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"The little things are infinitely the most important"

Sir Arthur Conan Doyle



Version abrégée

La formation de particules sub-micrométriques a €té étudiée dans un plasma créé par une
décharge capacitive a haute fréquence (13.56 MHz) et basse pression (0.1 mbar). Ces
particules ont ét€ observées in situ par absorption infrarouge, illumination laser et par la
méthode de la cavité Ring Down tandis que des mesures par microscopie a transmission

électronique ont ét€ menées ex situ sur des particules collectées pendant la décharge.

Nous proposons que deux mécanismes principaux soient a l'origine de ces particules: la
formation et le piégeage d’ions négatifs en phase gazeuse et le recyclage du matériel déposé
sur les électrodes pendant la décharge, par des processus d'érosion ou de délamination.
L'importance relative de ces deux mécanismes a été étudiée dans des plasmas de silane, de

méthane, d'éthylene et d'acétylene.

En silane, I'étude de la croissance des particules par absorption infrarouge in situ et par la
méthode de la cavité Ring Down nous a permis de confirmer une phase initiale de croissance
de leur volume total dans le réacteur, suivie d'une phase d'agglomération sans augmentation
de leur volume, en accord avec la littérature préexistante. Un léger effet de recyclage des
particules et du matériel déposé€ sur les électrodes d'une expérience a l'autre a ét€ observé sous

la forme d'une augmentation de la taille des particules.

La concentration en hydrogene des particules a été€ estimée in situ par absorption infrarouge
et des changements dans le spectre d'absorption ont été relevés en fonction de la dilution du
silane dans de I'hydrogeéne et de l'argon. En particulier, le caractére poreux des particules est
observé par l'importance du taux de liaisons chimiques liées a la surface des particules vis a
vis du taux de liaisons correspondant au volume des particules. La structure partiellement
cristalline des particules pourrait éventuellement é&tre a l'origine d'une bande de

photoluminescence observée a 2.15eV.

La mesure par absorption infrarouge in situ et par spectrométrie de masse des especes
formées a montré que les composés acétyléniques sont préférentiellement formés dans les
plasmas de méthane, acétyleéne et €thylene et que I'hydrogénation des autres especes formées

dans le plasma dépend de 1'hydrogénation du monomere initial.
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La présence d'ions négatifs a ét€ mise en évidence dans ces mémes plasmas et une réaction
de polymérisation entre les ions négatifs de la forme CyHy™ et 'acétyléne est proposée pour
expliquer la formation de précurseurs de particules. La formation d'espéces aromatiques est
suggérée pour n>3. Leur abondance relative différente selon le gaz initial utilis€ ou le flux de
gaz utilisé, est proposée pour expliquer les différents taux de production de particules.
L'hydrogéne pourrait inhiber la formation d’ions négatifs de haute masse comme la formation

de particules.

La croissance rapide de particules sphériques de carbone amorphe (~100s) a été étudiée pour
un plasma d'acétyléne a basse pression (0.1 mbar). La structure sp3 de ces particules a été
vérifiée in situ par absorption infrarouge. Pour des conditions semblables de flux, de pression
et de puissance, une croissance lente (~1000s) de particules de forme aléatoire est observée
pour un plasma de méthane. L'hétérogénéité de ces particules a €té€ étudiée par microscopie a
transmission électronique et a montré la présence d'oignons graphitiques, de nanotubes,
d'écailles, d'agglomérats, attribués & des phénomenes d'érosion et de délamination de la

couche de carbone déposée sur les électrodes.

L'influence du recyclage du matériel déposé d'une expérience a l'autre a été observée in situ
dans des plasmas de méthane et d'acétyleéne sous la forme d'une accélération de la formation
des particules avec la répétition des expériences. Cette influence a également été€ observée

dans un milieu d'hexaméthyldisiloxane, oxygene et hélium.

Tout en rappelant que le contrdle de 'homogénéité des particules passe nécessairement par le
contrble de l'état des surfaces du réacteur, nous concluons qu'une part importante des
particules formées dans le type de décharges étudiées est déterminée par des réactions en

phase gazeuse, contrdlées par la chimie du plasma.
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Abstract

The formation of sub-micron sized particulates has been studied in a low pressure (0.1 mbar)
radio-frequency (13.56 MHz) capacitively coupled plasma discharge. Particles are studied in
situ by infrared absorption spectroscopy, laser illumination and Cavity Ring Down
Absorption Spectroscopy. Transmission Electron Microscopy was applied ex situ for

particulates collected during the plasma.

We propose that two principal mechanisms may be involved in the formation of these
particulates: formation and trapping of negative ions in the gaseous phase, and the recycling
of material deposited on the electrodes during the discharge, by film erosion or delamination.
The relative importance of these two mechanisms was studied in silane, methane, ethylene

and acetylene plasmas.

The growth of the particulates in silane plasmas, monitored with Infrared and Cavity Ring
Down Absorption Spectroscopy, allowed us to distinguish an increasing volume growth phase
followed by an agglomeration phase at constant volume, in agreement with the literature. A
slight powder and film recycling effect is detected as the experiments are repeated, as

observed by an increasing particle size.

The hydrogen content of powder formed in silane plasmas was estimated in situ by infrared
absorption spectroscopy and changes in the infrared absorption spectrum could be observed
for silane diluted with hydrogen and argon. In particular, the porous structure of the powder
was observed from the high content of surface related vibration bonds relative to bulk related
bonds. Photoluminescence was detected for the particles at 2.15eV that could possibly be
attributed to the crystalline structure of the particles.

Infrared Absorption Spectroscopy and mass spectrometry applied in situ showed that
acetylenic compounds are preferentially produced in methane, ethylene and acetylene plasmas
and that the hydrogen content of the other species produced in these plasmas depends on the

initial gas hydrogen content.



Negative ions were evidenced in these plasmas and a polymerization reaction is proposed
between acetylene and C,,H, negative ions to explain the formation of particle's precursors.
The formation of aromatic structures is suggested for n>3. The different relative abundance of
C,Hy ions is proposed to explain the different powder production rates with different initial
gases or different fluxes. Hydrogen may inhibit the formation of high-mass negative ions and

particles.

Fast growth of spherical amorphous carbon particles (~100s) was observed for a low pressure
(0.1 mbar) acetylene plasma. The sp° structure was confirmed in situ by infrared absorption
spectroscopy. Slow growth (~1000s) of irregularly shaped particles is observed for methane
plasmas at the same pressure and power. Particle heterogeneity was studied with
Transmission Electron Microscopy and showed graphitic onions, multiwalled nanotubes,
flakes and agglomerates attributed to the erosion or the delamination of the deposited carbon

layer.

The influence of the recycling of the deposited layer on the powder formation was observed in
situ from enhanced particle formation as the experiments were repeated. A similar behavior
was observed for discharges containing mixtures of hexamethyldisiloxane, oxygen and

helium.

Keeping in mind that the control of powder homogeneity implies a control over the reactor
contamination and its history, we conclude that an important part of the particulates formed in
the discharges studied depends on the gas phase reactions, determined by the plasma

chemistry.
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1. Introduction

1.1. Généralités sur les plasmas

Sur terre, la matiére se présente communément sous la forme solide, liquide ou gazeuse, alors
que la matiére dans l'univers visible se présente principalement sous une forme gazeuse,
méme si une part importante de sa masse non directement observable est sujette a différentes
spéculations’?. Ce gaz est essentiellement contenu dans les é€toiles, dans lesquelles le
confinement de la matiere par la force de gravitation induit une pression, une densité et une
température largement suffisante pour dissocier toute forme de molécule et pour arracher la
plus grande part de leurs électrons aux atomes®. La matiére est alors principalement sous une
forme ionisée, appel€ plasma, c'est a dire sous la forme d'un ensemble d'électrons, et d'atomes
chargés électriquement, qui se comporte globalement comme un fluide, sensible aux forces
€lectriques et magnétiques. Au cceur des étoiles, la température et la densité des particules
sont suffisantes pour entretenir un cycle de réactions de fusion (chaines p-p, cycle CNO, triple
alpha) qui transforment progressivement les noyaux atomiques légers en noyaux d’hélium, de

carbone, d'oxygene ou en éléments plus lourds®.
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Ces réactions dégagent I'énergie nécessaire au maintien du cycle ainsi qu'un surplus que nous
mesurons sur terre sous forme de rayonnement €lectromagnétique, comme la lumiere visible
ou ultraviolette, mais aussi sous la forme d'un flux de particules partiellement chargées,
appelé vent solaire, qui interagit entre autres avec le champ magnétique terrestre’ et perturbe
les communications ou les systémes de positionnement par satellite® lors des périodes de forte

activité solaire.

Méme si la température de la couronne solaire est de l'ordre du million de degrés’, la
température moyenne de l'univers est trés proche du zéro absolu, a environ 3K". Dans les
régions intermédiaires plus froides de la périphérie des ¢toiles (~2000K), les collisions entre
particules peuvent créer progressivement des molécules stables, qui jouent alors le réle de
novaux de nucléation sur lesquels se condensent les gaz €jectés par 1'étoile’. Avec le temps,
les grains ainsi formés peuvent s'agglomeérer et former des poussiéres de taille micrométrique.
Le spectre dabsorption infrarouge de ces
poussieres montre  ainsi  que  selon
l'environnement, l'dge des ¢étoiles ou
I'éloignement, on observe des caractéristiques
typiques de silicates, de glace, de molécules
poly-aromatiques hydrogénées ou de chaines
linéaires de carbone comme les

poly-acétylénes'. On attribue a ces poussieres

un role important dans la formation
d’hydrogene diatomique & partir d’hydrogene Figure 1.1.1. Image de la "Téte de Cheval” dans la
monoatomique, abondamment présent dans constellation d'Orion. prise par e téléscope

l'univers’. mais aussi dans la formation des [ubble. La présence de poussiéres dans l'espace

{12 masque la luminosité des droiles (STScI/AURA

planétes'"” ou des anneaux planétaires”. La

PRCOI-12)
composition des poussiéres dans l'espace a
ainsi suscité une recherche importante” qui a débouché notamment sur la découverte de
nouvelles molécules comme les fullérénes' ™. Des expériences envoyées dans l'espace ont
ainsi été spécialement dédiées a I'étude de la poussiere dans le systeme solaire, c'est a dire a la

composition du  vent  solaire, des comeétes ou des  micrométéortes

(http://stardust.jpl.nasa.gov/science/details.huml).




Plus généralement, et sans parler de sa signification en médecine ou en physique nucléaire,
on désigne sous le terme de plasma un ensemble de particules libres chargées électriquement,
mais globalement neutres'’, présentant un comportement collectif”*, et par extension tout gaz
totalement ou partiellement ionisé, méme a des faibles ordres de grandeur. Le vent solaire, la
foudre étudiée par Benjamin Franklin en 1752 ou les aurores boréales peuvent alors étre
considérés comme des plasmas. Sur terre, de nombreux procédés utilisent les propriétés
€lectriques et thermiques des plasmas. Par le biais de champs électriques et magnétiques, il est
ainsi possible d'ioniser, de chauffer et de confiner des gaz de deutérium et de tritium a des
températures et des densités suffisamment élevées pour générer des réactions de fusion
comme a l'intérieur du soleil et la communauté scientifique cherche actuellement a réaliser un
réacteur expérimental’” qui démontrerait que ces réactions de fusion peuvent assurer la

production siire et durable d'énergie électrique.

Certaines applications industrielles utilisent au contraire des gaz faiblement ionisés a
température ambiante, notamment pour la déposition de couches minces (silicium, carbone...)
sur des substrats qui ne supportent pas les températures élevées'’. Le plasma est alors utilisé
pour activer les réactions chimiques produisant les radicaux et les ions qui se déposent sur le
substrat. Sous des conditions différentes de composition, de température et de densité
€lectronique et ionique, les plasmas sont utilisés dans des domaines d'application variés™ tels
que l'éclairage, I'électro-érosion, la stérilisation™, le traitement des déchets spéciaux™, la
fabrication des semi-conducteurs'’, des écrans plats, des cellules solaires, des emballages™,

des revétements décoratifs™, bio-compatibles™, hydrophobes™, anti-bactériens™...

Comme dans les nébuleuses, mais dans des
conditions de densité et de température
différentes, on peut observer la formation de
grains de poussiere dans certains de ces
procédés. Ces grains peuvent modifier I'état
du plasma™ et la qualité du matériau formé

(Figure 1.1.2) ou traité. Ils ne sont a priori pas

désirables dans un environnement

Figure 1.1.2. Image SEM d'une particule sur une
industriel™™. De grands efforts ont donc €€  couche de silicium crisuallin, déposée par plasma

menés sur leur description, les techniques darc (avec l'aworisation de T. Delachaux)
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d'observation, ainsi que sur la compréhension de leur origine et de leurs mécanismes de
formation, en particulier dans les plasmas contenant des composés a base de silicium.
L'influence de ces grains sur la qualité et 'homogénéité des couches minces fabriquées, sur la
température, la densité €lectronique et autres propriétés de ces plasmas a été ainsi étudiée de

maniere trés approfondie dans les plasmas Radiofréquence (RF) de silane”.

Pourtant, la poudre observée dans les plasmas n'est pas forcément un ennemi® des couches
minces. Certaines applications pourraient bénéficier des propriétés de confinement quantique
des grains nanométriques®**, de leur grand rapport de surface sur volume ou de leur structure
différente de celle du dépot. Des chercheurs ont ainsi mis en évidence 1'intérét de l'inclusion
de nanostructures cristallines dans les dép6ts de silicium amorphe utilisés pour les cellules
solaires**, La matiére sous forme de poudre, non nécessairement produite dans des plasmas
est largement utilisée dans l'industrie, pour la fabrication d'alliages, de céramiques, de
peintures, de fibres, de pigments... Dans certains cas, c'est la poudre elle-méme qui est

soumise a un plasma pour y étre traitée”’, fondue ou projetée sur des surfaces a recouvrir.

1.2. Origine de la poudre dans les plasmas RF

Dans les années huitante, la contamination des composants €lectroniques causée par des
grains de poussieére a €t€é reconnue comme un probléme trés sérieux par l'industrie des
semi-conducteurs®™. Cette contamination influence la topographie des circuits, leur
performance, leur fiabilité et finalement le rendement de la production. Alors que l'industrie
cherche a réaliser des circuits de plus en plus fins, les plus petits grains peuvent devenir ainsi
"des tueurs”. Toutes les étapes de la fabrication ont donc ét€ déplacées dans des salles
blanches dans lesquelles le taux de poussiéres dans l'air peut étre contr6lé et mesuré. De plus,
plusieurs autres sources de pollution des échantillons comme la manipulation des disques de
silicium et I'érosion du matériel déposé sur les parois des réacteurs ont ét€ identifiées. Par
exemple, pendant la gravure de disques de silicium, les irrégularités dues a de la
contamination a petite échelle sont traitées a vitesse plus faible que le reste de la surface. En
fin de traitement, ces structures peuvent subsister sous la forme de petites colonnes, se casser
et rentrer dans le plasma ou elles sont piégées. Une seule d'entre elles peut alors détruire tout

un circuit intégré®. Le recyclage du matériel érodé a été observé par exemple pour un plasma



d'argon entre deux électrodes en graphite, sous forme de grains micrométriques de carbone
piégés dans le plasma®. Ces problémes ont été corrigés par des procédés de nettoyage des

réacteurs et une amélioration de la maintenance.

Pourtant des impuretés d'origine chimique subsistent encore dans le procédé lui-méme: ce
sont les réactions dans le plasma qui peuvent générer une importante quantité de
contaminants, comme par exemple dans un milieu de silane***!. Ce plasma est utilisé pour
déposer des couches minces de silicium destinées aux cellules solaires, aux écrans plats ou a
la fabrication de transistors. Alors que les meilleurs taux de déposition sont obtenus, on
observe la formation de poudre, qui peut mener a une détérioration de la qualité du film***,
Des recherches qui ont €t€ menées, la formation de ces structures solides en phase gazeuse
peut étre décomposée en trois phases. 1) Des ions négatifs** sont piégés dans le plasma et se
recombinent avec des radicaux (de silane). Alors que ces ions croissent en taille, leur charge
totale commence a fluctuer®. Les agrégats obtenus sont alors alternativement positifs, négatifs
ou neutres et leur taille est de 1’ordre de quelques nanometres*’*. 2) Ils peuvent coalescer
puisque les fluctuations de charge les empéchent de se repousser totalement les uns les autres.
3) Apres la phase de coalescence, les especes ainsi formées acquiérent une charge négative
permanente et une part importante des électrons du plasma. Pendant cette phase, les particules
croissent par déposition de silicium amorphe sur leur surface”. Lorsque ces particules sont

éventuellement expulsées du plasma, une nouvelle génération de particules peut se former.

1.3. Les plasmas RF d'hydrocarbures

Les plasmas contenant des hydrocarbures comme le méthane ou l'acétyleéne sont de plus en
plus largement utilisés dans l'industrie, par exemple pour la fabrication de couches minces de
carbone amorphe destinées a 1'emballage® ou de couches minces de diamant®. Celles-ci sont
utilisées pour améliorer les qualités des pointes a émission de champ dans la fabrication de
nouveaux écrans plats’>. On peut les utiliser pour la dispersion de la chaleur dans les
microprocesseurs, pour la détection du rayonnement ultraviolet ou pour des dispositifs

électroniques a onde acoustique de surface™.
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Bien que l'on ait observé depuis longtemps la formation de poudre dans les plasmas
d'hydrocarbures™, elle y a été encore relativement peu étudiée, au contraire de celle que 1'on
observe dans des plasmas contenant des especes a base de silicium, utilisés dans 1'industrie
des microprocesseurs et des cellules solaires. La détection de cette poudre, particulierement
quand elle est formée de grains de petite taille, prend de plus en plus d'importance pour
l'industrie des semi-conducteurs et des couches minces®. Selon les applications choisies, on a
besoin d'une trés grande homogénéité de surface qui risque d'étre perdue si ces grains
modifient les propriétés spatiales du plasma ou se déposent sur la couche mince en phase de
croissance. Il apparait donc nécessaire de développer et confirmer des diagnostics qui
permettent de mesurer la quantité et la taille de ces grains, pour dégager les conditions

favorables ou défavorables a leur formation™.

Les caractéristiques de la poussiere observée dans l'espace présentent des similarités avec
celles de la poudre observée dans les plasmas d'hydrocarbures terrestres. Des fullerénes ont
été observés dans des plasmas d’hydrocarbures RF*® alors que ces mémes structures ont été
proposées pour expliquer certaines caractéristiques de la poussiére interstellaire'>'®. Des
questions sont ouvertes notamment sur la forme et la polarisabilité de telles particules,
capables de s'aligner selon le champ magnétique dans l'espace et de polariser la lumiere
observée depuis l'espace”. Plusieurs modéles de formation pour la suie provenant de
différentes réactions de combustion comme par exemple dans les flammes impliquent aussi
des espeéces aromatiques sous forme d’ions négatifs®. Les plasmas RF d’hydrocarbure
permettent de créer des molécules ou des grains modeles dont les propriété€s pourront

éventuellement étre comparées a des observations dans 1’espace ou dans les flammes.

1.4. Objectifs de la recherche

La prévention ou le contrdle de la production de poudre dans les plasmas d’hydrocarbures
nécessite la détermination des conditions expérimentales favorables ou défavorables a la
production de poudre. 11 faut aussi déterminer comment la présence de cette poudre modifie
les caractéristiques du plasma. L'étude des plasmas RF de silane a déja montré que la
génération et la phase d'agglomération des particules sont accompagnées par des changements

des propriétés électriques de ces plasmas®’*%,



La poudre dans les plasmas peut avoir principalement deux origines, le pi€égeage d’ions
négatifs issus de réactions chimiques en phase gazeuse ou le recyclage de matériel arraché
aux électrodes par le plasma®. Le recyclage de larges structures issues de la fragmentation du
dépot® a déja été observé. 11 faut vérifier quelle est I'importance relative de ces deux origines
selon les conditions expérimentales utilisées, et leur influence sur le développement de la

poudre.

Plusieurs modeles de croissance pour les grains de poussiere existent pour différents plasmas
RF*¢, 11 faut vérifier I'applicabilité d'un de ces modeles de formation de poudre dans les
plasmas RF d’hydrocarbures, en étudiant quelles sont les réactions chimiques initiales qui
favorisent ou inhibent la formation de précurseurs, puis en observant comment ils croissent
jusqu'a former des larges agglomérats. Il faut notamment vérifier si la composition ou la

structure des grains change durant les différentes phases de croissance®”.

Il faut ensuite vérifier si 1'on retrouve dans les processus de formation de poudre en plasma
d'hydrocarbures des mécanismes intervenant dans d'autres gaz comme le silane ou des
molécules plus complexes comme les organo-silicés®”. Réciproquement, certaines
observations sur les plasmas d'hydrocarbures seront éventuellement applicables a d'autres

plasmas.

1.5. Méthodologie

Les plasmas étudiés dans cette thése sont produits par une décharge électrique
Radiofréquence (RF) dans un gaz a basse pression (<1.6 mbar) entre deux électrodes planes.
A partir d'électrons primaires, issus de l'espace par exemple, et accélérés par le champ
électrique, le plasma est cré€ et entretenu par un processus d'émission d'électrons secondaires
a la surface des €lectrodes. Le plasma est constitu€ d'une zone centrale quasi-neutre et de deux
gaines au voisinage des électrodes. Dans ces gaines, la densité électronique est trés inférieure
a la densité ionique et un fort champ €lectrique existe” (jusqu'a 50Volts/mm), du & la mobilité
différente des €lectrons et des ions. Dans ce type de plasma, seule une faible partie du gaz (de

I'ordre du millioniéme) est ionisée'’.
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Le déséquilibre entre I'énergie moyenne des électrons et la faible température du gaz est alors
utilisé pour produire une chimie dite "hors équilibre thermodynamique”, utilisée typiquement
pour la déposition de couches minces®. Dans le cadre de cette thése, nous avons cherché i
observer les différentes étapes du développement de la poudre dans les plasmas réactifs, des
précurseurs aux larges agglomérats finaux. Pour ceci, différents diagnostics ou combinaisons

de diagnostics permettent de mesurer des grains de différentes tailles et la chimie du plasma.

La spectrométrie de masse quadripolaire est employée pour observer les especes neutres et
chargées impliquées dans les réactions chimiques initiales, puis pour analyser les éventuels
précurseurs, les ions négatifs, dont on a montré le rble important dans le processus
d'agglomération observé en silane"**". Les désavantages de ce diagnostic sont I'impossibilité
de mesurer des masses tres é€levées, I'absence d'information sur les liaisons chimiques ainsi
que la fragmentation des espeéces neutres induites par le processus d'ionisation inhérent 4 la
mesure. La détermination par spectrométrie de masse des especes présentes dans le plasma n'y

est pas univoque.

La spectroscopie d'absorption infrarouge par transformation de Fourier (FTIR) donne des
informations complémentaires sur les liaisons chimiques des especes les plus abondantes dans
le réacteur RF, Ce diagnostic ne permet pas d'observer les molécules symétriques comme H,,
N3, ... Par contre, la spectroscopie infrarouge a déja €té appliquée pour la détermination de la

composition de la poudre produite dans différents plasmas RF* ",

Les techniques comme la mesure de
l'extinction d'un faisceau laser et la

diffusion Rayleigh-Mie sont utilisées pour

detecter les grains quand ceux-ci sont

suffisamment grands et nombreux, pour

Figure 1.5.1. Visualisation des particules piégées entre

vér sphéricité, e -as échéant _ : a .
érifier leur phéricité, et le les deux électrodes d'un réacteur plasma RF pour un

estimer leur taille el densit€  piiange de gaz d'hexaméthyldisilazane et oxygéne par

nm_vcnnes:”"":". La mesure locale de illumination avec un faisceau laser a 488 nm

I'absorption par la méthode de la cavité
Ring Down (CRDS) est appliquée™™ pour les particules plus petites ou en densité moins

élevée.




Des mesures de photoluminescence sont appliquées in situ sur les plasmas poudreux pour
confirmer ou préciser les structures amorphes ou cristallines non discriminables par

absorption infrarouge.

1.6. Structure de la thése

Le chapitre 2 présente un rappel théorique du mécanisme d'acquisition de la charge portée
par une particule dans un plasma, des principales forces auxquelles les particules sont
soumises, ainsi que des principaux modeles de nucléation et d'agglomération appliqués a la

croissance des particules et le chapitre 3 détaille les diagnostics utilisé€s dans cette étude.

Le chapitre 4 présente les informations obtenues en observant par absorption infrarouge et
transmission optique in-situ la poudre produite en plasma de silane et en plasma de silane
dilué dans de l'argon et de I'hydrogene. Le chapitre 5 présente les études effectuées sur les
plasmas d'hydrocarbures avec les diagnostics décrits dans la méthodologie ci-dessus, et une
expérience menée dans un plasma contenant des composés organoscilicés (HMDSO). Les

conclusions de cette étude sont présentées au chapitre 6.






2. Charge électrique et force sur les grains, modélisation de I'agglomération

En reprenant la définition proposée au chapitre précédent, les plasmas poudreux peuvent
généralement étre définis comme des gaz totalement ou partiellement ionisés, constitués
d’électrons, d’ions, de grains (particules) de poussiere, de molécules et d’atomes neutres™.
Les grains sont massifs (des milliers de fois plus lourds qu’un proton) et leur dimension va du

nanometre au micrometre.

2.1. Longueur de Debye

L’interaction des grains entre eux dépend de leur taille, de leur charge €lectrique, ainsi que de
la faculté du plasma a écranter le champ électrique associé a cette charge'®. Cette propriété
caractéristique est mesurée par une distance, appelée rayon ou longueur de Debye, Ap, au-dela
de laquelle I'influence du champ électrique exercée par le grain n'est plus ressentie par les

autres especes présentes dans le plasma.
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Dans un plasma poudreux, on peut définir le rayon de Debye comme”

A’De lDi

Ap = [72 2

A’De + A’Di
ol Ape= (eokBTe/neOez)” 2 et ADi= (sokBTi/nioez)”2 sont les rayons de Debye associés aux
électrons et aux ions. Te, ne, T; et njy sont les températures et densités électroniques et

ioniques moyennes du plasma, et kg est la constante de Boltzmann.

Si a est la distance moyenne entre les grains et r, leur rayon moyen, on considére qu’ils
forment un ensemble de grains isolés les uns des autres quand r,<<Ap<<a. L'écrantage du
champ électrique est alors principalement assuré par les électrons dont la mobilité est plus
élevée que celle des ions, et la charge électrique totale portée par les grains n'influence que

peu la densité électronique et ionique moyenne du plasma:

1
Ap= A, =— [
e

Dans le cas contraire, la charge totale portée par les grains peut modifier sensiblement
I'équilibre des densités d’ions et d'électrons. En se rappelant qu'en 1'absence de perturbations
extérieures, un plasma poudreux est aussi globalement neutre’, une grande densité de grains
chargés négativement implique une densité d'électrons faible, une température électronique

plus élevée’ et un écrantage principalement assuré par les ions.

Pour des plasmas RF (13.56 MHz) de méthane entre 0.1 et 1 mbar, et des puissances de 10 a
100W, quelques valeurs expérimenfales trouvées dans la littérature (Table 2.1.11 ci-dessous)
donnent pour la longueur de Debye une valeur entre Ap=300um et Ap=50um. Les grains
peuvent donc étre considérés comme isolés les uns par rapport aux autres si leur densité est

inférieure a np=106/cm3 .
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Parametres\Références Pastol et al’ Schulz-von der Gathen et al*
Gaz CH, (2-20 sccm) |CH,4 (16.5 scem) + H; (39.5 sccm)
Pression 0.11 mbar 1 mbar

Puissance RF 30W 100W

Température du gaz 650K

Méthode Double sonde Interférométrie micro-ondes
Densité des électrons 1.5%10°/cm’ 5%10'%cm’

Diametre des électrodes 12.7 cm 10 cm

Espace entre les électrodes 6.5 cm 2.5cm

Energie moyenne des €lectrons 2-3eV -

Table 2.1.1. Densité et température électronique pour des plasmas RF de méthane (et d'hydrogéne)

2.2. Charge portée par les grains en suspension dans le plasma

2.2.1. Equilibre des courants ioniques et électroniques

Les grains immergés dans le plasma subissent les flux d’ions et d'électrons a leur surface et

I'évolution temporelle de la charge q, d'un grain est déterminée par la balance de ces flux :

9, _
_ét__ Zs Is

ou s représente les différentes espeéces du plasma (ions et €lectrons) et I est la courant associé
a l'espéce s. Les courants dépendent de la charge portée par les grains. On observe
généralement que les grains dans les plasmas sont chargés négativement, la mobilité des

€lectrons étant plus élevée que celle des ions*™™,

La théorie OML ("orbital motion limited"), est souvent utilisée pour décrire la charge acquise
par un grain isolé dans un plasma. Le grain est alors supposé€ satisfaire la relation
1,<<Ap<<Aipm Ol Aipm est le libre parcours moyen entre les molécules neutres du gaz et les

ions*®”", respectivement les électrons. Ce qui revient a imposer l'absence de collision a

l'intérieur de la sphere définie par le rayon de Debye.
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En assumant une distribution d'énergie de type Maxwell pour les ions, il est possible de

déterminer le courant ionique

o ev(r,) , RE, o
1, =ngerr’||1- £ 0 JE, exp(~E,, / k,T,)dE,
Py 0 pa[ Eio m, (”kBEO)m 0 ( o’ ™ ) 0

ou T; représente la température des ions, m; leur masse et nj leur densité moyenne. Par

intégration on obtient

ou V(r,) est le potentiel a la surface du grain. De la méme maniere, le courant électronique
peut étre déterminé. Toutefois, les électrons doivent passer une barriere de potentiel eV (rp) ce
qui implique que seuls les électrons avec une énergie supérieure vont atteindre le grain. Les

autres €lectrons sont défléchis. Ce qui donne un courant électronique égal a

BT, oo V(%)
m, kT,

_ 2
1,,=-nerr,

ou T, représente la température des ions, m, la masse de 1'électron et ney leur densit€ moyenne.
A T'état d'équilibre, la charge Q, des grains ne change pas sous I'influence de ces courants et la

balance du courant ionique et du courant €lectronique est égale a zéro:

En résolvant l'équation des courants, on peut déterminer le potentiel Vir,) du grain a

I'équilibre:

_ ev; (rp) _ mT, Itﬁo—exp eV; (rp)
k,T, mJT; ny kT,
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Il existe plusieurs maniéres d'exprimer le potentiel électrostatique a la surface du grain en
fonction de la charge et de 1'écrantage®’®. Mais pour les petites valeurs de a/Ap, il a été montré
qu'un potentiel coulombien reproduit bien les résultats obtenus par des méthodes plus
rigoureuses’””. En exprimant le potentiel a la surface comme le potentiel coulombien associé

a la charge contenue dans le grain,

le grain est assimilé a une capacité sphérique telle que C=4negr,. La charge du grain peut alors
€tre obtenue a partir de la formule des condensateurs Q,=CV(r;,). En premiére approximation,
le potentiel a la surface du grain ne dépend donc pas du rayon du grain tandis que la charge de

la particule est proportionnelle au rayon.

Avec Ti=Tg,;,=650K, kyTe=2eV, ne=n;o=>5- 10"%cm? (section précédente) et m;=40amu, on
obtient une valeur Vi=-11V, I,=-1.=9.7. 107 A et le nombre de charges négatives élémentaires

portées par un grain est égal a Z,=-Qp/e=7.6r, ol 1, est le rayon du grain en nanometres.

2.2.2. Photodétachement

D'autres mécanismes interviennent dans l'acquisition ou la libération de charges par les
grains. Lorsqu'il est illuminé par flux de photons avec une énergie (hv) individuelle plus
grande qu'une énergie de seuil (Wi.), un grain peut émettre des électrons. Le
photodétachement dépend de la longueur d'onde des photons incidents, de la surface du grain
et des propriétés du matériau constitutif du grain. Pour libérer un électron d'un grain
positivement chargé, le photon incident doit approximativement avoir une énergie
hv>W;.+eV(r,) ol 1, est le rayon du grain et V(rp) est le potentiel a la surface du grain. On
trouve pour plusieurs métaux’ que la valeur de 1'énergie de seuil est inférieure a 5V, comme

pour l'argent(Ws..<4.46eV), le cuivre(Ws..<4.45e¢V) ou l'aluminium(W¢..<4.2eV).
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I en est de méme pour le carbone amorphe hydrogéné (Wi.<3.1eV)”, le graphite

(We..<4.6eV)¥8! ou le silicium(W. f,“<4.05eV)77. Pour le cluster de carbone Cgg ("fullerene"),

. .84 . . .
g77838 que 1'énergie de seuil

I'énergie de seuil est située entre 2.6 et 2.8 eV®. 1l a été propos
Wt pour 'émission d'électrons est diminuée pour des clusters de taille nanométrique chargés

négativement, selon une formule approximative

2 P |
W, =W,, ———— zp+l pr
o age (r0)| 7 2

ou Wg,.. est I'énergie de seuil pour le matériau brut (rayon infini), r, le rayon du grain, Z, le
nombre de charges négatives €lectriques €lémentaires portées par le grain, €, la permittivité
diélectrique associée au grain de rayon r, et d un terme de correction sur le rayon du grain.
Pour le silicium, les valeurs &,,=€,..=11.8 et 6=0.05nm ont été€ proposées par Perrin et al”’.
Pour le graphite, on trouve des valeurs de €,.=12-15, pour le diamant des valeurs de
€p,=3.5-10 tandis que pour la suie ("Carbon Black"), on trouve des valeurs de &,..=2.5-3. La
figure 2.2.1 présente la valeur de 1'énergie de seuil obtenue a 1'aide de la formule précédente
pour le silicium, la suie (&p.=3, W;..=3eV) et le graphite (¢,..=12, W,.=4.6eV) en absence
de charge €lectrique (Z,=0).

=) P
5 /
3 /
e ‘./
o :
2 K
Y ,‘
2 J .
3 2 —Wf (s
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[<
@ ¥
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Figure 2.2.1. Energie de seuil pour l'émission d'électron en fonction du rayon du grain pour du silicium, du

graphite (&, =12, W;..=4.6€V) et de la suie (&,..=3, W;..=3eV), en absence de charge électrique



17

1l a été proposé que 1'énergie de seuil d'émission détermine aussi le maximum de charges

€lectriques port€ par un grain contenant Z, électrons’’:

w

er. — kg,

pMax =( P

£,=3, Wr.=3eV, Ty=650K, Zomu=2.

2.2.3. Emission thermoionique

Un grain peut émettre des électrons ou des ions lorsqu'il est chauffé a haute température, par
irradiation laser par exemple. La valeur du courant d'émission thermoionique associ€ Iy, peut
étre alors estimée par I'équation de Richardson, modifiée pour inclure l'effet du potentiel

électrostatique du grain’*:

W,

1, =4nr;AT, exp| —

b~ p

ou T, est la température du grain. Pour un grain de carbone amorphe (suie) avec r,=1nm,

|

|

|

|
ou A; =4nemek32/h3 est une constante et T, la température du grain. Pour un grain de carbone
amorphe (suie) avec rp=I1nm, &,=3, W;..=3eV, T;=650K, Z,=2, le courant d'émission obtenu
vaut 4. 10°A, c'est i dire une valeur largement supérieure au courant ionique et au courant
électronique estimés précédemment, en accord avec la valeur maximale du nombre de charges

portées par un petit grain estimée au point 2.2.2.
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2.2.4. Emission de champ

Un grain a un potentiel trés élevé peut émettre des €lectrons (ou des ions). L'émission de
champ peut ainsi se produire lorsque le champ électrique a la surface du grain est
suffisamment important™, typiquement entre 10> et 10’ V/um. Pour des couches de carbone
amorphe non hydrogéné ou pour des nanotubes, des valeurs de l'ordre de 5 & 10V/um ont été
mesurées™*. En prenant I'exemple d'un grain de rayon ry=1nm et de potentiel Vi(r,)=-11V, le
champ électrique a la surface déduit de Il'approximation coulombienne vaut
Ex(1p)=Vrp)/rp=-11- 103V/;,Lm, c'est a dire une valeur largement supérieure au seuil de

I'émission de champ. L'émission de champ peut donc contribuer de fagon importante a la

limitation de la charge électrique portée par le grain, méme pour des tailles de 10 a 100nm.

2.2.5. Ionisation par impact, émission secondaire

Lorsqu'un ion ou une molécule neutre du plasma suffisamment énergétique collisionne avec
un grain, celui-ci peut sous I'impact céder un électron a I’ion, respectivement a la molécule ou
directement relacher des ions ou des €lectrons. L'ionisation par impact peut ainsi mener au
chargement d'un grain. Cet effet augmente avec la densité€ ou la vitesse des molécules neutres

du gaz™.

Les électrons tres énergétiques qui collisionnent avec un grain peuvent causer 1'émission
délectrons secondaires®”®. En fonction de la distance parcourue dans le grain, l'énergie
initiale de I'électron est progressivement perdue au profit de la production d'électrons
secondaires. Ceux-ci diffusent vers la surface et s'échappent éventuellement du grain s'ils ne
sont pas absorbés entre le lieu d'émission et la surface. Le nombre d'électrons secondaires
produits par €lectron primaire incident s'exprime sous la forme d'un coefficient d'émission

secondaire, dépendant de I'énergie de 1'électron incident et du rayon du grain.



19

En particulier, il a été calculé®® que pour des grains de petite taille (~5nm), le coefficient
d'émission secondaire de silicates ou de grains de carbone pouvait largement dépasser la
valeur correspondante pour le matériau brut (de 2 & 3 fois cette valeur). Pour un grain de
carbone sphérique de Inm de rayon, la valeur du coefficient d'émission secondaire® est

reportée sur la table 2.2.1 pour différentes énergies de I’ion incident.

Carbone Silicate
Ion incident Inm 3nm | 100nm 1nm 4nm | 100nm

50eV 0.8 0.7 04 13 1 0.6
100eV 1.6 1.3 0.7 2.6 2 1.3
200eV 2 2 1 4.1 3.6 2
300eV 24 2.4 1 33 4.7 2.4
400eV 1 24 0.9 2.5 5.5 2.5
1000eV 0.7 1.4 0.6 1.6 4.1 1.8

Table 2.2.1. Coefficient d'émission secondaire pour des grains de silicate et de carbones selon Kimura et al®

2.2.6. Fluctuations de charge

La charge portée par un grain est soumise a des fluctuations**"*** qui peuvent étre dues a
des variations du plasma environnant comme la variation de la température électronique ou au
caractere discret de la charge apportée par les collisions du grain avec les ions et les électrons
du plasma: les ions et les €lectrons collisionnent avec un grain aléatoirement dans le temps.
Selon les simulations numériques de Cui et al®, la fluctuation moyenne de la charge d'un
grain Qp peut étre estimée a

AQ,/{Q,)= 0.5|(zp)

|—1/2

ou Z, est le nombre total de charges €lémentaires portées par le grain. Ce modele n'est

toutefois pas valide pour des grains de taille inférieure a 1 nanometre**”.
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Les fluctuations de charge sont donc beaucoup plus importantes pour les plus petits grains de
l'ordre du nanometre qui ne portent en moyenne que de 1 a 4 charges élémentaires®. Elles
permettent partiellement d'expliquer que ces grains coagulent malgré que la barriere de

potentiel coulombien due a leur charge moyenne les en empéche en principe.

2.2.7. Fluides et solides coulombiens

Les grains ne peuvent pas toujours étre considérés comme isol€és et lorsque leur concentration
est élevée, ils peuvent avoir un comportement collectif et sont considérés alors comme un
fluide ou un solide coulombien. De nombreuses recherches ont été menées sur les fluides et
solides coulombiens ces derniéres années”*. On peut quantifier 1'intensité du couplage par le
parametre de couplage coulombien I" défini comme le rapport entre 1'énergie électrostatique et

I'énergie cinétique” des grains:

2 a
dne,ak,T, A,

ou T, est la température cinétique et Q, la charge des particules. On parle de liquide de
Coulomb pour I'>2 et de solide de Coulomb lorsque I'>170. L'observation d'un comportement
coulombien peut étre une indication d'une densité élevée de grains faiblement chargés ou

d'une faible densité de grains fortement chargés par rapport a la longueur de Debye.
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2.3. Forces sur une particule chargée dans un plasma RF

2.3.1. Force é€lectrostatique

Il a été montré” que méme si le plasma écrante la charge portée par le grain, il n'annule pas
l'effet du champ électrostatique moyen. Dans les plasmas étudiés dans cette these, un fort
champ électrique existe au voisinage des €lectrodes, due a la mobilité différente des €lectrons
et des ions. Pour un grain de rayon r; et de charge Q, la force sur un grain associée au champ

électrique peut s'exprimer sous la forme™

- = 1r ; r ¥ ~
F,, =0, 1+§(//1D) -(1+//1D) =Q E,

ol E, est le champ électrostatique moyen.

2.3.2. Force d'entrainement des ions

Cette force est causée par le transfert de la quantité de mouvement des ions aux grains piégés
dans le plasma, lors de la capture d'un ion par un grain ou par interaction coulombienne’ lors
de la déflexion de la trajectoire d'un ion par le champ électrique autour du grain. Un flux
d’ions accélérés du bord de la gaine vers I'électrode transfere ainsi une partie de sa quantité de
mouvement aux grains pi€gés en bordure de gaine et crée une force opposée a celle du champ
€lectrostatique moyen. A cause du caractére coulombien de l'interaction, la section efficace
d'interaction entre le grain et les ions est largement supérieure a la surface apparente nrp2 du

127

grain
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Une formulation générale de la force d'entrainement peut se faire comme suit®*®
oo
- L Ny 3
Fiy =ngm; J‘vi 'vilcp,mi (IViI)f (% )d*,

ou v, est la vitesse relative des ions par rapport au grain, nj la densité moyenne et m; la masse
moyenne des ions. o, (]V,|) est la section efficace de transfert de la quantité¢ de mouvement
des ions et 7 (v,) est une distribution tri-dimensionnelle en vitesse des ions, dans le référentiel

du grain. On admet généralement qu'il s'agit d'une Maxwellienne décalée d'une valeur égale a
la vitesse de dérive i, des ions par rapport au grain. I1 a ét€ montré par des méthodes
numériques® que la section efficace de transfert de quantité de mouvement pouvait étre bien

approximée sous la forme

c
O i =Cb* 1n(1+32]

Dans ce cas, ¢1=0.94, c,=61, b= (eZZp)/(4neomivi2), B=b/(2\p) et Z, est le nombre de charges

élémentaires portées par le grain. Ap est alors la longueur de Debye linéarisée définie par

oll nyo représente la densité moyenne du plasma loin du grain, T, la température des électrons,
Tin la température des ions négatifs, Ey 1'énergie des ions positifs et i le rapport entre la

densité des ions négatifs et la densité des ions.
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2.3.3. Force d'entrainement des neutres

Les molécules de gaz neutres transferent une partie de leur quantité de mouvement aux grains
piégés dans le plasma lorsqu'elles sont animées d'un mouvement directionnel (flux)
relativement au grain. Selon la valeur du nombre de Knudsen (K,=Libre parcours moyen du
gaz/rayon du grain), on distingue le régime hydrodynamique (K,<<1) ou cinétique (K,>>1).
Lorsque les grains ont des dimensions de beaucoup inférieures au libre parcours moyen des

molécules de gaz, la force peut s'exprimer comme*?’,

- 4 o
Fp‘nd = -gﬂrpnnm"v,h (vn —vp)
avec
B 8kBTgaz
vth,n -
m

ou v, est la vitesse moyenne des molécules neutres et Vp celle du grain. n,, my, v et Ty,

représentent la densité des molécules neutres, leur masse, leur vitesse thermique moyenne et
leur température. Dans la limite de trés grands grains®’, on peut appliquer la force visqueuse

de Stokes, proportionnelle a rp, :

ou M est la viscosité du gaz.

2.3.4. Thermophorese

Cette force est causée par un gradient de température du gaz. Comme la quantité de
mouvement des molécules incidentes sur le grain venant du c6té chaud est plus grande que
celle des molécules venant du cOté froid, il en résulte un transfert net de quantité de

mouvement au grain, qui le pousse vers les régions froides.
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La force de thermophorése est exprimée par***

- 32(. 5¢ Vo Kirans &
F = __B( 1+3—2(l—octh))—v—mn—VTgc,z

ol Kyrans €st la part translationnelle de la conductivité thermique du gaz. ay, est un coefficient
qui tient compte du fait que les molécules de gaz adsorbées sur la particule n'atteignent pas
nécessairement I'équilibre thermodynamique avant d'étre désorbées”. A forte puissance RF,
un gradient de température peut étre induit par le chauffage du gaz par le plasma. Les
particules subissent alors une force dirigée du centre vers les €lectrodes. Il a été suggéré que

lorsque la température ne dépasse pas SO0K, on peut admettre agp=1.
2.3.5. Gravité
Une particule est soumise a l'influence de la gravité. La dépendance en 1rp3 de la force de

avité la rend essentiellement significative pour les grandes particules®’qu'elle attire vers
gr g p &r p q

I'électrode inférieure.

~ - -
F,o=m,g =§e7trpzppg

ou 1, est le rayon d'un grain sphérique, m, sa masse et p, sa masse volumique, g la constante

de la gravitation.
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2.4. Modéles de formation de poudre dans les plasmas RF

Malgré que le plasma soit le lieu de nombreuses réactions différentes'””, on peut tenter de
distinguer plusieurs étapes dans le processus de formation de poudre™”” en phase gazeuse,

décrites dans les paragraphes suivants.
2.4.1. Clusters et Nucléation

Dans son sens le plus général”’, la nucléation de clusters (amas de quelques atomes) neutres
ou ioniques est défini par une taille critique au-dela de laquelle le taux de croissance des
clusters formés dans le plasma excede leur taux de décroissance. La croissance des clusters est
déterminée par la condensation, par les réactions des especes produites dans le plasma avec
les clusters ou par I'agglomération de ceux-ci avec des clusters de taille sous-critique. La
décroissance des clusters est déterminée par leur évaporation, leur dissociation ou leur
migration hors de la zone de réaction par les différents mécanismes de transport (diffusion,
convection, thermophorese, force d'entrainement ionique...). La nucléation peut étre physique,
c'est a dire contr6lée par les mécanismes de condensation et d'évaporation, due a la
supersaturation du gaz, donc déterminée par la température. Mais la nucléation peut aussi étre
chimique lorsque des réactions chimiques sont a l'origine de la formation des clusters (de

taille sous-critique).

La nucléation est homogene lorsqu'elle est due uniquement a des especes et des clusters
neutres. Les clusters d'atomes formés par nucléation homogene dans un gaz supersaturé sont
classiquement modélis€s par le passage de l'état gazeux a l'état liquide d'un certain nombre
d'atomes ou de molécules, sous la forme d'une gouttelette dont la tension de surface ne dépend
pas du rayon (approximation capillaire). A ce changement d'état et a la surface ainsi crée
correspond une variation d'énergie (Energie libre de Gibbs: AG=+AH-T;:,ASentropie), qu'on

modé€lise sous la forme

4r (rp3 - riS ) ka In (Ssupersat )

gaz

3 v

AG=+47r(rp2—r12)yp -
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OU Sgupercar €5t le coefficient de supersaturation du gaz, Tg,, est 1a température, ¥ , est la tension
de surface de la gouttelette, r, son rayon, r; et v, correspondent au volume et au rayon du
monomgre initial, atome ou molécule. Le rayon critique de nucléation rp,* d'une gouttelette

stable est alors le rayon pour lequel la variation d'énergie de Gibbs est maximum:

. 8y » ”13
rp B 3ka In (Ssuperstat)

gaz

De nombreuses recherches ont été menées sur les plasmas RF contenant du silane pour

déterminer l'origine de la poudre. Les ions négatifs et les radicaux neutres ont ainsi été
< 5 : - £ 64-66,77

proposés comme précurseurs. Plusieurs évidences expérimentales confirment que les

ions négatifs sont les précurseurs les plus probables de la formation de poudre pour les

plasmas de silane a basse pression. Une des voies de réactions les plus probables pour la

formation de clusters a partir des ions négatifs est la réaction de ceux-ci avec le silane®

(polymérisation anionique):

Si, H, + SiH, = (Si,.H;.) +(H,H,)

n+l* " m

Les ions négatifs excités issus de la réaction peuvent relaxer leur énergie sous forme de modes

rovibrationnels internes ou lors d'une collision ultérieure avec un troisiéme corps:

(Si o H;.) +M = (Si, Hy )+ M

n+1**m' n+1" m'

Une voie secondaire de réaction peut €tre la recombinaison mutuelle d'un ion et d'un anion

telle que
Si,H, +Si,H; —(Si.H, )+(H,H,)

suivie par une réaction de ré-attachement d'un électron®®

*

e+Si,H, —(Si,H,)
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Les clusters créés par voie chimique peuvent atteindre une taille au-dela de laquelle leur
section efficace de collision est suffisante pour collecter les ions et les radicaux neutres du
plasma, et croitre par un mécanisme de condensation. Dans les plasmas RF contenant du
méthane, de 1'acétylene ou de 1'éthylene®**'®, la mesure du spectre d'absorption infrarouge et
du spectre de masse ont mis en évidence le role possible de l'acétylene ainsi que des ions
négatifs C,H, dans le processus de formation de poudre. Dans sa thése, A.Leuken® a ainsi
observé des ions négatifs dans des plasmas contenant des hydrocarbures, dont la masse était
supérieure a 600 amu et a proposé des réactions de polymérisation d’ions négatifs sur le
modele des réactions proposées en silane (une réaction d'attachement €électronique sur les

radicaux neutres produits dans le plasma est proposée pour créer les premiers anions):

En méthane:

+CH,
CsHy /\
/ 581x
)+CH4 +C,H, N
+e CH,
CH;, — 4CH —+GH, |aCH >\ o
-HZ +C2Hx +CI’I4
N .
CHy -~
'|'CzI‘Ix
CeH,
En acétylene:
CeH,
-CH
+C;H, CsH,
-CH +CH,
+e
C2H2 ——_’Csz- —_ +C2H2 ——)C4H- C7Hx-
+C,H, -CH
CeHy (
+C2H2

(Le terme -CH sur le schéma représente une réaction de polymérisation dissociative entre les

ions négatifs et ['acétyléne)
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Les spectres de masse acquis en plasma de méthane, acétyléne, éthylene et éthane par
A.Leuken n'ont pas montré la présence d'anions de type CHy et un réle-cl€ a été attribué a
l'acétyléne dans la formation de poudre, comme observé dans les réactions de combustion®’.
Le schéma de réactions présenté ci-dessus ne distingue cependant pas l'importance relative
des différents isomeres, alors que la formation de molécules aromatiques a été€ établie dans les

plasmas d'acétyléne'®.

2.4.2. Coagulation

Apres une premiére phase de nucléation de grains nanométriques formés par des réactions
chimiques, ceux-ci atteignent une densité et une taille critique, telle que leur charge €lectrique
pourrait encore fluctuer®. Dans les plasmas de silane'”, cette phase est suivie par I'observation
de grains de taille rapidement croissante dans le plasma, couplé a une baisse de plusieurs
ordres de grandeur de leur densité totale. Le seuil de cette phase de coagulation dépend de
plusieurs parametres tels que la composition du gaz, la température, le flux et la puissance RF.
Les phénomenes d'agglomération sous leurs différentes formes, coagulation ou floculation,

43,102

sont courants dans les systémes de colloides” comme les aérosols et plusieurs auteurs ont

utilisé des modeles inspirés de la physique des aérosols pour modéliser les phénomeénes
d'agglomération dans les plasmas poudreux. Le modele généralement utilis€ est I'équation
générale dynamique '*'*. Le taux de formation dépend de la distribution en volume des
grains ny(vp) et d'une fonction dépendante du volume des grains K(v,-u,,up). L'équation de
coagulation dynamique (coagulation pure, sans terme de source ou de perte par diffusion) est

alors présentée sous sa forme intégrale:

oo

on,(v,,t) 1%
_pgt )ZEJ).K(VP—“P’“»)”I:(VP_“p”)”p(“p’f)dup—n,,(V,,,t)gK(v,,,u,,)np(up,t)dup

La fonction de coagulation dépend aussi d'autres propriétés du systeme €tudi€ telles que la

charge portée par les grains, la température et la pression.
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Les impacts aléatoires sur la surface des grains en suspension dans l'aérosol, dus a 'agitation
thermique des molécules du gaz porteur, sont a l'origine de petits mouvements irréguliers pour
un grand nombre de grains, qui m&nent inévitablement & des collisions, correspondant a la
coagulation Brownienne. La fonction correspondante dans l'€quation générale dynamique
dépend alors de la valeur du coefficient de Knudsen. Dans le régime cinétique, avec 1 la

viscosité du gaz, cette fonction vaut'*

2k, T 1 1 3 /3
K(up,vp)= 3; u1/3+v1/3 (up +vP )

p p

Pour un régime fluide ou dans le cas d'un plasma ou les grains sont petits (ordre du

nanomeétre) par rapport au libre parcours moyen des molécules de gaz, cette fonction vaut”

/2 1/2

3 V(1 1 U3 | 1/3)?
(o) (o] o)

p p

1
6k,T

K(u,,v,)=
p

ou P, est la masse volumique des grains. De nombreux traitements et adaptations de I'équation
générale dynamique existent**!0+105107110  Ep  particulier, la croissance de grains par
agglomération a déja été modélisée de facon simplifiée pour des plasmas de silane par le
modele de coagulation brownienne libre en régime moléculaire ("Brownian Free Molecular
Coagulation")'®'*, Ce modele suppose en premiére approximation une taille monodisperse

pour les grains et un volume constant au cours du temps. Il en résulte les équations suivantes:

n 6/5
4 =(1+C-K-b-v},{g.n,,,c.t)

npx

v 2/5
P =(1+C-K~b-v},’§-npc-t)

rp’c b 9

avece

1/2 1/6
r=(6%T) (3
P, 4r
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c=§(25“2 #2124 2V0) <3271 et b=0.7415

ou pr est la masse volumique des particules, T la température, v, le volume initial des
particules et n, . leur densité initiale. Il a ét€ montré que ce modele simple permettait de bien
reproduire certains résultats expérimentaux en plasma de silane”'®, Les différences relevées
vis a vis du modele pourraient étre expliquées par le fait que les grains de grande taille
peuvent porter une charge élevée, non prise en compte dans ce modele, ce qui limite

I'agglomération (répulsion €lectrostatique).

Pour tenir compte de la charge portée par les grains, plusieurs auteurs**'®!'! ont proposé de
multiplier Ia fonction-noyau par un terme supplémentaire qui tient compte de la charge portée

par les deux grains de volume u,, et .

1/2 1/2

6k, T 3V (1 1 2
Ku ,v)=|—22 —_— —t— W +v13Y eax(v ,u
) =| = (M) | ) ea(v)

Kortshagen et al proposent pour o

k=oo k'=eo

a(vp’up)= z 2 Ec(vp)Fk' (up)c(k’k"up’vp)

k=0 k'=—c0
avec

ke
4re Rk, T,
_ kk ‘e’
dme R k;T,”

exp L kk'>0

Ck.k'u,,v, )=
kk'<0

et Re=(3/4m) 3 (v, +u,'?).
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Dans ce modele, Fi(v,) représente la fraction de grains de volume v, portant une charge égale

a k-e (e correspond a la charge d'un électron), telle que Zk F, (v ) ) =1. Ty est la température des

grains.

Les agglomérats formés pendant la phase de coagulation ne se présentent pas nécessairement

sous forme sphérique'*

. Il faut au contraire un temps caractéristique a deux grains agglomérés
initialement distincts pour coalescer, c'est a dire former progressivement un agglomérat
sphérique. L'évolution temporelle de la coalescence pour deux sphéres accolées de rayon r,

peut s'exprimer sous la forme'®

: \/
m
2) A

ou x est la largeur du joint qui se forme entre les deux spheres. La fonction C(T), m et n sont
spécifiques de la composition de la sphere et de sa température. Dans de telles structures, le
rapport entre le volume v d'un agglomérat et son rayon de mobilité r est fixé par le coefficient

D, tel que

ol vp est le volume et 1y le rayon moyen des grains primaires formant 1'agglomérat. Pour les
agglomérats proches de la forme sphérique, la valeur du coefficient A est souvent proche de
l'unité!®!®. Plusieurs auteurs'®!® ont proposé de modifier la fonction noyau de 1'équation

générale dynamique pour tenir compte de la structure fractale des agglomérats.






3. Description du réacteur et des diagnostics

3.1. Description du réacteur RF

Les expériences sont menées a température ambiante dans un réacteur RF a 13.56 MHz,

constitué principalement de deux électrodes circulaires de 130 mm de diameétre, distantes de

25mm, et reliées a une source de tension RF par le biais d'une boite d'accord (Figure 3.1.1).

L R Anneau
: g de garde
et gaine

Electrode
RF

z z isolante
(of) C,

Figure 3.1.1. Schéma électrique du réacteur BEPEX
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L'électrode RF supérieure comporte un anneau de garde a la masse, isolé par une gaine
diélectrique, de fagon a limiter l'excitation d'un plasma parasite le long de la surface latérale

de 1'électrode.

La figure 3.1.2 présente deux vues en coupe et une vue de dessus du réacteur. Les deux
électrodes sont disposées coaxialement a l'intérieur d'une enceinte a vide cylindrique, de 40
cm diametre et de 40 cm de hauteur (soit un volume de 50 litres), équipée de 6 ouvertures
latérales pour diagnostics, positionnées a différents angles (0,45,90,135,180 et 270°). Le

volume défini par 1'ensemble du réacteur avec ses extensions est de 100 litres.

Entrée des Gaz ;M Entrée des Gaz

b |

N

c— T | :’:’ __________

Pompage Roots

Entrée des Gaz

I D

Figure 3.1.2. Schéma expérimental de la chambre a vide et des extensions du réacteur BEPEX

L'injection de gaz dans le réacteur, contrdlée par des débitmetres massiques, se fait par un
orifice radial de l'enceinte a vide. Le vide est assuré par deux groupes de pompage
indépendants, dont l'action est mutuellement exclue par des vannes d'isolation. Le premier,
composé d'une pompe turbomoléculaire et d'une pompe primaire assure le vide de base (10°®

mbar).
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Le second groupe de pompage comprend successivement dans le sens du flux: une vanne
papillon, une pompe Roots, une pompe primaire et une colonne de filtration (GRC). La vanne
papillon est pilotée par un systeme adaptatif de contrble de la pression de travail, mesurée par

une jauge capacitive (Baratron).

3.2. Transmission et diffusion élastique de la lumiere par les particules

3.2.1. Mesure de la transmission par les particules

La présence de particules ou de molécules de gaz sur le chemin optique d'un faisceau de
lumiere visible (laser) ou infrarouge modifie I'intensité de la lumiére transmise de la source du
faisceau au détecteur. Si L, est l'intensité de la lumiére transmise en 1'absence de particules ou

de gaz, la transmittance est définie comme

I(%)
I,(2)

Ty (1):

ol A représente la longueur d'onde incidente. En ne tenant pas compte des effets inélastiques,
la variation de lintensité transmise le long du chemin optique dépend de la densité des
espéces gazeuses ou solides ainsi que de leur coefficient d'extinction correspondant. En
excluant la diffusion multiple (réflexions a l'intérieur du nuage de particules par exemple) et

selon la loi de Lambert, la variation de l'intensité le long du chemin optique peut s'écrire
I(A,x)=1,(A.x,)exp| -[ > N (i.x)C,, (i,A)dx
X 4

ou l'indice 1 représente les différentes especes le long du chemin optique, Cex (i) et N(i) la
section efficace d'extinction et la densité associées. Le coefficient d'extinction regroupe les

coefficients d'absorption, de diffusion, et de photodétachement.
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En admettant que toutes les espéces sont uniformément réparties sur toute la longueur

d'interaction L avec le faisceau, l'intensité transmise devient
I (A" x) = z Io (A" Xo )exp (—N (i)Cexi (l’ )')L)

L'absorbance est définie comme le logarithme de la transmittance:

Ay (A)=In(T,(A))=In II((’?) =Z—N(i)-Cm (i)-L

L'absorbance du gaz et des particules a ét€ mesurée au moyen de trois diagnostics, par la
mesure de l'intensité transmise du faisceau utilis€ pour illuminer et visualiser les particules,
par la méthode de la cavité Ring Down et par absorption infrarouge. La longueur d'interaction
L entre le faisceau laser et les particules a ét€ admise en premiere approximation comme €tant

égale au diametre des électrodes.

3.2.2. Mesure de la diffusion

L'intensité et la polarisation de la lumiere rediffusée €lastiquement (a la méme longueur
d'onde) par la poudre piégée dans le plasma varient en fonction de la densité, de la taille
moyenne des constituants de la poudre relativement a la longueur d'onde incidente, de leur
forme, mais aussi en fonction de l'angle d'observation**®¢710L14  Selon la théorie de
Mie/Rayleigh, il est possible pour certaines formes de particules de prédire théoriquement ce
comportement. Un programme Matlab™ &crit par D.Barnett™ a ainsi été utilisé pour simuler
la diffusion par des particules sphériques et estimer la taille des particules a partir des mesures
de l'intensité de la lumiere diffusée” sous différents angles d'observation, pour différentes
polarisations incidentes. Ce programme ne tient pas compte de la diffusion multiple, c'est a
dire des éventuelles réflexions de la lumiére d'une particule a l'autre a l'intérieur d'un nuage de

particules.
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En considérant une onde incidente plane polarisée dans un milieu linéaire, homogéne et
isotrope, le champ électrique est décomposé en deux polarisations particulieres: parallele et
perpendiculaire au plan de diffusion et on exprime le champ diffusé par la particule (Eg) en

fonction du champ incident (I) et des coefficients complexes d'une matrice de diffusion

E | _ —e"* LS, 0| E,

E |, iR |0 S|E]
ou k est le vecteur d'onde dans le milieu environnant et R la distance d'observation, telle que
R soit beaucoup plus grande que le rayon de la particule, et z est l'abscisse du point
d'observation par rapport a la particule''. On définit le degré de polarisation P par

_Il_lu

I+

ou I, et I|| représentent l'intensité mesurée pour une source et un détecteur de lumiére

polarisés perpendiculairement, respectivement parallélement au plan d'observation.

La figure 3.2.1. présente l'intensité normalisée diffusée selon 'angle d'observation pour une
particule de carbone amorphe (m=2.5+0.4i) pour une longueur d'onde incidente a 488nm, de
polarisation perpendiculaire (trait continu) ou parallele (traitillé) au plan d'observation. Pour
un méme index de réfraction, les particules sphériques de grande taille diffusent plus

fortement la lumiere vers 'avant (0°-90°) que vers l'arriére (90°-180°).

o 0
T —”"'-'.\\\ 30 /;7—.""'“~~\ 30 30°
e N /i N
N\ & PR 80° 80°
// ‘\\\ l" H \\I
i
( |- (U [ o w
1 3 B /l
\\ ) . /‘ \\ s
\ ; S
\ i : VA 120° d
\\, /"/
Sl L 1500 50° 150°
o r,=10nm o r,=100nm wr 1,=250nm

Figure 3.2.1. Dépendance de l'intensité (normalisée) de la lumiére diffusée par une particule sphérique

(m=2.5+0.4i) selon l'angle vis a vis du faisceau incident (de longueur d'onde 488nm).
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Il faut remarquer qu'en présence de particules non-sphériques, la polarisation de la lumiére
diffusée differe de la polarisation de la lumiére incidente (polarisations croisées) et ce
programme n'est plus applicable”. De plus, l'index de réfraction et les constantes diélectriques
du matériau constitutif des particules ne sont pas toujours justifiés pour des tailles
nanomeétriques, pour lesquelles les effets associés avec la surface peuvent étre importants vis a

vis du volume®”’,

La figure 3.2.2 présente l'arrangement expérimental de la mesure de transmission et de
I'intensité¢ de la lumiere diffusée par les particules. Un faisceau laser a 488nm (< 2mm),
polarisé parallelement (horizontalement) ou perpendiculairement (verticalement) par rapport
au plan d'observation, est dirigé sur le nuage de particules en suspension dans le plasma et
I'intensité de la lumiere diffusée de polarisation identique est mesurée sur trois angles
différents a l'aide de photodiodes. La lumiere collectée est préalablement filtrée en longueur
d'onde par des filtres interférentiels a 488nm et filtrée en polarisation. Ceci permet de mesurer
l'intensité de la lumiere diffusée selon la méme polarisation que le faisceau laser incident ou

selon une polarisation perpendiculaire (polarisations croisées).

Photodiodes

Lentille
etfiltrede
" polarisation

Filtre de
poIarisation\

<)

Faisceau laser
incident

Figure 3.2.2. Arrangement expérimental du systéme de mesure de la diffusion de lumiére par les particules. La
lumiere diffusée est collectée sous trois angles (45,85 et 135 degrés par rapport au faisceau incident) et filtrée

selon la polarisation avant d'étre mesurée en intensité au moyen de photodiodes.
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3.3. Mesure du coefficient d'extinction par la méthode de la Cavité Ring Down

La cavité Ring Down consiste principalement en deux miroirs focalisant (rayon de courbure
de 1m) a haute réflectivité(>99.99%) de Research Electro-Optics Inc. placés a l'intérieur de la

chambre, distants de L=130 cm, représentés sur la figure 3.3.1.

Entrée des gaz

Miroir Mioir

I

/

Tube photomultiplicateur
Philips XP2020Q

Nl

Laser

ScanMate 2EC 566nm
Figure 3.3.1. Arrangement expérimental de la cavité Ring Down

Des impulsions de lumiere de 4 ns et 1mJ (Smm de diametre) sont produites par un laser a
colorant (Lambda Physik Scanmate 2EC avec colorant Rhodamine 6G) réglé a 566 nm et 10
Hz, et envoyées dans la cavité a travers la face arriere du premier miroir. La lumiere sortante

est mesurée a la sortie du deuxieme miroir par un photomultiplicateur Philips XP2020Q.

Apres le premier passage a travers la cavité, l'intensité de l'impulsion initiale I; est atténué
d'un facteur (TM)zexp(-(xmL) ou Ty est la transmission du miroir, 0.y est le coefficient
d'extinction des especes présentes entre les deux miroirs. A chaque voyage a travers la cavité,
I'intensité décroit d'un facteur additionnel (RM)Z, ou Ry est la réflectivité des miroirs.
L'intensité mesurée par le photomultiplicateur vaut donc I,,=[RM-exp(-0(extL)]2“Io apres n aller-
retours. En incluant les pertes P, dus & la diffraction et a la diffusion Rayleigh par le gaz''’, et
par conservation de I'énergie, P.+Tp+Ry=1. Pour des miroirs de bonne qualité, P.=Ty<0.001.

Donc

I,=1I,exp[2n(InR, -a,,L)]|=I,exp[-2n(T, +P,+a,,L)]
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Le photomultiplicateur filtre le signal avec une constante de temps choisie pour ne donner
que l'enveloppe du train d'impulsions. En passant d'une valeur discréte de n a une valeur de

temps t continue telle que n=t*c/L, on obtient

1(t)=1,exp [—L ~ca, t ) avec To=L/c(Tnm+Pe).
T

0
Le signal de sortie du photomultiplicateur est enregistré et moyenné par un oscilloscope
digital (Lecroy 9450) et analysé au moyen d'un programme LabView™ sur un Apple G3 qui
cherche les paramétres de la fonction exponentielle I(t) qui reproduit le mieux le signal

mesure.

+1 offset

I1()=1

Oexp exp| —

exp

Selon 1'état des surfaces des miroirs™ ou de la qualité de l'ajustement, le temps de
décroissance T peut varier d'une expérience a l'autre et sa valeur Ty est toujours d'abord
mesurée en absence de gaz et en absence de plasma dans le réacteur. La diminution de T est
assimilée a un coefficient d'extinction Oex qui dépend de la section efficace de
photodétachement Cp, d'absorption Ca,s ou de diffusion Cg., par les N especes présentes

dans le plasma:

{1 1)L
o, == ——— '-z +C._+C, )N
ext c ( T TO d ( abs scatt phot )

ou c est la vitesse de la lumiere, L la distance entre les miroirs, d 'extension du plasma.

Ce diagnostic a d€ja ét€ appliqué au CRPP a la détection de nanoparticules dans un réacteur
RF de grande surface par Grangeon et al’. La sensibilité du diagnostic permet en principe de
mesurer des variations du coefficient d'extinction plus faibles (de l'ordre de 10%/cm) qu'avec
la mesure de la transmission d'un simple faiscean laser sans cavité (10*-10%/cm). Mais
l'interprétation de la mesure n'est pas évidente du fait de la sensibilité du diagnostic a des
phénomenes différents comme 1'absorption de la lumiere ou le photodétachement par des

particules, des molécules ou des ions négatifs.



41

3.3.1. Extinction due a la I'absorption et a la diffusion de photons par les particules de poudre

La mesure du coefficient d'extinction

est particulierement sensible a la

- -l
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Figure 3.3.2. Rayon et densité des particules (carbone)

. ' . . -8
coefficient d'extinction de 5- 107/cm, correspondant a la limite inférieure et a la limite supérieure du

sans tenir compte de la section efficace coefficient d'extinction mesurable pour une longueur d'onde
de photodétachement, pour une incidente de 566nm.

longueur d'onde incidente de 566nm.

La limite inférieure de la sensibilité de la cavité Ring Down correspond alors environ a une
particule de carbone, d'indice de réfraction m=2.55+0.77i et de 800nm de rayon sur le chemin

optique.

3.3.2. Extinction due au processus de photodétachement sur les ions négatifs.

Des électrons peuvent étre détachés de ions négatifs lorsque 1'énergie de N4 photons incidents
est supérieure a un seuil d'énergie, I'affinité électronique E4, c'est a dire lorsque Nghv>E4. En
particulier, l'affinit€ €lectronique des clusters de SiyHyx (de 1 eV a 3.5eV)* dépend de leur
taille et peut étre inférieure a 1'énergie de seuil de photodétachement du silicium amorphe
(4.05eV). Pour un faisceau laser de longueur d'onde incidente de 530 nm (2.3eV), le
photodétachement par un photon (Nyp=1) est limité®* a des clusters pour lesquels n<10. Pour
ces anions, une section efficace de photodétachement™® a été mesurée, de 'ordre de 107 cm?
et ces clusters sont donc observables si leur densité se situe entre 10° et 10'> cm™. La longueur
d'onde utilisée dans le cadre de l'expérience présentée ci-dessus étant légeérement supérieure

(566nm=1.99¢V), nous avons admis que l'effet de photodétachement est limité a des clusters

pour lesquels n<10.
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Les especes du type C,,H™ sont les principaux ions négatifs que nous avons observés dans les
plasmas de méthane et d'acétylene. Pour n<4, ces ions ont une affinité électronique supéricure
a 2.9eV'"7_ Nous avons donc a priori exclu que le photodétachement di a ces ions négatifs
soit significatif pour les mesures avec la cavité Ring Down dans ces plasmas. Par contre,

d'autres espéces a base de carbone ont une affinité électronique inférieure a 2eV'".

Affinité Electronique Section efficace Référence
H 0.776eV 3- 107 (500nm) 120
C <0.5eV 1.3- 1077 (2.076eV) 120,121
CH 0.74eV 1- 107 (2eV) 120
Cy 1.95eV ne
Ceo' 2.5- 10'® (2¢V-Théorique) 122

Table 3.3.1. Affinité électronique et section efficace de photodétachement de quelques ions négatifs

Malgré que l'affinité é€lectronique de nombreux anions ait déja été publiée, la littérature
consultée ne propose que peu de valeurs pour la section efficace de photodétachement des
composés anioniques 2 base d'hydrocarbures. Une valeur expérimentale de o=13- 10°' cm?® a
été mesurée par Lee et al”®' pour l'ion négatif C a 2.076eV et une valeur théorique de
0=2.5- 10™"® cm? a été proposée par Lohr et al' pour I'ion négatif fulleréne Cqo & ces mémes
énergies. Comme pour les ions en plasma de silane, la méthode de la cavité Ring Down est
donc sensible & des densités d’ions négatifs en plasmas d’hydrocarbures de l'ordre de 10° a

102 cm™.

3.4. Absorption Infrarouge

Depuis les débuts de la spectroscopie par absorption infrarouge (de 2 a 20 pm), il a été
reconnu que certains groupes d'atomes (groupes fonctionnels) pouvaient étre associ€s avec
des bandes d'absorption caractéristiques, c'est a dire avec une section efficace d'absorption
plus élevée dans certains domaines de longueur d'onde. L'absorption est liée a la conversion
de I'énergie des photons incidents sous forme de déformation ou d'élongation des différentes
liaisons inter-atomiques a l'intérieur du groupe. L'interprétation du spectre d'absorption
infrarouge d'une substance (molécule) quelconque est donc basée sur la connaissance des

longueurs d'onde caractéristiques des différents groupes fonctionnels.
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Les bandes d'absorption caractéristiques d'un groupe fonctionnel sont en principe localisées
dans une région limitées du spectre, bien que des phénomenes d'interférence ou de
perturbation puissent provoquer un déplacement des bandes caractéristiques, du a des
différences d'€lectronégativité des liaisons inter-atomiques, de la géométrie de la molécule ou

', Les différents groupes peuvent avoir

a un mélange des différents modes vibrationnels
plusieurs bandes d'absorption dans des domaines de longueur d'onde différents de méme ou

des bandes d'absorption qui se chevauchent.

La figure 3.4.1 présente schématiquement l'arrangement expérimental de la spectroscopie par
absorption infrarouge dans notre laboratoire. Un systeme commercial Bruker FTIR Equinox
55 est utilis€é pour produire un faisceau infrarouge de 3 centimétres de diamétre, dans
l'intervalle de 400 a 7000 cm’. Ce faisceau est envoyé a travers des fenétres en Zinc-
Selenium et a travers l'espace entre les deux €lectrodes. A la sortie de la deuxieme fenétre, ce
faisceau est focalisé en sortie par un miroir parabolique recouvert d'une couche d'or vers un

détecteur externe en mercure-cadmium-tellurite refroidi a I'azote liquide.

Source Infrarouge

O Entrée des gaz

Bruker FTIR
Equinox55

Faisceau infrarouge
incident

Détecteur
MCT

Miroir
parabolique

Fenétre en ZnSe

Figure 3.4.1. Arrangement expérimental de la spectroscopie par absorption infrarouge

~

Le spectre de la lumiere infrarouge transmise a travers le réacteur est alors recueilli en
absence et en présence de gaz, avec et sans plasma dans le réacteur. Les informations sur la
modification de la composition du gaz en présence du plasma sont obtenues par la
comparaison de ces spectres. Pour minimiser l'influence de 1'eau et du gaz carbonique présents
dans l'air, le chemin optique et le systtme de détection sont enfermés dans une atmosphére

d'azote continuellement renouvelée. La sensibilit€é de ce diagnostic est limitée aux especes
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actives dans l'infrarouge les plus abondantes dans le réacteur. Les molécules mono-atomiques
(I'argon, I'hélium) ou diatomiques (I'hydrogene) ne sont pas détectées. De plus, la densité des
espéces gazeuses ionisées dans les plasmas étant de plusieurs ordres de grandeur inférieure a
la densit€ des especes neutres’, cela empéche en principe toute investigation sur la
composition des ions dans le plasma. Par contre, si le volume de poudre piégée dans le plasma
est suffisamment important, on peut 1'observer au moyen de ce diagnostic*6265709910.124125 T g
sensibilité du diagnostic que nous avons utilisé dans le cadre de cette these est principalement

limitée par le temps nécessaire a 1'acquisition d'un signal discriminable du bruit de la mesure.

En présence de poudre, le spectre d'absorption obtenu est une convolution de 1'absorption par
les espéces gazeuses et par les especes solides. La possibilité de discriminer les bandes
d'absorption dues a la poudre et celles dues aux especes gazeuses dans le plasma dépend alors
de leur non-chevauchement et de leur largeur respective vis a vis de la résolution du spectre.
Selon la taille et la forme des particules la théorie de Mie-Rayleigh est applicable dans
l'infrarouge, et la connaissance de lindex de réfraction du matériau des particules aux
différentes longueurs d'onde permet de modéliser la part du spectre d'absorption due aux

particules par une distribution de particules sphériques.

3.5. Mesure de la diffusion inélastique de lumiére par les particules

Selon sa structure, amorphe ou cristalline, un matériau exposé a une lumiere
monochromatique peut rediffuser la lumiere sous des longueurs d'onde différentes de la
longueur d'onde incidente. Dans cette theése, nous avons essayé de mesurer un éventuel effet
Raman sur les particules, méme si d'autres effets existent tels que le rayonnement du a la

température ou la photoluminescence, déja observée dans des plasmas de silane®.
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3.5.1. Rayonnement du a la température

Sous l'effet d'une illumination intense (de l'ordre du kW/cm?), les particules peuvent étre
chauffées, fondre et méme s'évaporer (R.L. Amstrong'). Il est donc important de savoir si la
puissance absorbée par les particules peut modifier leur propriétés, leur dynamique. Dans le
cadre de cette these, la puissance du laser utilisée pour les expériences de diffusion inélastique
a été limitée a une puissance de 1.5W pour une surface de 20mm?, c'est a dire 7.5 W/cm?. La
structure et la composition des particules peuvent pourtant &tre modifiées sans que la
température de fusion soit nécessairement atteinte. Le silicium amorphe a par exemple des
seuils de désorption pour I'hydrogéne” a 620K et 950K. Pour déterminer l'effet possible sur la
température des particules par 1illumination laser, une température d'équilibre a été évaluée

par J.-L. Dorier *¥’ a partir d'un bilan de puissance pour les particules:

T =42+ T},
40,

ou Tg,, est la température ambiante, I, 1'intensité du faisceau laser incident, 61 la constante
de Stephan-Bolzmann (6=5.67O3*10'8W- m™2 K’4) et I),; la puissance laser incidente. Pour une
puissance de 10W, on obtient une valeur de 720K. Nous avons donc a priori exclu des
phénomenes de vaporisation ou de fusion, méme si des effets sur la composition ne peuvent

pas étre exclus.

Pour une méme température, le spectre de rayonnement d'une particule dépend fortement de
sa taille, ce qu'on peut évaluer en examinant le rayonnement d'un corps noir équivalent.
Lorsque la particule se chauffe suffisamment lentement, la loi de Kirchoff s'applique et

I'émissivité &, est égale a l'efficacité d'absorption Q,us(A) a chaque longueur d'onde **:

8mhe hc
I(A)=¢,B (A,TP ) =0, (}V)—A5 exp KT,

-1

ol B(A,Tp) est la fonction correspondant a la loi de rayonnement de Planck. L'émissivité

€, pour un corps noir est égale a 1.
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La figure 3.5.1 présente la forme du spectre de rayonnement ainsi modé€lis€ pour des
particules sphériques de rayon différent, a une méme température de 800K. Nous avons admis
l'index de réfraction du silicium amorphe hydrogéné'”’. Cette modélisation montre que le
spectre de rayonnement de petites particules peut étre fortement différent de celui d'un corps

noir. A ces températures, le rayonnement simulé est confin€ a des longueurs d'onde

supérieures a 700 nm.
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Figure 3.5.1. Simulation du spectre d'émission pour des particules de silicium amorphe sphériques, de 32nm,

128nm et 512nm de rayon, a 800K et comparaison avec le spectre du corps noir pour une méme température.

3.5.2. Effet Raman et photoluminescence

L'effet Raman peut étre considéré comme une collision inélastique entre un photon incident
et une molécule, dont le résultat est un changement AE, de l'énergie vibrationnelle ou

rototionnelle de la molécule'®. Le photon émis differe du photon incident d'une énergie

équivalente a AE, :

hv.—hv, = AE,

Lorsque la molécule gagne de 1'énergie, la longueur d'onde du photon émis hv; est inférieure
a la longueur d'onde incidente hv;. Lorsque la molécule perd de 1'énergie la longueur d'onde
du photon émis est supérieure a la longueur d'onde du photon incident. Certains modes
collectifs de vibration des molécules dans un solide, les phonons, sont caractéristiques de la

phase amorphe ou cristalline du matériau.
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Ce diagnostic a déja été appliqué ex-situ sur de la poudre produite en plasma de silane'”,

confirmant la présence de structures cristallines dans le matériau ainsi formé.

La photoluminescence, soit 1'émission Iumineuse d'un matériau & une longueur d'onde
différente de la longueur d'onde d'une lumiere incidente correspond grossiérement dans le cas
d'un semi-conducteur a l'excitation d'un électron de la bande de valence a la bande de
conduction et a sa relaxation. La longueur d'onde émise est déterminée par la différence
d'énergie entre la bande de valence et la bande de conduction et par les mécanismes de
désexcitation. Les propriét€s de photoluminescence du silicium poreux ont ét€ l'objet de
nombreuses recherches **'** et il a ét€ proposé que la luminescence soit originaire du
confinement des porteurs de charge dans des structures nanométriques dans le matériau, telles
que des cristallites ou des nanofils. Plusieurs bandes de photoluminescence ont été observées,

133, Une bande a été observée dans le

dont la position dépendrait de la porosité du matériau
domaine visible, entre 400 et 800 nm. Pour des nanocristaux de silicium, Ledoux et al*’> ont
vérifi€é expérimentalement une relation entre leur taille et la position de la bande de

luminescence proche de la relation proposée par Delerue et al'':

E, =E,+ 3.73 + 0.881

-0.245

1.39

ou Eq=1.17¢eV, et d est le diameétre en nanomeétres du nanocristal.

Récemment, Roura et al'** ont rappel€ le risque de confusion entre le rayonnement thermique
par des particules nanométriques et la photoluminescence proprement dite. La simulation du
spectre rayonné présentée sur la figure 3.5.1 montre effectivement que pour une méme
température, le spectre de rayonnement peut étre trés différent selon la taille des particules,

sans qu'une explication de ce spectre par un mécanisme de photoluminescence soit nécessaire.

La figure 3.5.2 présente l'arrangement expérimental destiné a la mesure des effets
in€lastiques. La lumiére diffusée par les particules est collectée par une lentille vers l'entrée
d'un spectrometre devant lequel se trouve une cellule Raman. Dans la cellule Raman se trouve
un filtre coupe-bande holographique a 488nm. Le spectre de la lumiére filtrée est alors

analysé au moyen d'un monochromateur et mesuré par une caméra CCD (Figure 3.5.2).
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La lumiere parasite due a la rediffusion de la lumicre incidente sur la premiere fenétre
d'observation en quartz, a été limitée par un diaphragme a proximité de I'électrode et par un
filtre passe-bande a 488nm en aval de la fenétre. Pour une méme expérience, nous avons
vérifié que le spectre de la lumiére diffusée par la poudre ne changeait pas si la premiére

fenétre en quartz était remplacée par une fenétre en ZnSe.

Monochromateur
SpectraPro-750

Caméra CCD Cellule avec

_ filtre coupe bande
. Notch 4488 nm

Lentille de collection

Filtre
Passe-Bande
2488 nm
Diaphragme
Filtre de

polarisation ~~~___

Faisceau laser
incident 4 488nm

&N

Figure 3.5.2. Arrangement expérimental de la mesure du spectre de la lumiére diffusée par les particules. Un
Jaisceau laser a 488nm est envoyé a travers l'une des fenétres, un filtre passe-bande a 488nm, un diaphragme, et
illumine les particules piégées dans le plasma. La lumiére diffusée est collectée par une lentille vers l'entrée
d'une cellule contenant un filtre holographique coupe-bande & 488nm. La lumiére filtrée est analysée a travers

un monochromateur et mesurée par un capteur CCD
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Pour discriminer la lumiere émise par le plasma et la lumiere diffusée par les poudres, le
plasma a €t€¢ modulé en puissance, c'est a dire interrompu pendant de courtes périodes de
l'ordre de 100ms pendant lesquelles le spectre de la lumiere diffusée par les poudres a été

mesuré.

3.6. Spectrométrie de masse

Pour détecter les espéces neutres, positives et négatives dans le plasma, un spectrometre de
masse quadripolaire commercial Balzers QMS421 a été utilisé. Une pompe turbomoléculaire
assure un pompage différentiel (10°) entre le réacteur et l'intérieur du spectrométre, 2 travers
un orifice d'extraction de 100um de diametre, placé a 1 cm de distance et a mi-hauteur de

l'espace entre les deux électrodes (figure 3.6.1).

Pour la mesure des especes neutres, le gaz extrait du réacteur est soumis a un flux d'électrons
a 70eV dans une chambre d'ionisation. De 1a, les ions créés lors du processus d'ionisation des
gaz sont accé€lérés et défléchis selon leur énergie dans un analyseur, pour étre ensuite tri€s en
masse a travers un champ électrique créé par un quadripble. Les ions sélectionnés sont
convertis en impulsions électroniques par un processus d'émission et de multiplication

d'électrons secondaires.

Pour la mesure des ions du plasma, la téte du spectrometre de masse est connectée a la terre
et la chambre d'ionisation est désactivée. Le processus de sélection des ions est alors le méme
que précédemment. Le potentiel électrique des différents éléments du spectrometre est

optimis€ pour la détection des ions.

Pour la détection des ions négatifs, des plasmas modulés en puissance ont ét€ utilisés pour
permettre aux especes chargées négativement de s'échapper du plasma (chargé positivement
par rapport a la terre). La téte du spectrometre a été connectée a une source de tension qui

assure une différence de 3 a 6V avec la terre pour augmenter leur probabilité de capture.
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Un désavantage de la spectrométrie de masse est que l'ionisation nécessaire pour la détection
des especes neutres fragmente partiellement les espéces neutres que 1'on désire détecter, ce qui
mene a un spectre complexe de fragments pour une seule molécule au départ. L'identification
entre différents isoméres n'est pas non plus possible et une information supplémentaire est
nécessaire, comme la nature des liaisons chimiques, qui peut é&tre déterminée par

spectroscopie d'absorption infrarouge.

Spectrométre
de masse QMS 421

Téte d'extraction

Quadrupole
/A

s [l

\ Analyseur

en énergie  Détection
Chambre
d'ionisation

Figure 3.6.1. Arrangement expérimental de la spectrométrie de masse. Vues de dessus et de profil.



4. Formation de particules dans un plasma RF de silane

L'étude des plasmas de silane et des dépdts de silicium microcristallin ou amorphe a été
récemment relancée par un nouveau matériel, le silicium polymorphe, développé par
Cabarrocas et al**. En particulier, Longeaud et al* ont montré que le silicium polymorphe a
des propriétés de transport €lectronique et de stabilit€ renforcées, des qualités intéressantes
pour les cellules solaires. Il a été observé que le silicium polymorphe contient des petites
structures cristallines de l'ordre de quelques nanometres™ et il a été proposé que ces structures
proviennent du plasma plutét que d'une transition discontinue ordre-désordre dans le
matériau’®. Des particules chargées négativement ont effectivement été observées dans de
nombreuses expériences de plasmas réactifs RF 04041136137 En particulier, il a été calculé que
les plus petites d'entre ces particules peuvent étre soumises a des oscillations de charge® et
peuvent s'échapper du plasma. Les modéles récents et les simulations**'*'* de la formation de
poudre par accumulation et agglomération d'ions négatifs®’, soumis a des fluctuations de
charge*®'®'“_ décrivent raisonnablement bien les différentes observations en plasma RF de
silane. La possibilité d'incorporer des petites particules dans les couches de silicium déposées

soN 2 2N 2

par plasma a déja été demontrée”’. La cristallinité de telles particules! a déja été établie par
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microscopie €lectronique & transmission. Elle pourrait étre sujette a caution si I'énergie des
€lectrons utilisés était suffisamment haute pour modifier localement le dépdt observé
(Cristallisation). Cabarrocas et al.” ont suggéré que la connaissance de la chimie du plasma

puisse étre utile pour contrbler la morphologie, la taille et la densité de ces nanoparticules.

4.1. Le spectre d'absorption infrarouge des particules dans les plasmas de silane

Les analyses par spectrométrie de masse des plasmas de silane™'", et les mesures par
diffusion Mie des particules dans les plasmas de silane, ont ainsi permis de montrer que la
croissance de ces particules passe par plusieurs étapes: ions négatifs™*“, petits clusters,
agglomérats de clusters. Les particules peuvent prendre une composition et une forme
différente dans les différentes étapes de leur développement ou selon les conditions plasma™.
La figure 4.1.1 illustre une des formes que peuvent prendre ces particules aprés la phase

d'agglomération.

Figure 4.1.1. Image en microscopie par transmission électronique (TEM) d'une particule produite en plasma de

silane. 30scem, 0.1 mbar, 6W.Echelle lem=20nm (*)
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Nous nous sommes intéressés a suivre la formation des particules et leurs éventuels
changements de structure et composition au cours de la croissance par la mesure de leur
spectre d'absorption infrarouge in situ et a observer les éventuels changements du spectre
d'absorption. La spectroscopie par absorption infrarouge in situ a déja été appliquée avec

succes a I'étude des plasmas®*'*#1214 aingi qu'a 'étude de la formation des particules.

Les spectres d'absorption infrarouge des matériaux cristallins ou amorphes étant sensiblement
différents'**'**, nous nous sommes intéressés aux changements possibles de la structure des
poudres en fonction de la dilution de silane dans de I'nydrogene ou de l'argon. Le silane est
ainsi dilué avec de I'hydrogene ou avec de I'argon pour déposer des couches microcristallines
ou nanocristallines'*'*. Les spectres présentés sur la figure 4.1.2 illustrent la méthode utilisée
pour détecter et caractériser les particules dans un plasma de silane au moyen de 1'absorption
infrarouge. (Les conditions correspondant a ces spectres sont 0.2 mbar, 55sccm de silane pur

et une puissance RF de 17W).
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Figure 4.1.2. A) Spectre d'absorbance infrarouge du silane dans le réacteur sans plasma. B) Spectre des espéces
présentes dans le réacteur acquis pendant trois minutes apres le début du plasma. C) Spectre obtenu apreés
soustraction des lignes de silane du spectre. D) Spectre des particules, obtenu aprés soustraction des lignes
gazeuses (Si;Hg). Une simulation du spectre d'extinction pour des particules avec composition amorphe est

représentée en traitillés (r,=145nm, n,=2.6210""/m’ pour un plasma de 13cm de diamétre).
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Le spectre A montre l'absorbance du gaz en absence de plasma. Seules les bandes
d'absorption caractéristiques du silane sont observées 4 9141 cm™ et 21901 cm™. Le spectre
B correspond au méme cas, mais en présence de plasma (spectre acquis pendant trois minutes
aprés le début du plasma). On observe alors de I'absorption additionnelle de 600 & 750 cm™,
840 2 930 cm™ et autour de 2000 cm™. De plus, on observe une dissymétrie a l'intérieur de la
bande du silane, autour de 2100 cm™'. La déviation de la ligne de base de I'absorption pour les
nombres d'onde supérieurs 2 1600 cm™! est attribuée 2 la présence de particules suffisamment

grandes et nombreuses pour diffuser la lumiére a ces longueurs d'onde™.

Ces bandes d'absorption supplémentaire sont dues a la production de nouvelles especes
gazeuses ou solides par le plasma, actives dans l'infrarouge. Le spectre C montre directement
le spectre d'absorption de ces especes, obtenu apres soustraction de la contribution du silane.
La table 4.1.1 reporte les lignes d'absorption observées dans l'infrarouge pour différentes
especes gazeuses a base de silicium et dhydrogene. Les bandes d'absorption de 834 a 857
em™ et 2 2157 cm™ correspondent au disilane (SiHg)'>*'¥” déja observé dans les plasmas de
silane au moyen de la spectrométrie de masse®. L'éventuelle contribution de l'espece Si;Hg est
cachée dans une large bande entre 600 et 720 cm™. Aprés soustraction du spectre C de
I'absorption due au disilane, on obtient le spectre D, qui représente l'absorption par les

particules et éventuellement par du trisilane.

La présence de poudre est donc observée en absorption infrarouge, de 1950 2 2150 cm™, de
600 2 750 cm™’ et de 850 2 930 cm’'. Le spectre d'absorption théorique d'une distribution
monotaille de spheres en silicium amorphe hydrogéné (r,=145nm, np=2.6°1014/m3 ), obtenu a
partir de l'index de réfraction tabulé par Palik et al'’, est représenté sur la figure 4.1.2 par la

ligne traitillée.



Nombre d'onde Monomeére Liaison /Vibration Référence(s)

613 SisHg SiH; rocking 148

694 (650-750) | (SiHs-SiHa), 149,150

711(7103-721.1) | SisHs SiH, wagging 148,149

843.5 Si;Hs SiH; bending 147,150
870 (SiHs-SiH), 149

872-884 SisHs SiH; bending 148.149
913.47 SiH; 150
931.6-935.3 Si;Hq SiH, sciss. 148
935 (SiH;-SiHy), 149

939.6 Si;Hs SiH; bending 147,150

948 (943-951.6) | SisHs  SiH; bending asymmetric 414
970.96 SiH, 150
2143.6-2149.8 SisHs  SiH, stretching assymetric %%

2154.3 SiHg SiH stretching 147,150
2155 (SiH3-SiHy), 149

2178.6 SizHs 147,130

2180 (2164.4-2210) SizHg SiHj stretching assymetric

2186.87-2189.19 SiH, 150
2210 SisHs 149
(SiH5-SiHy), 149

Table 4.1.1. Position des différentes lignes d'absorption infrarouge du silane (SiH,), disilane (Si;Hg), trisilane

(Si3Hg) et un des isomeéres du SizH .
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Les matériaux a base de silicium peuvent prendre plusieurs structures selon le mode de
fabrication, telles que le silicium cristallin, le silicium amorphe hydrogéné ou non, le silicium
microcristallin ou nanocristallin. Comme la fréquence caractéristique d'un méme mode de
vibration associé aux liaisons SiH dépend de son environnement, le spectre d'absorption
infrarouge devrait pouvoir nous donner une indication sur la structure du matériau des
poudres. Par exemple, pour le mode de vibration 1i€ a I'élongation ("stretching") on peut écrire

cette dépendance sous la forme™":

€\ 2
31e -1
w2=a)§——( ) €
4 e,uV €43

ol @, est la fréquence de vibration de la liaison SiH dans une molécule libre (y=0sins=2189
cm’'), € est la constante di€lectrique de l'environnement, L est la masse réduite de 1'oscillateur
SiH, V le volume occupé par la liaison SiH dans le solide et ou e* est la charge effective du
mode de vibration 1i€ a I'élongation de la liaison SiH. Il est donc intéressant de comparer le
spectre d'absorbance des especes produites dans le plasma de silane avec un spectre

d'absorbance du silicium amorphe hydrogéné, microcristallin ou cristallin (Figure 4.1.3).
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Figure 4.1.3. Comparaison des spectres d'absorbance infrarouge du silicium cristallin (c-Si) tel que reporté par
Palik et al'”, d'un dépét de silicium hydrogéné microcristallin®, d'un dépét de silicium amorphe hydrogéné et

de la poudre en plasma de silane pur (Figure 4.1.2).
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Le spectre d'absorbance du silicium amorphe hydrogéné présenté sur la figure 4.1.3 a été
mesuré sur un dépot produit dans un réacteur a grande surface dans notre laboratoire. Le
spectre du silicium microcristallin correspond a un spectre publié par Kroll et al'* tandis que
le spectre du silicium cristallin a été obtenu a partir d'une table de l'indice de réfraction du
silicium, publiée par Palik et al'”’. La table 4.1.2 présente les conditions expérimentales et les

caractéristiques de ces dépats.

Silicium
Poudre Silicium amorphe hydrogéné . .
microcristallin
160sccm SiH4 0.6sccm SiH4
Flux de gaz 55scem SiH4
40sccm H2 49.4sccm H2
Puissance, surface  17W/0.013m’ 80W / 1m’ 7W /0.013m’
pression p=0.2 mbar p=0.5 mbar p=0.4 mbar
Température 20° (ambiante) 200° C 225°C
Epaisseur du dépdt ~0.3 ym 1 pm
N . 1.5-2um,
diameétre des particules de diamétre | (densit€ de 86.6% par ellipsométrie)
. <3% par ERDA
Concentration d’hydrogéne 14.4% par absorption infrarouge
5% par absorption infrarouge

Table 4.1.2. Conditions expérimentales de déposition des couches utilisées pour la comparaison des spectres

d'absorption présentés sur la figure 4.1.3.

Le spectre d'absorption obtenu pour les particules ne correspond a aucune de ces structures
de matériau. Par rapport a un spectre de silicium amorphe, on peut observer de 1'absorption
supplémentaire en ~660 et ~700 cm™ et un maximum en 650-660 cm™ plutot qu'en 630-640
cm™’. De méme, l'absorption en 2100 cm™ pour la poudre ne correspond pas a 1'absorption
centrée en 2000 cm™. Des structures cristallines dans la poudre produite en plasma de silane
ont déja été mises en évidence par microscopie électronique et par des mesures Raman ex-
situ par Dutta et al'”. Mais le pic d'absorption en 660 cm™ ne correspond pas a l'absorption
caractéristique du silicium microcristallin en 625 cm™ ni 2 celui du silicium cristallin 2
615nm™. De méme, on observe qu'un des pics caractéristiques de ce matériau en 2100 cm™ ne

correspond pas au pic €largi de 2100 2 en 2115 cm™ pour la poudre.

En revanche, on peut mentionner que Stryahilev et al'** ont observé des bandes d'absorption a
660, 855, 910 et 2115 cm™ dans du silicium microcristallin, attribuées a des liaisons SiH, ou
SiH;. De méme, I'absorption en 850-930 et 2090-2120 cm™ dans le silicium amorphe est

associ€e a ces liaisons, qui indiquent alors des défauts dans le matériau (Figure 4.1.4). De
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plus, il a été observé que le silicium amorphe
hydrogéné peut contenir un certain taux de microvides
auxquels sont associ€es des vibrations distinctes, des
lors que la fréquence de vibration ® de la liaison SiH
dépend de son environnement. Boufendi et al**!, Dorier
et al*"* ont collecté sur des grilles TEM des particules
de plusieurs centaines de nanometres formées dans des

plasmas de silane et ont observé que celles-ci avaient

des structures fractales sous la forme de "framboises” Figure 4.14. Le silicium amorphe

(Figure 4.1.1) ou d'agglomérats®™'®, c'est a dire (liaisons SiH isolées) peut contenir
des microvides ou des défauts.

(Schéma d'aprés U.Kroll)

potenticllement de nombreux vides ou défauts.

La Table 4.1.3 recense I'emplacement des bandes d'absorption observées pour différents
matériaux. La dépendance des fréquences de vibration vis- a-vis de leur environnement
explique en partie que I'attribution d'une vibration a un matériau spécifique n'est pas aisée si
comme dans le cas des particules, les vibrations associées aux liaisons SiH,, (SiH,), ou SiH3

sont importantes dans le matériau.

De plus, la position d'une bande de vibration dépend de sa position a l'intérieur ou en surface
du matériau déposé. La petite taille et le grand rapport de surface sur volume des particules,
en particulier si elles sont trés poreuses, pourraient aussi partiellement expliquer la
domination de 1'absorption autour de 2100 cm™ dans le spectre infrarouge observé pour les
particules en plasma de silane pur de la figure 4.1.2. Katiyar et al’** ont montré que lorsque
leurs dépdts de silicium amorphe étaient trés minces (<lnm), les modes de vibration de
surface en 2090 cm™ dominaient dans le spectre infrarouge et que les modes de vibration

"solides" en 2000 cm™ (liaisons SiH isolées) n'étaient que peu visibles.



Nombre d'onde Matériau Type de liaison/ vibration Référence(s)

2100 pe-SiH SiH on ¢-Si-plane (111)
2099 nc-Si:H  SiH on c-Si plane (100)-(2x1)H 146
2099 c-Si SiH on c-Si 154
2090 c-Si SiH on c-Si 155
2087-2090 ue-SicH SiH on (100)-plane stretching 152
2086 pe-SicH SiH on (110)-plane stretching 132
2083 Me-Si:H SiH on (111)-plane stretching 152
2077 (2072-2083) ne-Si:H SiH on ¢-Si(111)-plane 146,154
850-900+910,660 pe-SicH SiHy,SiH; 144152
. . . 144,152
626 (620-630) pe-Si:H SiH on ¢-Si(111)-plane / doublet
615 ¢-Si Phonon 144
2136-2140 (=>2155)  a-SiH SiH3 stretching 1218611 155,150
2120 a-Si:H SiH; asymmetric stretching 149

2110-2114 (=>2140) a-Si:H + powders SiH, stretching (surface) 49.146,151,156

2090-2095 a-SIH SiH, stretching 149.155
2090 (=>2140)  a-Si:H + powders (SiH2)n stretching 68,155,157,158
2080 powders SiH; stretching 158,159
2072-2086 (2090) a-Si:H SiH stretching surface mode 123.146.151,155,156.159
2033-2034 ne-Si:H/a:SiH  SiH on hydrogen platelets 1
1985-2020 a-SiH+powders SiH stretching - isolated L ILISST
1937 a-SiH SiH, 156
. . . 123
930-945 SiH; asymmetric deformation
910-930 SiH, deformation 12
155,158,68,

875-880(+2090)  a-Si:H+Powders SiH; bending (isolated)
68,123,155,159

850+890 Powders (SiH2), wagging+scissors
850+890 Powders SiH; and SiH; bending 68.149.155,159
835-843 a-Si:H+Powders (SiHy), wagging 68,144

630-640 (=>650)

a-SiH (+powders)

SiH on surface

68,15549,158,

(SiHy), rocking 135
SiH, SiH; rocking/twist 123
SiH rocking 195

Table 4.1.3. Bandes d'absorption rapportées pour le silicium cristallin (c-Si), amorphe hydrogéné (a-Si:H),

microcristallin (uc-Si:H), nanocristallin (nc-Si:H) ou sous forme de poudre ("Powders")
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Le spectre d'absorption des poudres en silane a été décomposé au moyen des bandes
d'absorption observées sur les spectres du silicium microcristallin hydrogéné et amorphe

hydrogéné, et approximées a 'aide de gaussiennes (Figure 4.1.5).
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Figure 4.1.5. Décomposition du spectre d'absorption de la poudre dans un plasma de silane en une convolution
de pics de Gauss. Les bandes A, C, E, F et I ont été extraites du spectre d'absorption d'un dépét de silicium
microcristallin présenté précédemment. Les bandes B,G et H ont été extraites du spectre du silicium amorphe tel

que tabulé par Palik et al'”’. Les bandes D et J sont propres aux poudres.

A B C D E F G H I J
Pic de Gauss
Position(wp) [cm] 625 6384 6555 6983 8479 898.5 20066 2073 2097 21212
Largeur (G) 17.9 517 283 316 202 212 57.6 45.5 43.6 30.6
FWHM 29.8 86.1 47.1 52.6 33.6 35.3 95.9 75.6 72.6 50.9
Amplitude {U.a.]
a-SiH'"”’ 37 1 05
uc-SiH'* 10 5.7 2.2 4.6 1 9.3
Poudres en silane 0.25 275 3 3.5 275 35 1 1.25 3 2.75

Table 4.1.4. Position et largeur des pics de la figure 4.1.5. Les amplitudes de chaque pic sont données
relativement a l'amplitude du pic G, pour le spectre d'absorption du silicium amorphe, microcristallin ou de la

poudre

La bande de vibration supplémentaire D en ~700 cm™ pourrait correspondre 2 un mode de
vibration de type "wagging" (Table 4.1.1) pour les espéces contenant des chaines (SiHy)y.
Pour ces especes, d'autres bandes d'absorption infrarouge correspondantes existent en ~850,
900 (Bande E.F). Dans le cas du silicium microcristallin, la bande en 2090-2100 cm™ @

représente les liaisons monohydrides SiH a la surface des grains, tandis que dans le cas du
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silicium avec de nombreux défauts, 'amorphe-polysilane'®, elle peut étre représentative de
chaines (SiH,), dans le matériau (nous montrons au paragraphe 3 que la bande D peut étre
observée indépendamment de la bande I). La décomposition des pics autour de 640cm™
semble étre favorable a I'nypothese d'un matériau de type polysilane plutét que d'un matériau

de type microcristallin (pic A) avec des défauts.

4.2. Hydrogene dans les poudres: effet de la dilution

Bertran et al'®, et plus récemment Budaguan et al'® ont montré que les particules formées
dans les plasmas de silane -contiennent une part importante dhydrogene. La mesure des
liaisons SiH par absorption infrarouge nous donne a priori la possibilit€¢ de mesurer in situ
dans le plasma la répartition de lhydrogene (sous forme de SiH, SiH,, SiH3) et
éventuellement sa proportion dans les particules piégées dans le plasma. La proportion
d'hydrogéne dans les dép6ts de silicium amorphe est usuellement obtenue'” en utilisant la

bande d'absorption 4 640 cm™:

CH(%)=AV63O/64O J’ a(‘)‘)dv=&630/640. 1. J‘ o (v)dv

Si v630/640 4 NSi Ve630/640 v630/640

“Aeveo 1y w1033

Ny Ve30/640

ol Ng;=5-10°* cm™ représente la densité du silicium, o(v) est I'absorption mesurée pour le
dépot au nombre d'onde v, et Aye3g640 Une constante représentant la force de l'oscillateur Si-H
pour le mode de vibration (rocking-wagging) 2 630-640 cm™. En suivant la procédure adoptée
par Kroll'”, I'intégrale sur la bande d'absorption peut étre calculée en l'approximant par une
gaussienne dont on utilise la largeur a mi-hauteur FWHM, l'amplitude Y, et la position
Vesoseso du maximum. Pour la force de 1'oscillateur, Shanks et all'®,'® ont proposé une valeur
de Av630/640=1.6'1019CIn-2 tandis que A.A.Langford et al'* ont publié plus récemment une

nouvelle valeur de Ays30/640=(2.110.2)- 10%em™.
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Dans nos propres estimations, nous avons utilis€ une valeur intermédiaire de
Avé30/640==1.812-1019cm'2. Une incertitude de 20% doit étre ajoutée sur la valeur obtenue
puisque que selon Beyer et al'®, la densité atomique du silicium dans les dépdts peut varier de
20% quand ils contiennent une part importante d'hydrogéne. Des constantes similaires ont €té
proposées pour les bandes de vibration 2 2000cm™ et 4 2100cm™ (Ay2000=(9.0+1.0)-10°cm™,
Av2100=(2.210.2)- 102°cm'2) par Langford et al '*, ou la constante A9 €st une moyenne sur la
force des oscillateurs SiH, SiH, et SiHj, qui peut fluctuer avec le contenu en hydrogéne, et
dont la valeur proposée a été établie pour des faibles quantité€s d'hdrogéne (Cy<30%). La
concentration d’hydrogene totale est obtenue en additionnant les valeurs obtenues pour les

deux bandes d'absorption en 2000 et en 2100: Cy=Cp2000+Chn2100-

La densité du Silicium Ng;=5-10* cm™ ne peut pas étre utilisée telle quelle pour la poudre en
suspension dans le plasma, puisque seule une partie du volume traversé par le faisceau
infrarouge est occupée par la poudre. Cette valeur doit encore étre multipliée par la fraction
volumique de poudre. En ne tenant pas compte des liaisons (SiH,)y, la fraction volumique a
été déterminée en modélisant I'absorption 4 2000 cm™ ainsi que I'extinction pour les grands
nombres d'onde de 1500 2 3600 cm™ par l'absorption théorique d'une distribution uniforme de
sphéres de silicium amorphe, en utilisant la théorie de Mie/Rayleigh™ et l'indice de réfraction
du silicium amorphe tel que publié par Palik et al'”’. En l'absence de diffusion, un rayon

maximal de 25nm est utilisé.

Nous avons essayé d'observer in situ les changements de composition des poudres selon
qu'elles sont produites en plasma de silane pur, silane et argon, silane, argon et hydrogeéne. La
dilution du silane dans de I'hydrogene et de 1'argon est notamment utilisée dans les procédés
de déposition assistée par plasma pour produire des dépdts microcristallins ou
nanocristallins®**"%1%_ Alors que la dilution a un effet connu sur la structure des couches
déposées, il est intéressant de constater qu'elle a aussi un effet sur la composition des
particules, dont le spectre est présenté sur la figure 4.2.1. La table associée présente les
conditions expérimentales ainsi que la taille, la densité et la fraction volumique des particules
déterminées 2 partir de I'absorption en 2000 cm™ ainsi que de la déviation aux grands

nombres d'onde.
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Spectre| SiHy Argon Hydrogéne Pression Puissance Taille estimée Densité Fraction volumique
N° |([sccm] [sccm] [sccm] [mbar]  [W] [nm] [cm?]
1 45 - - 0.2 18 175 1- 10° - 10°
2 02 10 - 0.2 18 <25 1.2 10° . 10
3 5 10 90 0.8 60 110 2- 10 - 107
4 1 10 90 0.8 60 <25 1.5 10° . 10°%

Figure 4.2.1. Spectres d'absorption infrarouge montrant un changement de structure pour différentes dilutions

de silane dans l'hydrogene et l'argon
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Pour obtenir la proportion d'hydrogeéne dans la poudre, toute la bande d'absorption entre 600
et 720 cm™ a été approximée par une fonction de Gauss, de méme que la bande d'absorption
en 2100 cm™'. La position et la largeur de la bande d'absorption en 2007cm™ a été fixée pour
I'ensemble des spectres. La table 4.3.1. présente les parametres de ces fonctions de Gauss

ainsi que les rapports de concentration calculés.

Spectre Position Fwhm Amplitude Fraction

Bande , \ N A Cu=Ni/[Ny+Ng;]

No fcm™] [em™] [Absorbance] volumique

1 660.0 82.26 0.014 2.3.10° 1.1-10Y 0.29
=1 )

2 & 640.0 69.77 0.00098 79-10%  3.9-10° % = 0.51
phy -

3 38 646.0 166.51 0.001 1.1-107 5.7-10" =z 0.85

4 656.0 117.81 0.0008 9.8.10%  49.10" 0.54

1 - 0.003 2.3.10° 1.1-107 0.12
E 1078 05 1 2

2 § 2006.6 95.91 0.00016 7.9.10 3.9-10 L2 0.18

3 2 0.00027 11107 57108 < 0.21

4 0.00018 9810  4.9.10" 0.16

1 2105.7 79.09 0.022 2.3-10° 1.1-107 1.67
o

2 = 21023 66.60 0.00053 7910°  3.9-10° TN 0.97

3 2 21044 9175 0.0005 L1107 5710° & 9 0.88
o

4 2096.3 69.60 0.00025 9.8.10%  4.9-10" 0.38

Table 4.2.1. Concentration en hydrogéne (Ni/Ns;) obtenue a partir de l'amplitude et de la position des bandes

d'absorption mesurées pour les spectres de la figure 4.2.1.

Spectre_1: Dans le cas du silane pur a 0.2 mbar, la valeur obtenue a partir de la bande en
~640-660 cm™ est de l'ordre de 0.3+0.1, c'est a dire légérement inférieure a la concentration
en hydrogéne déterminée par Howling et al* pour les ions négatifs [H]:[Si]=4/3
([HI/[Si]+[H]=0.57) dans un plasma de silane pur a 0.1 mbar, mais supé€rieure aux dépét de
silicium amorphe. Par contre, la concentration obtenue a l'aide des bandes d'absorption en
2000 et 2100, Cuz000+Cu2100=1.79, ne correspond pas avec cette approximation. La validité
des constantes Axpoo €t Azjop, limitée a des faibles taux d'hydrogene (<30%) dans le matériau,
pourrait étre dépassée dans ce cas. Nous attribuons la différence dans l'estimation de la
concentration d'hydrogene entre les deux bandes d'absorption a un taux tres €levé de liaisons

(SiH»), a l'intérieur ou a la surface du matériau.
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Spectre 2: Lorsque le silane est fortement dilué dans de l'argon, nous observons une
diminution conséquente des pics caractéristiques des liaisons SiH, et SiH; en ~850-900 cm'™
dans la poudre. La diminution de ces liaisons pourrait étre aussi observée sur le spectre par
une diminution de I'absorption en 2120-2150 cm™ relativement au spectre obtenu en silane
pur (figure 4.2.1). La concentration d'hydrogéne obtenue de 1'absorption en 640 cm™ est de
50% inférieure a celle obtenue de I'absorption en 2000-2100 cm™.

En I'absence de liaisons SiH; et SiH; nous proposons qu'une partie de I'absorption mesurée en
2090-2110 cm™ ne soit pas due a des microvides ou a I'inclusion d'hydrogeéne dans du silicium
amorphe, mais plutdt a des structures cristallines. Le spectre mesuré pour les particules pour
ces parametres de décharge présenterait alors des similitudes avec le spectre d'un matériau

microcristallin.

Spectres 3 et 4: L'augmentation de la dilution du silane (5sccm— 1sccm) dans de 'hydrogéne

et l'argon influence le taux dhydrogene (Cues0=0.85—0.54) calculé a partir du spectre
d'absorption infrarouge des particules. Les concentrations d'hydrogéne dans le matériau des
particules, obtenues de deux régions d'absorption différentes 4 640 cm™ et 2000-2100 cm™
concordent alors(Spectre 3: 0.85 et (0.88+0.21)/ Spectre 4: 0.54 et (0.16+0.38)) dans une
marge d'erreur de 20% pour les deux dilutions présentées, a la différence des concentrations
mesurées en plasma de silane pur et silane-argon. Avec I'augmentation de la dilution du silane
(~5%—1%), nous observons une diminution des liaisons SiH, et SiH; en 2120-2150 cm™. Cet
effet peut étre rapproché de plusieurs expériences menées sur la déposition de couches minces
de silicium'*'*, pour lesquelles la concentration d'hydrogéne dépend de la dilution du silane
dans le plasma. Les liaisons sont éventuellement masquées en 850-900 cm™ par leur
convolution avec des bandes d'absorption lies a 1'oxydation® significative des particules,
observée en 820,930 et 1070 cm’? (liaisons SiO, Si0O,). L'oxydation des poudres est attribuée a

des molécules d'eau désorbées des parois du réacteur*® et dissociées par le plasma.
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4.3. Evolution temporelle des particules dans un plasma de silane pur

Nous nous sommes intéressés a suivre
I'évolution temporelle de la croissance des
particules de poudre dans un plasma RF de
silane (13.56 MHz, 10sccm et 14W), au
moyen de l'absorption infrarouge et de la

cavité Ring Down.

Le coefficient d'extinction par la méthode de
la cavit¢ Ring Down a ét€ mesuré a mi-
hauteur entre 10 et 15 mm au-dessus de
I'électrode inférieure connectée a la terre,
tandis que I'absorption infrarouge a &t
mesurée globalement sur toute la hauteur du
plasma. Durant les 10 premieres secondes du
plasma, nous avons ainsi observé (Figure
4.3.1) une augmentation (Cex=2.95-107-t*%)
rapidement saturée du coefficient d'extinction
mesuré par la méthode de la cavité Ring
Down (nous avons admis que les particules
plasma occupent uniformément l'espace entre
les électrodes, c'est 4 dire sur un diametre de
13 cm).

Simultanément, nous avons observé par
absorption infrarouge l'augmentation de la
fraction de silane transformée le long du
faisceau dans le réacteur jusqu'a une valeur
limite stable d'environ 10% (aprés 50
secondes). La figure 4.3.2 présente le spectre
d'absorbance des espéces gazeuses et solides

produites au cours du temps dans le plasma .

Evolution du coefficient d'extinction 4 mi-hauteur
dans un plasma RF de silane /13.56 MHz/ 10 sccm /14W
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La production de disilane est observée en 2120-2200 et 800-900 cm™ tandis que 1'absorption
observée pour les nombres d'onde entre 680 et 720 cm™ pourrait correspondre aux bandes de
vibration de type "wagging" des especes SipHy formées dans le plasma, comme le SizHg ou le
SigHo (Table 4.1.1). Bien que le coefficient d'extinction mesuré par la méthode de la cavité
Ring Down a mi-hauteur dans le plasma soit saturé apres 15 secondes, nous n'avons observé
I'absorption dans l'infrarouge caractéristique de la poudre en silane qu'apres 20s pour la bande

d'absorption en 2050-2150 et qu'apres 110s pour la bande d'absorption 2 2000 cm™.

Nous avons testé l'effet de la contamination des
1ére expeérience

électrodes sur 1'évolution temporelle du spectre

d'absorption des particules a l'aide de plasmas de 02
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En ne tenant compte que de l'absorption en 640 cm™, 2000 cm™ et de la déviation aux grands
nombres d'onde, le spectre d'absorbance des particules a ét€ modélisé par une distribution
monotaille de spheres de silicium amorphe hydrogéné. En admettant un diametre du nuage de
particules égal au diametre des électrodes, I'estimation de 1'évolution temporelle du rayon
moyen, de la densit€ moyenne et de la fraction volumique moyenne peut étre obtenue. Pour
un temps de 80 & 90s de plasma, le rayon estimé est ainsi pass€ de 95+5nm a 112+8nm, entre
la premiére et la troisieme expérience. Le matériel déposé sur les €lectrodes du réacteur d'une
expérience a l'autre semble donc pouvoir influencer légérement la croissance (différence de
l'ordre de 10% sur la taille des particules), par un mécanisme d'érosion ou de recyclage de

particules préalablement déposées.

L'évolution temporelle du rayon moyen, de la concentration et de la fraction volumique

moyennes des particules entre ces trois expériences est représentée sur la figure 4.3.4.
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Figure 4.3.4. Evolution temporelle du rayon et de la densité moyenne, ainsi que de la fraction volumique

correspondante dans un plasma de silane, a 10.5 sccm, 15£1IW, 0.1 mbar.
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L'absorption mesurée augmente essentiellement durant les 20 premiéres secondes, pour se
stabiliser de 20 a 90s. Sur les graphes présentés ci-dessus, 1'évolution temporelle du rayon
moyen 1, de la concentration moyenne n,, et de la fraction volumique vf;, des particules a été
approximée pour t>20s par une fonction en puissance du temps telle que

3 o
= vf, < n,r, =cste

n,=121-10"-1>[m™]
r,= 3.14-1*"[nm]

La fraction volumique constante et I'augmentation simultanée du rayon moyen des particules
signifient une évolution temporelle gouvernée par I'agglomération des particules entre elles.
L'extinction due aux grandes particules n'a par contre pas pu étre modélisée par une

distribution monotaille de particules pour des temps supérieurs a 90s.

De la comparaison de l'absorption infrarouge, et du coefficient d'extinction mesuré par la
cavité Ring Down, on peut distinguer trois périodes dans la croissance de poudre pour ces

conditions expérimentales.

1) Formation de précurseurs, trop petits ou pas assez nombreux pour étre détectés comme des
particules solides en 2000-2100 cm’' avec l'appareil de mesure infrarouge utilis€, mais
observables avec la cavité Ring Down. Le coefficient d'extinction mesuré & mi-hauteur entre
les deux gaines croit alors quasi-exponentiellement. Comme l'extinction mesurée dépend du
coefficient de photodétachement, d'absorption et de diffusion Rayleigh, la sensibilité¢ de la
méthode de la cavité Ring Down a des effets comme le photodétachement sur des clusters de
petite taille négativement chargés (moins de 10 atomes de silicium®, pour une longueur
d'onde incidente de 488nm) ne nous permet a priori pas de déterminer la nature des
précurseurs détectés, ions négatifs ou nanoparticules. Toutefois, des mesures effectuées sur
les précurseurs de particules dans un plasma de silane ont montré que les clusters de petite
taille chargés négativement, qui pourraient éventuellement étre détectés par la cavité Ring
Down par un processus de photo-détachement, se formaient d'abord en bordure de gaine
plutt que dans l'espace entre les deux gaines®. C'est pourquoi nous pourrions attribuer la
modification du coefficient d'extinction mesuré par cavité Ring Down a de l'absorption par

des petites particules, plutot qu'a des ions négatifs.
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2) Croissance par agglomération de particules plus petites que 30nm, fortement hydrogénées
et principalement observées sur le spectre d'absorption infrarouge sous forme de liaisons SiH,

ou SiH cristallin.

3) Apparition progressive d'une phase amorphe (liaisons SiH isolées) pour les particules.
Cette phase peut étre due a la présence d'hydrogene dans la décharge, dont 1'action modifie la
composition de leur surface' ou a la déposition progressive d'une couche superficielle de

composition différente.

4.4. Analyse du spectre de la lumiere diffusée inélastiquement par les particules

Méme si la présence de structures microcristallines dans la poudre produite en plasma de
silane a ét€ démontrée ex-situ par Dutta et al'®, il est difficile de déterminer in situ si la
poudre contient des structures cristallines ou non de l'analyse infrarouge elle seule. Nous
avons donc mesuré le spectre de la lumiére diffusée inélastiquement par la poudre dans des
plasmas modulées en silane-argon (T,,=1.840s/Tog=1.160s, 0.4 mbar, 3.5sccm Argon, 1 sccm
SiH4) pour observer les phénomeénes de luminescence ou de diffusion Raman qui donneraient

une information sur la structure des particules.

Que ce soit en silane pur ou en silane dilué dans de l'argon, le spectre de la lumiere diffusée
présente un maximum d'intensité a 2.15 eV=523nm (Figure 4.5.1). Sous réserve de la pureté
du faisceau laser incident (pour lequel nous avons mesuré des lignes d'émission parasite
correspondant a l'argon), de l'efficacité des filtres ou de phénomenes d'incandescence du au
chauffage' des particules par le faisceau laser incident, nous pourrions attribuer cette large
bande d'émission a de la photoluminescence, en principe non observée a ces énergies pour du
silicium strictement amorphe”. Selon Ledoux et al*?, une énergie de 2.15eV correspond 2 des
structures nanocristallines de 2.5nm pour des nanoparticules de silicium cristallin. Cette taille
serait confortée par les mesures par microscopie électronique de L.Boufendi dans sa these'*'.
Il n'a par contre pas ét€ possible de distinguer un éventuel effet Raman sur les spectres

mesures.



71

Amplitude [U.a]

0.3 I I T S R B

0.2

P U ST S W N

0.1F

—&— SiH4 1sccmi Argon 3.5sccm
—8— pure SiH4 (8sccm)

P I SR I |

1.7 18 18 2 21 22 23 24 25

Energie [eV]

Figure 4.4.1. Spectre de la lumiére diffusée par les poudres illuminées par laser a 488nm, la ligne d'émission

correspondant au laser (2.3 eV) a été soustraite du spectre
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Figure 4.4.2. Spectre de la lumiére diffusée par les poudres illuminées par laser a 488nm, en fonction de la

puissance laser incidente.



72 Formation de particules dans un plasma RF de silane

Le spectre de la lumieére diffusée inélastiquement par les particules dans le cadre de cette
these montre cependant de 1'émission mesurée pour des longueurs d'onde inférieures a la
longueur d'onde incidente (Figure 4.5.1), qui n'est pas attribuable a de la photoluminescence,
puisque celle-ci est limitée a des énergies plus basses que I'énergie des photons incidents. La
photoluminescence du silicium poreux a été récemment remise en question'* et nous avons
montré au chapitre 3 que le chauffage des particules pourrait mener a 1'observation de bandes
d'émission provenant d'un effet géométrique li€ aux tailles de 100 a 200nm plut6t que d'un
effet de confinement dans une taille de 2 2 3 nm. Nous avons vérifié (Figure 4.5.2) que
l'augmentation de l'intensité du faisceau laser incident sur les particules conduisait a un
spectre différent, intense dans l'infrarouge (conditions de plasma T,,=0.650s/T=0.350s, 0.8
mbar, 60sccm Argon, 6 sccm SiH;). Nous écartons donc a priori lhypothése de
I'échauffement des particules par le faisceau laser incident pour expliquer le spectre de

luminescence obtenu a basse puissance d'illumination, présenté sur la figure 4.5.1.

4.5. Conclusions pour les particules formées dans les plasmas de silane

La mesure in-situ du spectre d'absorption infrarouge des particules de 30 a 150nm de rayon
formées dans le plasma de silane pur confirme que celles-ci contiennent de nombreux vides et
défauts, visibles notamment par la domination sur le spectre des bandes d'absorption
correspondant a des liaisons Si-H de type stretching situées a la surface des particules plutot
qu'a lintérieur de leur volume. Le rayon et la densité des particules obtenus a par la
modélisation du spectre d'absorption infrarouge montrent un processus d'agglomération
consistant avec une structure poreuse. Par contre, les particules formées dans un plasma de
silane fortement dilué dans l'argon montrent un spectre d'absorption proche de celui du
silicium microcristallin. Le spectre de la lumiere diffusée inélastiquement par les particules
montre dans les deux cas une bande de luminescence attribuée a des structures
nanocristallines de 2 a 3nm. Nous avons montré que celle-ci est distincte d'un rayonnement
d'incandescence observé aux plus grandes longueurs d'onde, attribué a l'échauffement des

particules par le faisceau laser incident.
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La méthode de la cavité Ring-Down et de l'absorption infrarouge nous a permis de confirmer
in-situ la formation d'espéces absorbantes durant les premieres secondes d'un plasma de silane
pur, malgré que les bandes de vibrations SiH de type stretching caractéristiques de la présence
de particules ne soient pas observées sur le spectre d'absorption infrarouge. Nous attribuons
I'absorption observée par la méthode de la cavité Ring-Down a des particules ou précurseurs
de particules, de taille et densité non observables avec la sensibilité du diagnostic infrarouge a
ces longueurs d'onde. L'éventuelle cristallinité de ces précurseurs est doublement contredite
par la non-observation des liaisons SiH typiques de plans cristallins et par 1'observation
simultanée de l'augmentation des liaisons (SiH;), de type bending durant ces mémes

premiéres secondes.

En ce sens, les expériences menées dans le cadre de cette theése suggérent que les
nano-cristaux observés pour les particules formées dans un plasma de silane pur sont formés
pendant la phase d'agglomération des particules plutdt que par des précurseurs cristallins

préexistants, en accord avec des précédents auteurs”.






5. Les plasmas d'hydrocarbures

Les plasmas avec des gaz d'hydrocarbures représentent une catégorie importante de plasmas
réactifs: des applications vari€es telles que la déposition de couches minces de diamant, de
carbone amorphe ou de polymere impliquent leur utilisation. Ces derniéres années, un effort
considérable a été€ entrepris pour comprendre les bases de ces procédés'®’. Pourtant, 1'attention
apportée en général a l'origine de la formation de poudre dans ces plasmas réactifs® ' est
moins étendue qu'en silane, malgré que la formation de poudre dans les plasmas contenant des

hydrocarbures ait ét€ signalée depuis longtemps™.

Dans les plasmas RF poudreux de méthane, plusieurs auteurs reconnaissent en général deux
classes distinctes de particules, de forme sphérique pour les tailles inférieures au micron et de
forme non-sphérique pour les particules de taille supérieure au micron®*'®'”, Les fluctuations
de densité du plasma, ainsi qu'une énergie cinétique €levée pour les particules ont été
invoquées pour expliquer l'observation d'agglomérats de grandes particules chargées de
~100nm, malgré la force de répulsion coulombienne'>'”. Plusieurs diagnostics ont déja été
utilisés pour décrire ces particules in situ, et en particulier 1'observation des particules par

illumination laser'®'7>!"'76_dans différentes conditions expérimentales.
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La détection des particules se fait alors par observation visuelle directe ou par imagerie
optique, et la mesure du coefficient de transmission du faisceau laser ainsi que de la
dissymétrie angulaire de l'intensité et de la polarisation de la lumiére diffusée peuvent alors
étre employées pour déterminer les caractéristiques géométriques des particules'™. Il a été
observé que les particules observées peuvent s'arranger spatialement en structures
complexes'”, stratifiées'”’, en couches centrées ou décentrées par rapport aux électrodes'® ou
sous forme de réseaux de Coulomb'™'”. Des variations temporelles de ces arrangements ont

été associées a des variations de la taille des particules'®.

Pour les plasmas de méthane, la présence de particules de taille nanométrique, oignons ou
nanotubes a été établie®® par des mesures de microscopie électronique par transmission ex situ
et il a été€ propos€ que les plasmas RF puissent étre utilisés pour la production contrélée de
telles structures®'*>'®!, Alors que la phase initiale de croissance de ces particules dépend
vraisemblablement du temps, du flux, de la puissance'”” et de la pression'”’, la sensibilité
réduite des diagnostics in situ cités précédemment empéche pourtant de mesurer la présence
de particules avant un temps de plasma caractéristique.

Les phénomeénes d'érosion sont rendus responsables par plusieurs auteurs™®'™ de
l'apparition d'une partie des particules dans les plasmas contenant du méthane ou du méthane
dilué dans d'autres gaz non réactifs comme de 1'argon. Des fragments de couche mince de 1 a
100 micrométres®>!®!” peuvent étre relichés par les surfaces du réacteur suite aux contraintes
dans la couche déposée, et piégés dans le plasma, méme si des radicaux beaucoup plus légers
(C,, CxH[y,...)59 arrachés des surfaces du réacteur peuvent aussi étre recyclés dans le plasma et
aider a la formation de particules en phase gazeuse®'”’. Par la méthode de la cavité Ring
Down, et dans les conditions expérimentales explorées, nous avons pu confirmer une partie
des ces observations et nous pouvons détecter l'augmentation du coefficient d'extinction
mesuré dans les premiéres secondes du plasma. Nous montrons également que la distribution
spatiale des éventuels précurseurs est différente de celle des particules observées par

illumination laser.
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Méme si les particules elles-mémes®'® ainsi que la chimie du plasma ont déja été

167,182 100,183,184

étudides'*”'™, il est intéressant de vérifier si la chimie du plasma plut6t que I'érosion

d'une surface peut étre a l'origine de la formation de noyaux de nucléase pour la formation de

22N 2

particules. Sur le modele du silane, I'hypothese des ions négatifs a déja été proposée®. Des

ions de large masseS"'®

ont déja ét€ reportés dans plusieurs études sur les réactions de
polymérisation dans les plasmas contenant des hydrocarbures. Dans de tels plasmas,
l'utilisation simultanée de la spectrométrie de masse et de 1'absorption infrarouge nous a livré
quelques informations sur les précurseurs possibles de la formation (homogéne) de particule
par des réactions chimiques®. Nous avons observé la prédominance et la préservation des

triples liaisons dans les plasmas d’hydrocarbures mesurés et proposons d'attribuer un réle-clé

aux ions négatifs acétyléniques de type Co,Hy .

Selon les applications ou le type de réacteur utilis€, pour la fabrication de couches minces de
diamant®, de carbone amorphe ou DLC ("diamond like carbon"), les hydrocarbures sont
dilués dans différents gaz porteurs, comme l'hydrogéne ou l'argon. Les gaz dans lequel les
hydrocarbures sont dilués peuvent participer 2 des phénomenes d'érosion®*>'®, mais aussi
renforcer la production d'espéces métastables’® ou le rayonnement UV*. Dans les conditions
expérimentales utilisées, nous avons observé dans un plasma d'acétylene que l'apport
d'hydrogéne pourrait inhiber la production des ions négatifs".

Les particules peuvent acquérir une charge négative significative vis a vis de la densité
électronique du plasma, ce qui peut modifier les propriétés du plasma globalement neutre'”.
Nous présentons dans la derniere section de ce chapitre une expérience dans laquelle nous
avons essayé de corréler les changements du plasma, notamment sur le spectre de masse des

ions positifs, avec la présence de particules dans le réacteur.
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5.1. Distribution spatiale des poudres en plasma de méthane

5.1.1. Particules visibles par illumination laser

Nous présentons quelques images acquises pour un plasma de méthane (0.1 mbar, 8 sccm,
35W), avec I'électrode inférieure connectée a la tension RF et 1'électrode supérieure connectée
a la terre. Les particules sont illuminées par un faisceau laser a 488nm, et leur évolution est
suivie au moyen d'une caméra CCD (équipée d'un filtre passe-bande & 488nm), placée sous un
angle de 45 degrés vis a vis du faisceau incident (Figure 5.1.1). Une photodiode mesure la
transmission du faisceau laser. La présence de particules a également été observée a I’ceil sous
un angle de 5 a 6 degrés vis a vis du faisceau incident. Pour chaque expérience présentée dans

~

ce paragraphe, le réacteur est soumis a un plasma préalable de traitement en oxygene et
hélium'®.
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Figure 5.1.1. Arrangement expérimental de la mesure des particules par imagerie CCD et cavité Ring Down
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Les électrodes et les électrodes sont

représentées en surimpression sur limage.
Pour les conditions expérimentales
présentées, nous avons observé apres 5

minutes la formation de particules dans le

Terre

RF

Figure 5.1.2. Plasma CH,; apreés 20min, a 0.1
mbar, 35W et 8scem

plasma de méthane, visibles a I'ceil sous un angle de 5 a 10 degrés vis & vis du faisceau laser

incident. La lumigre diffusée par ces particules est essentiellement diffusée vers l'avant et n'a

pas pu étre observée par la CCD. Aprés 20 minutes de plasma, deux nuages distincts de

particules sont observables (Figure 5.1.2), légérement décentrés.

Aprés environ 30 minutes, le nuage de
particules inférieur s'étend en hauteur (Figure
5.1.3), tandis que des particules migrent vers
la périphérie des électrodes (Gauche de la
figure). De tels nuages décentrés ont déja éte

Figure 5.1.3. Plasma CH; aprés 30min, & 0.1
mbar, 35W et 8scem

observés par Yeon et al'® pour des plasmas de méthane (0.3 mbar, 20 sccm, 48W-96W) qui

les attribuent 4 un effet de la force d'entrainement ionique, due & la diffusion des ions du

plasma vers les parois du réacteur. Cette disposition des particules pourrait aussi étre due & un

changement du potentiel électrique moyen dans le plasma ou & un effet de thermophorese da

au chauffage du gaz par le plasma. Dorier et al'” ont ainsi montré que des particules de

silicium piégées dans un plasma d'argon se

concentrent prés du maximum du potentiel

électrique lorsque les force d'entrainement ionique et de thermophorése sont minimisées.

L'espace occupé par les particules visibles
augmente avec le temps (40 minutes) et nous
observons que les particules proches de
I'électrode RF adoptent un profil légerement
bombé vers le bas et légérement conique vers

le haut tandis que les particules proches de

Figure 5.1.4. Plasma CH,; aprés 40min, a 0.1
mbar, 35W er 8scem

I'électrode connectée i la terre restent confinées dans un disque plus mince (Figure 5.1.5).
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Des observations similaires ont éé décrites
par Géraud-Grenier, Massereau et al.'"™",
mais avec la position des électrodes inversées
(Figure 5.1.5) et a des pressions supérieures
(>0.3 mbar). Un effet de ségrégation de taille
des particules a €€ invoqué par Géraud-

il

Grenier'” pour expliquer cet élargissement,

RF TERRE
—_— < >
TERRE RF

Figure 5.1.5. Représentation schématique des
nuages de particules (premier schéma d'aprés

(réraud-Girenier et al)

gouverné par I'équilibre entre la force associée au champ électrostatique moyen et la force de

gravitation. Le déplacement des particules de la gaine inférieure & la gaine supérieure sous la

forme d'un cone a €t€ observé par Jellum et al, en chauffant |'électrode inférieure par rapport a

I'électrode supérieure (force de thermophoreése). Cette méme forme a été associée par ces

insi 30,187 ,
auteurs ainsi que par Selwyn et al™'"’

a un effet de répulsion électrostatique mutuelle entre

les particules, caractéristique des liquides coulombiens.

Suite & l'observation du développement
temporel de la poudre, l'effet de la puissance
du plasma a €té testé a 15, 25, 35 et 45W
(Figure 5.1.6). A basse puissance (15W), le
nuage de poudre de la gaine supérieure se
déplace vers l'extérieur du plasma et
simultanément le nuage de particules proche
de Iélectrode RF se dépeuple. Ce
comportement des particules semble contraire
aux observations de Yeon et al" qui observe
que l'augmentation de puissance “chasse” les
particules vers la périphérie. Une force
d'entrainement radiale par les ions ne semble
donc pas pouvoir expliquer ce comportement
dans nos conditions de plasma, ni la force de
thermophorése qui pourrait étre due au
chauffage du gaz par le plasma (Le réacteur

est opéré a température ambiante).

Figure 5.1.6. Effer de la puissance sur la
localisation des particules (Plasma CH; a 0.1
mbar, 8scem |
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Nous concluons donc a la présence de deux classes de particules dans le plasma, dont 1'une
est plus affectée que l'autre par le changement du potentiel électrique (en changeant la
puissance RF) du plasma. Le passage a des puissances plus élevées (45W) a aussi entrainé
une structuration des deux nuages initiaux en quatre sous-nuages distincts. Selon Goree et al®,
de telles structures peuvent correspondre alors a des tailles de particules différentes, en accord

avec les hypotheses précédente sur I'élargissement du nuage.

5.1.2. Particules ou précurseurs détectés par la méthode de la cavité Ring Down

La figure 5.1.7 présente I'évolution temporelle du profil du coefficient d'extinction moyen
mesuré par la méthode de la cavité Ring Down pour un plasma de méthane a 25W, 10sccm et
0.1 mbar. L'extinction est admise en premiére approximation comme €tant constante et

localisée dans le volume du plasma, sur un diameétre de 13 cm.

Durant les cinq premiéres minutes du plasma, nous avons observé 1'augmentation localisée du
coefficient d'extinction a la limite des gaines, c'est a dire 2 23mm et 9.5mm. En absence
d'extinction mesurable a d'autres hauteurs pour ces conditions de plasma, nous proposons que
les €ventuels précurseurs des particules soient localisés a ces hauteurs. Pour des temps
supérieurs a 5 minutes, nous observons que le maximum du coefficient d'extinction de la
gaine supérieure se déplace de 23mm a 19mm. On vérifie aussi qu'au-dela d'un certain temps
(600s) le profil vertical du coefficient d'extinction ne change essentiellement plus de forme et
que seule son amplitude change, ce qui pourrait indiquer une augmentation de la densité
plutét que des changements dans la distribution de taille des particules, si les particules
peuvent se placer a différents endroits dans le plasma selon leur taille®'™. La résolution
spatiale limitée de ce profil ne nous permet pas de vérifier la présence de sous-structures dans

les deux nuages de poudre tels qu'observés sur les images précédentes (Le coefficient

d'extinction n'a pas été mesuré entre 12 et 16mm).
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N R R L R AR L AR R
10° 10* 162 10° 10" 10%10° 10* 102 10° 107 10%10° 10 10?2 10° 10 107
120s 300s 600s 900s 1200s 1500s

Coefficient d'extinction [1/m] et Temps [s]

Figure 5.1.7. Evolution temporelle du profil vertical du coefficient d'extinction mesuré par la méthode de la
cavité Ring Down dans un plasma capacitif RF de méthane a 13.56 MHz, 0.1 mbar, 10sccm et 25W. L'électrode

du haut est connectée a la terre et l'électrode du bas est connectée a la tension RF. La ligne qui joint les points

est représentée pour guider [’ il.

Pour des conditions de puissance, de pression et de flux similaires (8 sccm, 0.1 mbar, 25W),
la formation de poudre a aussi été étudiée en acétyléne (configuration avec l'électrode
supérieure connectée a la masse et 1'€lectrode inférieure connectée a la tension RF). Pour les
hauteurs analysées, nous avons vérifi€ comme dans le méthane une premiére augmentation du

coefficient d'extinction pres de l'électrode supérieure (21mm) connectée a la terre durant les

premieres minutes (Figure 5.1.8).

Par contre, 'augmentation du coefficient d'extinction est plus rapide qu'en méthane et mene a
la saturation de la mesure sur presque tout I'espace entre les électrodes (de 6 a 24 mm) apres
15 minutes de plasma, correspondant a4 une production abondante de particules. Pour des
temps identiques (600s), on observe des coefficients d'extinction jusqu'a 50 fois plus intenses
qu'en méthane et au contraire du méthane, la forme générale du profil du coefficient

d'extinction n'est pas conservée au cours du temps de plasma considéré.
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Figure 5.1.8. Evolution temporelle du coefficient d'extinction en fonction de la hauteur au-dessus de l'électrode
inférieure connectée a la puissance RF, dans un plasma d'acétyléne & 0.1 mbar, 8sccm et 25W. La ligne qui joint

les points est représentée pour guider I'ceil.

5.1.3. L'effet du flux sur la formation de poudre

La dépendance de la formation de particules sphériques de 0.5 & 1um, en fonction de la
puissance RF, de la pression et du flux dans les plasmas de méthane a notamment été étudiée
par Géraud-Grenier et al'’. Ces auteurs ont montré que le temps d'apparition des particules
visibles par illumination laser dépend de la pression et du flux. Nous suggérons que les
expériences menées par ces auteurs, a plus haute pression (>0.3 mbar), a bas flux, et plus
haute puissance (40-120W), favorisent la production et I'accumulation d'especes réactives a

I'origine de la formation de particules dans le plasma.
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L'électrode supérieure du réacteur utilisé dans le cadre de cette these a ét€ connectée a la
puissance RF et I'€lectrode inférieure a la terre pour permettre la comparaison. Comme les
plus petites particules peuvent subir des fluctuations de charge qui leur permettent d'échapper
au champ électrostatique du plasma et d'étre emportées par le flux de gaz, le flux a ét€ limité a

1.5 scem.

Pour augmenter leur éventuelle production dans le plasma, la puissance a aussi ét€ augmentée
par rapport aux expériences présentées précédemment, de 25W a 35W. Les deux €lectrodes

ont ét€ traitées avec un plasma d'oxygene/hélium avant l'expérience’®.

102
E 1.5 scem
I 16 R R WU S 2 o naaitl SN .
5 :
£ i
X
_ﬂ)
©
[ oy
2 107
=
[}
o
O
10° . R . .
0 240 480 720 960
Temps [s]

Figure 5.1.9. Influence du flux sur la croissance des particules dans un plasma de méthane a 0.1 mbar, 35W.

Mesure du coefficient d'extinction par cavité Ring Down 17 mm au-dessus de l'électrode connectée a la terre.

Nous avons effectivement vérifié que la phase d'augmentation du coefficient d'extinction
mesuré par la méthode de la cavité Ring Down dans les premieres minutes du plasma,
dépendait du flux utilisé (Figure 5.1.9 ). Vis a vis de la génération de poudre, 'effet d'une
diminution du flux de gaz pourrait étre de limiter 1'entrainement des précurseurs des particules
et des petites particules soumises a des oscillations de charge ou d'augmenter leur production
et leur probabilité d'agglomération en augmentant le temps de résidence du gaz initial dans le

réacteur.
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Nous avons également observé que la diminution du flux entrainait une augmentation du flux
d’ions négatifs détectés par spectrométrie de masse dans un plasma de méthane (Figure
5.1.10) modulé en puissance, 'pn'ncipalement sous forme de C;H, C;H,, H et C;H (Le
plasma est modulé en puissance pour laisser s'€chapper les ions négatifs du plasma qui sont

piégés dans le plasma).

80 g

Impulsions/s

Energie [eV]

Figure 5.1.10. Mesure des ions négatifs en fonction du flux dans un plasma de méthane a 0.08 mbar, 2W, 6V sur

la téte d'extraction Ton=T,;=200us

Une faible densité d’ions négatifs et I'absence de réactions polymérisantes pourrait alors étre
la raison pour laquelle nous n'observons pas l'anti-corrélation observée en silane entre la
formation des particules et la présence d’ions négatifs®. Elle pourrait aussi étre la raison pour
laquelle nous avons observé que la formation des particules visibles par diffusion laser dans
les plasmas de méthane était lente. La densité d’ions négatifs formés par attachement
électronique pourrait €galement dépendre de la densité des radicaux acétyléniques (chapitre
2), c'est a dire de la proportion d'acétylene dans la décharge, dépendante du temps de

résidence du gaz initial dans le réacteur.
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Selon Géraud-Grenier et al, le temps d'apparition t, des particules peut étre corrélé avec

l'inverse d'un "temps de résidence” T des molécules de CH, dans le volume du plasma:

Vv -p
- ! CH,
t,<T " avec 7= -

cH, * Po

ou Qcus est le flux de gaz, Vpjema le volume occup€ par le plasma, po la pression
atmosphérique et pcus la pression du gaz dans le réacteur. Pour une puissance de 40W, 1.2
mbar et un flux de 5.6 sccm, ces auteurs mesurent ainsi un temps d'apparition ta=130+10s
avec 7'=0.23s". Transposé a l'expérience décrite précédemment, le temps de résidence vaut
11=0.69s" avec V=(m-13.5%2.5)cm’, P=35W=40W, Q=1.5sccm=1.5cm’/60s, et le temps
d'apparition estimé vaut ta=130s-0.69/0.23=390s.

Massereau-Guilbaud et al'”' n'observent pas de disque de particules visibles dans la gaine RF
pour des temps inférieurs a 15 minutes et des pressions inférieures a 0.3 mbar. Par contre, ces
mémes auteurs ont observé que des écailles de 10 a 100 um issues de la fragmentation de la
couche déposée sur I'électrode connectée a la tension RF pouvaient traverser le plasma tres tot
dans la décharge (moins d'une minute pour des pressions inférieures a 40 mbar). Nous ne
pouvons donc pas exclure que les particules que nous détectons en diffusion frontale dans les
premieéres minutes du plasma correspondent a de telles écailles, chargées négativement par le

flux d'électrons®"'® 3 la surface et piégées dans le champ électrique du plasma.
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5.2. Forme, taille et structure des particules dans les plasmas d'hydrocarbure

5.2.1. Diffusion Mie: non-sphéricité des particules visibles par illumination laser

La méthode de la cavité Ring Down ne permet en principe pas de déterminer si 1'extinction
mesurée durant les premieres minutes du plasma est due a la présence de petites ou de grandes
particules ou de précurseurs de particules. Pour vérifier I'hypothese des grandes particules,
l'intensité de la lumicre diffus€e vers I'avant par les particules a été mesurée simultanément

avec le coefficient d'extinction.

Pour un plasma de méthane a 0.1 mbar, 35W et 1.5sccm, les premieres particules visibles
apparaissent dans la décharge dans la pré-gaine supérieure du plasma, 16mm au-dessus de
I'électrode inférieure, centrées, tout d'abord sous la forme d'un point lumineux visible
uniquement en diffusion frontale, puis d'un petit disque trés fin (<0.5mm), d'un diametre
inférieur a 1cm. Une photodiode et une lentille de collection ont été alignées a méme hauteur
par rapport au centre des électrodes (c.f. description expérimentale), sous un angle de 5 4 6
degrés vis a vis du faisceau incident. Les mesures simultanées du coefficient d'extinction et de

l'intensité diffusée sont présentées sur la figure 5.2.1.

Avant que les particules ne soient visibles par illumination a cette hauteur dans le plasma, le
coefficient d'extinction avait déja augmenté, ce que nous attribuons donc a la présence de
particules de trop faible taille ou en trop faible quantité pour étre détectées par diffusion Mie,
la limite d'observabilité des particules se situant environ autour de 10-20 nanomeétres pour la
lumieére visible”. Nous avons remarqué en particulier l'augmentation initiale
quasi-exponentielle du coefficient d'extinction de O a 300s. Apres une phase pendant laquelle
le coefficient d'extinction augmente plus lentement et pendant laquelle la diffusion de lumiere
est presque constante (400-700s), le disque de particules augmente de rayon et de luminosité.
Le coefficient d'extinction et 1'intensité de la lumiere diffusée augmentent alors paralliélement,

indication d'une croissance du volume total des particules.
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Figure 5.2.1. Evolution temporelle de l'intensité de la lumiére diffusée par les particules sous un angle de cing
degrés et évolution temporelle du coefficient d'extinction, mesurés dans la pré-gaine supérieure a 16mm (plasma

RF de méthane, 13.56 MHz, 0.1 mbar, 1.5sccm, 35W)

A la fin de cette phase de croissance en densité, la mesure du coefficient d'extinction par la
méthode de la cavité Ring Down était saturée et nous avons observé que le disque relachait a
intervalles de plus en plus courts des ensembles de particules vers la pré-gaine inférieure
(2mm au-dessus de 1'€lectrode inférieure), jusqu'a la disparition du phénoméne (figure 5.2.2),
ce que nous pourrions attribuer a la formation d'agglomérats suffisamment "lourds" pour
quitter la gaine supérieure du plasma. Nous avons aussi observé des chutes de poudre

similaires en plasma d’hexaméthyldisilazane et oxygene.

Cette phase est suivie d'une nouvelle phase d'oscillations a longue période (~1000s) de la
lumiere diffus€e, accompagnées par une variation du coefficient d'extinction mesuré par
transmission laser. Des oscillations a "longue"” période ont aussi été observées dans des
plasmas de silane par Grangeon et al”, qui propose qu'elles soient dues & des générations
successives de particules***"'®. Nous avons aussi observé (Figure 5.2.3) des oscillations dans

un plasma de méthane a 0.8 mbar avec une période de ~220s.
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Figure 5.2.2. Oscillations de la lumiére diffusée correspondant & une chute de particules de la gaine supérieure
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Figure 5.2.3. Oscillations du coefficient d'extinction en méthane a 0.8 mbar, SOW, 23sccm, 9mm au-dessus de

l'électrode
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L'intensité de la lumiére rediffusée par les particules produites dans le plasma décrit a la
figure 5.2.1 a été également mesurée dans la gaine inférieure, 2.5mm au-dessus de 1'€lectrode
connectée a la terre. L'intensité a été mesurée pour différents angles d'observation et

différentes polarisations du faisceau incident.
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Figure 5.2.4. Intensités mesurées pour la lumiére diffusée par les particules a différents angles pour les

polarisations horizontales et verticales, 2.5mm au-dessus de 1'électrode inférieure.

La figure 5.2.4 présente les intensités mesurées sous différents angles pour les polarisations
horizontales et verticales et la figure 5.2.5 présente le degré de polarisation obtenu pour les
trois angles d'observation. On vérifie que les particules visibles par illumination n'apparaissent
pas immédiatement dans la décharge et quelles sont d'abord détectées en diffusion frontale
(45°), ce qui pourrait étre caractéristique de grandes particules, selon la théorie de
Mie-Rayleigh. Entre 800 et 1200s, les taux de polarisation de la lumiére diffusée changent
quand le disque de particules augmente de rayon et lorsque des particules chutent de la gaine
supérieure a la gaine inférieure (1200s). Le changement du degré de polarisation pourrait
indiquer un changement sur la composition ou le rayon des particules, par exemple si les
particules issues de la gaine supérieure ont une composition ou une taille différente des

particules de la gaine inférieure.



91

0.5 -

04 | . U
S50 2
c o |
2% 03 L
B N
g — e o
% ® 02 | ; 450
Q . f ' ) \
o'c o .
b = I ,.f‘:
‘O ; 0.1 },’ _'- A o
§’_ ! “’ﬁ\""m'"’"«\f vt 7‘/ \-\/ 1 35

J \/\l
500 1000 1500 2000
Temps [s]

Figure 5.2.5. Degré de polarisation pour différents angles d'observation, obtenu a partir des intensités diffusées

présentées sur la figure précédente.
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Figure 5.2.6. Taux de polarisations croisées pour la lumiere diffusée par les particules, 2.5mm au-dessus de
l'électrode inférieure, dans un plasma de méthane a 0.1 mbar, 35W et 1.5 sccm, mesuré pour différents angles

d'observation (45,85 et 135 degrés)
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Par contre, avant que des particules n’aient passé de la gaine supérieure a la gaine inférieure,
nous avons mesuré un taux de polarisations crois€es pour la lumiere diffusée plus élevé que
30% (Figure 5.2.6), indication trés forte de particules non-sphériques®. Cette constatation
nous empéche donc de déterminer la taille ou la composition des particules par la mesure de

la lumiére diffus€e avec une présupposition de forme sphérique.
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5.2.2. Analyse ex situ des particules produites dans un plasma de méthane

Nous avons vérifi€ nos mesures optiques avec des _—

Electrode inférieure

= N g N
mesures par microscopie €lectronique. Des grilles . =
TEM sont placées sur un disque rotatif sous l

P q Grilles TEM N

I'électrode inférieure. Juste avant que la puissance
) . ) . . Figure 5.2.7. Dispositif expérimental de
plasma soit coupée, les grilles sont déplacées par

collecte de particules sur grille TEM
rotation en regard d'un trou de 3mm de diametre

dans l'électrode inférieure a 1 cm du centre. Les particules qui tombent par gravité sur
I'électrode sont alors partiellement recueillies sur les grilles. Nous avons recueilli ainsi des
particules pour un plasma de méthane dans des conditions de flux et de pression identiques a
l'expérience décrite précédemment (1.5 sccm, 0.1 mbar), pour vérifier les observations par
diffusion de Mie-Rayleigh et par cavité Ring Down. Ces particules ont été collectées pour

trois temps de plasma différents:

1) Apres une durée de plasma de 120s, apres avoir déplacé la grille TEM en regard du trou
dans I'électrode, la puissance de 35W est coupée, ce qui permet aux éventuelles particules de
tomber du plasma, et pour certaines d'entre elles, de tomber sur la grille. Les vannes sont
fermées et le flux de gaz coupé, pour limiter au maximum l'entrainement des particules par le
flux de gaz. Cette expérience a été répétée cinq fois, sans traitement intermédiaire des
électrodes, pour obtenir une quantité de particules suffisante, mais sans dépasser le temps total

de 1000s.

2) Sans traitement plasma (Oxygene et Hélium) intermédiaire, ni remise a l'air, les mémes
parametres de plasma sont utilis€s, des poudres sont visibles par illumination avec un faisceau
laser a 488nm et la puissance plasma (35W) est coupée 500s apres le début du plasma, juste

apres avoir déplace€ les grilles en regard des trous dans 1'électrode inférieure.

3) Sans traitement préliminaire, & méme flux et méme pression, mais a une puissance plus
élevée (45W), des poudres sont visibles par illumination avec un faisceau laser a 488nm et la
puissance plasma est coupée 47 minutes apres le début du plasma, juste aprés avoir déplacé

les grilles en regard des trous dans 'électrode inférieure.
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La figure 5.2.8 présente quelques-unes des particules examinées par microscopie €lectronique
a transmission pour l'expérience 1. Nous avons observé des particules de plusieurs
micrométres sous forme d'amas de feuillets trés anguleux de 'ordre de 100nm (Image 3), mais
aussi sous forme de petites particules plus petites que 100nm, éventuellement partiellement
cristallines auxquelles sont accolées des nanoparticules de 10 4 20nm (Image 4). La
non-sphéricité des poudres visibles par diffusion de lumiére a 488nm, observée in situ par le
taux élevé de polarisations croisées deés les premiéres minutes de ce plasma dans la gaine
inférieure, est donc confirmée par ces mesures, qui n'excluent toutefois pas la présence de

particules plus petites dans le plasma, telles que celles observées sur la figure 5.2.8.

| !Jrn

Figure 5.2.8. Images par microscopie a transmission électronique des particules recueillies sur des grilles TEM

en plasma de méthane (120s aprés le début du plasma a 35W. 0.1 mbar, 1.5sccm)
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La figure 5.2.9 montre que parmi les particules observées, on trouve aussi des particules aux
formes al€atoires, tres différentes du modele d'agrégats de nanospheres tels que décrits par
Dorier et al”’ dans des plasmas de silane par exemple. La pigmentation de cette particule, due
probablement a des grains de silicium, nous montre que l'historique du réacteur utilisé (qui a
aussi servi a I'étude des particules en silane) pourrait aussi influencer la composition et la
structure des particules de carbone observées dans ces conditions expérimentales, malgré que
les é€lectrodes aient €té débarrassées des dépdts précédents et soumises a un plasma

supplémentaire d'oxygene et hélium.

4 E”'

Figure 5.2.9. Image par microscopie & transmission électronique d'une particule recueillie sur des grilles TEM

en plasma de méthane (1205 aprés le début du plasma a 35W, 0.1 mbar, 1.5scem)
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Pour l'expérience 2, de nombreuses formes ont été recueillies sur les grilles apres 500s de
plasma. Sur la grille correspondante, nous avons observé la présence de quelques particules
sphériques isolées (100 et 300 nanométres de diameétre), d'agglomérats compacts ainsi que de
feuillets de l'ordre du micrometre (Figure 5.2.10). La présence simultanée de petites spheres et
d'écailles correspond aux observations de Yeon et al'” pour des plasmas de méthane &
pression et puissance plus €levée (0.3 mbar, 60W, lh de plasma). Pour les mesures par
illumination laser, la présence de petites particules sphériques dans le plasma pourrait donc

étre masquée par les feuillets et les agglomérats.

1 urn »

Figure 5.2.10. Image par microscopie & transmission électronique des particules recueillies sur des grilles TEM

en plasma de méthane (5005 aprés le début du plasma a 35W, 0.1 mbar. 2sccm).
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L'agrandissement des agglomérats (figure 5.2.11) nous montre que des structures plus petites

de 10 a 20 nanometres pourraient aussi exister dans le plasma.

Figure 5.2.11, Images par microscopie a transmission électronique des particules recueillies sur des grilles
TEM en plasma de méthane (5005 aprés le début du plasma a 35W, 0.1 mbar, 2scem). Agrandissement autour

d'un agglomérar compact.

Nous avons vérifié qu'aprés un long temps de plasma (47 minutes a 0.1 mbar, 1.5 scem et
45W), le caractere hétérogene des particules est encore plus marqué, avec des écailles ou des

fragments de dépot de plus en plus grands (Figure 5.2.12).

10 pien

Figure 5.2.12. Ecailles "géantes” colleciés sur les grilles TEM aprés 47 minutes de plasma de méthane a 0.1

mbar, 45W et 1.5 scem.
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Comme Burden et al®, nous pouvons aussi trouver dans ces plasmas contaminés, 1a présence
de nanostructures €n forme d'oignons ou de nanotubes denviron 10 a 2() nanometres (Figure
5.2.13). Ces structures sont aussi retrouvées dans les suies formées dans certaines réactions de
combustion, méme ¢ de telles structures ne semblent pas pouvoir se développer sans ufn
support “solide” tel quune surface ou un aggloméral“-"' contenant déja des structures
graphitiques et sans un apport d'énergie SOUS forme de température  Ou d'électrons
énergéliqucs“. Ces structures pourraient gtre une indication indirecte de I'énergie élevée d'une

partie des électrons de ce plasma en présence de particules.

Figure 5.2. 13. Détail d'un aggloméral {encarté) recueilli dans un plasma de méthane poudreux apreés 47 minules

d'opération @ 0.1 mbar, 1.5 scem et 45W.
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5.2.3. Analyse ex-situ des particules produites dans un plasma d'acétyléne

Nous avons observé qu'en acétyléne la formation des particules était plus rapide et plus
significative qu'en méthane et nous avons collecté des particules produites dans un tel plasma
a4 0.1 mbar, 45W et 11.5 scem. La puissance a été coupée aprés une minute de plasma en
présence de particules visibles par illumination laser & 488nm. Par comparaison avec les
quelques particules sphériques isolées pour le plasma de méthane étudié ci-dessus, nous avons
vérifié que ces particules étaient nombreuses, sphériques, isolées ou sous forme de petits

agglomérats, de structure amorphe (Figure 5.2.14),

I

Figure 5.2.14. Particules formées dans un plasma d'acéryléne (45W, 0.1 mbar, et 11.5 scem), collectées sur des
grilles TEM une minute aprés le début du plasma, isolées ou sous forme d ‘agglomérats. Agrandissement d'une

des particules montrant la composition amorphe des particules er l'absence de sous-structure
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5.2.4. Conclusions obtenues de l'observation des particules

A des tailles supérieures a 100nm, les particules sont observées sous forme de feuillets ou de
spheres, isolés ou en agglomérats. Pour une puissances, un flux et une pression similaire, le
plasma d'acétylene produit des particules principalement sphériques tandis que le plasma de
méthane produit principalement des particules hétérogenes, de formes diverses. Dans les amas
de particules en plasma de méthane, des structures nanométriques sont observées, oignons,

nanotubes ou inclusions de silicium.

Nous proposons que la délamination de la couche déposée sur les €lectrodes par un plasma de
méthane a basse pression produit des feuillets de taille diverses, de 100nm a 100 pm, piégés
dans le plasma. De tels feuillets ont déja €té observés par d'autres auteurs pour des tailles
supérieures au micron. La mesure in situ du degré de polarisation de la lumiere rediffusée par
les particules illuminées par un faisceau laser confirme le caractére principalement hétérogene
des particules piégées dans le plasma. Le relief de surface trés prononcé de ces particules
pourrait favoriser les processus d'émission de champ par les particules dans le plasma
(chapitre 2), c'est a dire limiter la charge portée par les particules et favoriser leur

agglomération.

Nous observons au contraire que dans le plasma d'acétyléne, la production de particules de
forme sphérique de 100 a 300nm de rayon est associé a un coefficient d'extinction plus
important (50 fois supérieur), plus rapidement saturé. La différence de morphologie des
particules autant que leur quantité suggérent l'existence d'un mécanisme plus rapide que les

phénomenes d'érosion pour leur production.
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5.3. L'origine chimique des particules

Une recherche étendue a €t€ menée sur la formation de poudre et de ses conséquences sur la
déposition de films minces dans les plasmas de silane. Pour ces plasmas, on suppose
actuellement que les ions négatifs piégés dans le plasma sont les précurseurs de la poudre,
lesquels au dela d'une taille et densité critique agglomerent pour former des particules de taille

nanométrique a micrométriquess+!4#18:1%,

Ces résultats récents ont été obtenus par
spectrométrie de masse quadripolaire, qui permet de déterminer les especes neutres et
chargées dans les plasmas RF. Le processus d'ionisation nécessaire a la détection décompose
pourtant partiellement les espeéces mesurées, ce qui produit un sous-ensemble d'especes
chargées pour chaque espece neutre d'origine. La superposition de ces sous-ensembles

empéche donc souvent une interprétation univoque du spectre de masse.

La spectroscopie infrarouge par transformation de Fourier rapide (FTIR) est un diagnostic qui
peut donner des informations complémentaires sur les especes actives dans l'infrarouge en
phase solide ou gazeuse dans les plasmas réactifs, et sous certaines conditions une
information sur la composition, la taille et la densité des particules®’®'?#1"'% T 'application
simultanée des deux méthodes permet une meilleure identification des especes neutres les

plus abondantes dans le plasma et de leur structure chimique.

5.3.1. Plasma de méthane pur

Nous présentons d'abord les spectres de masse et d'absorption infrarouge des especes créées
dans un plasma de méthane pur (0.2 mbar, 10sccm, 40W). Nous avons observé de facon
générale que la formation des poudres dans les plasmas de méthane pur est trés lente
comparée avec l'acétylene. Les données présentées pour les spectres de masse des especes
neutres, ionisées positivement et le spectre d'absorption infrarouge ont été mesurées 55

minutes apres le début du plasma, en présence de poudres visibles.
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La figure 5.3.1 présente le spectre de masse normalis€ mesuré pour le gaz avant le plasma
(barres hachurées) et pendant le plasma en présence de particules (barres pleines). En plus du
spectre des especes dues au gaz initial CHy, on observe une production claire de 1la masse 2 et
de masses entre 26 et 29 (unit€s de masse atomique). Les masses produites les plus

abondantes sont 2,26 et 28. La masse 2 est due a la formation d’hydrogéne moléculaire (H2),
tandis que la masse 26 peut étre attribuée a la formation d'acétylene (C2H2) dans la décharge.
La masse 28 peut €tre attribuée a de I'éthylene (C2Hg), a de I'éthane(C2Hg), puisque ces deux
especes ont leur pic principal de décomposition a la méme masse'*, ou a des alcanes de masse
supérieure. Le spectre montre effectivement l'apparition de masses supérieures avec le
plasma. Nous observons aussi quelques impuretés (acétylene, 26, N-propane, 29) dans le gaz

initial avant le plasma.
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Figure 5.3.1. Spectre normalisé (par rapport a la masse 16) des espéces présentes dans le plasma de méthane.
Les barres creuses hachurées correspondent au spectre du gaz avant le début du plasma, les barres pleines

correspondent au spectre des neutres en présence de plasma.
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La figure 5.3.2 présente le spectre des especes gazeuses et solides dans le réacteur en
présence de plasma'®: en plus des pics d'absorption principaux du méthane & 1305 cm™ et
3017 ecm™, la déviation significative de la ligne de base de I'absorption pour les nombres
d'onde plus grands que 1500 cm™ révele la présence de particules assez larges et nombreuses
pour diffuser efficacement la lumiere® a ces longueurs d'onde. Aprés soustraction de la

contribution du méthane sur le spectre, le spectre des especes produites dans la décharge est

obtenu.
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Figure 5.3.2. Spectre d'absorbance des espéces présentes dans le plasma de méthane (en haut). Le spectre
intermédiaire (agrandi 5x) est obtenu aprés soustraction des bandes d'absorption du méthane. Pour

comparaison, le spectre inférieur présente le spectre d'absorption de l'éthane.

L'absorption a2 730 cm™ sur le spectre d'absorption FTIR de la figure 5.3.2 confirme la
production d'acétyléne observée par spectrométrie de masse (masse 26), puisque l'acétyléne a
sa bande d'absorption infrarouge la plus importante a cet emplacement. Un pic d'absorption
mineur 2 625 cm™ est attribué au pic d'absorption principal des terminaisons R(-C=C),-H. Ce
pic pourrait correspondre au diacétylene (C4H,) détecté sur le spectre de masse des neutres de
la figure 5.1.1 a la masse 50. Une large bande d'absorption centrée en 2970 cm™ suggere la

création d'espéces avec une structure'® de liaison sp’ comme I'éthane (C2Hg), dont le spectre



104 Les plasmas d'hydrocarbures

d'absorption est présenté sur la figure, ou des alcanes de plus haute masse. La présence de ces
alcanes est alors confirmée par une bande d'absorption supplémentaire en 1300-1480 cm™. 11
n'a pas été possible de discriminer la part de I'absorption en ~2970 cm™ qui pourrait étre due

aux particules de celle due aux espéces gazeuses comme 1'éthane.

La bande d'absorption observée de 900 & 1100 cm™ est attribuée a la présence d'éthyléne
(point 5.3.3). Nous n'avons pas observé d'autre indication claire de formation de liaison
double dans le spectre d'absorption infrarouge de ce type de plasma de méthane pur. La masse
neutre 28 observée par spectrométrie de masse est donc principalement attribuée a la présence

d'éthane (C2Hg) ou a des alcanes de masse plus élevée.

Le spectre de masse des ions positifs a la figure 5.3.3 montre la formation de ions contenant
plus de 10 atomes de carbone. A l'intérieur de chaque groupe contenant le méme nombre de
carbone, plusieurs radicaux différents existent, avec domination des masses impaires. Cette

différence de 2 unités (H2) entre les maximums a l'intérieur de chaque groupe a dé€ja été

observée dans d'autres mesures®

Nous avons aussi mesuré€ le spectre de masse des ions négatifs dans le cas d'un plasma de
méthane pur. Cependant, les ions négatifs étant en principe pi€gés dans le plasma, nous avons
modulé la puissance RF pour permettre aux ions négatifs de s'échapper du plasma et pour
pouvoir ainsi les mesurer®. Dans le cas présent, nous avons choisi une modulation de 1kHz.
Le spectre présenté a été mesuré en l'absence de poudre, dans des conditions telles que la

densité des ions négatifs soit maximum®*.

La figure 5.3.4 montre le spectre des ions négatifs obtenus. Comme pour le spectre des ions
positifs, on remarque la dominance des masses impaires. Sous différentes conditions de
modulation, nous n'avons pas pu mesurer de masses plus élevées. La masse 31 n'est pas
attribuable a des hydrocarbures. Nous l'attribuons a des impuretés (COH;) dégagés par les

surfaces du réacteur exposées au plasma et réagissant dans le plasma.
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Figure 5.3.3. Spectre des ions positifs dans un plasma de méthane
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Figure 5.3.4. Spectre des négatifs dans un plasma de méthane modulé
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La figure 5.3.5 présente 1'hydrogénation, c'est a dire le rapport entre le nombre d'atomes
d'hydrogéne et le nombre d'atomes de carbone, pour la masse d'amplitude maximum a
l'intérieur de chaque groupe contenant le méme nombre de carbone. L’ion négatif dominant
est CoH (masse 25. On observe aussi la présence de C4H (masse 49). Pour n>2 par contre, les
masses les plus abondantes sur le spectre des ions négatifs montrent une tendance claire a
former des molécules du type ChH2n+1, significatives d'hydrocarbures saturés (alcanes).
Dans la limite de la résolution que nous avons utilisée, une méme masse peut toutefois
correspondre a plusieurs molécules de méme poids: la masse du composé C,Hy (CsH, par
exemple) est €gale a la masse du composé Cy,. Hyi12 (C7;H14). Pour les masses supérieures a 8,
ce graphe présente donc une extrapolation du comportement des pics observés pour les
masses plus faibles. Les ions positifs montrent alors une hydrogénation tendant vers une

valeurde 1 a 2.
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Figure 5.3.5. Evolution de I'hydrogénation des pics maximum en fonction du nombre de carbone pour le.spec'tre

des ions positifs (carrés) et des ions négatifs (cercles)
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5.3.2. Plasma d'acétyléne

Nous avons observé que les plasmas d'acétylene menaient rapidement & la formation d'une

quantité¢ abondante de poudre. Les mesures présentées ont été acquises de 30 a 150s apres le

début du plasma. Le spectre de masse des espéces neutres produites dans un plasma

d'acétylene (CoH?2) est présenté sur la figure 5.3.6 (0.1 mbar, 8 sccm, 40W).
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Figure 5.3.0. Spectre normalisé (par rapport a la masse 16) des espéces présentes dans le plasma d'acéryléne.

Les barres creuses hachurées correspondent au spectre du gaz avant le début du plasma, les barres pleines

correspondent au spectre des neutres en présence de plasma

Dans le spectre du gaz initial en l'absence de plasma, on distingue des impuretés aux masses

43 et 58 dues a l'acétone. (CH3-CO-CHj) utilisé pour stabiliser 'acétyléne dans les bouteilles

de gaz. On observe également qu'en absence de plasma dans le réacteur, les électrons produits

€

t des ions CH (masse 13) en quantit

énéren

z

par le filament du spectrometre de masse g

importante (~5%) ainsi que des ions de masse supérieure a 'acétylene (masse 26) tels que du

C4H; (masse 50) ou du C4H; (masse 51).
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Le spectre de masse des neutres en présence de plasma montre principalement la production
des masses 2, 49 et 50. La masse 2 est due a la production d'hydrogéne, comme dans le cas du
plasma de méthane, tandis que les masses 49 et 50 indiquent la formation d'espéces contenant
des liaisons triples. Les especes avec un nombre pair d'atomes de carbone dominent et les
maximums de ces groupes sont séparés par 24 (C,) unités de masse: 26-50-74-98, 78-102.
Cette différence existe aussi pour les groupes contenant un nombre impair d'atomes de

carbone dans la série 13-37-61.

La figure 5.3.7 présente le spectre d'absorption infrarouge des especes présentes dans le
plasma d'acétylene (spectre supérieur). On observe alors principalement les bandes
d'absorption de l'acétyléne a 730 cm™ et 3300 cm™ ainsi que la déviation de I'absorption pour
les grands nombres d'onde due a la diffusion de la lumiere visible par les poudres. Apres
soustraction de la contribution de l'acétylene sur le spectre, on peut observer des bandes
d'absorption supplémentaires en 628, 1250 et 3300 cm’, caractéristiques des liaisons triples

terminales sur des atomes de carbone du type R-C=C-H.
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Figure 5.3.7. Spectre d'absorbance infrarouge des plasmas d'acétyléne. Le spectre inférieur est obtenu par
soustraction des bandes d'absorption de l'acétyléne. L'encadré montre un agrandissement des deux spectres

entre 1200 et1500 cm™.
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L'absorption centrée a 3300 cm™ est attribuée a la vibration forte de type stretching des
terminaisons triples R-(C=C),-H (acétylénes monosubstitués)'?® tandis que I'absorption a 628
cm’ provient du mode de vibration bending de ces mémes terminaisons. La bande large de
faible intensité autour de 1232-1250 cm™ peut étre attribuée 3 une harmonique de type

wagging CH' de la vibration mesurée en 628 cm™.

Les autres bandes d'absorption a 1375 cm’ (CH3 symmetric bending), 1390-1480 cm’
(antisymmetric CH3 bending) et 2 2800-2980 cm™ sont attribuées 2 1'absorption des particules

et sont caractéristiques de liaisons sp® (alcanes). Nous avons vérifié par des expériences a plus
faible puissance que ces bandes d'absorption n'apparaissent pas en l'absence de poudres

visibles.

Le spectre des ions positifs de la figure 5.3.8 montre la formation d’ions de masse de plus de
180amu, ce qui correspond a des hydrocarbures de plus de 14 atomes de carbone. Les masses
43 et 59 sont attribuées a la présence d'impuretés d'acétone. Par contraste avec le plasma de
méthane, les espéces avec un nombre pair d'atomes de carbone dominent, comme sur le
spectre des espéces neutres, ce qui indique que la liaison carbone triple C=C persiste en
présence de plasma. Pour les petits nombres de carbone, on peut remarquer un contenu en
hydrogéne tres faible. Comme sur le spectre de masse des espéces neutres, on remarque que
les maximums d'amplitude de chaque groupe sont souvent sé€par€s par une différence de
masse de 24 unités de masse atomique: 26-50-74-98, 102-126-150-174, 15-39-63-87-111, 91-
115-139-163,...

Le spectre des ions négatifs dans un plasma modulé d'acétylene présenté a la figure 5.3.9
montre les mémes caractéristiques que le spectre des ions positifs, bien que 1'ordre a l'intérieur

de chaque groupe soit moins fort que sur le spectre des ions positifs.
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Figure 5.3.9. Spectre des ions négatifs en acétyléne
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Lhydrogénation de 1’ion dominant a l'intérieur de chaque groupe est reportée sur la figure
5.3.10 en fonction du nombre d'atomes de carbone. Avec la méme remarque que pour le
méthane (c.f. plus haut), on peut remarquer que I'hydrogénation tend vers un rapport de 0.5 a
1 pour les grands nombres d'atomes. Les maximums d'amplitude détectés a l'intérieur des
groupes contenant un nombre pair d'atome de carbone plus petits ou égaux a huit sont reliés

196

principalement a un ou deux atomes d’hydrogéne sous la forme CpHp 2"™. Ces molécules

correspondent a des chaines linéaires de type polyacétylenes, constituées de liaisons simples
et triples successives. L'analyse des ions positifs avec un nombre impair de carbone montre
qu'il s'agit aussi de chaines du méme type, additionnées d'une branche -CHy (x=1,2,3)". Les
ions négatifs avec un nombre de carbone pair présentent les mémes caractéristiques, mais
ceux avec un nombre de carbone impair dévient de ce comportement: on comparant les deux
spectres, on observe notamment des especes supplémentaires telles que le CsH; a la masse 67

et le CeH;¢ a la masse 82.

Hydrogénation

Nombre d'atomes de carbone

Figure 5.3.10. Evolution de l'hydrogénation des pics maximum en fonction du nombre de carbone pour le

spectre des ions positifs (carrés) et des ions négatifs (cercles)

Le changement de l'hydrogénation pour les molécules contenant plus de six atomes de
carbone pourrait étre interprété par 1'apparition de composés aromatiques tels que du benzene,

des substituts du benzéne'® ou du toluéne.
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5.3.3. Plasma d'éthyléne

Pour étudier comment les liaisons doubles évoluent dans les plasmas contenant des
hydrocarbures, nous avons étudi€¢ un plasma d'éthyléne (C2H4). Le spectre de masse des
especes les plus abondantes présenté a la figure 5.3.11 montre le spectre du plasma acquis 12
minutes apres le début du plasma (0.1 mbar, 8sccm, 40W). Dans ce cas, seule une petite
quantité de poudre visible a €té observée. Le spectre montre la production d'hydrogene dans le
plasma comme dans le cas de l'acétylene et du méthane. L'augmentation des masses 24,25,26
est attribuée a la formation d'acétyleéne, confirmée par les mesures d'absorption infrarouge
présentées sur la figure 5.3.12: les pics d'absorption 729, 1300 et 3250-3300 cm™ sont
caractéristiques de 1'acétyléne. La bande d'absorption mesurée en 625-630 cm™ pourrait étre
représentative de terminaisons R-(C=C),-H, (masse 50=C,H,) comme dans le cas du plasma

d'acétylene.
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Figure 5.3.11. Spectre normalisé (par rapport a la masse 28) des espéces présentes dans le plasma d'éthyléne.
Les barres creuses hachurées correspondent au spectre du gaz avant le début du plasma, les barres pleines

correspondent au spectre des neutres en présence de plasma



113

Les masses 39 et 41 peuvent étre attribuées a la formation de radicaux de C3H3 et C3Hs,

typiques de nombreux alceénes. En ce sens, 'absorption supplémentaire détectée en 3015-3020
cm™ (C-H stretching) et 630 cm™ pourrait étre une indication de composés de type vinyléne.

A ce moment, la troisidme bande caractéristique du vinylique en 730-665 cm™ pourrait étre
cachée par 1'absorption de 1'acétylene a la méme longueur d'onde. Pourtant nous n'observons
définitivement pas de formation de double liaisons C=C dont la bande caractéristique
d'absorption est généralement localisée autour de 1550-1750 cm™. Le pic d'absorption mesuré

en 3015-3020 pourrait donc aussi indiquer la formation de méthane dans le plasma.

1729950
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Figure 5.3.12. Spectre d'absorption infrarouge des plasmas d'éthyléne. Le spectre inférieur est obtenu par
soustraction des bandes d'absorption de l'éthylene. L'encadré montre un agrandissement des deux spectres entre
2900 et 3100 cm’.

Nous vérifions que la formation d'alcanes est difficile a établir avec la spectrométrie de
masse des espeéces neutres uniquement, puisque la masse 28 dominante typique de ces especes
coincide avec le pic de masse principal de 1'éthyleéne. Par contre, la spectroscopie infrarouge
permet de vérifier que les especes produites dans le plasma (a 1'exception de I'acétyléne et des
terminaisons diacéthyléniques) ont une structure de type sp’, typique d'alcanes, dont

I'absorption en 2900-3000 cm’' est représentative.
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Le spectre de masse des ions positifs aussi bien que le spectre des ions négatifs présentés sur
les figures 5.3.13 et 5.3.14 sont similaires a ceux du méthane. Les especes de masse impaires
dominent et on observe la différence de deux unités de masse entre les especes les plus

abondantes a l'intérieur de chaque groupe d'ions contenant le méme nombre de carbone.

Avec la méme remarque que précédemment pour le méthane et I'acétylene, I'hydrogénation
présentée sur la figure 5.3.15 tend vers la valeur de 1-1.5. Une augmentation de
I'hydrogénation par rapport au cas de 1'acétylene est donc mesurée pour les especes négatives

détectées.

Hydrogénation

1 ! | ! I ! I ' T T T

0 2 4 6 8 10 12

Nombre d'atomes de carbone

Figure 5.3.15. Evolution de l'hydrogénation des pics maximum en fonction du nombre de carbone pour le

spectre des ions positifs (carrés) et des ions négatifs (cercles)
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5.3.4. Discussion

La combinaison de la spectrométrie de masse et de l'absorption infrarouge montre ainsi
clairement que la production d'acétyléne est un des processus les plus importants dans les trois
cas examinés. Dans toutes les expériences, nous avons observé la production abondante

d'’hydrogéne moléculaire (H2) et de composés acétyléniques. La production de ceux-ci

apparait favorisée par les réactions de polymérisation dans le plasma. Dans le cas du méthane
et de 1'éthylene, la production d'acétylene dans les conditions expérimentales utilis€es n'est
probablement pas suffisante pour influencer fortement la production des ions positifs et
négatifs. Dans les plasma d'acétylene, les liaisons triples sont principalement conservées, ce
qui impose le nombre pair des especes dominantes des especes ioniques tandis que les liaisons
doubles dans les plasmas d'éthyléne sont brisées a l'intérieur du plasma et n'y jouent qu'un rdle
insignifiant dans la chimie. Dans la limite de la sensibilit¢ de la mesure, 1'absorption
infrarouge confirme qu'il n'y a pas de production de nouveaux composés contenant des
doubles liaisons dans tous les cas envisagés. Au contraire, nous avons observé que les

plasmas étudiés produisent surtout des composés acétyléniques.

La structure a l'intérieur des particules solides dans les différents plasmas examinés est du
type sp’. Dans le cas de I'acétylene on n'observe qu'une quantité trés limitée de liaisons sp*
dans les particules. La formation de poudre dans 1'acétylene contenant des liaisons triples est
forte tandis que les compos€s a base de liaisons simples et doubles tendent a former une
quantité moins importante de poudre, ceci en accord avec de la littérature préexistante®. Ceci
pourrait partiellement étre expliqué par la production d'hydrogene, observée dans chaque cas,

qui pourrait prévenir ou retarder la formation des poudres.

La production limitée d'acétylene pourrait €tre une seconde raison pour expliquer une
formation limitée de poudres dans le cas du méthane ou de 1'éthylene. Dans chaque cas

examiné, l'absence d’ions négatifs du groupe CHy peut &tre mentionnée. Cette absence
pourrait indiquer que les anions du type CoHx™ sont produits préférentiellement aux anions du

type CHx par attachement €lectronique®'.
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La formation de larges clusters négatifs pourrait donc procéder par recombinaison d’ions

négatifs CoHx" dans le méthane et les différentes tendances a la formation de poudre dans les
gaz étudiés pourraient donc étre reli€es aux différents taux de réaction menant a la formation
des especes neutres du type CoHx (en particulier C2H2) et leurs valeurs correspondantes

d'attachement électronique. Les especes de masse impaire sont alors formées par addition de

groupes CHy sur ces structures.

Nous pourrions donc conclure que la formation d'acétylene et l'attachement électronique a
cette molécule conduit a la formation d’ions de haute masse, qui par analogie avec les
plasmas de silane, peut déboucher sur la formation de poudres. La production d'acétylene
dans le plasma semble aussi importante pour la formation de la poudre que ce qu'elle est

7

supposée étre dans le cas de la déposition de couches minces de carbone'”” ou dans les

réactions de combustion.

Pour les procédés de combustion, Bockhorn et al**® (cité par Richter et al”’) proposent que la
probabilité¢ d'une réaction du radical C,H ou de l'acétyléne avec un site autre que la
terminaison de la molécule C,,H, augmente avec la longueur de ces chaines. Le nombre de
chaines secondaires ainsi formées sur la chaine linéaire primaire augmente avec la masse et

permet la formation progressive de structures aromatiques (figure 5.3.16).
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Figure 5.3.16. Schéma de réactions proposé par Bockhorn et al pour la formation d'espéces aromatiques dans

les réactions de combustion
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La spectrométrie de masse a montré clairement que la chimie des composés ioniques et en
particulier leur hydrogénation est reliée a I'hydrogénation du monomere initial. Pourtant, si la
bande d'absorption en 2850-3000 cm™ est attribuable aux particules, la structure chimique sp
des liaisons dans la poudre formée dans ces plasmas semble essentiellement la méme pour le
méthane, I'éthyléne et l'acétylene utilisés dans cette étude. La difficulté provient de
l'interprétation de cette bande d'absorption, dont la résolution et 'amplitude sont limitées par
la sensibilité de la mesure. Dans les plasmas de méthane et de 1'éthyléne, cette bande pourrait

en effet étre attribuée a 1'éthane, aussi produit dans ce type de plasmas.

5.3.5. Role de I'hydrogene

Nous avons observé que lhydrogéne était produit abondamment dans les plasmas
d'hydrocarbures et nous proposons que I'hydrogene ait un role inhibiteur pour les réactions de
polymérisation dans ces plasmas. En ce sens, nous avons vérifié que la dilution de 1'acétylene
avec de I'hydrogene limitait la production des ions négatifs de haute masse (Figure 5.3.17). Le
spectre a ét€ acquis a haute et basse résolution pour augmenter la sensibilité. Nous observons
tout d'abord que sans dilution dans I'hydrogene, la domination des especes paires est présente
méme pour des hautes masses (C3oHy), ce qui confirme les mesures a plus haute résolution qui
démontraient la persistance des triples liaisons dans le plasma et la polymérisation par les
especes CoHy. Nous observons ensuite que pour une méme modulation de la puissance du
plasma, la dilution de l'acétyléene dans de I'hydrogene a réduit 'amplitude des hautes masses
détectées ainsi que le rapport des amplitudes des pics C¢H,/C4H,. Si les ions négatifs sont
supposés étre des précurseurs de particules dans les plasmas d'acétylene, ceci peut €tre une
bonne indication que I'hydrogéne est un inhibiteur de réactions polymerisantes menant a la

formation d’ions négatifs de haute masse.
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5.4. L'origine hétérogene des particules

5.4.1. Effet de la répétition des expériences dans un plasma de méthane

La poudre observée dans les plasmas peut provenir de réactions chimiques et de
polymérisation dans le plasma, mais aussi par érosion du matériel de la surface des €électrodes
par le plasma . Les phénomenes hétérogenes sont importants puisque les especes €rodées et
recyclées dans le plasma peuvent alors agir comme des noyaux de nucléation pour la
formation de particules dans le plasma. Nous avons vérifi€ 1'existence de tels effets. Au cours
d'une expérience de plasma de méthane a basse pression, nous avons vérifié que des particules
étaient détectées de plus en plus rapidement apres le début du plasma au fur et a mesure que
les expériences étaient répétées sans nettoyage intermédiaire des électrodes. La figure 5.4.1
présente ainsi le coefficient d'extinction mesuré par la méthode de la cavité Ring Down au

cours d'expériences successives
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Figure 5.4.1. Evolution temporelle du coefficient d'extinction mesuré 3mm au-dessus de l'électrode inférieure
connectée a la terre, pour des expériences répétitives en méthane. La premiére expérience est réalisée a 15W,

les suivantes a 25W
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Une premiere expérience a ét€ menée a 15W, sans détection de poudre pendant plus de 2000
secondes et les expériences suivantes ont ét€ menées a 25W pour augmenter la quantité de
particules. Nous avons ensuite vérifié qu'apres un traitement des surfaces avec un plasma
d'oxygene/hélium, la formation de la poudre était repoussée et ralentie, sans que le dép6t de

carbone soit pourtant totalement éliminé des surfaces.

Nous avons vérifi€ que l'effet de contamination pouvait aussi étre significatif a plus haute
pression. La figure 5.4.2 présente l'évolution du coefficient d'extinction mesuré par la
méthode de la cavité Ring Down lors d'expériences successives en méthane, a pression de 0.8

mbar, sans nettoyage intermédiaire
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Figure 5.4.2. Evolution du coefficient d'extinction mesuré par la méthode de la cavité Ring Down dans un
plasma RF de méthane a 0.8 mbar (23sccm, 50W), 9mm au-dessus de l'électrode connectée a la terre.
Expériences successives (premiére expérience avec électrodes préalablement traitées au moyen d'un plasma

d'oxygeéne et d'hélium)

La mesure de 1'absorption infrarouge par les poudres pour ces trois expériences successives
(Figure 5.4.3) montre que cette augmentation du coefficient d'extinction correspond en fait a
une augmentation de 1'extinction due a la diffusion par les particules (Figure 5.4.4), visible sur

le spectre infrarouge par la déviation de 1'absorbance pour les grands nombres d'onde.



122 Les plasmas d'hydrocarbures

0‘06."'!'"’!ﬁ"'!""!""!""!""E""!"

{WRW

k‘w, 'ﬂ"‘-ﬁh‘m «NWWA”

o o @

0 ) 04 WWMMMM‘W*Wfﬁ» —"v“"q’

0.03 |

Absorbance [U.a.]

0.02 pis

0.01

1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000

Nombre d'oande [cm'1]
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mémes conditions que sur les graphes précédents.

_ 02 ——

s * i ; i :

E [

S [

o |

= 0.02

G -

s

5

2 0.01

a

L

2 L

S 0.005 |

i I

o

s

3

0 0 e o O A R N T S
0 2000 4000 6000 8000 110*

Temps [s]

Figure 5.4.4. Déviation mesurée par infrarouge de l'absorbance a 4000 cm™ en fonction du temps.
p 8 D



123

Par contre, pour un méme temps apres le début du plasma (26 minutes), on observe sur la
figure 5.4.4 que I'absorption éventuellement due aux poudres de 2800-3000 cm™ ou de 1300 a
1500 cm™ est la méme pour les trois expériences. L'augmentation de la déviation de
I'absorption pour les grands nombres d'onde correspond donc essentiellement dans ce cas a
une augmentation de la taille des particules. Il a été également montré que les particules
mesurées dans le plasma de méthane sont essentiellement non sphériques. Nous en concluons
que la déviation de l'absorption mesurée par infrarouge pour le plasma de méthane pourrait

correspondre a des écailles de grande taille, tels que décrits sur la figure 5.2.12.

A ce point, il est int€ressant de comparer ces spectres avec le spectre d'absorption des especes
produites dans un plasma d'acétyléne, présenté sur la figure 5.4.5 pour différentes puissances.
Nous avons observé pour ce plasma une production rapide et abondante de particules
sphériques de carbone amorphe (chapitres précédents). La comparaison des spectres montre
qu'en présence de ces particules, de l'absorption supplémentaire sous la forme d'un
épaulement est visible en 2925 cm™, attribuée 2 la structure sp° du matériau des particules.
L'absence de cette bande d'absorption pour le plasma de méthane confirme la production

limitée de telles particules en méthane.
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Figure 5.4.5. Spectre infrarouge d'un plasma d'acétyléne a 0.1 mbar, 8sccm, en fonction de la puissance. Le

spectre aprés soustraction de la contribution de l'acétyléne est représenté par la ligne foncée.
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5.4.2. Effet de la répétition des expériences pour un plasma d'acétylene

Il est intéressant de regarder si le nettoyage a alors une influence sur la production de
particules dans de tels plasmas ou si la production de poudre ne dépend pas de I'état de la
surface des électrodes et provient uniquement de réactions chimiques. Nous avons vérifié
(Figure 5.4.6), a une échelle de temps plus courte (100s au lieu de 1000s), que la répétition
des expériences pouvait mener, comme dans le méthane, a une accélération de la formation de

la poudre.
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Figure 5.4.6. Expériences successives en acétyléne, sans nettoyage intermédiaire, a 25W, 8sccm et 0.1 mbar. Le

coefficient d'extinction est mesuré Smm au-dessus de l'électrode inférieure connectée a la terre.

Pour les conditions expérimentales explorées, le carbone déposé sur les électrodes au cours
des expériences peut donc largement contribuer a la présence de particules dans le plasma. Le
phénomene de recyclage n'est donc pas négligeable dans 1'étude de la production et de la

composition de la poudre dans les plasmas RF de méthane et d'acétylene.
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5.4.3. Effet du traitement des surfaces avec un plasma d'oxygene/hélium.

Nous avons vérifi€ que le plasma d'oxygene/hélium utilisé€ pour le traitement des électrodes'®
réagit principalement avec le dép6t de carbone par une réaction d'oxydation/combustion. La
figure 5.4.7 présente les especes détectées par absorption infrarouge et par spectroscopie de
masse dans un plasma de traitement d'oxygene/hélium appliqué a un dép6t de carbone produit

par un plasma de méthane.
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Figure 5.4.7. Spectre d'absorption infrarouge d'un plasma d'oxygéne/hélium utilisé pour le traitement des
électrodes mesuré 3, 30 et 70 minutes apres le début du plasma, et spectre de masse mesuré de 1 a 4 minutes

apres le début du traitement plasma avec oxygene et hélium.

Les especes dégagées par le plasma sont essentiellement du monoxyde de carbone (bande de
vibration de 2100 a 2200 cm™) et du gaz carbonique (pic a ~660 et bande a 2350 cm)). La
spectrométrie de masse montre que le dégagement de monoxyde de carbone est associé a un
dégagement d'eau (masse 18) et dhydrogene (masse 2). La production de ces especes et
attribuée a la réaction de 1'oxygéne avec des radicaux CHy a la surface des électrodes et des

parois de la chambre a vide.

CH_+0,0,— CO0,CO,+H,+H,0
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La quantité de CO et de CO, dégagée lors du plasma est progressivement réduite au cours du
temps, (Figure 5.4.2), ce que nous attribuons a la disparition progressive des especes réactives

a la surface des couches déposées sur les €lectrodes et les parois du réacteur.

5.4.4. Effet du traitement de surface sur un plasma d'oxygene et hexaméthyldisiloxane

Nous nous sommes intéressés a €tudier 1'éventuel effet de surface 1i€ a la répétition des
expériences en plasma d'oxygene, d'hélium et HMDSO. Une réaction d'oxydation de ces
radicaux déposés en surface a déja été mise en évidence®. La figure 5.4.8 présente 1'amplitude
de la lumiere diffusée par les particules ainsi que le coefficient d'extinction, mesurés au cours
du temps pour trois expériences successives dans des conditions identiques (10 sccm
HMDSO, 10 sccm O,, 10 sccm He, 40W, 0.1 mbar) avec un traitement préliminaire par un
plasma d'oxygene de la surface des électrodes. Pour une méme hauteur d'observation de la
lumiere diffusée, le temps d'apparition des particules passe ainsi successivement de 200 a 40
puis 30 secondes avec la répétition des expériences. Nous vérifions donc que comme pour les
plasmas de méthane, le traitement de la surface avec un plasma d'oxygene retarde la
formation de particules. Les especes arrachées de la surface du dép6t par ce plasma pourraient

donc contribuer de facon non négligeable a la formation de celles-ci.
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Figure 5.4.8. Evolution temporelle de la lumiére diffusée a 5 et 45 degrés par les particules avec la répétition

d'un plasma d’'HMDSO (10 sccm), d'oxygéne(10sccm) et d'hélium(10 sccm), 40W, 0.1 mbar et évolution

temporelle du coefficient d'extinction.
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5.5. Changements du plasma en présence de poudre
5.5.1. Variation de la puissance transmise

Nous avons essayé de corréler d'éventuels changements sur les propriétés du plasma de
méthane avec la présence de particules. Des effets €lectriques ont déja été démontrés'®'7>'5 et
proposés pour la détection des particules dans leur stade préliminaire de formation'*, tandis
que Géraud-Grenier et al ont pu corréler des changements électriques dans un plasma de

méthane avec la variation de la distribution spatiale de particules visibles par illumination.

Toutes les mesures du paragraphe ont été effectuées dans les mémes conditions de plasma, 0.1
mbar, 1.5sccm, 35W, avec des électrodes systématiquement traitées avec un plasma
d'oxygene/hélium auparavant. L'électrode supérieure est connectée a la puissance RF,
I'électrode inférieure a la terre. Les mesures correspondantes pour l'observation des particules
ont €té présentées précédemment. En travaillant avec un réglage fixe de la boite d’accord,

nous avons aussi observé des changements sur la puissance transmise a l'ensemble réacteur
(€lectrodes) + plasma au cours de la décharge.
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Figure 5.5.1. Mesure de la puissance transmise (Puissance délivrée - Puissance réfléchie) pour un plasma de
méthane a 0.1 mbar, 1.5sccm, 35W
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Le changement le plus important dans les conditions expérimentales €tudiées a été observé
pendant les 60 premieres secondes du plasma (Figure 5.5.1) en absence de particules visibles
par illumination avec un faisceau laser. Une augmentation simultanée du coefficient
d'extinction a ét€ mesurée par la méthode de la cavité Ring Down (Figure 5.2.1), qui pourrait
étre due a des particules de petite taille ou a des précurseurs non observables par illumination

laser.

Nous proposons que cette variation puisse aussi provenir du changement de la composition
du plasma. L'évolution temporelle du méthane et des principales espéces produites dans ce
plasma a ét€ mesurée par spectrométrie de masse (Figure 5.5.2). Durant les premieres 60
secondes, plus de 50% du méthane est transformé en hydrogeéne, acétylene, éthane et éthylene.
Le plasma initial de méthane initial devient donc assez rapidement un plasma de méthane

fortement dilué en hydrogéne, dont les propriétés électriques pourraient &tre différentes.
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Figure 5.5.2. Production d’hydrogéne, d'acétyléne, d'éthyléne et/ou d'éthane au cours du temps dans le plasma,

©
étudiée par spectrométrie de masse dans un plasma
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5.5.2. Changements de la composition des ions

11 a déja ét€ observé que le coefficient d'extinction mesuré par la méthode de la cavité Ring
Down pour un plasma de méthane dépendait largement de 1'état des surfaces du réacteur.
Celles-ci ont alors ét€ volontairement soumises a une série de plasmas de méthane pour les
recouvrir d'un film de carbone. Nous avons ensuite vérifi€ qu'en modulant la puissance du
plasma, I'amplitude du coefficient d'extinction attribuée au matériel recyclé de la surface vers

le plasma pouvait &tre maintenue a un niveau constant (Figure 5.5.3).
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Figure 5.5.3. Variation du coefficient d'extinction avec la modulation de la puissance dans un plasma de
méthane a 0.1 mbar, mesuré Smm au-dessus de l'électrode connectée a la terre. Avec un dépét préexistant

(contamination) de carbone sur les électrodes et une puissance de 20W pendant la phase ON.

La figure 5.5.5 présente le spectre de masse des ions acquis lorsque la puissance est modulée
(idem, Py, =~25W, Ton=50us, Togr=1950us). Pour le plasma modulé, deux maximums (2.4 et
24.3eV) d'énergie pour les ions ont €t€ détectés et les spectres de masse correspondants sont
représentés. La figure 5.5.4 présente les spectres des ions mesurés pour un plasma continu (8
sccm, 0.1 mbar, ~25W), pour lequel le coefficient d'extinction mesuré par cavité Ring Down

était saturé.



130 Les plasmas d’hydrocarbures

87 22eV Plasma continu

Impulsions/s
-—
C.D“

2

i

10" I8 LR
0O 24 48 72 9% 120 144 168 192 216 240 264 288

[umelq

Figure 5.5.4. Spectre de masse des ions pour un plasma de méthane poudreux continu (8 sccm, 0.1 mbar, ~25W)
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Figure 5.5.5. Spectre de masse des ions positifs dans un plasma de méthane poudreux continu et modulé
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Figure 5.5.6. Hydrogénation des maximums d'amplitude pour les ions positifs en fonction du nombre d'atomes

de carbone pour un plasma modulé en puissance et pour un plasma sans modulation, poudreux.

Dans le plasma poudreux et dans le plasma modulé, I'hydrogénation des maximums

d'amplitude sur le spectre de masse est identique pour les ions dominants contenant moins de

6 atomes de carbone. L'augmentation du coefficient d'extinction n'est donc pas associée a des

changements importants sur la composition des espeéces formées dans le plasma, a 1'exception

de I'augmentation d'amplitude des masses 91 (C;H;) et 79 (C¢H;). Ceci pourrait étre une

indication indirecte de structures aromatiques associées a l'augmentation du coefficient

d'extinction. La formation progressive d'espéces aromatiques dans la décharge a déja été

proposée pour la croissance des précurseurs de particules dans le plasma.
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5.6. Conclusions pour les plasmas d'hydrocarbures

Les particules contaminantes dans les plasmas RF d'hydrocarbures peuvent provenir de deux
sources différentes, soit la délamination et 1'érosion des couches déposées, soit la formation de

ions négatifs en phase gazeuse et leur piégeage dans le plasma.

Par spectrométrie de masse des especes produites dans le plasma, nous avons montré que les

ions négatifs de la forme C,,H .pouvaient &tre des précurseurs possibles pour la formation de
particules par voie gazeuse. Le seuil d'énergie des électrons pour les réactions d'attachement
dissociatif sur I'acétylene, CoHo+e~ => CpH- +H (2.8eV) et CoHpy+e™=> CoH + H- (~7eV),
plus bas que le seuil pour les réactions d'ionisation CoHo+e™ => CoH,t + 2e7+(11.4eV),
pourrait expliquer que la production de ions négatifs dans ce type de décharge RF soit
favorisée. L'absorption infrarouge a montré que la structure des especes formées dans le
plasma correspondait a des triples liaisons et nous a permis de vérifier 1'absence de chaines de
doubles liaisons. Seule la combinaisons des deux mesures permet d'identifier avec certitude la
structure des principales especes formées dans le plasma. La production d'espéces
acétyléniques apparait donc comme une clé pour la formation de particules dans les plasmas
contenant des hydrocarbures. Cette méme clé a également été suggérée pour la formation de

diamant®®.

Le changement de I'hydrogénation pour les hautes masses détectées par spectrométrie de
masse dans ce type de plasma nous indique la formation d'especes aromatiques plutdt que la
formation de longues chaines acétyléniques. La formation progressive d'espéces
poly-aromatiques a notamment ét€ invoquée dans les procédés de combustion'® pour
expliquer la formation de particules et nous proposons qu'un méme mécanisme soit a l'origine

des particules observées dans les plasma d'acétylene, d'étylene et de méthane étudiés.

La production de particules issues de I'érosion et de la délamination de la couche déposée
peut cependant étre plus importants que la production de particules par voie chimique.
L'observation de la structure des particules nous montre clairement I'existence de deux classes
de particules, sphériques et amorphes, ou de forme et de structure aléatoire, éventuellement
graphitique. L'absorption infrarouge nous permet de relier une structure amorphe (sp*) aux

particules formées par voie chimique dans le plasma.
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Pour la premiére fois, 1'absorption infrarouge par transformée de Fourier in-situ et la
spectroscopie d'absorption par cavité laser (CRDS) ont été utilisées simultanément pour
observer la formation de particules dans un plasma poudreux de silane. La détection de ces
particules et le contrdle de leur structure prend de plus en plus d'importance, particuliérement
quand elles sont de taille inférieure ou égale a une dizaine de microns. L'observation du
coefficient d'extinction mesuré par la méthode de la cavité Ring Down ainsi que 1'observation
du spectre d'absorption infrarouge ont mis en évidence la production d'especes absorbantes
des les premieres secondes de ce plasma. Les bandes d'absorption des liaisons SiH de type
stretching caractéristiques des particules de taille supérieure (de 30 a 150nm) ne sont pas
observées pour ces especes, alors que des liaisons de type (SiH;), sont observées. L'éventuelle
cristallinité de ces précurseurs, proposée pour expliquer certains aspects de la formation du
silicium polycristallin semble donc doublement contredite par la non-observation des liaisons
SiH typiques de plans cristallins ou par l'observation simultanée de l'augmentation des

liaisons (SiH>), de type bending durant ces mémes premieres secondes.
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Les mesures du spectre de diffusion inélastique de la lumiere par les particules ont confirmé
la présence d'une bande de luminescence pour les particules en suspension dans le plasma, qui
pourrait &tre caractéristique de structures nanocristallines de 2 @ 3nm. Nous avons montré que
cette bande de luminescence doit étre distinguée d'un rayonnement d'incandescence du a
I'échauffement des particules par le faisceau laser incident, attribué précédemment
vraisemblablement a tort 2 un phénomene de photoluminescence. Les expériences menées
dans le cadre de cette theése confortent I'hypothese que les nano-cristaux observés pour les
particules formées dans un plasma de silane pur sont formés pendant la phase d'agglomération

des particules plutdt que par des précurseurs cristallins®.

Par contre, et pour la premiére fois, il a pu étre observ€ in-situ par absorption infrarouge que
la structure des particules formées dans un plasma de silane peut étre partiellement contrlée
par les conditions de flux utilisées. En particulier, les structures formées dans un plasma de
silane fortement dilu€ en argon sont proches d'une structure microcristalline. Plusieurs auteurs
ont mis récemment en évidence lintérét de la déposition de couches minces de silicium
amorphe incorporant des particules cristallines de taille inférieure a une dizaine de
nanometres et par absorption infrarouge in situ, et nous avons montré qu'il est possible de
contrdler partiellement la structure de telles particules. La méthode utilisée ne permet

cependant pas de déterminer la taille des particules en dessous de 25 a 30 nanometres.

Pour Ia premiére fois, nous avons mis en évidence un effet de recyclage du matériau déposé
qui peut influencer la croissance des particules. Cet effet peut &étre rapproché avec les
expériences d'Anderson et al®, lesquels ont proposé que le recyclage de molécules de la
surface, €jectées par le bombardement ionique, puisse aussi étre a 1'origine des ions négatifs

pi€gés dans le plasma.

La spectroscopie d'absorption par cavité laser a €t€ appliquée pour la premiere fois a
différents plasmas RF d'hydrocarbures et nous a permis d'observer les différences dans la
cinétique de formation des particules dans différents plasmas d'’hydrocarbures et de les
attribuer a I'importance relative de deux sources de particules dans ces plasmas: 1) la
production et le piégeage en phase gazeuse de ions négatifs 2) 1'érosion et la délamination de

la couche déposée.
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Une premiere phase de croissance, dépendante du flux, a été en particulier mise en évidence
dans un plasma RF de méthane a bax flux (1.5 sccm) basse pression (0.1 mbar) et basse
puissance (35W) et attribuée a la croissance de petites particules, non détectables par
illumination et mesure de la lumiere diffusée ou par absorption infrarouge. Ces particules, non
discernables sur le spectre infrarouge des autres espéces gazeuses sont alors localisées a la
limite des gaines RF. En accord avec la littérature existante, il a été vérifi€ que 1'augmentation
de ces especes absorbantes pouvait étre corrélée avec une variation de la puissance transmise

au plasma.

Sur le modele de réactions déja proposées pour des plasmas de silane, la formation et le
piégeage d’ions négatifs dans la phase gazeuse pourraient étre a l'origine de la formation des
particules dans un milieu d'hydrocarbures. L'absorption infrarouge et de la spectrométrie de
masse ont €té utilisés pour la premiere fois simultanément dans ce type de plasma. Seule la
combinaison de ces deux diagnostics permet d'établir la structure chimique des principales
especes créées dans le plasma. Dans les différents milieux gazeux étudiés dans le cadre de
cette thése par absorption infrarouge et spectrométrie de masse, la formation des especes
acétyléniques et d’hydrogéne domine et les ions négatifs principalement formés sont de la
forme C,,H,. Nous n'avons pas observé la formation de chaines de doubles liaisons. La
corrélation entre la présence de ces especes acétyléniques et le taux de formation des
particules suggere que dans les différents milieux étudiés, les ions négatifs puissent étre a
l'origine de ces particules. Alors que l'étude des plasmas destinés a la fabrication de couches
minces de diamant a montré que les especes C;H,, C,H,- et C; y jouaient un rdle crucial®®,
I'étude des plasmas RF dans le cadre de cette thése montre qu'un rble tout aussi important
pourrait étre attribué€ a ces especes dans les processus de formation de particules. Pour la
premiere fois, le changement de l'hydrogénation pour les hautes masses détectées par
spectrométriec de masse dans ce type de plasma nous a indiqué également la formation

d'especes aromatiques dans le plasma.

Les particules sphériques produites abondamment par le plasma d'acétyléne montrent une
structure amorphe, confirmée in situ par la structure sp>, et les mesures par transmission
électronique ex-situ confirment l'absence de sous-structures graphitiques dans ces mémes

particules.
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Les particules formées dans un plasma de méthane avec la répétition des expériences
montrent au contraire une large variété de structures sous forme de particules sphériques,
d’amas de nanotubes et d'oignons graphitiques d'environ 20nm, d'écailles de 100 a 10000nm,
d'agglomérats de particules sphériques ou de feuillets éventuellement cristallins.
L'observation de feuillets de différentes tailles, de 0.1 a plus de 10um indique clairement que
la délamination du film déposé, peut aussi étre a I'origine de particules dans le plasma et que

les phénomenes de surface ne sont pas négligeables.

La formation de structures en oignons graphitiques ou nanotubes nécessite en principe la
présence de hautes températures (600 degrés C) ou d'électrons tres énergétiques, d'une
structure graphitique (€lectrode) préexistante et d'un catalyseur comme le fer’. 11 a déja été
proposé par Burden et a156que de telles structures soient formées dans des plasmas a basse
pression et basse température dans la phase plasma, mais ceci implique l'existence d'électrons
tres énergétiques pour créer une phase graphitique. En ce sens, il a déja été observé que la
formation de particules dans un plasma peut élever l'énergie moyenne des €lectrons.
Cependant, comme dans nos expériences, ces auteurs ont observé de telles particules apres un
long temps d'opération de plasma RF en méthane (une heure), c'est a dire dans des conditions

dans lesquelles un dépdt préalable de carbone existe sur les €lectrodes.

De l'observation d'une voie principale unique de formation en phase gazeuse des particules,
indépendante du milieu gazeux utilisé et menant a la formation de particules de composition
amorphe, nous proposons plutdt que les particules graphitiques soient formées a la surface des
électrodes sous l'influence du flux d’ions produits par le plasma, sur le modele de croissance

12°2, En ce sens, l'observation de telles particules dans les

de nanotubes proposé par Saito et a
plasmas utilisés dans le cadre de cette thése nous confirme l'importance des phénomenes de

de recyclage du carbone déposé sur les surfaces du réacteur.
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: température des particules

: vitesse moyenne des particules

: charge portée par les particules

: nombre de charges élémentaires portées par les particules
: charge maximum portée par les particules

: potentiel €lectrique a la surface des particules

relativement au potentiel du plasma

: idem, a 1'équilibre

: champ €lectrique a la surface des particules, a 'équilibre

[K]
[m™]
[m™]

[m- s

[m]

[m- s

[Pa- s

[m]
[m]
[m?]

[m®]

[Kg: m’]
[Kg]

[K]
[m- s7']

[C]

vl
[Vl
[V- m]
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: courant ionique a la surface des particules
: courant €lectronique a la surface des particules
: courant d'émission thermoionique a la surface des particules

: énergie de seuil pour 'émission d'électrons, pour un cluster

d'atomes ou une particule

: énergie de seuil pour I'émission d'électrons

pour le matériau brut correspondant

: permittivité diélectrique d'un cluster d'atomes ou d'une particule
: permittivit€ diélectrique du matériau brut correspondant
: section efficace de transfert de quantité de mouvement par les ions

: tension de surface pour une gouttelette (particule)

: fonction de coagulation des particules

Forces sur les particules

T
&

[

: force d'entrainement par les ions sur les particules
: force €lectrostatique sur les particules
: force d'entrainement par les neutres sur les particules

: force de thermophorese sur les particules

: force de gravitation sur les particules

[A- 5]
[A- 5]
[A- s



152 Constantes et symboles

Détection des particules

V,A
Tr(A)
IA)
Las
Cext
Cabs
Cscart

Cphot

Qabs(}\')

m

E,

E|

Tm
Rm

B(\.T,)

€

: fréquence, longueur d'onde pour une onde €lectromagnétique

: Intensité de ce faiscau le long du chemin optique

: Intensité du faisceau laser incident sur les particules
: Section efficace d'extinction

: Section efficace d'absorption

: Section efficace de diffusion

: Section efficace de photodétachement

: Coefficient d'absorption (Qabszcabs/nrz)

: Indice de réfraction pour les particules

: Composante du champ électrique

perpendiculaire au plan de diffusion

: Composante du champ €lectrique

paralléle au plan de diffusion

: Intensité mesurée selon la polarisation

perpendiculaire au plan de diffusion

: Intensité mesurée selon la polarisation

parallele au plan de diffusion

: Distance d'observation de la lumiere diffusée

: Degré de polarisation de la lumiére diffusée

: Transmission par les miroirs de la cavité Ring Down

: Réflectivité de ces miroirs

: Distance entre les deux miroirs de la cavité Ring Down
: Extension du plasma

: Fonction de Planck pour I'émission spectrale

: Emissivité des particules ou des particules

: Transmission du faisceau laser ou infrarouge transmise a travers le plasma

[W- m?]
[W- m?]
[m?]
[m*]
[m”]

[m?]

[V- m]

[V- m"]

[m]
[m]
[J- m™]
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