxygéne [37]. Cependant, les mécanismes controlant cette transition sont
différents : 'oxygéne “quenche” les métastables d’azote et attache les électrons, déstabi-
lisant ainsi la décharge. En augmentant encore le taux d’oxygene, la décharge transite
en régime filamentaire. Ces observations seront développées dans I'étude détaillée de la
décharge en mélange He/Oy, Ar/O4 et No/Oo proposée a la section 3.3.

Ces mesures par imagerie rapide montrent clairement I’évolution spatio-temporelle
de la décharge et le fait que dans notre cas cette expansion est propre a chaque pulse.
Pour Mangolini et al [40,82| et Golubovski et al [42], ces pulses de courant successifs
correspondent a des claquages en différents points de ’espace inter-électrodes. Cependant,
de récentes publications [45,46] ont montré que pour une décharge luminescente (un seul
pulse) on observe une expansion axiale et radiale du front d’ionisation, due au champ
induit par les charges d’espace. Ceci confirme et compléte nos observations du régime
luminescent (voir section 3.2.2) et multi-pics.

3.1.3 Courbes de Paschen

Paschen définit une loi empirique qui stipule que pour un gaz et un matériau d’élec-
trode donnés, la valeur de la tension de claquage du gaz dépend uniquement du produit
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pression (p) multiplié par la distance inter-électrode (d). Dans nos conditions, la tension
de claquage est définie comme la tension maximum aux bornes du gaz avant ’apparition
du pulse de courant, en s’assurant que la décharge recouvre toute la surface des électrodes.
La tension de claquage en hélium, argon et azote est représentée sur la figure 3.6 en fonc-
tion du produit pxd pour différentes fréquences d’excitation et distances inter-électrodes.
Cette représentation est communément appelée “courbe de Paschen” [27]. Ces courbes
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F1G. 3.6: Tension de claquage en azote, argon et hélium (3 slpm) sur une large gamme de valeurs
“p x d” (courbes de Paschen).

sont trés similaires a celles obtenues & basse pression (figure 1.2 et [21]), excepté pour les
grandes valeurs de pxd, ou la tension de claquage en hélium est plus basse qu’en argon.

Ce phénoméne particulier s’explique par l'ionisation des impuretés (azote notamment)
par effet Penning di aux métastables d’hélium, suivant la réaction :

He(23S) + Ny — He + Ny +e

Cette source d’électrons supplémentaire permet un claquage sous faible champ et donc
un seuil de claquage plus bas que celui normalement observé.

Les états métastables d’hélium sont trés hauts en énergie, ils peuvent ainsi potentiel-
lement ioniser toute impureté présente dans le réacteur et leur efficacité est plus grande
que celle des métastables d’argon ou d’azote. Ces impuretés sont aisément observables
par spectroscopie d’émission optique, plus particuliérement a haute pression : bandes de
N3, premier et deuxiéme systéme positif d’azote. Ceci met en évidence la nécessité d’une
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“mixture de Penning” pour maintenir la décharge en mode luminescent avec des gaz rares.
La régle qui prédisait un claquage de type “streamer” au dessus de 100 Torr.cm [23] n’est
donc plus valable pour ce type de décharge et I’on observe un claquage de Townsend et
une décharge soit luminescente en gaz rares soit de Townsend en azote.

Ces courbes montrent aussi qu’une diminution de la pression - a distance inter-électrodes
constante - permet un amorcage de la décharge a plus basse tension et donc a moindre
puissance. En azote, par exemple, si ’on diminue la pression d’un ordre de grandeur, la
tension de claquage est réduite de moitié.

La fréquence d’excitation dans la plage 1-20 kHz n’a qu'une faible influence sur la
tension de claquage. Kunhardt [101] a aussi observé qu’au dessous de 20 kHz la tension
de claquage reste constante, alors qu’au-dela la dépendance est plus importante, avec un
minimum a 1 MHz.

3.1.4 Les premiers instants de la décharge

Comme nous ’avons vu, les métastables permettent a la décharge établie de s’entre-
tenir d’une alternance a la suivante en agissant comme source d’ionisation (effet Penning
ou interaction & la cathode). Qu’en est-il pour les toutes premiéres décharges, alors que
ces espéces sont inexistantes ?
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FiG. 3.7: (a) Premiers instants de la décharge en azote, a la pression atmosphérique et (b) zoom
sur la premiére alternance. F = filamentaire, T = Townsend. f = 13 kHz, d = 1 mm, 2 slpm. (A)
tension plasma, (W) tension appliquée, (—) courant total.

La figure 3.7 représente les traces électriques des premieres microsecondes de décharge
en azote a la pression atmosphérique. Les premiers pulses de courant sont trés intenses
(quelques centaines de mA), le signal est méme saturé, mais I’échelle est volontairement
réduite afin de visualiser la stabilisation de la décharge qui a lieu aprés seulement deux
périodes.
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Les deux premiéres décharges observées sont ici filamentaires (F) (figure 3.7 (b)), alors
que la troisiéme est de type Townsend (T). La coexistence de ces deux régimes en seule-
ment quelques périodes (~ 200 us) témoigne de phénoménes de stabilisation rapides. Ces
phénomeénes dépendent de I'état des surfaces : matériau, rugosité, coefficient d’émission
secondaire () et € du diélectrique. Ce temps d’établissement pourrait correspondre au
temps nécessaire a la formation en nombre suffisant de métastables (équilibre entre den-
sité de métastables et “quenching” par les impuretés gravées) pour générer le nombre
suffisant d’électrons secondaires et obtenir un claquage de Townsend. Des observations
similaires ont été faites en helium ou les premiéres décharges filamentaires se stabilisent
trés rapidement vers le régime luminescent.

Pour Aldea et al [49] cette étape d’initiation du plasma sous faible champs est due
a des procédés physiques non encore élucidés. Il n’y a pas besoin de pré-ionisation et la
stabilité de la décharge est liée au controle de la transition de la décharge luminescente vers
la décharge d’arc. D’autres hypothéses sont avancées : la pré-ionisation due aux ions [102],
ou a la collision de métastables [34] ou encore a la désorption d’électrons en surface des
diélectriques [54]. Ces mécanismes ne sont pas encore compris et sont toujours en cours
d’investigation [46,103|.

Ces phénoménes sont trop rapides pour étre liés a des effets thermiques. La phase de
stabilisation de la décharge : dynamique des espéces dans le plasma, interaction avec les
surfaces et équilibre thermique, est décrite pour le cas particulier de I’hélium a la section
suivante.

3.2 Etude détaillée d’une DBD luminescente en hélium

Cette section est consacrée a 'étude détaillee d’'une DBD en hélium (3 slpm) avec
environ 300 ppm d’azote (1 sccm) comme impuretés ajoutées de fagon controlée. Ce taux
est supposé trés supérieur au taux d’impuretés intrinséques. La distance inter-électrodes
est fixée a 5 mm et la fréquence d’excitation & 13 kHz. La premiére partie de cette
section présente la phase de stabilisation de la décharge aprés ignition. La seconde partie
propose une description de la dynamique spatio-temporelle de la décharge stabilisée basée
sur les mesures par imagerie rapide. Enfin, la derniére partie est consacrée a ’étude de
I'évolution temporelle des lignes d’hélium et d’ion N durant une demi-période de décharge
en fonction de la pression de travail.

3.2.1 Effets de conditionnement de surface

Les conditions de surface des électrodes ainsi que leur température jouent un role
important pour la stabilisation de la décharge [48-50,82|. Le dégazage et la gravure des
surfaces diélectriques, leur composition, leur état de surface et 7, le coefficient d’émis-
sion secondaire sont autant de paramétres qui peuvent modifier les caractéristiques de la
décharge : transition de régime, apparition d’instabilités, etc.

A 160 mbar, aprés la phase d’initialisation décrite a la section précédente, il faut
environ 4 minutes pour que la décharge se stabilise. Durant ces 4 minutes, la forme du
pulse de courant évolue comme le montre la figure 3.8 (a). Au départ, le courant de
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conduction a une forme trés aplatie juste au dessus du courant de déplacement. Le pic
de courant résiduel [34], di aux électrons piégés entre deux décharges, est bien visible et
tend a apparaitre tard, & environ 30 pus dans la demi-période de décharge. Le maximum de
courant apparait lui aussi plus tard et se déplace progressivement pour apparaitre jusqu’a
4 ps plus tot dans le cycle. Il devient en méme temps beaucoup plus court et intense, en
passant de 5 a 35 mA.

Cette évolution du courant de décharge s’accompagne d’une transition de I’émission
lumineuse du plasma du rose (helium) vers le bleu (désexcitation des impuretés d’azote).
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Fic. 3.8: (a) Evolution du pulse de courant durant les premiéres minutes de la décharge (b)
profil du maximum de courant et évolution des lignes d’hélium et de N; en fonction du temps
depuis le début de la décharge. He, 3 slpm + 1 sccm Na, 13kHz, 160 mbar, d = 5 mm.

La figure 3.8 (b) présente un profil temporel du maximum de courant ainsi que ’évo-
lution correspondante des lignes spectrales d’He et de NJ. Ces mesures spectrales ont été
faites toutes les 0.7 secondes depuis l'initiation de la décharge. Ce temps correspond aussi
au temps d’exposition.

La ligne d’hélium & 388.86 nm correspond a la désexcitation de 'He(3*P) vers 1'état
métastable He(23S). L’intensité de cette ligne est donc liée a un canal de production
possible de métastables pendant la décharge. La bande ionique d’azote, dont la téte de
bande se situe & 391.44 nm, est un bon indicateur de la densité de métastables d'He [41,
104]. Cette bande est liée a la production d’ion azote pendant la décharge, principalement
par ionisation Penning par les métastables He(23S). Ainsi, 'étude de 1’évolution temporelle
de ces espéces est d’un grand intérét pour comprendre les mécanismes de stabilisation et
d’entretien de la décharge.

Le début de la décharge est marqué par un saut d’intensité de la ligne d’hélium.
Les espéces métastables d’hélium apparaissent quasi instantanément. Leur production
est constante durant la premiére minute, puis augmente rapidement et se stabilise & son
maximum aprés 3 minutes. Les ions NJ commencent & apparaitre aprés 30 secondes de
décharge. Si le processus principal de formation des ions Nj est dii a Peffet Penning,
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FiG. 3.9: Caractéristique U-I jusqu’au maximum de courant, 1 minute et 4 minutes aprés le
début de la décharge. He, 3 slpm + 1 sccm No, 13kHz, 160 mbar, d = 5 mm.

I’apparition retardée des ions d’azote par rapport a I’hélium indique que la densité de
métastables n’est pas assez importante pour avoir une ionisation par effet Penning, car
ils sont préférentiellement “quenchés” par les impuretés gravées ou issues de la thermodé-
sorption des surfaces.

L’intensité de la bande N commence a croitre aprés une minute, ce qui correspond &
la fin du plateau de la ligne d’helium. Ceci signifie la fin du “quenching” des métastables
d’hélium par les espéces issues des surfaces (résidus d’oxygeéne, d’eau etc.). Les intensités
maximum d’émission d’He et de NJ sont atteintes lorsque le pulse de courant devient
effilé et se stabilise & son maximum d’intensité aprés environ 4 minutes. C’est la fin de la
phase de stabilisation de la décharge.

Ce temps de stabilisation nous laisse penser que ce processus correspond au temps
nécessaire pour atteindre I’équilibre thermique du réacteur Et ce, d’autant plus que ce
temps est comparable au temps nécessaire a la stabilisation thermique des électrodes pour
la production de couches minces de SiOx (4.2). Ce méme phénoméne de stabilisation a
été constaté par Gherardi et al [50] avec un plasma d’azote a la pression atmosphérique.

La figure 3.9 présente la caractéristique courant-tension aprés 1 et 4 minutes de dé-
charge. Aprés 4 minutes, la caractéristique est équivalente & celle obtenue en régime lu-
minescent [52]. En revanche, aprés 1 minute de décharge, la caractéristique est beaucoup
plus abrupte et le claquage est obtenu sous une tension plus faible.

3.2.2 Dynamique spatio-temporelle de la décharge

Une fois la décharge établie et stabilisée, ’étude de sa dynamique spatio-temporelle
par imagerie rapide permet d’analyser son évolution au sein d'un pulse de décharge.

La figure 3.10 présente 1’évolution des signaux électriques et une image de la lumiére
émise par le plasma aux instants indiqués sur les traces électriques. Ces images corres-
pondent a la lumiére totale émise par le plasma sur la hauteur (5 mm) et la longueur (120
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mm) des électrodes et intégrée sur la profondeur de la décharge (20 mm).

La lumiére apparait tout d’abord a I'anode (2), 3 us avant le maximum de courant.
Cette émission lumineuse, qui s’intensifie au cours du temps, met en avant la présence de
nombreux électrons & proximité de I’anode juste avant la formation de la chute cathodique
(3), observée 1 us plus tard. Elle atteint la cathode de maniére localisée sur la gauche tout
d’abord (4), puis sur la droite (5). Le front d’ionisation s’étend ensuite progressivement
sur toute la longueur de I’électrode (4-7). L’émission de lumiére est alors uniforme au
moment ou 1’on approche du maximum de courant (7,8). Elle le reste pour toute la suite
(9-12) en s’atténuant progressivement. Autour du maximum de courant (images 7-10) on
observe la structure habituelle d’une décharge luminescente haute pression (couches trés
rapprochées [23]) : colonne négative, lueur cathodique, espace noir de Faraday et colonne
positive.

A la fin de la décharge (11,12) il y a toujours une faible émission de lumiére qui va en
s’intensifiant juste avant une nouvelle décharge (alternance suivante, images équivalentes a
1,2). Cette émission témoigne de l'activité des espéces métastables qui, par effet Penning,
créent entre deux décharges les électrons nécessaires au nouvel amorcage de la décharge.

Les inhomogénéités spatiales que I'on observe tout le long du développement de la
décharge peuvent provenir du mode de distribution de gaz. Un tube recouvrant ’arriere
des électrodes est alimenté en gaz de chaque coté (gauche et droite) de ’électrode. Ceci
expliquerait la zone préférentielle de claquage sur les bords et ’expansion progressive de
la décharge le long de I'électrode. L’expansion du front d’ionisation pourrait s’expliquer
par une expansion du champ de charge d’espace (23,45, 46].

Sur la figure 3.10 (¢) on voit que la tension plasma chute de 35 % entre le claquage et le
maximum de courant (images 3 a 8). Ceci est caractéristique d’une décharge luminescente
sub-normale (section 3.1.1).

Massines [105] apporte une distinction entre décharge luminescente et “homogéne” en
rapport avec ’émission lumineuse a 'anode avant l'initialisation de la décharge. Dans le
cas d'une décharge luminescente, cette lueur prés de ’anode s’atténue alors que le pulse
de courant augmente (effet mémoire d’'une décharge a la suivante). Pour une décharge
dite “homogéne”, cette lueur tend a s’intensifier avant I'initiation de la décharge, comme
dans notre cas.

3.2.3 Evolution temporelle des espéces métastables en fonction
de la pression et des impuretés

Afin de mettre en avant l'effet de la pression sur la décharge et de voir 'influence
des impuretés, des mesures spectrales d’émission résolues en temps ont été menées. Ces
spectres sont obtenus a 'aide d’un analyseur optique multi-canal (OMA, Optical Mul-
tichannel Analyser) synchronisé sur le pulse de courant. En changeant le délai entre le
début du pulse de courant et la fenétre d’acquisition, on peut réaliser un développement
temporel des spectres d’émission optique de la décharge avec une résolution temporelle
de 0.9 us. Chaque spectre est obtenu par 'accumulation de lumiére de plusieurs milliers
de décharges. La figure 3.11 présente I’évolution temporelle de la ligne correspondant a
la transition He(3°P) — He(23S) (388.86 nm) et de la bande de N3 pendant une demi-
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Fi1G. 3.10: (a) Caractéristiques électriques sur une demi-période d’'une DBD en helium (+
impuretés intrinséques), 3 slpm, 5 kHz, 1000 mbar, d = 5 mm, (b) zoom sur le pulse de courant
(les numéros indiquent & quel instant 'image a été prise) (c) courbes U-T avec repére des images,
(d) images de la décharge aux instants repérés par les numéros. Temps d’exposition = 100 ns,
accumulation sur 200 périodes. Le contraste et la luminosité sont ajustés pour chaque image.
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période de décharge. Dans un cas avec les impuretés présentes dans le réacteur (gauche)
puis avec 1 sccm d’azote ajouté comme impureté (droite). Ces graphes sont réalisés pour
trois pressions différentes : 40, 160 et 1000 mbar et tracés en paralléle avec ’évolution du
pulse de courant. Cette ligne et cette bande d’émission ont été choisies pour les raisons
énoncées précédemment (section 3.2.1). De 40 & 1000 mbar, on observe un rétrécissement
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F1G. 3.11: Evolution du courant et de I'intensité des lignes He et N;r durant 1/2 période a 1000,
160 et 40 mbar. He, 3 slpm, 13kHz, d = 5 mm.
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du pulse de courant ainsi qu’'une augmentation de son amplitude, comme mentionné en
3.1.1. Cette évolution est semblable & celle observée lors de la stabilisation de la décharge
(section 3.2.1). A chaque pression le pulse de courant résiduel est visible; il est encore
plus & 40 mbar, car a cette pression le pulse de courant a une amplitude relativement faible.

Plus la pression augmente, plus le pulse de courant est court et plus la durée d’émission
de He et N3 est courte. Ceci indique une moindre production de métastables et d’espéces
ioniques lorsque 'on augmente la pression. Ce phénoméne peut étre causé par :

- un “quenching” plus rapide et efficace des métastables et donc une contribution de
I’effet Penning plus limitée en temps lorsque la densité de gaz est plus importante ;

- différents canaux de production de métastables et d’ions a plus basse pression (I'effet
Penning n’est plus dominant).

Le maximum de la ligne d’émission d’hélium correspond toujours au maximum du
courant, alors que le maximum d’émission de la bande d’ion azote est légérement retardé.
L’émission de NJ dure toujours plus longtemps que celle de I’hélium. Plus la pression
est basse, plus le décalage entre le maximum de cette ligne et cette bande d’émission est
important [46,82]. Ces observations sont consistantes avec la durée de vie plus importante
des métastables & basse pression (moins de “quenching”), résultant en une production plus
importante de N3 jusqu’au début de la décharge suivante.

L’effet des impuretés est particuliérement remarquable a basse pression (160 et 40
mbar). L’intensité la plus forte, lorsque I'on ajoute 'azote comme impureté, est celle des
ions N, alors qu’avec les impuretés intrinséques au réacteur I'intensité de la ligne d’He
prédomine. On crée donc beaucoup plus de métastables, mais 'effet Penning est bien
moins prononcé et dure de maniére quasi-continue sur toute la demi-période de décharge.
La forme du pulse de courant s’en ressent, il est beaucoup moins effilé et moins intense.
C’est aussi ce que I’on remarquait au tout début de la phase de stabilisation de la décharge.
Ceci met en avant l'influence des impuretés sur la décharge et sa dynamique : en présence
de 1 sscm d’azote, la décharge est plus intense et plus facile & générer. A haute pression
la décharge est identique dans les deux cas.

3.3 Etude en mélanges He/O,, Ar/O; et N5/O,

Aprés avoir mis en évidence dans les sections précédentes les différents régimes de
décharge que ’on peut observer entre 10 et 1000 mbar avec des gaz non réactifs, nous allons
étudier l'effet de I'ajout d’oxygéne sur la décharge. Cette section présente les différents
régimes de décharge en mélanges He/Oz, Ar/O5 et No/O2 en fonction de la pression et du
pourcentage de gaz réactif ainsi que la chimie en résultant. L’effet de conditionnement de
surface, de la distance inter-électrodes et de ’ajout d’un substrat polymeére seront aussi
étudiés.
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3.3.1 Démarche expérimentale

Nous avons vu a la section 1.1.2 qu'une trop grande proportion d’impuretés ou d’oxy-
géne dans le mélange gazeux peut déstabiliser la décharge et la faire transiter vers le
régime filamentaire. Afin d’observer et d’analyser cette transition lorsque 'on ajoute de
l'oxygéne a différents gaz non réactifs diluants (hélium, argon ou azote), en fonction de
la pression et de la concentration en gaz oxydant, on réalise des expériences de remontée
en pression :
en partant de quelques millibars avec la concentration maximum d’oxydant et en fermant
la vanne de pompage, on injecte le mélange gazeux (1 ou 2 slpm de gaz diluant et x %
de gaz oxydant) et on enclenche le plasma. La pression augmente et 'on observe pour
une composition gazeuse donnée la pression de transition vers le régime filamentaire. On
diminue ensuite la concentration en gaz oxydant afin de retrouver un regime homogéne
(décharge de Townsend), jusqu’a la nouvelle pression de transition. Et ainsi de suite jus-
qu’a la pression atmosphérique.

La puissance injectée est constante sur toute la gamme de pression afin d’obtenir
une décharge recouvrant toute la surface des électrodes. Les électrodes utilisées pour ces
mesures sont rectangulaires et métallisées sur une surface de 2 cm x 12 cm. Pour les
mesures en melange azote/oxygéne avec un substrat polymeére (polyéthyléne téréphtalate,
PET) on utilise des électrodes carrées métallisées sur une surface de 6 cm x 6 cm en vue
de la déposition de couches minces de SiOy (chapitre suivant) et pour les raisons énoncées
a la section 2.1.2. Enfin, trois cycles de pompages/remontées en pression avec plasma sont
effectués pour s’assurer d’avoir des surfaces stabilisées thermiquement et chimiquement
(voir effets de conditionnement section 3.3.2)

Les limites de cette méthode sont que 'on accumule dans la chambre durant toute la
montée en pression les espéces ayant réagi et que ces espéces peuvent recirculer dans la
décharge. Ainsi, malgré le renouvellement constant du gaz dans I’espace inter-électrodes,
le taux d’oxygéne peut étre légérement différent de celui calculé a partir du flux mesuré
par le débitmeétre.

3.3.2 Influence de ’ajout d’oxygéne sur le régime de la décharge

Ce paragraphe présente les limites des différents régimes de décharges en fonction
de la pression et de la concentration en gaz oxydant. Différents gaz diluants et distances
inter-électrodes sont considérés. L’effet du conditionnement des surfaces diélectrique aprés
plusieurs cycles de remontée en pression et pompage est aussi étudié.

Influence du gaz diluant

L’ajout d’oxygéne dans une DBD en azote ou en gaz rare a pour conséquence ’appa-
rition d’instabilités : apparition d’oscillations sur le pic de courant, transition du régime
luminescent en gaz rare sans oxygeéne vers le régime de Townsend/Townsend multi-pics
puis le régime filamentaire en augmentant le pourcentage d’oxygéne. Le diagramme de
la figure 3.12 présente la limite de ces différents régimes en fonction de la pression et de
la concentration en gaz oxydant. A la pression atmosphérique le taux maximum d’oxy-
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géne admissible avant la transition en régime filamentaire est respectivement de 0.8 % en
hélium, 0.5 % en argon et de 0.15 % en azote.
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FiG. 3.12: Effet du mélange gazeux sur le régime de décharge en fonction de la pression, d = 2
mm, f= 13 kHz.
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FiG. 3.13: Transition du régime Townsend multi-pics vers le régime filamentaire en (a) hélium,
(b) argon et (c) azote, 1 slpm + 2 % d’oxygeéne (20 sccm), d = 2 mm, f = 13 kHz.
Analysons maintenant le cas de chaque mélange gazeux en fonction de la pression :
Helium et ozygéne
Sans oxygéne et comme nous I’avons vu dans la premiére section de ce chapitre, la

décharge en hélium est de type luminescente. Dés 'ajout de quelques ppm d’oxygéne et
sur toute la gamme de pression jusqu’au pourcentage limite défini sur la figure 3.12, la
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décharge est de type Townsend multi-pics. Au dela de cette limite, la décharge transite
vers le régime filamentaire : apparition d’instabilités (filaments éparses) et coexistence des
deux régimes puis “filamentation” progressive des pulses (figure 3.13 (a)).

Sur les spectres d’émission optique, sans ajout d’oxygéne, on observe beaucoup de
bandes de N5 témoignant de la présence de métastables d’hélium et illustrant une active
ionisation par effet Penning des impuretés présentes dans le réacteur. Dés l'ajout de
quelques sccm d’oxygeéne ces espéces ne sont plus visibles et le spectre est dominé par les
bandes d’O,. Les métastables d’hélium sont en grande partie “quenchés” par l'oxygeéne.
D’autre part, 'oxygéne étant un gaz électronégatif, il attache efficacement les électrons
du plasma, ces derniers deviennent alors déficients pour maintenir la décharge en régime
de Townsend. La combinaison de ces deux phénomeénes peut expliquer les oscillations et
la déstabilisation progressive de la décharge lorsque I'on ajoute de I'oxygéne.

La décharge en helium/oxygéne reste cependant celle offrant la plus grande plage de
fonctionnement en régime de Townsend sur la gamme de pression étudiée. Ainsi, avec 2 %
d’oxygéne, le seuil de transition se situe autour de 675 mbar et descend a 375 mbar avec
plus du double d’oxygene (5 %).

Argon et oxygéne

De méme qu’en hélium (caractéristiques communes a ces deux gaz rares) I'ajout d’oxy-
geéne engendre une déstabilisation progressive et peu marquée de la décharge qui passe
du régime multi-pics au régime filamentaire avec coexistence des deux régimes, de ma-
niére comparable au mélange hélium et oxygéne (figure 3.13 (b)). Le seuil de transition en
pression en fonction de la concentration en oxygeéne est cependant plus bas qu’en hélium.
Avec 2 % d’oxygéne, la pression maximum atteinte en régime de Townsend se trouve aux
environs de 450 mbar et 175 mbar avec 5 % d’Os.

La différence du seuil de transition entre ces deux gaz rares s’explique par la plus haute
énergie des métastables d’hélium par rapport a ceux d’argon (19.8 eV contre 11.5 V) et
donc la possibilité en hélium de maintenir un effet Penning (méme avec I'oxygéne molé-
culaire) plus important pour maintenir le régime de Townsend & plus forte concentration
d’oxygene.

Azote et oxygene

A haute pression, 'ajout d’oxygéne entraine ’apparition de multi-pics semblables a
des oscillations stables sur le sommet du pulse de courant. Brandenburg et al [37]| ont
observé le méme phénomeéne jusqu’a 600 ppm d’oxygéne dans de ’azote et une transition
vers le régime filamentaire au dela. En revanche, dans notre cas, cette transition a la
pression atmosphérique s’opére avec 0.15 % d’Os.

A 2 % d’oxygeéne la transition vers le régime filamentaire a lieu autour de 350 mbar,
a5 % elle a lieu a 175 mbar.

La transition de régime observée en azote pur autour de 160-320 mbar s’étend de 100 a
500 mbar lorsque ’on ajoute de 'oxygeéne. La transition n’est pas franche et les multi-pics
se transforment progressivement en filaments sur le sommet du pulse de courant (aspect
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“foin”) comme le montre la figure 3.13 (c).

Cette forme de courant particuliére que 'on retrouve aussi a la pression atmosphé-
rique avec une concentration d’oxygéne importante (figure 3.15 (¢)) peut étre due a un
gradient de métastables d’azote le long du flux de gaz. En effet, Gherardi et Massines [33|
ont observé un phénoméne similaire en augmentant la puissance. Ce phénoméne pourrait
expliquer la coexistence des deux régimes de décharge : en entrée la densité de métastables
est plus faible qu’en sortie, si ces derniers sont tout de suite “quenchés” par 'oxygéne un
claquage sous faible champ n’est plus possible et on observe une transition vers le régime
filamentaire. En progressant ensuite a travers la décharge, la densité de métastable aug-
mente et la décharge est plus homogéene. Une observation visuelle de la décharge dans
ces conditions montre d’ailleurs une décharge d’aspect filamentaire éparse en entrée de
décharge puis une décharge beaucoup plus dense en bout.

La stabilité de la décharge en azote résulte donc de plusieurs facteurs :

e une vitesse de gaz suffisamment importante pour renouveler les espéces;

e cependant, une vitesse de gaz pas trop rapide pour que suffisamment de métastables
d’azote aient le temps de s’accumuler et aident a la production d’électrons secon-
daire par impact a la cathode;

e par conséquent, un temps de résidence suffisamment long;

e mais aussi une fréquence de travail relativement élevée pour garantir un nombre de
décharges suffisant a la formation de la quantité de métastables minimum requise
pour la stabilité ;

e un taux d’impureté ou de gaz “quencheur” de métastables controlé ;

e une distance inter-électrodes faible (~ 2 mm maximum) afin de garantir un champ
électrique plus faible que celui résultant en un claquage de type “streamer”.

Le non respect de I'une de ces régles peut faire basculer la décharge, partiellement (sui-
vant la position par rapport a I'injection de gaz) ou complétement en régime filamentaire.
Ainsi, en diminuant la pression mais en maintenant un flux de gaz constant, le temps de
résidence du gaz peut étre trop court pour assurer une production de métastables suffi-
sante au maintient du régime luminescent et pourrait expliquer 'existence de cette zone
de transition entre 100 et 500 mbar.

En conclusion et dans 'optique d’un mélange réactif pour la déposition de couches
minces d’oxyde de silicium, un taux d’oxygéne typique de 2 % est a considérer. Pour une
concentration de 2 et 5 %, la limite supérieure du régime de Townsend en fonction de la
pression et pour une distance inter-électrodes de 2 mm est présentée dans le tableau 3.1 :

Dans le cadre de cette thése le cas du mélange Ny/Oy nous intéresse plus particulié-
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% 02 He/Og AT/OQ NQ/OQ

2 % | 680 mbar | 430 mbar | 350 mbar
5% | 375 mbar | 175 mbar | 175 mbar

TAB. 3.1: Pression de transition du régime de Townsend au régime filamentaire avec 2 et 5 %
d’oxygéne en fonction du mélange gazeux, d = 2 mm.

rement. L’objectif étant de réaliser des couches minces de SiOy a I'aide d’'une DBD en
mélange No/Oo/HMDSO, il est étudié plus en détails dans les paragraphes suivants.

Conditionnement des électrodes et décalage de la zone de stabilité en modifiant
I’espace inter-électrodes

Trois cycles de montée/descente en pression sont nécessaires pour obtenir des mesures
reproductibles. Ainsi, l'interaction avec les surfaces diélectriques joue un roéle important
pour la stabilisation de la décharge comme précédemment mis en évidence en helium, ot
la stabilisation thermique permet, principalement par thermodésorption, d’obtenir une
décharge stabilisée (section 3.2.1).
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FiG. 3.14: (a) Effet du conditionnement de surface sur le régime de décharge en fonction de la
pression et de la concentration en oxygeéne en mélange No/O2, d = 1 mm. (b) Effet de la distance
inter-électrodes, d. f = 12 kHz

De cette maniére, comme le montre la figure 3.14 (a), avec 2 % d’oxygéne la pression de
travail sans filaments peut étre doublée et passer de 200 mbar a 425 mbar. En modifiant la
distance inter-électrodes on modifie aussi la zone de transition en pression. Ainsi, comme
le montre la figure 3.14 (b), le fait de doubler la distance inter-électrodes entraine un
décalage du seuil de transition de 425 mbar a 350 mbar avec 2 % d’oxygéne.
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Effet de la concentration en oxygéne sur la chimie de la décharge a la pression
atmosphérique

Des mesures spectrales réalisées a la pression atmosphérique permettent d’observer
I’évolution des espéces présentes dans le plasma en fonction de la proportion d’oxygéne
ajouté.

(b) Townsend, 0.15 % d'oxygene
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F1G. 3.15: (a) Evolution des intensités relatives des bandes de NO et de NJ en fonction de
la concentration en oxygéne & 1000 mbar en mélange No/Og; (b) traces électriques avant la
transition (Townsend); (c) aprés la transition (filamentaire), d = 1 mm, f = 12 kHz.

Quelle que soit la pression, le spectre d’émission optique est dominé par 1’émission
du second systéme positif d’azote (No SPS, Second Positive System). Lors de 'ajout
d’oxygene il est intéressant d’observer I’évolution des bandes du systéme v de NO a 258.6
et 259.4 nm ainsi que la bande de N & 391.4 nm. La figure 3.15 (a) présente 1’évolution,
relative a la bande N5 second systéme positif & 337.1 nm, de ces bandes en fonction du
pourcentage d’oxygéne a la pression atmosphérique, ainsi que les traces électriques avant
(figure 3.15 (b)) et aprés (figure 3.15 (c)) la transition. Le changement de régime est
observé pour un pourcentage d’oxygéne supérieur a 0.15 %. Cette transition s’accompagne
d’une croissance rapide de I'intensité des bandes de NO jusqu’a un taux d’oxygéne de 2 %
puis d’une diminution de celle-ci. Dés que 'on passe en régime filamentaire I’émission de
N3 augmente avec la concentration en oxygéne.
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Fi1G. 3.16: Evolution des intensités relatives des bandes de N; en fonction de la pression pour
différents pourcentages d’oxygeéne en mélange N2/Og, d = 1 mm, f = 12 kHz.

Pour différentes pression, cet effet est identique et méme encore plus prononcé a basse
pression, comme le montre la figure 3.16.

3.3.3 Influence du substrat en PET et de la géométrie du réacteur
sur le régime de décharge

Effet du substrat polymére

L’ajout d’un substrat polymére (PET) modifie le régime de décharge. La gravure de sa
surface par interaction avec le plasma entraine I'intégration dans la décharge d’impuretés
supplémentaires.

Ces impuretés, principalement des composés du type CiHy, sont autant de “quen-
cheurs” de métastables susceptibles de faire transiter la décharge vers le régime filamen-
taire. Ainsi, avec un flux d’azote de 1 slpm, la transition du régime Townsend multi-pics
au régime filamentaire a lieu autour de 40 mbar. La figure 3.17 illustre ce changement de
régime a travers 1’évolution relative a la bande de Ny SPS (Second Positive System) de
quelques lignes d’émission optique caractéristiques de la décharge.

Sans substrat, aucune bande de CN n’est visible sur les spectres des décharges en azote
pur qui sont dominés par 1’émission des bandes du second systéme positif d’azote et en
mélange azote/oxygeéne ol 'on observe, en plus, des bandes de NO (voir figure 3.15). En
présence d'un substrat en PET ces bandes apparaissent (CN - “Violet System”) surtout
aprés le changement de régime, et croissent pour atteindre leur maximum a la pression
atmosphérique. Ces bandes sont attribuées a la désexcitation des impuretés gravées du
substrat.
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FiG. 3.17: Evolution des intensités relatives de différentes bandes spectrales en fonction de la
pression, décharge d’azote 1 slpm, substrat en PET, d = 1 mm, f = 13 kHz.

La bande de Nj, correspond & la désexcitation de I'ion vers son niveau métastable
Ny (X 22;). Un apport d’énergie trop important fait transiter la décharge en régime
filamentaire. La “gravure” du polymeére est encore plus efficace et génére d’autant plus
d’impuretés dans la décharge que la puissance est élevée. Ces impuretés issues du po-
lymére (hydrogéne, carbone, etc.) sont des “quenchers” de métastables supplémentaires.
Un matching adapté (au dessus ou en dessous de la résonance) permet de controller la
stabilité de la décharge en limitant la sur-tension appliquée (section 1.1). Gherardi et al
ont eux aussi observé ce phénomeéne a densité de puissance élevée |33, 50]

Effet de la géométrie des électrodes et de la fréquence d’excitation avec un
substrat en PET :

Jusqu’a présent, le réacteur avait une configuration rectangulaire : électrodes de 12
cm sur 2 cm (alumine 15 cm sur 5 cm) et une alimentation en gaz sur la longueur des
électrodes. Le gaz parcourait ainsi 2 cm de long a travers la décharge sur une largeur
de 12 cm, ce qui résulte en une vitesse de gaz relativement faible : 7 ¢cm/s a la pression
atmosphérique avec 1 slm d’azote et une distance inter-électrodes de 2 mm. Cependant,
dans ces mémes conditions, avec une pression de 40 mbar, cette vitesse augmente a 174
cm/s. Dans ces derniéres mesures, avec substrat en PET, la fréquence était fixée a 13 kHz.

Afin de comparer 'effet de la fréquence d’excitation, de la vitesse du gaz, du nombre de
décharges et en vue de la déposition de couches minces d’oxyde de silicium, la géométrie
des électrodes a été modifiée. Des électrodes carrées (6 cm x 6 cm) et une fréquence de 6
kHz ont été utilisées.

A 6 kHz, avec ces nouvelles électrodes recouvertes d’un substrat en PET et une distance
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inter-électrodes de 2 mm, la décharge est filamentaire en azote (1 slm) a la pression atmo-
sphérique. De plus, aucune modification des spectres d’émission optique n’a été constatée
par rapport aux mesures spectrales réalisée avec le réacteur rectangulaire (figure 3.17).
Avec la nouvelle configuration, la vitesse de gaz est alors de 10.5 cm/s. Si on double cette
vitesse (21 cm/s) en diminuant la distance inter-électrodes par deux, soit d = 1 mm, on
obtient une décharge de Townsend & la pression atmosphérique. Ainsi, en changeant la
fréequence de 13 a 6 kHz et en multipliant la vitesse du gaz par trois avec une distance
inter-électrodes de 1 mm, il a été possible d’obtenir une décharge de type Townsend & la
pression atmosphérique.

Cependant, ces vitesses de gaz restent relativement faibles et la fréquence d’excitation
ainsi que la nature des surfaces (PET) semblent avoir leur importance dans cette configu-
ration particuliére, comme le montrent Gherardi et Massines [33|. Le passage du régime
filamentaire au régime de Townsend en modifiant la vitesse de ’écoulement s’explique
aussi par un renouvellement de gaz plus rapide au sein de la cellule de décharge et donc
une évacuation plus efficace des espéces gravées en surface du polymeére. La stabilité de la
décharge dépend ici de 1'équilibre entre densité de “quencheurs” de métastables (espéces
gravées des surfaces) et densité de métastables [33].

Effet de ’ajout d’oxygéne avec un substrat en PET :

La figure 3.18 présente les limites entre décharge filamentaire et de Townsend en
fonction du taux d’oxygéne et de la pression en présence d’un substrat en PET.
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F1G. 3.18: Effet de ’adjonction d’oxygéne dans une décharge en azote sur le régime de décharge
en fonction de la pression en présence d’un substrat en PET, d = 1 mm, f = 6 kHz.
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La transition que l'on observait entre 160 et 320 mbar en azote pur sans substrat
s’étend de 40 a 400 mbar. Le régime multi-pics devient encore plus instable avec ’ajout
d’oxygéne en plus du substrat en PET et la décharge transite en régime filamentaire. Les
especes “gravées” ainsi que 'ajout d’un gaz électronégatif et “quencheur” de métastables
ne permet pas dans cette plage de pression I'obtention d’une décharge stable en régime
de Townsend.

Il faut travailler au dessus de 400 mbar avec une proportion d’oxygéne inférieure a 0.2 %
pour obtenir le régime de Townsend. A basse pression la transition est relativement brutale
et c’est seulement en dessous de 50 mbar que I'on obtient une décharge de Townsend quel
que soit le pourcentage d’oxygéne.

Ces mesures ont été réalisées avec les électrodes carrées (6 cm X 6 cm) et une fréquence
de 6 kHz. Dans cette configuration il est possible d’étendre le domaine de fonctionnement
en régime de Townsend entre 400 mbar et la pression atmosphérique avec un pourcentage
maximum d’oxygéne de 0.15 %, comme indiqué sur la figure 3.18.

Des analyses XPS ont été menées sur des échantillons de PET traités par DBD en
azote. Elles ont montré une composition de surface riche en terminaisons azotées. Ainsi,
avec un traitement de 40 s a la pression atmosphérique, on observe un taux de greffage de
23 % d’azote sur les premiers nanométres d’épaisseur du substrat (mesure en détection
rasante a 757). Ces mesures ont aussi montré un gradient de greffage entre 'entrée (17 %
de N) et la sortie (23 % de N) de la décharge. Ceci peut s’expliquer par une efficacité de
traitement croissant avec le taux de métastables formés le long du flux de gaz et le nombre
de décharges vues par le gaz, comme décrit en 3.3.2. D’autres études ont débouché sur
des résultats similaires [33,105-108].

3.4 Synthése

Différents régimes de décharges ont été mis en évidence en fonction de la pression et
du gaz : filamentaire, luminescent/Townsend et multi-pics. Le tableau 3.2 présente ces
différentes régimes en fonction du gaz, de la pression, de la distance inter-électrodes et de
la fréquence d’excitation.

En hélium et en argon (gaz rares), la décharge est principalement luminescente, avec
une transition au régime multi-pics lorsque 'on augmente la puissance. Des instabilités
apparaissent fréquemment en argon. Le faible niveau énergétique des métastables d’argon
est a ’origine de ce phénomeéne et une “mixture de Penning” est nécessaire pour stabiliser
la décharge (ajout de NHj3 par exemple). En azote on observe une décharge de Townsend
et une transition vers le régime multi-pics lorsque la pression diminue. Il est impossible
d’obtenir une décharge a haute pression et une distance inter-électrodes de 5 mm en azote.
Avec une distance inter-électrodes de plus de 2 mm la décharge transite en régime filamen-
taire. L’effet de la fréquence est négligeable dans la gamme étudiée. Cependant, en argon
une fréquence plus élevée tend & stabiliser la décharge. Le temps entre deux décharges
successives est plus court, ce qui limite le “quenching” des métastables.
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Helium Argon Azote
p [mbar| 10 — Pr Ppr — PA 5—Pr Pr— PA 5—Pr Pr— PA

d—=1mm d—=1mm d—=1mm

5 kHz L/T L/L,, L/T L/T; T,, T

12 kHz L/T L/L, L/T L/T T,, T
d =5 mm d =5 mm d =5 mm

5 kHz L L/L, L L/T; F -

12 kHz L L/L, L/T L/T; F -

TAB. 3.2: Régime de décharge en hélium, argon et azote, 3 slpm. L = Luminescent, T =
Townsend, F = Filamentaire, m = multi-pics, i = instabilités, Pr = [160-320 mbar]| pression de
transition, PA = pression atmosphérique

Une exploration approfondie, par imagerie rapide, du régime multi-pics en hélium et
en azote a montré un développement spatial de la décharge identique pour chaque pulse
de courant composant les multi-pics.

Les courbes de Paschen, ainsi que les mesures par imagerie rapide et spectroscopie
résolue en temps, ont mis en évidence le role prépondérant des espéces métastables et des
impuretés pour 'entretien et la stabilisation de la décharge en hélium.

Il est possible d’opérer en régime de Townsend une DBD avec 2 % d’oxygéne dans de
I’azote pour autant que la pression soit inférieure a 350 mbar. L’ajout d’un film polymeére
modifie complétement ce point de fonctionnement car les espéces “gravées” en surface du
substrat viennent polluer la décharge en apportant une quantité d’impuretés d’autant plus
importante que la puissance est grande. Ces impuretés sont des “quencheurs” trés efficaces
des métastables d’azote. Ceci réduit les processus d’émission électronique secondaire a la
cathode par impact de métastable et a pour conséquence une transition de la décharge en
régime filamentaire. On observe ainsi un décalage de la zone de fonctionnement du régime
de Townsend en mélange réactif & cause de la présence d’un substrat en PET.

Enfin, ce type de procédé s’est montré trés efficace pour le traitement de surface des
polymeéres, notamment pour améliorer les propriétés d’adhésion, avec un taux de greffage
d’azote allant jusqu’a 23 % sur du PET.

Le chapitre suivant est consacré a la déposition de couches minces de SiOy et a leur
caractérisation en fonction des paramétres expérimentaux : pression, puissance, concen-
tration en oxygéne et temps de dépot. Puis, une étude sur la formation des particules
dans ce type de plasma est proposée.
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Chapitre 4

Déposition de couches minces de Si10x
assistée par DBD en mélange

N,/05/HMDSO

Le deuxiéme objectif de cette thése est d’étudier la faisabilité d’un procédé plasma
fonctionnant autour de la pression atmosphérique pour la déposition de couches minces
d’oxyde de silicium. Aprés une premiére partie consacrée aux différents régimes de dé-
charge observés en mélange non réactif, puis en présence d’oxygéne et d’un substrat en
PET, nous allons considérer leffet de ’ajout d’un composé organosilicé sur le régime de
décharge.

L’hexaméthyldisiloxane (HMDSO) a été retenu pour sa facilité de mise en ceuvre, de
stockage et d’utilisation. Il est mélangé a de 'oxygéne afin de réaliser la chimie nécessaire
a 'obtention de couches de SiOy. L’ensemble est dilué en azote afin d’obtenir un mélange
gazeux dans des proportions proches de celles utilisées a basse pression et de faciliter I’en-
clenchement et I'entretien de la décharge, comme nous I’avons vu au chapitre précédent.
L’azote a été retenu pour son faible cotit et sa disponibilité en grandes quantités.

Le processus de polymérisation par plasma de 'HMDSO implique la dissociation par
impact électronique ainsi que des réactions entre radicaux libres qui se condensent sur le
substrat pour former un dépot solide a partir de la phase gazeuse. L’ajout d’oxygéne va
participer a ces processus en oxydant les radicaux libres et la surface [109,110].

La décharge obtenue dans ce type de mélange est dans tous les cas filamentaire, méme
avec une proportion minime (~ 100 ppm) d'HMDSO a la pression atmosphérique. Dans
ces conditions, il faut descendre en dessous de 40 mbar pour obtenir une décharge de type
Townsend multi-pics.

Les dépots sont réalisés sur des films polymeéres (polyéthyléne téréphtalate, PET ou
polyéthyléne, PE) posés sur I’électrode inférieure (reliées a la haute tension). Le film est
tendu sur le diélectrique afin d’assurer un contact optimal et d’éviter toute couche de gaz
piégée entre les deux, source de plasmas parasites. Deux guides gaz sont disposés de part
et d’autre du film parallélement au flux de gaz afin de confiner le mélange gazeux sur la
zone de plasma.
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Ce chapitre est organisé en deux parties. La premiére propose une caractérisation
physico-chimique des dépots obtenus sur un film polymeére ainsi qu’une syntheése des effets
dis aux différents parameétres expérimentaux : pression, dilution, taux d’oxygéne et temps
de dépot. Nous verrons que les réactions dans ce type de décharge sont en partie dominées
par une chimie en phase gazeuse qui occasionne une croissance rapide de particules. La
deuxiéme partie est dédiée a I’étude de ces particules : seuils de formation et dynamique
spatio-temporelle en fonction de la pression de travail et du mélange gazeux.

4.1 Déposition de couches minces de SiOy sur films po-
lymeéres

Cette section est consacrée a 'analyse des dépots d’oxyde de silicium réalisés sur des
substrats en PE (pour les analyses FTIR-ATR, AFM et SEM) ou en PET (XPS, OTR).
Dans un premier temps, les modifications de la décharge lors de 'ajout d’'HMDSO et les
caractéristiques d’'une couche SiOs obtenue a la pression atmosphérique sont présentées.
Puis, dans un deuxiéme temps, les effets des différents paramétres de la décharge sur la
structure et la composition de la couche sont discutés et une étude détaillée d’une couche
obtenue a 500 mbar est proposée.

4.1.1 Ajout ’HMDSO et modification de la décharge

Comme nous 'avons vu au chapitre précédent, 'ajout d’oxygéne et 'utilisation d’un
substrat en PET restreint le domaine d’opération de la décharge homogéne . Lorsque
I'on ajoute THMDSO afin d’obtenir la chimie nécessaire a la création de couches SiOy, ce
domaine est encore plus restreint. Il faut descendre en dessous de 40 mbar pour obtenir une
décharge de type Townsend multi-pics. Au dessus de cette pression la décharge transite
en régime filamentaire, méme avec la proportion la plus faible de monomére (dans notre
cas ~ 100 ppm) et quelle que soit la fréquence (1 a 20 kHz) et la dilution (figure 4.12,
section 4.2.1). A la pression atmosphérique, Trunec et al [11] ont fait le méme constat.
En utilisant de 1’hélium comme gaz diluant 9], une décharge de type Townsend peut étre
générée jusqu’'a une certaine proportion d’'HMDSO. Massines et al [8] ont obtenu une
décharge de Townsend jusqu’a une densité de puissance de 20 W /cm? et une fréquence de
6 kHz avec un taux d’"HMDSO ou de silane (SiH,) allant jusqu’a 50 ppm, et un utilisant
du protoxyde d’azote (N2O) comme gaz oxydant, le mélange étant dilué en azote.

En revanche, 'ajout d’HMDSO tend a diminuer le seuil de déclenchement de la dé-
charge : I'ajout du monomeére fait chuter la tension de claquage de prés d'1/3. Ce phé-
nomeéne aussi observé par Sonnenfeld et al [10] peut étre expliqué qualitativement par le
fait qu’en azote pur, la majorité de I’énergie est perdue par ’excitation des niveaux vibra-
tionnels de la molécule. En ajoutant 'HMDSO, méme en faible proportion, la tension de
claquage chute car son potentiel d’ionisation est plus faible. Ajouter un monomeére revient
en quelque sorte a ajouter des impuretés “réactives”.

Aucune modification des spectres d’émission optique n’est visible lorsque I'on ajoute
I'HMDSO, les spectres sont dominés par les bandes de Ny (second systéme positif) et de
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NO (premier systéme positif). La proportion ’HMDSO est trop faible pour étre visible
et aucune ligne de Si ou bande de SiO, CH, n’est observée.

4.1.2 Caractéristiques de couches SiO,; obtenues par DBD

Cette section offre une introduction a la déposition de couche minces de SiO, assis-
tée par DBD en mélange Oo/HMDSO dilué en azote. Elle présente les caractéristiques
¢élémentaires (analyse XPS) d’une couche quasi-steechiométrique obtenue en mélange No
(4000 scem) /O (0.4 %) /HMDSO (280 ppm), avec une distance inter-électrodes de 1 mm,
a la pression atmosphérique. Elle propose également une description de la structure et de
la composition de cette couche a travers ’analyse FTIR-ATR du dépot et identification
des bandes vibrationnelles des différents constituants. Enfin, les propriétés barriéres du
dépot et Deffet de la pression sur la déposition sont discutés.

Analyse élémentaire

Un dépot réalisé sur un substrat en PET dans les conditions ci-dessus a été analysé
par XPS en début de film (premiers centimétres de décharge, a 1-2 ¢cm) et en bout de
film (derniers centimétres de décharge, a 5-6 cm). Le tableau 4.1 présente ces résultats. 11

Position | % C | %O | % Si | % N | O/C | O/Si

entrée | 3.62 | 63.5 | 32.88 - 17.54 | 1.93
sortie | 2.18 | 65 | 32.78 - 29.83 | 1.98

TAB. 4.1: Composition élémentaire (% et rapport atomique) d’une couche obtenue 4 la pression
atmosphérique, Na (4000 sccm)/O2 (0.4 %)/HMDSO (280 ppm), d = 1 mm.

montre qu’il est possible d’obtenir une couche de SiOy quasi-stoechiométrique a 1’aide de
ce procédé. La composition chimique de la couche est trés similaire en entrée et en sortie
de décharge suivant le flux de gaz. La différence vient du taux de carbone légérement plus
faible en sortie (2.18 % au lieu de 3.62 %) et du taux d’oxygéne un peu plus important
(+ 1.5 %). Ceci résulte en une augmentation du rapport O/C entre l'entrée et la sortie
de la décharge et indique une décarbonification de la couche le long du flux de gaz.

La déconvolution du pic Si2p du silicium met en avant une seule forme chimique : 100
% Si** quelle que soit la position. Ceci montre que PHMDSO a été entiérement déplété
et que la couche est composée de silice amorphe. Enfin, la densité d’atomes de silicium
dans la couche déposée est relativement importante, de l'ordre de 2:10%2 at/cm?, et se
rapproche de celle d'un cristal de silicium (5-10%2 at/cm?).

Structure d’une couche SiO,

Une analyse spectrale par FTIR-ATR du substrat permet de déterminer la composition
et de nous informer sur la structure de la couche déposée. La figure 4.1 représente les
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spectres FTIR d’une couche déposée sur un substrat de PE, dans les méme conditions
que précédemment, en entrée et en sortie de la décharge.

1.0 T T T T T T T T T T T T
. . : Entrée
/s|-o-s|,As1 L sortie 1
08 PE\
| | Si-0-Si, AS2 N ]
S 06| -
=
0 L A
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g 04T D OH § 7
0.2 : /
0.0 . . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
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Nombre d'onde [cm'1]

F1G. 4.1: Spectres FTIR en entrée et en sortie de décharge d’une couche obtenue a la pression
atmosphérique, No (4000 sccm)/O2 (0.4 %)/HMDSO (280 ppm), d = 1 mm.

Ces spectres correspondent a celui de la silice présenté a la figure 2.7 (section 2.3.1).
On retrouve les bandes de “bending” et de “streching” de Si-O-Si, respectivement a 810
cm ™! et 1000-1200 cm ™! séparé en deux modes (AS1 et AS2) [85,111].

On observe les bandes vibrationnelles du substrat de PE a 725 cm™", “rocking” de
C-H dans CH,), 1470 cm ™!, “bending”, 2850 cm™!, “symetric streching” et 2915 ¢cm™?,
“anti-symetric streching” [112].

L’intensité de ces bandes, comparable a celle des bandes de Si-O-Si, indique que la
couche déposée a une épaisseur relativement faible. Le pic de PE est d’ailleurs encore plus
intense en sortie qu’en entrée, ce qui indique une diminution d’épaisseur entre le début
et la fin du dépot, le long du flux de gaz. Avec un temps de traitement de 30 secondes,
I’épaisseur du dépot mesurée par XRF est de 31 nm, ce qui correspond a un taux de
déposition de 1 nm/s. Cette mesure confirme qualitativement la remarque précédente
relative a l'intensité des bandes de PE.

On observe d’autre part la présence de composés organiques dans la couche autour de
1265 cm ™! ; cette bande vibrationnelle correspond a la déformation symétrique de la liaison
Si-C dans Si(CHj),,. La diminution de ce pic entre l'entrée et la sortie de la décharge est
synonyme d’une décarbonification progressive de la couche, comme "attestent les mesures
XPS avec un pourcentage de carbone plus faible en sortie (tableau 4.1).

1
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Le large pic qui s’étend entre 3000 et 3500 cm™! est représentatif des vibrations des

liaisons O-H (3300-3450 cm™') et Si-OH (3200-3700 cm™!). La présence du pic de O-H
témoigne de 'incorporation de molécules d’eau dans la couche. Ces molécules proviennent
soit de 'oxydation d’HMDSO dans le plasma lors de la croissance de la couche, soit de
I’atmosphére lors de la remise a I’air de ’échantillon. Dans ce dernier cas, la présence de
ces lignes peut témoigner de la porosité de la couche [113]. Le CO5 observé (2344 et 2381
cm™') est un produit de 'oxydation de 'THMDSO qui a été adsorbé dans la couche ou est
issu de réactions en surface lors de la croissance de la couche.

Propriété barriére du dépot

La mesure du taux de transmission d’oxygéne (OTR) réalisée sur un dépot obtenu dans
les mémes conditions sur un substrat en PET, a donné un taux de 114 cm®/(m?- atm -
jour). Ce résultat est identique a la valeur originale OTR du PET utilisé (115 ¢cm?®/(m?-
atm - jour)).

La couche n’a donc pas de propriété barriére sur la zone de mesure. Ceci peut s’expli-
quer par la faible épaisseur du dépot [114] ou par une inhomogénéité structurelle du dépot.
Ce dernier point est développé dans la suite de ce chapitre. Dans I'optique d’utiliser ces
dépots SiO, comme couche barriére a 'oxygéne, leur composition ainsi que leur structure
doivent étre maitrisées. La morphologie [115,116], la densité [117] ainsi que la présence
d’impuretés dans le dépot modifient 1'effet barriére. Le taux de carbone et d’hydrogéne
dans la couche sont anti-corrélés a la perméation comme 1’ont respectivement montré Jo-
hansson et al [118] et Creatore et al [119]. Enfin, Inagaki et al [120| ont supposé que la
présence d’'impuretés de carbone perturbe la structure du réseau de silice et facilite de ce
fait la diffusion d’oxygéne.

La configuration géométrique particuliére de notre réacteur (6 ou 7.5 centimeétres de
décharge) ainsi que l'utilisation de substrats statiques vont conditionner la chimie de
formation de la couche, sa composition et sa structure. Les mesures OTR réalisées sur nos
échantillons sont donc d’autant plus difficiles & interpréter que la couche déposée n’est
pas structurellement uniforme tout au long du dépot et par conséquent la ol est réalisée
la mesure (diamétre de mesure de 4 cm).

Effet de la pression

Des dépots ont été réalisés a 160 et 40 mbar dans les mémes conditions expérimentales.
Les spectres F'TIR obtenus sont dominés par les bandes vibrationnelles du substrat de
PE. Le temps de résidence du gaz dans la décharge est treés court dans ces conditions :
respectivement 12 et 3 ms a 160 et 40 mbar. En conséquence, le nombre de décharges vues
par le gaz est trop faible pour dépléter le monomeére et former une couche, surtout a 40
mbar : 115 et 30 décharges a 160 et 40 mbar respectivement. A la pression atmosphérique
le temps de résidence est de 72 ms ce qui correspond & 715 décharges. Les épaisseurs de
couches mesurées a ces pressions sont de 27 nm a 160 mbar et 1.2 nm a 40 mbar, ce
qui est en accord avec les profils FTIR obtenus. Le nombre de mesures réalisées ne nous
permet pas de mettre en évidence une corrélation entre le nombre de décharges/temps
de résidence et ’épaisseur de la couche, d’autant plus que la puissance a été adaptée a la
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pression. Cependant, ces mesures laissent supposer un temps minimum de séjour dans la
décharge afin d’obtenir la chimie nécessaire a la croissance d’'une couche de I'ordre d’une
dizaine de millisecondes. Ces effets sont étudiés plus en détails dans les paragraphes sui-
vants.

Cette section a montré qu’il est possible de réaliser une couche de SiO, quasi-steechiométrique
(présence de quelques impuretés de carbone) a la pression atmosphérique et a mis en évi-
dence 'importance de maitriser la structure de la couche pour obtenir une bonne barriére.

La section suivante traite de l'influence des différents paramétres de la décharge sur la
qualité et les caractéristiques structurelles du dépot.

4.1.3 Influence des différents paramétres de la décharge

Une des principales difficultés de cette étude sur trois ordres de grandeur de pression
est 'ajustement des paramétres et leur inter-dépendance. Diminuer la pression revient a
augmenter la vitesse du gaz, diminuer son temps de résidence dans la décharge et le nombre
de décharge vues par celui-ci ainsi que sa densité. Une plus grande distance inter-électrode
va diminuer la vitesse du gaz, mais il faudra un champ électrique plus important pour
déclencher la décharge et donc une puissance plus élevée. L’augmentation de la fréquence
permet d’augmenter le nombre de décharges. Enfin la puissance injectée, au méme titre
que le nombre de décharges vues par le gaz (dépendant directement du temps de résidence
et de la fréquence) va influencer le taux de déplétion.

L’étude de ces différents paramétres a travers des mesures de profils FTIR-ATR puis
d’images AFM et SEM réalisées en différents points du dépot le long du flux de gaz va
nous permettre d’isoler leurs effets.

Remarques préliminaires

Il est important de rappeler que dans ces conditions expérimentales, quelle que soit la
pression, la fréquence d’excitation et le flux total de gaz, la décharge obtenue est de type
filamentaire.

La température du substrat n’est pas controlée lors de la déposition de SiOy sur un
substrat polymere. Elle ne reste généralement pas constante et augmente avec le temps de
traitement. Cependant, la plupart des échantillons sont réalisés avec un temps de déposi-
tion de 30 s, ce qui limite ’échauffement. Cet échauffement peut s’avérer critique lorsque
I’on dépose une couche sur un substrat polymeére statique fixé sur 'une des électrodes.
Dans notre cas, la température de déposition doit rester inférieure a 80°C au risque de
plisser voire de fondre le film polymére, plus particuliérement avec un substrat en PE
dont la température de fusion est de 120°C et celle de retrait de 'ordre de 80°C.

Des mesures de température au dos de la céramique ont permis d’estimer I’élévation de
température des électrodes a environ 5°C en 30 secondes avec une puissance de 100 W (14
W /cm?). Cette montée en température est probablement plus marquée au niveau du poly-
mere qui est en contact direct avec le plasma. Une augmentation de puissance va accélérer
la dissociation et augmenter la température. Puissance et température sont étroitement
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liés et leur effet sur la qualité de la couche déposée sont similaires [109,121] : élimination
des groupes hydrogénés et carbonés et par conséquent réduction du taux d’impuretés.
L’effet est aussi remarquable sur la morphologie de la couche : présence de poudres et
augmentation de la rugosité de la couche [109]. Dans notre étude le paramétre de tempé-
rature sera associé a la puissance injectée dans le plasma et au temps de déposition.

La vitesse de gaz, vyq., en fonction de la pression est obtenue en divisant le flux total
de gaz par la section de passage S qui est dans notre cas 8 cm (distance entre les deux
guides gaz) X la distance inter-électrodes, 0.2 ou 0.1 cm. Pour tenir compte de la pression,
ce rapport est multiplié par le coefficient 1013/p :

@ 1013
e = g0 lom/]
Le temps de résidence, 7, est le rapport entre la distance parcourue par le gaz dans la
décharge a une position [ par rapport a I’entrée dans le plasma et la vitesse du gaz :

T=1/Vgq. [8]

Le nombre de décharges vues par le gaz en fonction de sa position dans la décharge,
ng, est déterminé en fonction de la fréquence d’excitation et du temps de résidence :

na=2-f-1

Effets de la pression, de la vitesse du gaz, du temps de résidence et de la
puissance

Afin de mener a bien cette étude, nous avons considéré des échantillons de PE traités
a différentes pressions (1000, 500, 250 et 100 mbar) suivant les conditions expérimentales
décrites dans le tableau 4.2. La premiére ligne de ce tableau (en italique) rappelle les
conditions expérimentales de la section 4.1.2 (avec d = 1 mm). Une étude plus approfon-
die de la structure du dépot a 500 mbar (cas C), présentée en gras dans le tableau 4.2,
est proposée dans la section suivante.

Les paramétres maintenus constants pour cette étude sont :
e la distance inter-électrodes, d = 2 mm.

e le rapport Oy/HMDSO = 22, excepté pour les conditions a 500 mbar (cas D), ou
0,/HMDSO = 11.

o les flux d’oxygéne (50 sccm) et d’'HMDSO (2.3 scem), excepté a 500 mbar (cas D) :
25 scem d’O4y et 2.3 scem A’HMDSO et a 1000 mbar : 16.5 scem d’O4 et 0.7 scem
d’HMDSO.
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p Vgaz f T Ny P Ny Os HMDSO tdep
[mbar| | [cm/s] | [kHz] | [ms] [W/em?| | [scem| | % | pp | ppm | pp | [s]
1000 8/ 5 72 716 - 4000 | 0.4 4 280 | 0.28 | 30
1000 52 5 115 | 1152 14 5000 | 0.33 | 3.3 | 140 | 0.14 | 30
500 (A) 104 18 58 | 2070 14 5000 1 5 460 | 0.23 | 30
500 (B) 123 16 49 | 1560 19 5900 | 0.85 | 4.25 | 390 | 0.19 | 30
500 (C) | 123 18 49 | 1760 14 5900 | 0.85 | 4.25 | 390 | 0.19 | 30
500 (D) 123 18 49 | 1760 14 5900 | 042 | 2.1 | 390 | 0.19 | 30
250 (A) 208 18 29 | 1040 6 5000 1 2.5 | 460 | 0.11 | 60
250 (B) 104 18 58 | 2070 14 2500 2 5 920 | 0.23 | 40
100 125 18 48 | 1730 4 1200 | 4.2 4.2 | 1900 | 0.19 | 60

TAB. 4.2: Paramétres expérimentaux de la décharge pour des dépots a 100, 250, 500 et 1000
mbar (et variantes) ; le paramétre 1000 mbar est présenté a titre de comparaison et correspond
aux conditions d’obtention de la couche SiO3 de la figure 4.1 (d = 1 mm et O2/HMDSO = 14.3).
7 = temps de résidence total (sur 6 cm de décharge), ng = nombre total de décharges (sur 6 cm
de décharge), tqep = temps de dépot, pp = pression partielle [mbar].

L’approche pour identifier I'effet de chacun des paramétres est une étude de I’évolution
relative des aires des bandes vibrationnelles de Si-CHj3 et de Si-O-Si entre 'entrée et la
sortie de la décharge. Des profils FTIR-ATR ont été réalisés le long de chaque dépot en 6
positions entre le début et la fin de la couche dans le sens du flux de gaz. Ces aires sont

calculées - pour chaque échantillon et & chaque position - a partir de la déconvolution des
bandes vibrationnelles de Si-CHjs et Si-O-Si.

Comme nous 'avons vu précédemment, les couches déposées peuvent contenir des
impuretés organiques. L’incorporation d’impuretés telles que le carbone (groupes méthyl)
ou 'hydrogéne (O-H) dans la couche peut modifier sa structure : différences de densité,
désordre, etc.

La dilution, la pression et par conséquent la pression partielle de composés réactifs, le
temps de résidence, le nombre de décharges ainsi que la puissance jouent un role particulier
sur la qualité de la couche et le taux d’impuretés. L’étude de l’évolution des bandes
vibrationnelles de Si-CHj le long du flux de gaz en fonction des parameétres expérimentaux
est donc d’un grand intérét.

Pour les quatre pressions considérées (tableau 4.2), I’évolution du rapport entre 1aire
des bandes vibrationnelles de Si-CHj (“bending” a 1270 cm ™) et de Si-O-Si (“stretching”
41075 cm™'), en fonction de la position sur le dépot est présentée sur la figure 4.2. Cette
figure met en évidence trois groupes de dépots que nous allons détailler.
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FiG. 4.2: Evolution du rapport des aires des bandes de Si-CH3 sur les aires des bandes vi-
brationelles de Si-O-Si en fonction de la position dans la décharge pour différente pressions et
parametres de décharge (voir texte et tableau 4.2).

(a) les dépots organiques (symboles ouverts) :

Ils correspondent aux courbes dont le rapport Si-CHjz est constant et élevé tout au
long du dépot. Il sont représentés par les courbes avec des symboles ouverts sur la figure
4.2. Dans ce cas la couche est homogéne sur toute la longueur de la décharge (intensité des
bandes vibrationnelles de Si-O-Si constante entre début et fin de dépot). Ces dépots sont
obtenus & basse pression pour un faible nombre de décharges (vitesse de gaz importante) :
1040 décharges (échantillon 250 mbar (cas A)) ou a faible puissance (4 et 6 W/cm?)
et a haute concentration en monomére (échantillon 100 mbar). Il s’agit des échantillons
dont le temps de dépdt a été le plus long, 60 s. L’effet du temps de dépot sera discuté
a la section 4.1.5. Entre ces deux pressions, 'évolution du rapport Si-CHj/Si-O-Si est
identique quelle que soit la position dans la décharge. Le taux de CHjs reste cependant
toujours plus important pour I’échantillon & 100 mbar du fait de la plus forte densité de
gaz réactifs a cette pression et d’une plus faible puissance. Cependant, le croisement des
courbes en bout de substrat pourrait indiquer que I'effet du nombre de décharges vues par
le gaz est plus important que la densité de réactifs, a rapport Oo/HMDSO constant. Ce
nombre de décharge plus important permettrait une meilleure dissociation de 'HMDSO
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en bout de décharge pour I’échantillon réalisé & 100 mbar.

(b) les dépo6ts moyennement organiques (symboles en croix) :

Cette catégorie de dépot est représentée sur la figure 4.2 par des symboles en croix.
IIs ont été obtenus a 500 mbar (conditions (C) et (D)). Par rapport aux dépots dits
“organiques”, ils contiennent jusqu’a deux fois moins de carbone en entrée de la décharge.
L’évolution du rapport des aires Si-CHj3/Si-O-Si est constante jusqu’a la moitié de la
décharge, puis elle chute rapidement. Cette évolution correspond a une couche recouvrant
plus des 3/4 de la longueur de décharge (figure 4.3, section 4.1.4). Ces dépots sont obtenus
& moyenne puissance (14 W/cm?) et pour un nombre de décharges moyen, ~ 1750. La
différence entre les deux échantillons est un rapport O /HMDSO deux fois plus faible pour
I'échantillon (D) par rapport a I’échantillon (C). Pour ces deux échantillons, la variation
du rapport Si-CHj/Si-O-Si suit une évolution paralléle suivant le flux de gaz et montre,
par le décalage constant entre les deux courbes, qu'un apport plus important d’oxygéne
offre une meilleure oxydation du monomere et de la couche. Ce phénoméne sera détaillé
au § 4.1.5.

(c) les dépodts peu organiques (symboles fermés) :

Les dépot dits “peu organique” sont caractérisés par un faible taux de carbone dans
la couche et sont représentés sur la figure 4.2 par des symboles fermés. En entrée de la
décharge, le dépot présente un rapport Si-CHj;/Si-O-Si jusqu’a quatre fois plus faible que
pour un dépoét dit “organique” et diminue trés rapidement sur les premiers centimétres de
la décharge. La couche déposée s’étend jusqu’a un peu plus de la moitié de la décharge.
Ces dépots sont obtenus a haute puissance : 19 W/cm? (échantillon 500 mbar (cas B)), ou
pour un nombre de décharges important (2070 décharges) et a plus forte concentration de
réactifs (échantillon 500 mbar (cas A)). Pour ces deux cas, le taux de CHs est trés faible
deés le départ.

Les mesures sur les échantillons 250 mbar (cas B) et 1000 mbar montrent une variation
similaire le long du flux de gaz, mais avec cependant un rapport Si-CHjz/Si-O-Si plus élevé
par rapport aux échantillons réalisés a 500 mbar (A) et (B). Entre les profils 250 mbar
(cas B) et 500 mbar (cas A) le rapport Si-CHj3/Si-O-Si est prés de trois fois plus élevé
dans le cas 250 mbar (B), mais leurs profils le long du dépot sont paralléles. Les conditions
expérimentales pour ces deux échantillons sont identiques : diminution de pression (divisée
par 2) compensée par une diminution du flux de gaz diluant (lui aussi divisé par 2), densité
de réactifs, vitesse de gaz et nombre de décharges constants. La seule différence vient de
la dilution résultant en une concentration de réactifs deux fois plus importante dans le
cas 250 mbar (B). Ainsi, plus le mélange réactif est dilué, meilleure est la dissociation.

La différence entre les deux échantillons réalisés a 500 mbar réside dans une plus forte
puissance injectée pour le dépot (A), un nombre de décharges élevé ((A) = 1562 contre
(B) = 2074) et une concentration en réactifs plus importante dans le cas du dépot (B). Les
variations pour ces deux échantillons sont trés similaires et indiquent que les paramétres
puissance et nombre de décharges ont un effet identique sur la déplétion du monomeére.
En revanche, au vu des profils FTIR (non représentés ici) de ces deux échantillons; on
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remarque des différences de composition notoire : présence de CO5 tout le long du dépot
pour (B) alors qu’il n’y en a pas dans la couche obtenue dans les conditions (A). Ceci
peut étre un signe d’une plus grande porosité de la couche, ce qui permettrait une adsorp-
tion plus importante du CO, produit en phase gazeuse. Des mécanismes de croissance de
la couche a haute puissance (échauffement plus rapide du substrat, formation de parti-
cules) différents de ceux engendrés par un nombre de décharges plus important pourraient
expliquer cette porosité.

Pour les 4 profils appartenant a ce groupe, I’erreur sur la mesure du rapport Si-CHj /Si-
O-Si sur les derniers centimétres de dépot est trés élevée car la couche est moins épaisse
a cet endroit. De ce fait, 'amplitude des bandes vibrationnelles de Si-O-Si et surtout de
Si-CHg est bien plus faible.

Synthése

Les différences entre ces trois classes de dépots s’expliquent par un taux de déplétion
du monomeére plus ou moins important. Les paramétres qui vont augmenter la déplétion
sont : le nombre de décharges vues par le gaz et la puissance injectée. Leur effet est illustré
par les profils 250 mbar (A) et (B), ou le rapport Si-CHj/Si-O-Si chute trés rapidement
dans le cas (B) alors qu’il reste constant pour le cas (A) le long du dépot. La longueur
de dépot (en comparant les amplitudes des bandes de Si-O-Si) est plus courte dans le cas
(B), mais son épaisseur plus grande en comparaison au cas (A). Ces deux observations
sont aussi la conséquence de ces parameétres.

Les couches les moins carbonées sont donc celles obtenues a plus haute puissance et
avec le plus grand nombre de décharges. Elles correspondent aussi aux dépots les plus
courts car la déplétion du monomeére est totale.

D’autre part, la décarbonification de la couche est toujours progressive le long du flux
de gaz, mis & part lorsque la vitesse du gaz est trop grande et de ce fait le nombre de
décharges trop petit pour dépléter suffisamment le monomeére.

De méme, si la pression diminue, le temps de résidence doit étre ajusté en diminuant la
dilution, mais ceci force aussi & diminuer la pression partielle de constituant et & augmenter
la puissance si 'on veut maintenir le taux de déplétion.

Enfin, si la concentration en monomeére est trop importante - du fait d’une dilution
trop faible ou d’une pression partielle trop importante - sa déplétion sera plus lente et un
apport d’énergie supplémentaire sera nécessaire pour maintenir le taux de déplétion.

Cette étude a permis de mettre en avant trois types de dépots et de définir le role
respectif de chaque paramétre de la décharge. D’autre part, elle & montré une décarboni-
fication progressive de la couche, résultant en une composition trés variable du dépot le
long du flux de gaz. Une étude détaillée d’'un dépot “moyennement organique” obtenu &
500 mbar (cas C) est proposée dans la section suivante, afin de corréler les variations de
composition a la structure de la couche entre le début et la fin du dépot.
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4.1.4 Etude détaillée d’un dép6t obtenu & 500 mbar

Composition et structure du dépoét le long de la décharge

Le profil FTIR-ATR obtenu le long du dépot dans les conditions 500 mbar (cas C)
(voir tableau 4.2) est présenté sur la figure 4.3 (a).
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F1G. 4.3: Profils (a) FTIR et (b) AFM le long du flux de gaz d’une couche déposée dans les
conditions 500 mbar (cas C). p = 500 mbar, d = 2 mm, f = 18 kHz, N3 (5900 sccm)/O2 (0.85
%)/HMDSO (390 ppm).

La différence de composition entre I'entrée et la sortie de la décharge est clairement
visible dans cette figure. La déplétion progressive jusqu’a épuisement du monomére est
représentée par la décroissance de la bande de Si-O-Si le long du dépot. La diminution
de la bande de Si-CHj entre le début et la fin du dépot illustre la décarbonification
progressive de la couche discutée au paragraphe précédent. L’évolution de l'intensité des
bandes de Si-O-Si et de PE est anticorrélée, ce qui montre qualitativement une diminution
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de I'épaisseur du dépot sur les derniers centimétres.

v

F1G. 4.4: Profil SEM le long du flux de gaz d’une couche déposée dans les conditions 500 mbar
(cas C). p = 500 mbar, d = 2 mm, f = 18 kHz, Na (5900 sccm)/O2 (0.85 %)/HMDSO (390

ppm).

Des profils morphologiques par imagerie AFM (figure 4.3 (b)) et SEM (figure 4.4) ont
été réalisés sur le méme échantillon. En entrée et sur les trois premiers centimétres, la
couche est comparable & une couche obtenue & basse pression : lisse et homogéne, avec
une rugosité moyenne - mesurée par AFM - de 3.8 nm pour la mesure & 1 cm et de 5.3 nm
a 2.3 cm. A 3.5 cm, la morphologie change radicalement et ’on observe des agglomérats
désordonnés. La taille de ces agglomérats est de 'ordre de 250 nm. A cette position la
rugosité moyenne atteint 31 nm. Enfin, en bout de substrat, le dépdt a une structure
laméllaire en triangles (plaquettes), orientés perpendiculairement au flux de gaz (dirigé
du haut vers le bas de I'image).

Les mesures SEM le long du dépot (figure 4.4) confirment les mesures AFM et offrent
une vue en coupe de la couche déposée. Le caractére homogeéne et dense en entrée est bien
visible sur les images entre 0 et 3 cm de la figure 4.4. Sur I'image réalisée entre 1.5 et 3
cm des particules semblent incorporées a la couche en surface. Dés la moitié du dépot,
la morphologie de la couche change radicalement. L'image & 3-4.5 cm du dépdt, montre
qu’elle est composée d’une base dense, identique a celle des premiers centimétres, recou-
verte d’une accumulation de petites particules sphériques (diamétre ~ 50-100 nm). Tout
au bout du substrat la couche est composée d’une accumulation de particules ou de struc-
tures ressemblant & des grains ou a des cristaux, comme le laisse supposer 'image AFM
(4.3 (b) & 5 cm). Cependant, sur I'image SEM correspondante (entre 4.5 et 6 cm), ces
structures sont difficilement identifiables. Elles semblent néanmoins différentes de I'image
faite a 3 - 4.5 cm (structures plus polygonales que sphériques).
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Remarque relative au profil FTIR des dépits en bout de décharge :

En bout de film et & haute pression, le pic AS2 a tendance a s’élargir vers les hautes
fréquences. La déconvolution en deux pics de la bande vibrationnelle Si-O-Si (non repré-
sentée ici) peut étre complétée en ajoutant un troisiéme pic autour de 1220 cm™!. L’inter-
prétation et attribution des pics des spectres FTIR est toujours délicate [122,123]. Ce
pic pourrait étre attribué a la bande vibrationnelle de Si-O-CH3 (autour de 1200 cm™!).
Cependant, comme nous 'avons vu précédemment en bout de décharge la couche est
quasi-steechiométrique suite a une décarbonification croissante avec le temps de résidence
dans la décharge. L’apparition de ce pic supplémentaire, en rapport avec la morpholo-
gie et la composition de la couche a cet endroit, semblerait plutdt liée a la présence de
particules, comme reporté par Hu [124] et observé par des mesures in situ en plasma de
silane par Hollenstein et al [76]. Ce pic correspond au mode LO (longitudinal optique) de
SiO, normalement inactif en infrarouge. Ce mode peut devenir actif en présence de par-
ticules (plaquettes) de taille plus petite que \/27n,, (ot A et n,, représentent la longueur
d’onde de la radiation incidente et 'indice de réfraction de la matrice de silice, respecti-
vement) [124]. Selon ce méme auteur, le mode LO devient actif pour des particules plus
petites que 360 nm. Ces remarques sont concordantes avec nos observations AFM et SEM.
Ces mesures FTIR permettent donc d’identifier la présence de particules dans le dépot.

Profil d’épaisseur

Un profil d’épaisseur et de vitesse de déposition, a pu étre établi grace aux mesures
SEM avec une résolution de = 10 nm, figure 4.5. L’épaisseur du dépot n’est pas constante
le long du film. Elle atteint son maximum, 520 nm, & proximité du milieu de la décharge,
puis décroit de moitié en bout de décharge. Le temps de dépot étant de 30 secondes, la
vitesse de déposition maximale dans ces conditions est de 17.3 nm/s.

Le tracé de l'aire des bandes vibrationnelles de Si-CHjs (x 50) et de Si-O-Si sur ce
méme graphique montre la corrélation entre I’épaisseur de la couche et l'intensité de
ces bandes d’absorption vibrationnelles. Ceci confirme aussi les observations qualitatives
sur ’épaisseur du dépot par rapport a I’évolution anticorrélée de l'intensité des bandes
vibrationnelles de Si-O-Si et du PE.

Le temps de résidence ainsi que le nombre de décharges vues par le gaz pour chaque
position dans la décharge (4.1.3) sont aussi représentés en abscisse. Dans ces conditions
il faut environ 20 ms ou 730 décharges pour obtenir une couche sans carbone et 45 ms ou
1500 décharges pour dépléter complétement le monomeére.

Des dépodts ont été réalisés dans les mémes conditions sur des substrats en PET pour
les analyses OTR et XRF. Le taux de transmission d’oxygéne est de 41 ¢cm?/(m?- atm -
jour) et Iépaisseur de 390 nm, ce qui est en accord avec les mesures SEM. Malgré I'in-
homogénéité du dépot, on observe un effet barriére, certainement dit & une épaisseur de
dépot relativement grande en comparaison a la couche SiO (section 4.1.2).

Ces mesures FTIR et AFM mettent en évidence des dépots de structure et de compo-
sition inhomogénes d’un bout a 'autre de la décharge le long du flux de gaz entre I'entrée



4.1. DEPOSITION DE COUCHES MINCES DE SIOx SUR FILMS POLYMERES 93

Nombre de décharges
0 292 585 877 1170 1462 1754
T T T T T T T T T T T T 1
Temps de résidence [ms]

0 33 41 49
18.3 - 550 , . ' ' 21
pu
16.7 | 500 o 17
@
E 150L 450 | 1%
5 £ \ \
= C \ \
% 133L Sa0f \ . 1273
] 5 \ \ ©
g g ‘ K o
7] \ Y ‘o
o ot 2 350 |- \ e 1° £
g ] | N <
® roow r \ L) \ ]
@ 100 ire Si-O-Si \ ) 6
@ 1001 300 --®-- Aire Si-O-Si \ AN ]
£ . . --A-- Aire Si-CH, (x 50) A N
a3 L 250 L —m— Epaisseur . 3 ® s
67 L 200 . I . L . L . L Ao 0
0 1 2 3 4 5 6

Position [cm]

F1G. 4.5: Profils d’épaisseur (mesuré par SEM) et des aires des bandes vibrationnelles de Si-O-Si
et Si-CHjs (x 50), le long du flux de gaz, en fonction de la position dans la décharge. Couche
déposée dans les conditions “500 (C)”. p = 500 mbar, d = 2 mm, f = 18 kHz, Na (5900 sccm)/O2
(0.85 %)/HMDSO (390 ppm).

et la sortie de la décharge. Ces différences expliquent des mesures OTR trés élevées. En-
fin, nous avons montré le role combiné des différents parameétres sur la composition, la
morphologie et la longueur de la couche déposée.

Deux autres paramétres sont également importants pour controler la qualité de la
couche déposée : le taux d’oxygeéne et le temps de déposition. Leur effet est présenté a la
section suivante.

4.1.5 Effets de la proportion d’oxygéne et du temps de dépot sur
les caractéristiques structurelles de la couche & 500 mbar

Dans les conditions expérimentales de I’échantillon 500 mbar (C) précédemment étudié
(tableau 4.2), des dépots ont été réalisés a différents rapports O, /HMDSO. Pour cette
étude la surface des électrodes est augmentée de 1.5 X, soit 7.5 cm X 7.5 ¢cm, afin d’étendre
la zone de composition homogéne centrale pour la mesure OTR. De ce fait, la densité
de puissance est réduite 4 9 W/cm3. Cette plus faible densité de puissance permet une
déplétion plus lente et donc une couche plus étendue vers la sortie de la décharge.

Sept rapports Oy/HMDSO ont été étudiés : 22, 44, 65, 87, 109, 130, 152, ce qui
correspond & une concentration d’oxygéne allant de 0.85 & 6.2 % (de 50 & 350 sccm). Le
flux total de gaz est maintenu constant afin d’assurer un temps de résidence constant et
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par conséquent un nombre de décharges identique (2160) dans chaque cas. De ce fait, le
flux d’azote est diminué en fonction de l'augmentation du flux d’oxygéne, ce qui a une
influence négligeable sur la concentration d’HMDSO qui reste a 390 ppm (soit 2.3 sccm).
Des dépots sont réalisés sur des substrats en PE et pour chaque rapport Oy/HMDSO une
analyse de la couche est effectuée par FTIR-ATR sur 8 positions entre I'entrée et la sortie
de la décharge.

Des mesures OTR ont été effectuées sur les dépots réalisés avec un ratio Oo/HMDSO
égal & 21.7, 43.5 et 65.2, les résultats sont respectivement de 56, 40.5 et 85 cm?®/(m?- atm
- jour).

De la méme maniére, des échantillons ont été réalisés a différents temps de dépots :
15, 30, 45, 60 et 90 secondes. Pour ces mesures le mélange gazeux utilisé est identique au
précédent, avec un rapport Oy /HMDSO = 43.5, correspondant au taux de perméation le
plus faible. Le temps de traitement peut étre associé dans notre cas a la température de
I'échantillon, dans une gamme relativement modeste (jusqu’a ~ 80°C).

Afin de mettre en valeur les effets du taux d’oxygéne et du temps de résidence et de les
corréler a la structure de la couche et a sa composition, nous allons étudier respectivement
I’évolution du rapport entre I’épaulement et le pic principal de la bande vibrationnelle de
Si-O-Si, ainsi que le décalage en fréquence du pic principal de cette méme liaison. Ces
mesures nous donnent des indications sur le désordre et la densité de la couche déposée.

L’aire de I’épaulement (AS2) de la liaison Si-O-Si offre une estimation qualitative du
désordre régnant dans la couche [85,122,123|. Ainsi, plus AS2 est grand, plus le désordre
est important et plus le dépot est amorphe et désorganisé. Une couche poreuse [125] ou
contenant des impuretés peut étre a 'origine de ce désordre. Le rapport entre I'aire de
AS2 et ’aire du pic principal, AS1, permet de suivre ’évolution du désordre en fonction
de la position sur le dépot, pour différents rapport Oy /HMDSO (figure (4.6 (a)) et temps
de dépot (4.6 (b)).

On observe une diminution du désordre entre I'entrée et la sortie de la décharge et
plus la proportion en oxygéne est importante. Lorsque le ratio O /HMDSO est important
(130 ou 152), le désordre est quasiment identique tout le long du dépot. L'effet du temps
de déposition est similaire. Cependant le profil le long de la décharge semble passer par
un maximum de désordre au milieu de I’échantillon pour s’organiser de nouveau en bout.

Le décalage en fréquence du pic principal (AS1) de la liaison Si-O-Si par rapport a
la silice (1075 cm™') peut avoir plusieurs origines selon Brunet-Bruneau et al [123|, dont
(i) une sub-stecechiométrie du dépot et (ii) sa densification. Pai et al [126] ont montré
que plus la fréquence de vibration était élevée, plus on s’approchait d’une composition
steechiométrique. Lucovsky et al [127] mentionnent une steechiométrie de x — 2 dans
SiOy & 1080 cm™! mesurée sur une couche amorphe déposée par décharge luminescente.
Le modeéle des forces centrales décrit par Sen et Thorpe [128| suggére que la fréquence
de vibration wag; varie proportionnellement a ’angle moyen de la liaison Si-O-Si, qui
diminue plus le réseau de silice est dense. Une diminution de w se traduit donc par un
réseau plus dense et plus contraint. Ce décalage en fréquence de AS1 en fonction de la
position sur le dépot est présenté pour différents rapport Oo/HMDSO sur la figure (4.7
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F1G. 4.6: Evolution du rapport des aires de AS2 sur les aires de AS1 composant la bande
vibrationelle de Si-O-Si (“streching”) en fonction de la position dans la décharge pour différents
(a) rapports O2/HMDSO et (b) temps de dépot.

(a)) et pour différents temps de dépot sur la figure (4.7 (b)).
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F1G. 4.7: Décalage en fréquence du pic principal (AS1) de la bande vibrationelle de Si-O-Si
(“streching”) en fonction de la position dans la décharge pour différents (a) rapports O2/HMDSO
et (b) temps de dépot.

Quelles que soient les conditions expérimentales, plus on s’approche de la sortie de
la décharge (bout d’échantillon) plus le pic AS1 se décale vers les hautes fréquences de
vibration. On observe donc une relaxation des contraintes le long du dépot. L’effet du
temps de déposition est négligeable, en revanche une plus forte concentration en oxygéne
tend & uniformiser les contraintes tout le long du dépot.
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[’augmentation du taux d’oxygéne permet une uniformisation du dépot le long de la
décharge et une meilleure oxydation de 'HMDSO, donc un taux de carbone plus faible
dans la couche et une meilleure steechiométrie. En bout de décharge la couche semble
se densifier plus la concentration en oxygeéne est importante (diminution de w). Ceci
va de paire avec une meilleure oxydation du monomeére et la formation d’une couche
plus dense, comme l'ont aussi observé Sawada et al [58]. Le dépot est aussi plus lisse et
moins poudreux (figures 4.8 et 4.9). Plus le temps de dépot est long, plus la couche sera
rugueuse (particules) mais sa composition sera moins organique (effets thermiques) et se
rapprochera de SiOs.

L’étude des images AFM et donc de la morphologie du dépot peut nous aider a com-
prendre I’évolution de la structure et la corréler a sa composition le long du dépdt pour
différents temps de traitement et concentrations en oxygéne. Les mesures de rugosité
obtenues par AFM sont présentées figure 4.8 et les images correspondantes figure 4.9.

T T T T T T T T T T T T T
22 —m— 155/ 44 N
20 [ —@--30s/44 --o0-- 30s/87 % 30s/152
15 [—A—60s /44

Ra [nm]

Position [cm]

F1G. 4.8: Rugosité moyenne (Ra), mesures AFM (1 um x 1 pum), en fonction de la position sur
le dépot pour différents temps de traitement (symboles fermeés) avec un rapports O2/HMDSO =
44 constant, et pour différents rapports O2/HMDSO (traits tillés) avec un temps de traitement
de 30s constant.

Quel que soit le temps de dépot et la valeur du rapport O,/HMDSO, la rugosité
moyenne de la couche augmente le long du flux de gaz. Plus le taux d’oxygéne est élevé,
moins le dépot est rugueux; le temps de dépot a un effet inverse, plus il est long, plus le
dépot est rugueux.

Cette augmentation de rugosité en bout de substrat est en accord avec la relaxation
des contraintes et la diminution du désordre (a I’échelle atomique) observés le long du flux
de gaz. Ainsi le dépot est composé d’une accumulation de particules en bout de substrat,
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Fi1G. 4.9: Images AFM et SEM (1 um x 1 um), en fonction de la position sur le dépot pour
différents temps de traitement/rapports (O2/HMDSO) : (a) 60s/44, (b) 30s/44, (c) 15s/44, (d)
30s/87 et (e) 30s/152. Les symboles renvoient aux courbes de rugosité moyenne de la figure 4.8.
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alors qu’en entrée la couche est beaucoup plus dense, homogeéne et lisse, mais désordonnée.
Le décalage du pic de AS1 entre entrée et sortie, ainsi que la décarbonification progressive
observée le long du dépot dans le sens du flux de gaz indiquent une meilleure qualité de
la composition de la couche, qui devient stcechiométrique, plus on se dirige vers la sortie.

Or, comme 'ont montré les mesures AFM et SEM, en bout de substrat la couche
est trés rugueuse. La croissance du dépdt dans cette zone s’est certainement faite par
déposition et accumulation de particules de SiOy (x proche de 2) formées en phase gazeuse.

4.1.6 Synthése

Cette partie de I’étude met en avant deux zones de dépdt de composition et de mor-
phologie différentes. Elles reflétent deux types de croissance distinctes entre ’entrée et la
sortie de la décharge.

e En entrée : processus hétérogeénes

Alors que THMDSO n’est pas totalement déplété, la couche déposée présente une
structure trés amorphe mais dense. La plus forte présence de Si-CHj en entrée
peut expliquer cette structure. L’incorporation de groupes méthyl dans la couche
entraine 'apparition de défauts dans le réseau de silice et donc un désordre impor-
tant. D’autre part, la taille d’'un groupe méthyl est grande par rapport aux liaisons
Si-O du réseau qui 'entoure. Ces défauts vont donc distordre d’autant plus le réseau
par la place qu’ils occupent et par la méme le contraindre. Ceci expliquerait une
plus grande densité de la couche a cet endroit.

Ces observations, ainsi que les images AFM et SEM (rugosité faible, aspect trés
uniforme et couche dense) correspondant aux premiers centimeétres de dépot per-
mettent de dire que dans cette zone, la croissance de la couche est principalement
due & une chimie de surface et est comparable a celle d’un procédé PECVD sous vide.

e En sortie : processus homogénes

Le monomeére est de plus en plus dissocié, le taux de carbone de plus en plus faible
car 'THMDSO est aussi plus oxydé. La couche se rapproche donc d’'une composition
steechiométrique. Sa structure est a la fois plus ordonnée (diminution de AS2/AS1)
et plus relaxée (décalage vers les hautes fréquence de AS1). L’organisation de la
structure (ordonnée) est corrélée avec la décarbonification de la couche et une com-
position qui tend a étre steechiométrique. En revanche, la relaxation des contraintes
pourrait-étre la conséquence d’une couche plus poreuse. Mais ceci serait en contra-
diction avec une meilleure organisation du réseau. L’observation des images AFM et
SEM montre la présence de particules a cet endroit. Nous sommes donc en présence
d’une couche composée majoritairement de particules ayant une structure interne
trés ordonnée, en accord avec une composition proche de SiOs (voire cristalline,
figure 4.3 (b)). L’accumulation de ces particules constitue un ensemble poreux mais
a ’échelle inter-particulaire et non pas intra-particulaire. Ce dernier point explique
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la décroissance du rapport AS2/AS1 (Iapparition de micro-pores au sein d’une par-
ticule aurait causé une augmentation de ce rapport).

A cet endroit de la décharge la présence de particules témoigne d’une chimie dominée
par des réactions en phase gazeuse. La déplétion du monomeére est quasi-compléte,
des particules de SiOs se forment dans le gaz, s’agglomérent, se redéposent sur le
substrat et s’accumulent pour constituer la couche.

La transition entre ces deux modes de déposition est progressive; au milieu de la
décharge ces deux modes coexistent aux vues des images AFM et SEM, ot des particules
semblent incluses dans le dépodt ou déposées sur une couche dense. Le seuil de cette
transition dépend de la densité de gaz (pression) et des différents parameétres de la décharge
(puissance, fréquence d’excitation, dilution, etc.) qui influent sur l'efficacité de la déplétion
du monomeére. C’est aussi pour ces raisons que le dépot sera plus ou moins étendu le long
du flux de gaz et que sa composition est inhomogeéne entre 'entrée et la fin de la décharge.

Ces inhomogénéités expliquent les valeurs élevées, 40.5 cm®/(m? atm - jour), des
mesures OTR sur ce type d’échantillon. Des observations identiques ont été faites par
Erlat et al [116] avec des couches formées par PECVD sous vide. Paulussen et al [13] ont
réalisé des mesures OTR sur des couches hybrides déposées a la pression atmosphérique en
régime filamentaire sur du PET. Un précurseur hybride a été utilisé, le vinyltriehoxysilane
(VTES), dilué¢ dans 20 slm d’azote. Les meilleures barriéres obtenues sont de l'ordre de
25 ¢cm®/(m?- atm - jour), avec une couche de 3 pum. La rugosité moyenne de la couche
déposée va de 50 & 100 nm en fonction de la puissance et les mesures SEM montrent une
couche composée de poudres & une puissance de 7.5 W/cm?®. Ces mesures sont en accord
avec nos résultats et montrent une fois de plus 'influence de la structure de la couche sur
son effet barriére.

Les processus de croissance en mélange O3/HMDSO ressemblent a ceux observés a la
pression atmosphérique en mélange SiH,/N-O [8,62] mais sont néanmoins beaucoup plus
lents. A cette pression, le silane est rapidement déplété (dés les premiers centimétres) et sa
forte réactivité entraine la formation quasi-instantanée (suivant la puissance injectée) de
particules dans le plasma qui sont ensuite incluses dans le dépot (croissance homogeéne).
La phase de croissance hétérogéne n’est observée que sur les premiers millimétres de dépot.
En revanche, les dépots obtenus a partir d’'un mélange HMDSO /N5O [62] sont beaucoup
plus homogeénes, sans particules et sans carbone, mais avec quelques traces de OH.

Par rapport aux résultats obtenus dans notre cas en mélange HMDSO/O,, ces dif-
férences s’expliquent par des concentrations en monomeére bien plus faibles, I'utilisation
de N3O comme gaz oxydant, une longueur de décharge plus courte et une décharge de
type Townsend. L’utilisation de 'HMDSO en trés faible quantité a deux conséquences :
au niveau de la décharge, la possibilité de travailler en régime de Townsend garantissant
une répartition homogene de la puissance dans le volume de décharge; au niveau de la
chimie, une déplétion plus compléte de 'HMDSO.

Le régime filamentaire ne semble pas critique dans notre cas, les dépots obtenus étant
relativement uniformes. La forte densité de filaments ainsi que le long temps de transport
des espéces réactives (le dépots est parfois visible au dela de la zone de décharge) font que
le dépot recouvre la zone de décharge uniformément ; les mesures AFM, SEM et FTIR
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sont en accord avec ces observations.

Une illustration de cette uniformité, a 1’échelle micrométrique (50 pm), est proposée
sur 'image SEM de la figure 4.10. Les fissures visibles sur le haut de 'image sont certaine-
ment dues aux contraintes générées lors du clivage (dans l'azote liquide) de 1’échantillon.
Ceci a aussi été observé avec un procédé corona par Thyen et al [59], en revanche selon

AccY SpotMagn Det WD Exp —— 50um
3.00kv 30 500x SE 1391

FiG. 4.10: Profil SEM entre 3 et 4.5 cm aprés le début du dépot. Couche déposée dans les
conditions 500 mbar (C) : p = 500 mbar, d = 2 mm, f = 18 kHz, Ny (5900 sccm)/O2 (0.85
%)/HMDSO (390 ppm).

Massines et al [8,129] un traitement de surface uniforme n’est possible qu’avec une dé-
charge de type Townsend. D’autres dépots réalisés en régime filamentaire avec un mélange
sans oxygéne HMDSO /argon [12] ou HMDSO /azote |11] avec une forte concentration en
monomeére ont montré de nombreuses non-uniformités et des accumulations localisées de
particules.

La section suivante a pour but d’étudier plus en détail les mécanismes de formation
de la couche en sortie et propose un schéma de croissance des particules dans la décharge
en fonction de la pression et des différentes conditions expérimentales.
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4.2 Caractérisation des particules

Les analyses FTIR et les mesures AFM/SEM réalisées sur les dépots de SiOy ont mis
en évidence une couche de composition quasi-steechiométrique et poreuse (macro-pores)
en bout de substrat, présentant une morphologie rugueuse et constituée principalement
d’une accumulation de particules issues d’une croissance en phase gazeuse.

Afin de mieux comprendre les mécanismes et la dynamique de formation de ces parti-
cules dans la décharge, des mesures de diffusion de lumiére laser par les particules ont été
menées. Ces mesures ont été réalisées avec des électrodes métallisées sur une surface de
6 cm X 6 cm, séparées par une distance inter-électrodes de 2 mm, sans film polymére et
sans guide gaz afin de collecter la lumiére diffusée par les particules a 90" (voir dispositif
expérimental, section 2.4.2).

L’objectif de cette section est de décrire la dynamique de formation des particules
et leur seuil d’apparition en fonction de la pression et de la puissance et de présenter
quantitativement ’évolution de la taille des particules dans la décharge.

4.2.1 Seuil d’apparition des particules dans la décharge
Mise en évidence des particules

Dans les conditions expérimentales suivantes : Ny = 5800 sccm, Oy = 200 scem et
HMDSO = 2.3 scem, soit Oy /HMDSO = 87, p = 500 mbar, f = 18 kHz et P = 14 W /cm?,
qui correspondent aux images AFM du dépot de la figure 4.9 (d) (mais avec des électrodes
de 6 cm x 6 cm), des mesures de diffusion laser par les particules, intégrées sur le temps
(~ 0.8 s) et résolues spatialement ont été effectuées. Ces mesures ont été réalisées une fois
la décharge établie. Les images obtenues avec deux polarisations du faisceau incident :
perpendiculaire (figure 4.11 (a)) et paralléle (figure 4.11 (b)) au plan de diffusion (plan
des électrodes), montrent la présence de particules dans I'espace inter-électrodes en bout
de décharge.

A partir de ces images il est possible de tracer un profil de I'intensité diffusée au centre
de lespace inter-électrodes et le long de la décharge, figure 4.11 (c¢). Ce profil montre que de
la lumieére est diffusée au dela de 5 cm aprés le début de la décharge suivant le flux de gaz.
Ainsi, 40 ms aprés I'enclenchement de la décharge les premiéres particules apparaissent.
C’est le temps nécessaire a leur croissance dans ces conditions avant qu’elles n’atteignent
une taille suffisante pour étre détectées. Ceci correspond a un nombre de décharges vues
par le mélange gazeux de environ 1440. L’absence de lumiére diffusée auparavant peut
s’expliquer de deux maniéres : (i) les particules croissent alors qu’elles avancent avec le
flux de gaz et sont trop petites pour étre détectées avant la fin de la décharge, ou (ii) une
fois qu’elles ont atteint une taille suffisante pour étre détectées, elles s’accumulent sur le
bord des électrodes [6].

La différence entre la lumiére diffusée avec un faisceau incident paralléle ou perpendi-
culaire au plan de polarisation met en évidence une zone de Rayleigh [65] entre 5 et 7 cm
(zone grisée sur la figure 4.11 (c)), ou les particules sont bien plus petites que la longueur
d’onde du faisceau incident (laser Ar™, 488 nm), soit environ 50 nm (section 2.4). Au dela
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F1G. 4.11: Images de la lumiére diffusée par les particules dans l'espace inter-électrodes, fais-
ceau incident polarisé (a) verticalement, (b) horizontalement et (c) profil d’intensité au milieu
des électrodes. Conditions correspondant aux mesures AFM de l'image 4.9 (d) mais avec des
électrodes de 6 cm X 6 cm.

de 7 cm nous arrivons dans le domaine de diffusion de Mie (section 2.4) ou la taille des
particules est de 'ordre de grandeur de la longueur d’onde incidente.

Ces mesures sont en accord avec les images AFM et SEM réalisées sur des dépots
obtenus dans des conditions similaires et qui montrent une couche rugueuse composée
majoritairement de particules en bout de substrat (figure 4.9 (d)). La bonne corrélation de
ces mesures avec les caractéristiques structurelles (rugosité importante, couche composée
de particules) et de composition (proche de SiOs) de la couche confirme un processus de
formation homogéne de la couche a cet endroit.

Une premiére interprétation de la dynamique de croissance des particules le long du
flux de gaz peut étre formulée : de petites particules (< 50 nm), formées en phase ga-
zeuse, sont piégées électrostatiquement dans le plasma, croissent jusqu’a ce qu’elles soient
poussées par le flux de gaz jusqu’au bord des électrodes, puis probablement s’agglomérent
en sortie de décharge avant d’atteindre le bord du diélectrique [6].

Effets de la pression et de la puissance sur le seuil d’apparition des particules

Cette partie propose d’explorer différents paramétres de la décharge : la pression, la
puissance et leur effet sur le seuil d’apparition des particules. Ce seuil est défini comme
la pression, la puissance ou la position dans la décharge ot 'on commence a observer de
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la lumiére diffusée par les particules. Comme il s’agit de déterminer un seuil, seules les
mesures d’intensité diffusée en polarisation perpendiculaire (Rayleigh) ont été prises en
compte.

L’effet de la pression, de 10 & 1000 mbar, sur le seuil de détection des particules dans
la décharge est investigué dans des conditions similaires a ce qui a été fait précédemment,
mais avec une dilution plus faible : Ny — 2900 sccm, O; — 200 sccm et HMDSO — 2.3
scem, soit Oy /HMDSO = 87, f = 18 kHz. Ce mélange gazeux est identique quelle que soit
la pression. Le temps de résidence diminue donc proportionnellement a la pression (flux
constant). Pour chaque pression la puissance est adaptée afin de maintenir une décharge
homogeéne recouvrant toute la surface des électrodes.
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F1G. 4.12: Puissance en fonction de la pression et seuil d’apparition des particules.

La figure 4.12 présente le seuil d’apparition en pression des particules en fonction
de la pression et suivant la puissance ajustée. Cette figure présente aussi les différents
regimes de décharge observés en fonction de la pression. Avec un flux de gaz constant, les
particules apparaissent & 200 mbar. Si ’on mesure pour chaque pression la position du
seuil d’apparition des particules le long du flux de gaz, figure 4.13, on voit que plus la
pression est basse, plus les particules apparaissent loin dans la décharge. Etant donné que
quelle que soit la pression le flux et le mélange gazeux sont maintenus constants, si ’on
calcule le temps de résidence par rapport au seuil d’apparition on voit que les particules
apparaissent presque toujours pour un méme temps de résidence dans la décharge. Dans
le cas présent, il faut entre 25 et 35 ms de parcours dans la décharge (soit entre 900 et
1250 décharges) avant que des particules détectables ne se forment.



104 CHAPITRE 4. DEPOSITION DE COUCHES MINCES DE SIOx

7 — 200 - 7143
- --m-- seuil position 1180 16429
. 6r —A— T total |
s § | m  —e—seuilt_etNd T 160 o 5714 2
Ty 5F L] 1140 E Js000 D
o 9 | \ E [} (]
o © - \\ i (&) ] <
S < o4t . 1120 £ 4286 S
g2 | " / 1100 2 {3571 g
2' © 3} AN T @ ©
S o \ {80 o 2857 @
= o] \ E © QO
0 -— \\ - -
85 2t / . 160 8 2143 £
3 Voo I . 440 E 1429 ©
1+ o o & ---. 1
| * L X0 1714
0 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 ] _- 0
0 200 400 600 800 1000

Pression [mbar]

F1G. 4.13: Seuil d’apparition des particules en fonction de la pression & flux de gaz constant.

Cette figure permet aussi de visualiser 'effet de la dilution sur le seuil d’apparition des
particules si on la compare a la figure 4.11. A 500 mbar avec un flux de gaz diluant de 2900
sccm le seuil est avancé jusqu’ & 2 cm apres 'entrée dans la décharge, alors qu’avec 5800
sccm on se situe a 5 cm. Le temps de résidence nécessaire a la formation des particules est
légérement plus long dans ce dernier cas, 40 ms au lieu de 30 ms avec un plus petit flux
d’azote. Il apparait donc que le seuil de formation des particules dépend principalement
du temps de résidence du gaz dans la décharge, indépendamment de la pression et de la
puissance lorsqu’elle est ajustée linéairement avec la pression, comme dans notre cas (P
= 0.04p - 3.6).

Pour mettre en évidence I'effet de la puissance sur le seuil de détection des particules,
nous nous sommes placés a une pression de 500 mbar avec la méme composition gazeuse
que précédemment. La puissance a été variée de 11 a 33 W /cm?,

La figure 4.14 montre que le seuil d’apparition des particules se rapproche linéairement
de I'entrée de la décharge avec 'augmentation de la puissance. Le seuil est deux fois
plus court lorsque la puissance est triplée. Une déplétion du monomeére beaucoup plus
efficace et rapide, ainsi qu’un échauffement plus important a haute puissance explique
que les premiéres particules apparaissent en moins de 18 ms (600 décharges) au dela de
30 W/cm?®.
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F1G. 4.14: Seuil d’apparition des particules en fonction de la puissance & 500 mbar.

4.2.2 Dynamique spatio-temporelle de formation et de croissance
des particules dans la décharge

La présence de particules dans la décharge est donc confirmée et un premier apercu de
la dynamique spatiale d’apparition des particules a pu étre établi, ainsi que I'effet de la
pression et de la puissance sur le seuil d’apparition des particules. Afin de compléter ces
observations, des mesures résolues en temps de la diffusion de lumiére par les particules
ont été réalisées.

Ces mesures ont révélé une formation périodique de particules. Ce phénoméne, de
période relativement lente (de l'ordre de la seconde), alterne des phases sans aucune
particule avec des phases ou les particules se forment, croissent puis sont expulsées hors
de la décharge (figure 4.17).

Dans les procédés PECVD des phénomeénes pulsés de taille et de densité de particules
ont aussi été observés [65,130,131] avec des périodes encore plus longue allant de 20 s a
quelques minutes. La formation cyclique d’un “void” dans les plasmas radio-fréquence est
aussi un phénoméne particulier de la dynamique des particules [132].

Ces phénomeénes sont liés a des cycles de croissance des particules et d’expulsion du
plasma. L’équilibre des différentes forces agissant sur les particules semble gouverner cette
dynamique.

Dans notre cas, ces pulses ne sont pas reproductibles dans le sens ou : la période, bien
que la plupart du temps stable, peut varier et que le seuil d’apparition temporel apres
enclenchement de la décharge n’est pas toujours identique.

Les mesures précédentes (section 4.2.1) ont été effectuées successivement en tournant
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la polarisation du faisceau incident (perpendiculaire puis paralléle). Dans des conditions
cycliques non reproductibles, un tel dispositif ne permet pas de réaliser des mesures quan-
titatives d’évolution spatio-temporelle de taille des particules. Un des moyens pour tenir
compte de ce phénoméne pulsé a I'aide de mesures de diffusion de lumiére laser est d’ac-
quérir simultanément la lumiére diffusée par les particules dans les deux polarisations. Un
systéme de deux caméras placées de part et d’autre des électrodes perpendiculairement
au faisceau incident et au flux de gaz a été développé (section 2.4.2). En plagant un ana-
lyseur devant chaque caméra il est possible, sous une polarisation incidente oblique (45°),
de collecter simultanément la lumiére diffusée dans les deux polarisations et d’en déduire
une estimation de taille (sections 2.4.1 et 2.4.2).

Les conditions expérimentales ont été choisies afin d’observer facilement des particules
(faible dilution, puissance élevée) a 600 mbar : Ny = 1800 sccm, O2 = 120 scem et HMDSO
= 3.7 scem, soit Oo/HMDSO = 32.5, f = 18 kHz et P = 15 W /cm?.

Formation pulsée de particules :

Avec ce nouveau dispositif expérimental et dans les conditions décrites ci-dessus, la
détection de particules est relativement aisée quelle que soit la polarisation de la lumiére
diffusée. Une dilution trés faible (pression partielle de réactif élevée), un temps de résidence
long, ainsi qu'une fréquence et une puissance élevées impliquent une formation rapide de
particules.

Les figures 4.15 et 4.16 présentent les intensités diffusées en polarisation paralléle (a)
et perpendiculaire (b), en fonction du temps (durant 30 s de décharge) et de la position
(de 'entrée du gaz jusqu’au bord du diélectrique). Le temps d’exposition est de 0.5 ms
pour un cycle total d’acquisition de 44 ms. Les images sont donc acquises a une fréquence
de 21.5 Hz (soit 46 ms d’une image a l'autre).

Par rapport a la position, la figure 4.15 montre que, pour les deux polarisations, de la
lumiére diffusée est observée en entrée de la décharge entre 1 et 2 cm. L’intensité de la
lumiére diffusée augmente rapidement pour atteindre son maximum vers le milieu de la
décharge. La taille ou la densité des particules augmente donc rapidement. En revanche,
la diminution simultanée de 'intensité diffusée dans les deux polarisations au dela de 4
cm permet de dire que la densité de particules chute rapidement en bout de décharge.
Ainsi, la majeure partie des particules est sans doute collectée en surface des électrodes
alors que le restant est expulsé de la décharge.

L’évolution temporelle de la lumiére diffusée par les particules montre des oscillations,
quelle que soit la polarisation, a une fréquence de I'ordre de 1 Hz. La période d’oscillation
n’est cependant pas constante et les pulses sont regroupés par “paquets” de deux ou trois
(figure 4.16). Les intensités diffusées suivant les deux polarisations sont bien corrélées,
mais leurs maximums sont légérement décalés, comme nous le verrons par la suite, ce qui
est un signe de croissance des particules au cours du temps.

Evolution spatio-temporelle de la taille des particules :

A partir des images obtenues avec les deux caméras, il est possible de calculer le degré
de polarisation P = (Iper - Ipar)/(Iper + Ipar) pour chaque image suivant la position et le
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F1G. 4.15: (a) évolution spatio-temporelle de 'intensité diffusée par les particules (a) en pola-
risation paralléle et (b) en polarisation perpendiculaire & p = 600 mbar durant 30 secondes de
décharge.
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F1G. 4.16: Profil temporel des intensités diffusées perpendiculaires et paralleles (x 10), au milieu
de la décharge (3 cm).

temps, puis de calculer la taille des particules (2.4.2). Les résultats de ces calculs peuvent
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étre assez bruités du fait de la forme indéterminée du degré de polarisation lorsque les
intensités diffusées tendent vers zéro. La figure 4.17 présente I’évolution spatio-temporelle
de la taille des particules obtenue par calcul a partir des mesures d’intensité diffusée
précédentes.
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F1G. 4.17: (a) évolution spatio-temporelle de la taille des particules le long de la décharge et
jusqu’au bord du diélectrique durant les 30 secondes de décharge, a 600 mbar, (b) zoom sur les
premiers instants de la décharge. Le trait rouge représente la longueur de décharge.

Cette figure confirme les remarques précédentes par rapport a I’évolution de la taille
des particules. Elle laisse présager une dynamique de formation et de croissance complexe.
Lors de I'établissement de la décharge aucune particule n’est visible (figure 4.17 (b)), mais
environ 100 ms (trois images) aprés I’enclenchement de la décharge les premiéres particules
apparaissent vers 2 cm. Ce temps d’apparition correspond a environ 3000 décharges vues
par le gaz, les processus de formation sont donc trés rapides. A cet instant, la taille des
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particules est de I'ordre de 100 nm. Les particules semblent poussées trés rapidement en
bout d’¢lectrode, ou elle sont libérées de la décharge. Elle croissent ensuite lentement,
avec une vitesse de déplacement d’environ 5 cm/s, pour atteindre une taille de Pordre
de 220 nm au bord du diélectrique (8.5 c¢m). Quelques millisecondes aprés la sortie de
la décharge, de nouvelles particules se forment en entrée (1 cm) de la décharge, dont la
croissance est plus rapide que les premiéres particules. La dynamique de croissance est
différente dés le deuxiéme cycle de formation, a partir de 1.1 s, et pour tous les autres.
Une étude détaillée en régime “établi” est proposée au dernier paragraphe de cette section.

Profil temporel de taille au milieu de la décharge :

Le profil temporel de taille des particules durant les 5 premiéres secondes de décharge,
au milieu de la décharge (4 3 ¢cm), figure 4.18, met en évidence une alternance de phases
avec particules de taille proche de 200 nm et sans particules. A cette échelle de temps
on ne remarque pas d’évolution temporelle de taille au milieu de la décharge. Le niveau
de bruit relativement élevé ne permet pas de bien distinguer les différents pulses mais,
comme on peut aussi le voir sur la figure 4.17, entre 3.2 et 4.3 s il n’y a pas de particules.
Ce graphique montre que la durée d'un cycle n’est pas constante et oscille entre 1 et
2 secondes. Sur 30 secondes de plasma, au milieu de la décharge, la taille des particules
n’augmente pratiquement pas, elle a plutot tendance a osciller avec le temps. Ainsi, durant
un groupe de plusieurs cycles rapprochés, elle a tendance a croitre entre le premier et le
dernier pulse. Ce dernier pulse est d’ailleurs suivit par un moment sans particules dans la
décharge, ceci est aussi bien visible sur la figure 4.17 (a).
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F1G. 4.18: Evolution temporelle de la taille des particules au milieu de la décharge (3 cm) durant
les 5 premiére secondes de décharge.
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Descritpion d’un cycle de formation :

Ce paragraphe propose une description qualitative de la croissance des particules du-
rant un cycle de formation. Les mesures sont issues des figures 4.15 et 4.17, elles se
focalisent sur un cycle de formation aprés 17 secondes de décharge.

En terme d’intensité diffusée, ce cycle est présenté sur la figure 4.19. Cette figure
montre des contours d’intensité constante en fonction du temps et de la position pour
chaque polarisation de la lumiére diffusée. On remarque trés nettement que ces contours
ont la forme de triangles rectangles imbriqués, quelle que soit la polarisation, avec un
maximum au centre.

La forme particuliére de ces contours indique tout d’abord un seuil spatial d’intensité
diffusée par les particules constant et continu en polarisation paralléle. Ce seuil apparait
plus tot dans la décharge pour la lumiére diffusée en polarisation perpendiculaire qu’en
polarisation paralléle (0.5 - 1 ¢cm). Aprés environ 600 ms, on observe une chute des in-
tensités diffusées tout au long de la décharge. Cet instant correspond a la fin du cycle.
Les particules sont expulsées en dehors de la décharge, comme le montre la trainée en
polarisation perpendiculaire, ou collectées en surface des électrodes, comme le laisse sup-
poser la chute des intensités diffusées. Il est intéressant de corréler ces intensités diffusées
a I’évolution de la taille des particules.
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Fi1G. 4.19: (a) évolution spatio-temporelle de I'intensité diffusée par les particules en polarisation

paralléle et (b) en polarisation perpendiculaire & p = 600 mbar entre 16.5 et 18 secondes. Le
trait rouge représente la longueur de décharge.

La figure 4.20 présente I’évolution de la taille des particules sur le méme cycle, entre
16.5 et 18 secondes. La durée du cycle est de l'ordre de 1 seconde, entre la formation
des particules et leur sortie de ’espace inter-électrodes. Les contours a taille constante
montrent une croissance de particules temporelle et spatiale. Les particules semblent se
former aprés un temps de résidence d’environ 30 ms (1 cm) puis croitre jusqu’a une taille
de 200 - 225 nm. Des processus de formation identiques apparaissent aussi progressivement
le long de la décharge, jusqu’a une taille de 150 nm. Plus le temps s’écoule et plus le seuil
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d’apparition spatial s’élargit. La croissance semble plus temporelle que spatiale aux vues
des courbes de contour de taille. Lorsque les particules ont atteint une taille de ~ 200 nm,
la croissance est moins rapide, alors que la lumiére diffusée atteint son maximum (figure
4.19). Au maximum d’intensité la croissance des particules est ralentie (entre 2-3 cm et de
17.1 4 17.3 s). Cette augmentation d’intensité peut donc étre attribuée & une densité de
particules plus importante dans cette zone. Celle-ci peut s’expliquer par un piégeage des
particules dans le plasma. L’évolution temporelle de taille & 3 cm dans la décharge, figure
4.18, va aussi dans ce sens étant donné qu’au travers d’un cycle la taille des particule en
ce point ne varie presque pas (200 nm).
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F1G. 4.20: Courbes iso-taille de la taille des particules entre 16.5 et 18 secondes, en fonction de
la position dans la décharge et du temps de résidence. Le trait rouge représente la longueur de
décharge.

Ensuite, alors que les particules continuent a croitre (jusqu’a 240 nm), I'intensité dif-
fusée diminue petit a petit spatialement, en s’approchant de la sortie de la décharge et
temporellement, environ 600 ms aprés le début du cycle (chute d’intensité a 17.4 s). Cette
décroissance est synonyme d’une collection de particules sur les surfaces, suivie, aprés 600
ms et en bout de décharge (5-6 cm), par une expulsion des particules en dehors de la
décharge (lumiére diffusée entre 6 et 8 cm a partir de 17.4 s) & une vitesse d’environ 9
cm/s. Dans cette zone, les particules continuent a croitre plus lentement jusqu’a une taille
avoisinant les 300 nm.
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Au niveau du plasma, comme nous I’avons vu, aprés une croissance rapide, les parti-
cules semblent piégées électrostatiquement dans la décharge. L’action du champ alterna-
tif peut les faire osciller lorsqu’elles sont trés petites [67] et les confiner dans le plasma.
Lorsque leur densité et leur taille deviennent trop importantes, elles vont modifier locale-
ment la neutralité du plasma et peuvent méme I’étouffer par attachement des électrons.
A ce moment il est possible qu'une partie des particules soit libérée et collectée et/ou
déposée transversalement sur les électrodes alors qu'une autre partie soit expulsée longi-
tudinalement par la force de poussée des neutres. Une autre hypothése est que la force
de poussée des neutres devient prépondérante face a la force électrostatique lorsque la
densité et la taille des particules atteint un certain seuil. La corrélation de ces deux effets
pourrait expliquer cette dynamique pulsée de formation des particules.

Cette section a permis de confirmer ’existence de processus homogénes en bout de
décharge. A cet endroit, la chimie en phase gazeuse prédomine comme en témoigne la
présence des particules dans la décharge et leur redéposition sur les surfaces. Le seuil
d’apparition des particules (taille de 1'ordre de 50 nm) en fonction de la pression a été
mesuré a 200 mbar. Entre 200 et 1000 mbar, sans modifier le mélange gazeux et pour une
augmentation linéaire de la puissance avec la pression, les particules apparaissent toujours
aprés un temps de résidence d’environ 30 ms dans le plasma. C’est dans ce cas la durée
nécessaire a la formation de particules détectables. Nous avons aussi montré que la position
du seuil d’apparition des particules dans la décharge varie linéairement avec la puissance.
Enfin, une dynamique pulsée de formation des particules a été observée avec des cycles de
I’ordre de la seconde. Cette dynamique complexe met en jeux ’équilibre des différentes
forces agissant sur les particules et notamment & hautes pression, la force électrostatique
et la force de poussée des neutres. Cette force devient prépondérante lorsque les particules,
piégées dans le plasma, atteignent une taille d’environ 240 nm, elles sont alors expulsées
de la décharge, tandis qu'une autre partie est collectée en surface.



Conclusions

Les décharges a barriéres diélectriques tendent de plus en plus a étre utilisées pour des
procédés de déposition, avec des gaz réactifs. La premiére partie de cette thése a permis
de vérifier les principes de base de formation d’une décharge a barriére diélectrique en gaz
rare et en azote; elle a montré 'effet de I'ajout d’oxygéne et de I'ajout d’un substrat en
PET sur le régime de décharge en fonction de la pression. Dans les gaz rares, le processus
d’entretien de la décharge est basé sur 'interaction entre les métastables et les impuretés
présentes dans la décharge méme en infime quantité. L’ionisation par effet Penning est le
processus prépondérant pour la formation d’électrons secondaires en suffisamment grande
quantité et permettre un claquage sous faible champ. Par contre si le seuil d’ionisation
des impuretés par rapport au seuil d’excitation des métastables de gaz rare est trop grand
la décharge devient instable et peut transiter en décharge de Townsend ou en régime
filamentaire. Ce phénoméne a été observé en argon et a montré la nécessite d’utiliser
une mizture de Penning afin d’entretenir la décharge dans ces conditions. Les courbes de
Paschen obtenues pour les trois gaz : helium, argon et azote, ainsi que des mesures par
spectroscopie résolue en temps ont permis de montrer ces effets. En azote la décharge est de
type Townsend. Les processus d’entretien ne sont plus liés a ’effet Penning par excitation
des impuretés, mais a une interaction entre les métastables d’azote et la cathode.

Une étude en fonction de la pression (10-1000 mbar) a montré l'existence d’un régime
muli-pics a basse pression en azote, qui transite entre 160 et 320 mbar vers le régime de
Townsend. En hélium le régime multi-pics a été observé pour un apport plus important
de puissance. D’autre part, ce phénoméne multi-pics ne correspond pas a une répartition
spatiale de différentes décharges, comme I’ont montré les mesures par imagerie rapide, mais
bien au développement successif de plusieurs décharges occupant ’espace inter-électrodes
et suivant une méme dynamique trés reproductible. En revanche, entre chaque multi-
pic de la lumiére est toujours émise, ce qui témoigne de l'activité continue des espéces
métastables (transfert d’excitation ou effet Penning).

En hélium et en argon le régime est luminescent quelle que soit la pression. Mais,
encore une fois, le cas de ’argon est particulier et des instabilités apparaissent ; aucune
mixture de Penning, permettant d’abaisser le seuil d’ionisation et de stabiliser la décharge,
n’a été utilisée dans le cadre de cette étude. L’effet de la fréquence est négligeable dans la
gamme étudiée (5-12 kHz). Par contre, la distance inter-électrodes joue un role important
dans le cas de l'azote ou, au dessus d'une distance inter-électrodes de 2 mm il n’est
plus possible d’obtenir de décharge de Townsend. Avec une distance de 5 mm seule une
décharge filamentaire peut étre obtenue pour une pression inférieure & 300 mbar. Dans
notre configuration il est impossible de générer une décharge en azote a haute pression avec
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une distance inter-électrodes de 5 mm, alors qu’en hélium la décharge est luminescente.

Les transitions de régimes s’expliquent soit par une sur-tension trop importante (&
puissance élevée) soit par un “quenching” des métastables de plus en plus important ré-
duisant d’autant les processus d’émission secondaire. Les “quencheurs” de métastables
sont soit des impuretés présentes dans le réacteur, soit des espéces oxydantes électronéga-
tives (oxygéne par exemple) qui sont ajoutées pour le procédé. Ceci explique la difficulté
de générer une décharge de Townsend en air et la nécessité d’un controle du mélange
gazeux. Les effets de surface, liés dans les premiéres minutes de la décharge a un condi-
tionnement thermique des électrodes (thermodésorption, gravure, dégazage) sont le reflet
de ces phénomeénes et aboutissent a la stabilisation de la décharge en environ 4 minutes.
Les tout premiers instants de la premiére décharge montrent la présence de filaments
et une transition en quelques micro-secondes vers le régime de Townsend. Cette durée
trés courte semble correspondre au temps nécessaire a la production en quantité suffi-
sante d’espéces métastables générant 1’émission secondaire (soit par effet Penning, soit
par interaction avec la cathode) pour entretenir la décharge en régime de Townsend. Une
exploration, en fonction de la pression, du régime de décharge en mélange azote/oxygéne
a permis de définir ’étendue du régime de Townsend en fonction du taux d’oxygéne et de
la pression. Nous avons montré qu’il est possible de générer une décharge de Townsend
avec une concentration d’oxygéne de 2 % jusqu’a 350 mbar. Ce seuil chute a 0.15 % a
la pression atmosphérique. L’ajout d’un substrat en PET réduit d’autant cette zone de
fonctionnement du fait d’un processus supplémentaire de “quenching” des métastables par
les éléments gravés en surface du polymeére. Ces processus sont d’autant plus efficaces que
la puissance est élevée.

D’un autre point de vue, avec une décharge en azote et un substrat en PET, il est
possible de greffer jusqu’a 23 % d’azote en surface, ce qui offre des perspectives importantes
pour I'activation de surface en vue d’améliorer ’adhésion des polyméres par exemple. Ceci
est d’un intérét plus particulier pour le traitement en série de films polymeére (activation,
dépot, activation d’un autre film et colaminage) sur un procédé en ligne.

La déposition de couches minces de SiO, en mélange O,/HMDSO dilué en azote a
fait 'objet de la deuxiéme partie de cette these. L’ajout de ~ 100 ppm d’hexaméthyldi-
siloxane (HMDSO) fait transiter la décharge en régime filamentaire. Il faut descendre en
dessous de 40 mbar pour obtenir une décharge multi-pics. Cependant, nous avons montré
que ce procédé permet de réaliser des couches de SiO- a la pression atmosphérique. Les
dépots réalisés dans différentes conditions expérimentales ont permis de mettre en évi-
dence le role de la pression, de la puissance ainsi que du taux d’oxygeéne sur la qualité des
couches déposées. Une décarbonification progressive le long de la décharge a été observée,
résultant suivant les conditions en des dépot plus ou moins organiques. Ce phénoméne
est directement lié a la puissance injectée ainsi qu’au taux d’oxygéne et au temps de
résidence du gaz. Ceci s’explique par un gradient de déplétion du monomeére le long de
I’écoulement gazeux, plus ou moins rapide en fonction de ces parameétres. Plus ces va-
riables sont grandes, moins le film est carboné. Un temps de résidence trés court entraine
une couche trés carbonée, peu épaisse mais relativement homogéne sur toute la longueur
de dépot. Plus on monte en pression, plus la densité de gaz est importante et plus les
réactions secondaires en volume sont rapides, résultant en une couche relativement peu
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carbonée et moins étendue en surface. A 500 mbar, I’épaisseur de la couche déposée varie
de 400 a 250 nm entre 'entrée et la sortie avec un maximum de 520 nm au 1/3 du dépot
(couche dense), ce qui correspond & une vitesse de déposition maximum de 17 nm/s. Des
différences de composition et de structures ont aussi été observées entre le début et la
fin du dépot suivant le flux de gaz : couche trés dense mais désordonnée et carbonnée en
entrée, couche poreuse mais trés ordonnée et quasi-steechiométrique en sortie, composée
majoritairement de particules. Ces résultats sont le fruit des mesures FTIR-ATR réalisées
sur les dépots et sont confirmées par les images AFM et SEM. La structure de la couche
est trés lisse (Ra ~ 5nm) et sans particules en entrée alors qu’elle est plus rugueuse (Ra
~ 30 nm) en sortie et composée de particules.

Ceci illustre la coexistence de deux processus de formation de la couche entre I'entrée
et la sortie de la décharge. Des processus hétérogénes, comparables a ceux observés en
PECVD, prédominent en entrée, les réactions sont dominées par une chimie de surface.
Des processus homogénes apparaissent plus on se rapproche de la sortie de la décharge
ou l'on observe une formation de particules qui viennent se redéposer en surface. La
chimie est alors dominée par les réactions en phase gazeuse. Dans 'optique d’utiliser ces
dépots de SiO4 comme couches barriéres a 'oxygéne, des mesures du taux de transmission
d’oxygene (OTR) ont été réalisées. La meilleure barriére obtenue est de 40.5 cm?/(m?- atm
- jour), ce qui constitue une mesure moyenne sur I’ensemble de 1’échantillon (diamétre de
mesure de 40 mm). Ce résultat est donc peu étonnant aux vues de la composition et de la
structure inhomogéne de la couche entre le début et la fin de dépot. La coexistence d’une
forte rugosité et porosité de la couche en sortie avec une couche dense mais carbonnée en
entrée ne permettent pas ’obtention d’une bonne barriére.

Des mesures de lumiére laser diffusée par les particules “in situ” ont confirmé la présence
de particules en phase gazeuse. En mélange No = 5900 sccm, Oy = 200 sccm, HMDSO
— 2.3 sccm, le seuil d’apparition des particules en fonction de la pression a été mesuré a
200 mbar. Avec un mélange gazeux constant quelle que soit la pression et une puissance
augmentée linéairement avec la pression, nous avons pu remarquer que ce seuil dépend
principalement du temps de résidence du gaz dans la décharge. Ainsi, il faut environ 30
ms avant que les premiéres particules visibles apparaissent (taille de I'ordre de 50 nm,
diffusion de Rayleigh) dans une plage de pression de 200 & 1000 mbar. A 500 mbar ceci
correspond & une distance de 5 cm par rapport au début de la décharge et confirme donc
les analyses de composition (FTIR-ATR) et structurelle (AFM et SEM) des couches.
Nous avons aussi montré que le seuil d’apparition des particules dans la décharge varie
linéairement avec la puissance injectée, ce qui est bien corrélé avec une déplétion plus
efficace et plus rapide du monomére et donc une transition plus rapide vers des processus
homogeénes lorsque 1’on augmente la puissance. Des mesures résolues en temps et en espace
ont mis en évidence une formation cyclique de particules par période de 1-2 secondes. En
fonction du temps et de la position dans la décharge, une cartographie de I’évolution de
la taille des particules a pu étre établie. Ces mesures trés riches en information sur la
dynamique de formation des particules ont montré une croissance relativement rapide de
50 a environ 150-200 nm des particules qui sont ensuite piégées électrostatiquement dans
la décharge puis collectées en surface ou expulsées par la force de poussée du gaz une fois
que leur taille ou que leur densité sont trop grandes (~ 240 nm), elles continuent alors &



116 CONCLUSIONS

croitre plus lentement jusqu’a environ 300 nm en sortie de décharge.

Cette étude a permis d’éclaircir les principes de bases de formation et d’entretien
d’une DBD dans une large gamme de pressions allant de 10 & 1000 mbar. L’application
de ce procédé a la déposition de couches de SiOy a mis en évidence, dans notre géométrie
(électrodes 6 cm X 6 cm et substrat statique), une déplétion progressive du monomeére le
long du flux de gaz et des processus de croissance de la couche tout d’abord hétérogénes (en
entrée), puis homogénes (en sortie), avec formation de particules (~ 200 nm). Le fait de
descendre en pression permet un amorcage de la décharge plus aisé, un seuil d’apparition
des particules retardé et un ajustement de la densité et du temps de résidence du gaz
pour un meilleur controle de la chimie de la décharge. Ce procédé est trés efficace, comme
en témoigne les vitesses de déposition trés rapides, jusqu’a 17 nm/s, qui ont été atteintes
a 500 mbar.

L’approche globale de cette étude a permis de déterminer les paramétres clés a ajuster
en vue de les adapter a4 une échelle industrielle et de les optimiser pour obtenir la qualité
et le type de dépot désiré.
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