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Résumé

Les enjeux soulevés par le contexte du stockage solide de I’hydrogéne requicrent
I’¢élaboration de nouveaux matériaux poreux a haute valeur ajoutée au moyen de procédés
plasmas économiquement et énergétiquement peu coliteux et peu chronophages. Le projet
SYNERGY (ANR) dans lequel s’inscrit ma thése s’est donc donné pour objectif a long terme
d’optimiser les propriétés de sorption et de désorption d’un matériau poreux (e.g. MOF) en
multipliant différents mécanismes de sorption (physique et chimique) dans un méme matériau.
Pour ce faire, deux types de procédés plasmas sont envisagés. Le premier a pour but de
fonctionnaliser la surface dudit matériau. Quant au second, il a pour objectif d’imprégner dans
le volume de ce méme matériau des éléments métalliques réagissant positivement au stockage
de I’hydrogene. Pour mettre en place de tels procédés plasmas, il est alors nécessaire de
s’intéresser au milieu plasma qui représente le réservoir des espéces actives et dont I’interaction
avec le matériau détermine le résultat final. Ainsi, les objectifs qui soutiennent mes travaux de
these reposent sur le développement de régimes impulsionnels hautes tensions transitoires sub-
microsecondes et la compréhension de leur impact sur la dynamique du plasma associé a ces
deux procédés. Plus précisément, deux types distincts de décharge ont été développés et étudiés.

Le premier type est la décharge a barriere diélectrique qui opere en régime impulsionnel,
a haute pression (> 10* Pa) et en gaz d’ammoniac pur, source d’espéces aminées pour la
fonctionnalisation. La caractérisation de cette décharge iDBD en ammoniac pur montre qu’en
fonction des conditions expérimentales une décharge en mode diffus est observée, alors méme
que la présence d’ammoniac semblait défavorable a 1’observation tel mode selon la littérature.
Par ailleurs, I’étude de I’établissement de la décharge par imagerie rapide a permis de mettre en
¢vidence une relation entre la propagation d’un front lumineux et la vitesse de montée du
courant surfacique. La synchronisation des mesures de tension-courant avec celles obtenues a
I’aide de la nouvelle plateforme de caractérisation E-FISH développée durant ma theése a
d’ailleurs permis I’identification temporelle des différents mécanismes tout au long de
I’établissement et de 1’extinction de la décharge. Les différents résultats obtenus fournissent
alors des pistes quant a 1’obtention d’un mode diffus, mode assurant un traitement de surface
homogéene a moindre coft.

Le second type concerne un nouveau régime de décharge haute tension et sub-
microseconde nommé FHiVI? et opérant a basse pression (1 Pa). Concu et breveté au cours de
ma these, I’objectif d’un tel régime est ’amélioration du taux d’ionisation lors de procédés
plasmas tout en limitant les phénomeénes de rétro-attraction des ions générés a la cathode,
phénomeéne courant dans le cas de procédés de pulvérisation assistée par plasma. Dans le cadre
de ma these, ce régime a été couplé a un régime de pulvérisation magnétron HiPIMS avec
I’utilisation d’une cible de tungsténe en gaz d’argon. Les tous premiers résultats indiquent que
ce nouveau régime FHiVI? peut permettre d’au moins doubler le taux d’ionisation par rapport
au régime HiPIMS. A terme, le contrdle de ces ions favoriserait les processus d’imprégnation
dans les matériaux poreux.

La mise en commun de I’ensemble de ces connaissances et leur approfondissement
permettront alors a terme de répondre aux besoins sollicités par le projet SYNERGY.

Mots clés : iDBD, FHiVI?, Diagnostics plasma, E-FISH, Potentiel flottant, HiPIMS







Abstract

The challenges raised by the solid hydrogen storage context call for the development of
new and advanced porous materials, using plasma processes that are economically and
energetically inexpensive and not very time-consuming. The SYNERGY project (ANR), in
which my thesis is involved, has therefore set the long-term objective of optimizing the sorption
and desorption properties of a porous material (e.g. MOF) by coupling different sorption
mechanisms, both physical and chemical, in a single material. To achieve this, two types of
plasma processes have been considered: one to functionalize the surface of a porous material,
and another to impregnate its volume with metallic elements that react positively to hydrogen
storage. To implement such plasma processes, it is necessary to focus on the plasma medium,
which represents the reservoir of active species, and whose interaction with the material
determines the final result. Thus, the objectives underlying my thesis work are based on the
development of sub-microsecond transient high-voltage pulse regimes and understanding their
impact on the associated plasma dynamics with these two processes. More specifically, two
distinct types of discharge have been developed and studied.

The first is a dielectric barrier discharge operating in a pulsed regime, at high pressure
(> 10* Pa) and in pure ammonia gas, giving the amino species desired for functionalization.
Characterization of this iDBD discharge in pure ammonia shows that, depending on the
experimental conditions, a diffuse mode discharge can be observed, whereas the presence of
ammonia seemed unfavorable to such a mode according to the literature. In addition, the study
of discharge establishment using rapid imaging has highlighted the relationship between the
propagation of a luminous front and the rising time of the surface current. The synchronization
of voltage-current measurements with the new E-FISH characterization platform developed
during my thesis also enabled the temporal identification of the different mechanisms
throughout the discharge establishment and extinction. The various results obtained provide
clues as to how to obtain such a diffuse mode which ensures homogeneous surface treatment at
lower cost.

The second is a new high-voltage, sub-microsecond discharge regime called FHiVI?
operating at low pressure (1 Pa). Designed and patented during my thesis, the aim of such a
regime is to improve the ionization rate during plasma processes while limiting the back-
attraction of ions generated at the cathode, a common phenomenon in plasma-assisted
sputtering processes. During my thesis, this regime was coupled to a HiPIMS magnetron
sputtering regime and applied to a tungsten target in argon gas. The very first results indicate
that this brand-new FHiVI? regime can at least double the ionization rate compared with the
HiPIMS regime. Ultimately, controlling these ions would enhance impregnation processes in
porous materials.

Pooling all this knowledge and developing it further will enable us to meet the material
requirements of the SYNERGY project.

Keywords: iDBD, FHiVI?, Plasma diagnostics, E-FISH, Floating potential, HiPIMS
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Les enjeux environnementaux que soutiennent le plan de transition énergétique a 1’échelle
mondiale soulévent de nombreux défis technologiques et scientifiques. C'est dans ce cadre que
s'inscrit le projet ANR intitulé « Synthése de MOFs hybrides fonctionnalisés et catalysés pour
le stockage de I’hydrogéne » (abr. SYNERGY) qui finance ma these. Plus particulierement, le
projet de recherche de ma thése est avant tout orienté sur I'étude de la décharge et du plasma
mis en ceuvre dans deux types de procédés différents. Le premier concerne le procédé de
décharge a barriére diélectrique qui pour notre étude fonctionnera en régime impulsionnel
symétrique (abr. iDBD) en gaz d'ammoniac pur, développé a I’Institut Jean Lamour. Celui-ci a
été pour la premiére fois utilisé et étudié par A. Najah [1] selon un point de vue majoritairement
matériaux. Ici I'objectif est de caractériser la décharge iDBD en tant que telle afin de mieux
comprendre sa dynamique et ses propriétés en fonction des variables opératoires (tension
appliquée, pression en ammoniac et la distance inter-électrode). Le second concerne la mise en
place d’un nouveau régime de décharge nommé FHiVI? (pour fast high voltage for ionization
improvement) dont I’objectif est I’amélioration voire le contrdle du taux d’ionisation de la phase
gaz. Pour cette €tude, il a ét¢ implémenté a un procédé de pulvérisation assistée par plasma et
plus particuliérement a un procédé HiPIMS (pour high power impulse magnetron sputtering).
Ainsi Iinteraction du régime FHiVI? avec le régime de pulvérisation préexistant constitue le
cceur de cette seconde étude. Son efficacité en termes d’ionisation des espéces métalliques
pulvérisées est par ailleurs évaluée en fonction de deux paramétres opératoires : la tension
appliquée lors du régime FHiVI* ainsi que son délai d’application. L’influence d’une
polarisation positive a la cathode appliquée suite au régime FHiVI* est également discutée.

Au-dela des aspects procédés que peut suggérer I’orientation de 1’étude abordée dans ce
manuscrit, la direction prise au cours de ma these est surtout tournée vers 1’étude fondamentale
de la décharge en tant que telle et notamment la compréhension de I’influence de la variation
rapide et forte de la haute tension appliquée aux bornes d’un gaz. En effet, cette dernicre
constitue le dénominateur commun des deux régimes de décharge étudiés : iDBD et FHiVI=.
Par ailleurs, ces régimes couvrent chacun deux domaines de pression différents puisque 1’'un
opere sur une gamme de pressions proche de la pression atmosphérique tandis que 1’autre
fonctionne préférentiellement a des pressions inférieures a 1 Pa. Ainsi, I’influence de la
variation rapide et forte de la haute tension est étudiée selon deux dynamiques différentes
induites par ces deux gammes de pressions. Pour la premiére, la pression est si importante qu’un
taux de collision élevé domine la dynamique de la décharge. Cela induit un libre parcours
moyen court et une thermalisation rapide des especes issues du plasma, typiquement de I'ordre
de quelques dizaines de nanosecondes sur quelques millimetres. Au contraire pour la seconde,
la basse pression favorise un libre parcours moyen plus long et la production d'especes
énergétiques sur des échelles de temps et d'espace plus grandes, pouvant avoir typiquement une
durée de vie de l'ordre de quelques centaines de microsecondes et sur quelques centimeétres.
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Malgré ces différences et hormis les spécificités de mise en ceuvre pour chaque cas, les
décharges amorcées par ce profil de tension se peuvent se développer de maniere diffuse dans
un volume relativement grand. Ces similitudes d’un point de vue phénoménologique en régime
de décharge transitoire soulévent de nombreuses questions, notamment concernant le role
collectif des électrons, vis-a-vis des ions, soumis aux variations rapides et élevées du champ
électrique induit dans le milieu.

En ce sens ce manuscrit se subdivise en quatre chapitres présentés ci-dessous.

Le premier chapitre introduit brievement le contexte dans lequel le projet SYNERGY
s'inscrit avant de présenter les deux procédés étudiés durant ma thése. Mes travaux étant
principalement dédiés a I'étude des régimes de décharges impulsionnelles, ce premier chapitre
détaille selon ce point de vue les deux stratégies envisagées pour le traitement des matériaux
qui répondraient aux enjeux posés a moyen et long terme. Enfin, les objectifs principaux relatifs
a la physique fondamentale et au diagnostic des plasmas sont présentés en fin de ce chapitre
pour apporter des éléments de réponse quant a la problématique posée.

Le second chapitre est consacré a la description des différents dispositifs expérimentaux
congus et développés, ainsi qu'a la méthodologie expérimentale qui structure 1'ensemble de mes
travaux de these. Ce chapitre est scindé en deux parties. La premicre partie concerne l'ensemble
du matériel nécessaire a la mise en ceuvre de la décharge iDBD ainsi que les diagnostics congus
spécifiquement et déployés tels que les différentes sondes électriques, la caméra rapide ainsi
que le banc optique propre aux mesures de champ électrique par E-FISH (pour electric-field
induced second harmonic generation). Sur la méme structure, la deuxiéme partie décrit
I'ensemble du matériel nécessaire au procédé de pulvérisation assistée par plasma et plus
particulierement a la mise en ceuvre d'un nouveau régime de décharge nommé FHiVI2. Ce
nouveau régime a fait I'objet du développement de divers diagnostics qui sont également
présentés : sondes électriques, spectrométrie de masse (abr. SM), spectroscopie d’émission
optique (abr. SEO) et balances a quartz polarisables (abr. BQP).

Le troisieme chapitre est dédié uniquement aux résultats relatifs a la décharge
impulsionnelle DBD en gaz d'ammoniac pur. Dans ce chapitre les résultats obtenus en fonction
des conditions opératoires sont méthodiquement analysés pour chaque diagnostic mis en place.
En effet, pour essayer de comprendre la dynamique de cette décharge impulsionnelle, les
caractéristiques tension-courant sont analysées dans un premier temps. Ces analyses posent les
premieres bases pour une compréhension fine des mécanismes a 1’échelle de la nanoseconde de
cette décharge. Elles permettent entre autres de mieux appréhender les résultats résolus spatio-
temporellement obtenus par imagerie rapide nanoseconde dans un second temps. Enfin, cette
discussion est complétée par une étude la plus exhaustive possible de I’évolution temporelle du
champ électrique mesuré par E-FISH au sein de cette décharge iDBD dans un troisiéme et
dernier temps. Le recoupement des différents résultats obtenus a pour but de donner des
informations nécessaires pour une meilleure compréhension des mécanismes physico-
chimiques intervenant dans ce type de décharge.

Le quatrieme et dernier chapitre aborde une étude de l'influence du nouveau régime de
décharge FHiVI? appliquée conjointement a un régime de pulvérisation HiPIMS relativement
bien connu. Pour mieux appréhender les différentes informations obtenues par I'ensemble des
diagnostics employés, une discussion générale décrivant les caractéristiques typiques du régime
FHiVI? est effectuée dans un premier temps. Ensuite, I'impact du régime FHiVI* sur la
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production d’ions de la vapeur métallique issue de la pulvérisation d’une cible de tungsténe en
gaz d’argon pur est discuté. Cette discussion résulte d’une étude de I’influence de son délai
d'application puis de la tension appliquée lors de ce régime FHiVI? en croisant différents
diagnostics (sondes ¢électriques, SM, SEO). La détermination des conditions optimales
d'application du régime FHiVI? ont permis la mise en ceuvre d'une étude par balances a quartz
polarisables spécifiques et développées au cours de ma thése. Le recoupement des différents
résultats obtenus a pour but d’obtenir les informations nécessaires pour une meilleure
compréhension des mécanismes de transport des ions produits avec ce nouveau type de procédé
plasma.
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Chapitre 1 : Des procédés plasmas au service de la transition énergétique

Ce premier chapitre pose les enjeux socio-€conomiques et les problématiques
technologiques que soulévent la transition énergétique, notamment dans le cadre du stockage
de I’hydrogene. Afin d’y répondre, de nombreuses solutions matériaux sont proposées dont
1’¢laboration est parfois complexe voire lourde. Dans le cadre du projet scientifique SYNERGY
qui encadre ma theése, deux stratégies d’élaboration reposant sur des procédés de traitements de
surface assistés par plasma sont envisagées a moyen et long terme. Ces deux types de plasma
sont alors introduits et discutés sur la base de la littérature scientifique. Finalement, ce chapitre
se clot sur un bilan des problématiques ainsi que des objectifs scientifiques fixés durant ma
these.

1.1. Objectif H, vecteur énergétique d’avenir ?

1.1.1. Un enjeu socio-économique multi-échelles

A l'échelle mondiale, des jalons significatifs ont été établis a travers des accords
internationaux et des initiatives majeures. Le premier acte marquant une prise de conscience au
niveau international fut la publication du rapport Meadows intitulé The Limits of Growth [2]
par le Club de Rome, groupe de réflexion multidisciplinaire et international, en 1972. Cette
publication scientifique est une étude socio-économique prédictive qui alerte des conséquences
a long terme d’une croissance économique et démographique dans un environnement ou les
ressources naturelles sont épuisables. Ce n’est que bien plus tard, en 1988, qu’est formé le
groupe intergouvernemental d’experts sur 1’évolution du climat (abr. GIEC) chargé d’étudier
les causes et évaluer les conséquences du changement climatique a la demande de I’organisation
météorologique mondiale (abr. OMM) et le programme des Nations Unies pour
I’environnement (abr. PNUE) [3]. A la suite d’un rapport d’évaluation émis par le GIEC qui
mentionne ’influence anthropologique sur le climat planétaire, les premieres négociations qui
aboutiront au Protocole de Kyoto sont évoquées lors de la 3° conférence des Parties (abr. COP3)
en 1997 [4]. Avec pour objectif la réduction des émissions de six gaz a effet de serre (abr. GES)
identifiés (CO2, CHas, N>O, HFCs, PFCs, SFs), ce protocole instaure le début d'une coopération
mondiale sur le changement climatique. Toutefois, ce n’est qu’en 2015 lors de la COP21 que
sont discutées des manceuvres d’atténuation et d’adaptation face au changement climatique. Le
traité international en résultant, nommé I’ Accord de Paris, s’est donné pour premier objectif a
moyen terme de limiter I’augmentation de la température moyenne de la planete a 1.5 °C [5].
Avec la mobilisation de financements, cet accord promeut alors I’indépendance aux énergies
tarissables et la transition vers une économie a faibles émissions de carbone.

A T1'¢échelle européenne, 1'Union Européenne (UE) a également pris diverses mesures
significatives, dont voici quelques exemples non exhaustifs. En réponse a la COP21, la
Commission Européenne propose différents scénarios et orientations visant a réduire
significativement ses émissions de GES d’ici a 2050 par rapport a celles de 1990 [6]. Il s’en est
dégagé deux feuilles de route, le « paquet énergie-climat » fixant trois grands objectifs pour
2020 et le « cadre énergie-climat » établissant ceux pour 2030. Ainsi, avec ces trois grands
objectifs, I’accent n’est pas seulement mis que sur 1’atténuation des émissions mais également
sur I’emploi des énergies renouvelables et la diminution de la consommation énergétique. Plus
récemment, 1’adoption du « Pacte vert pour I’Europe » engage I’UE a une refonte de son
économie, tant dans le secteur industriel que dans celui du transport (aviaire et maritime) et de
I’urbanisation [7].
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A D’échelle nationale [France], des décisions politiques importantes ont été prises pour
accélérer la transition énergétique. Depuis sa ratification a I’Accord de Paris, la 1égislation
francaise a promulgué la « loi de transition énergétique pour la croissance verte » qui fixe des
objectifs trés ambitieux, notamment la réduction de la part du nucléaire dans la production
d'¢lectricité et 'augmentation de la part des énergies renouvelables [8]. Elle s’engage également
a réviser le colt d’acces a I’énergie en fonction des ressources des ménages, mettant ainsi en
place le dispositif financier appelé le « chéque énergie ». Par ailleurs, les plans successifs du
gouvernement frangais de ces dernicres années, tels que le « plan climat » et la « stratégie
nationale bas carbone », ont pour objectifs de renforcer son engagement en faveur de la
décarbonisation de I'économie frangaise [9, 10].

Ces événements politiques et accords internationaux reflétent la prise de conscience
mondiale de I'urgence climatique et montrent la volonté des nations a collaborer pour faire face
aux défis majeurs que pose la transition énergétique. Celle-ci s'inscrit au cceur d'un contexte
environnemental et socio-économique complexe. Sur le plan environnemental, la nécessité de
réduire les émissions de carbone et d'atténuer les impacts du changement climatique incite a
I’adoption de comportements qualifiés d’éco-responsable. Sur le plan socio-économique, les
besoins toutefois grandissants en énergie, couplés aux préoccupations croissantes concernant
les émissions de GES, poussent les sociétés a repenser leur modele énergétique. Cette transition
implique la recherche de nouvelles sources d'énergie plus durables, la modernisation des
infrastructures énergétiques. Cependant, les sources alternatives d’énergie envisagées telles que
1I’¢olien et le solaire imposent un taux de retour énergétique (i.e. ratio de 1’énergie dépensée sur
celle produite et utilisable) faible majoritairement en raison de leur intermittence. Cette
intermittence révéle de nouveaux défis notamment en termes de gestion du surplus d’énergie
produit et non consommé, nécessitant des mesures de stockage par exemple. Une des solutions
apportées est I'utilisation d’un intermédiaire qui permettrait le transport et le stockage de
I’énergie secondaire produite précédemment, autrement appelé un vecteur énergétique.

1.1.2. Des solutions technologiques pour le stockage de I’énergie

Le choix de I’hydrogene en tant que vecteur énergétique s’inscrit comme une des réponses
stratégiques aux enjeux mondiaux contemporains. Outre son abondance sur Terre, son attrait
résiderait notamment dans sa capacité a €tre un media énergétique pour le stockage et le
transport de I’énergie ainsi que son potentiel d’utilisation pour la réduction des émissions de
GES. Cependant, pour supplanter les carburants classiques, deux problématiques majeures se
posent. La premiere est liée a la production d’hydrogene, qui selon la méthode employée est
relativement colteuse énergétiquement, peu rentable €conomiquement et qui peut étre
potentiellement néfaste pour 1I’environnement selon le procédé de production. Quant a la
seconde, elle est liée a son stockage rendu complexe notamment dii a sa tres faible densité, onze
fois inférieure a celle de I’air lorsqu’il se présente sous forme gazeuse Hz (¢) (0.09 kg.m=, CNTP)
[11]. C'est dans la quéte de solutions pour contenir ce dernier dans un volume fini que ce sujet
de recherche a émergé.

Les différentes technologies de stockage envisagées de nos jours peuvent se regrouper en
quatre catégories, basées sur I’état physique dans lequel I’hydrogene se trouve comme I’illustre
la figure 1.1.
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Figure 1.1 : [llustration des différentes méthodes de stockage de I'hydrogéne. Sont
schématisés en gris les atomes d’hydrogéne et molécules en contenant tandis qu’en
rouge est schématisé leur réservoir.

Le premier est le stockage de 1’hydrogéne sous forme gazeuse. Pour allier une quantité
satisfaisante de gaz et une meilleure compacité, le dihydrogeéne est comprimé a de hautes
pressions. Cette méthode est la plus répandue et développée parmi les types de stockage
évoqués. Elle est notamment envisagée pour les applications associées a la mobilité (moyens
de transports hors aéronautiques) [12]. En effet, les efforts scientifiques menés sur le réservoir
en termes de matériaux utilisés et d’architectures ont permis d’atteindre des pressions de gaz
stocké de I’ordre de 700 bars (700 x 10° Pa), soit une masse volumique d’environ 42 kg.m™
[13, 14]. La densité massique d’énergie potentiellement disponible serait alors de 1’ordre de
83.8 MJ.kg! [12] pour une quantité moyenne d’énergie consommée lors de la compression du
gaz d’environ 14.4 MJ.kg"!, selon un rapport du département de 1’énergie (abr. DOE, pour
Department of Energy) [15]. Cependant, ce réservoir ne représenterait qu’une densité
volumique d’énergie effective d’environ 3.2 x 10° MJ.m™ soit plus de dix fois inférieure a celle
des carburants thermiques classiques [16]. De plus, le stockage de 1’hydrogene a de telles
pressions engendrent divers risques (e.g. détonation, explosion, ...) qui nécessitent une
attention particuliere lors de 1’utilisation et du transport de ces réservoirs tanks [17, 18].

Le second concerne le stockage de I’hydrogeéne sous forme liquide. Dans ce cas, la masse
volumique du dihydrogéne liquide est d’environ 71 kg.m™, supérieure a la solution précédente
d’un facteur de 1.6. Par conséquent, cette alternative offre une meilleure compacité et de facto
une densité d’énergie stockée plus grande [13]. De plus, ce mode de stockage présente des
risques moindres notamment en cas de fuite ou de choc, comparativement au dihydrogéne
comprimé [19, 20]. Toutefois, cette méthode de stockage qui repose sur la liquéfaction du
dihydrogéne est complexe et onéreuse sur le plan énergétique, tant lors du processus de
transformation (cryogénisation par 1’intermédiaire d’hélium liquide ou gazeux, détente de type
Joule-Thomson, etc. [21]) qu’ultérieurement, puisque la température du milieu de stockage doit
étre maintenue a moins de 20 K [13, 18]. Au regard de ces dernicres contraintes, les réservoirs
a dihydrogéne liquide sont commercialisés et utilisés actuellement uniquement pour les
véhicules spatiaux.
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Une troisi¢éme alternative consiste a stocker le dihydrogene a I’état supercritique, comme
schématisé sur la figure 1.1. Dans cet état, les propriétés du dihydrogeéne gazeux comprimé et
du dihydrogéne cryogénique (ou liquide) sont combinées. Cette méthode de stockage par cryo-
compression serait une réponse aux contraintes thermiques a laquelle les réservoirs
cryogéniques sont soumis [22, 23].

Enfin, le quatriéme et dernier concept présenté¢ avec la figure 1.1 qui retiendra notre
attention ici est le stockage qualifi¢ de solide. Cette catégorie regroupe diverses méthodes de
stockage reposant sur des propriétés de sorption du matériau a 1’égard de I’hydrogeéne. C’est le
cas des hydrures métalliques (de type MH,, ou M désigne un métal ou un alliage), ou encore
des hydrures complexes (de type A,[B(H)x], ou A représente généralement un ¢lément alcalin
ou alcalino-terreux stabilisant le complexe anionique formé par B, qui désigne généralement le
bore ou I’aluminium) [13, 18, 24-27]. Pour ces deux exemples, I’hydrogéne est assimilé dans
le volume du matériau formant avec celui-ci une liaison chimique métallique pour le premier
et covalente pour le second. Comparée aux précédentes méthodes, la capacité de stockage
pouvant étre atteinte par certains matériaux est attractive. Toutefois, ils montrent des cinétiques
d’hydrogénation et de déshydrogénation (i.e. relargage de 1’hydrogéne) peu favorables,
nécessitant des températures et des pressions élevées (e.g. excédant 473 K et
10 MPa pour I’alanate de sodium [28]) ainsi qu’une faible tenue a la fatigue. D’autres approches
s’appuient sur la capacité de I’hydrogene a s’adsorber sur une surface formant alors une liaison
physique de type van der Waals et/ou hydrogéne. L’énergie de ces liaisons physiques étant plus
faible, ce procédé par adsorption physique offre une vitesse de stockage et de relargage plus
rapide aisément contrdlable ainsi qu'une excellente cyclabilité (ou taux de réutilisation) [18,
29, 30]. Pour optimiser ce stockage surfacique, les matériaux candidats doivent donc présenter
une grande surface spécifique ainsi qu’une bonne affinité pour ’hydrogeéne (i.e. une faible
enthalpie d’adsorption). Ainsi, les matériaux poreux généralement utilisés sont les microporeux
de carbone, les zéolites ou plus récemment les réseaux métallo-organiques (abr. MOF, pour
metal-organic framework) [31-33]. Toutefois, les performances de ces matériaux sont
relativement faibles en conditions normales de température et de pression (abr. CNTP), freinant
leur généralisation.

En somme, ces différentes méthodes de stockage mettent en lumiere 1’intérét porté pour le
stockage de I’hydrogene. Parmi elles, la solution solide serait celle avec le plus grand degré de
stireté. Cependant, les performances et les contraintes liées a 1’utilisation de ce mode de
stockage ne permettent pas encore leur généralisation. L’idéal serait un matériau dont les
propriétés de sorption/désorption soient satisfaisantes aux CNTP. Une approche consisterait
donc a favoriser la sorption de I’hydrogene, par exemple en introduisant un site métallique actif
et/ou en utilisant 1’effet de spillover (mécanisme de fixation de I’hydrogene diffusé depuis un
site de décomposition de la molécule H> [34]) dans le matériau poreux. Or, cette approche
requiert le développement d’un procédé capable de modifier ce matériau, de telle sorte a lui
conférer ces capacités de physisorption et de chimisorption de I’hydrogéne. C’est dans ce cadre
d’étude que le projet SYNERGY s’inscrit, dont le synoptique scientifique est présenté en Figure
1.2. L’objectif est la mise en place et ’investigation de deux procédés pouvant servir au
traitement des matériaux : la décharge a barriere diélectrique (abr. DBD) qui modifierait la
chimie de surface pour ’amélioration des processus de physisorption du matériau et un procédé
novateur appelé fast high voltage for ionization improvement (abr. FHiVI?) qui favoriserait
I’insertion de site métallique actif pour I’amélioration des performances associées a la
chimisorption du matériau.
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Figure 1.2 : Synoptique long-terme des objectifs du projet SYNERGY et des plasmas
envisagés pour la modification des matériaux MOF.

1.2. 1¢stratégie : la fonctionnalisation assistée par plasma

Afin d’améliorer les performances de stockage de I’hydrogene des matériaux adsorbants
poreux utilisés, une premicre stratégie consisterait a ajuster la chimie de surface de ces derniers
avec des groupements chimiques ayant une affinité avec le dihydrogene. Certaines études ont
d’ores et déja montré que la structure chimique du matériau adsorbant est déterminante quant
aux propriétés d’adsorption [35-37]. Toutefois, les processus d’une telle fonctionnalisation
s’effectuent généralement par voie chimique humide, employant des effluents potentiellement
nocifs nécessitant souvent de multiples étapes d’extraction et de purification lourdes. Le
procédé proposé ici est réalisé par voie séche et résulte d’une étape unique soit une exposition
du matériau a un plasma de type DBD. Les travaux de theése précédents menés par A. Najah [1,
38, 39] ont posé les premiers jalons de ce procédé assisté par plasma, démontrant sa faisabilité
du point de vue du matériau. Dans la continuité, ma theése s’intéresse principalement a la
physique fondamentale de la décharge dans le but d’améliorer sa compréhension. Rappelons
que l’objectif global a moyen terme est de pouvoir utiliser plus efficacement ce type de
traitement par plasma.

1.2.1. Introduction a la décharge a barriére dié¢lectrique (DBD)

Depuis 1’avénement des décharges a barriere diélectrique (DBD) pour la production
d’ozone dans les années 1980 [40], le champ d’application de ces décharges s’est aujourd’hui
largement étendu, couvrant des problématiques de dépollution [41, 42] jusqu’aux traitements
de surface [43—46]. Ces décharges se caractérisent par la présence d’un matériau dié¢lectrique
solide dans I’espace inter-électrodes. Les diélectriques couramment utilisés peuvent étre en
quartz, en verre, en silicone ou autres.

En conséquence de I’ajout de cet élément isolant, les DBD doivent étre alimentées avec
des régimes alternatifs HF, le plus employ¢ étant le régime de type sinusoidal. Toutefois, ils
démontrent un réle crucial dans 1’obtention de conditions plasma hors équilibre (ou froid) a des
pressions proches de la pression atmosphérique, faisant ainsi « barriére » a la transition a I’arc
[47-49]. D’un point de vue €lectrique, ils sont considérés comme des limitateurs intrinseques
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de courant de décharge. En effet, I’accumulation de charges surfaciques au niveau du
di¢lectrique durant la décharge induit la coupure de celle-ci [50]. La densité de charges est donc
limitée en dessous du seuil de transition a I’arc [1, 40, 50].

S

S2
Figure 1.3 : Schématisation des configurations de cellule DBD les plus répandues, avec
(S) un mode de décharge « surfacique » (1-symétrique, 2-asymétrique), (V) un mode de

décharge « volumiques » (1-symétrique, 2-asymétrique, 3-diélectrique flottant, 4-
coaxial) et (C) une confijguration coplanaire).
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Sur cette base, une multitude de configurations et de designs est dénombrée dans la
littérature [51-53], dont les plus courants sont illustrés en figure 1.3. Ces différentes
configurations peuvent étre classées en trois catégories. Pour la premiére configuration (S1>),
les électrodes métalliques sont en contact direct avec le matériau diélectrique. Dans ce cas, le
plasma se forme du co6té de 1’¢lectrode de haute tension exposée au gaz tandis que 1’¢lectrode
a la masse (aussi appelée contre-¢lectrode) est encapsulée dans le diélectrique. La localisation
de la décharge le long de la surface du di€lectrique donne son nom a cette configuration :
décharge « surfacique » (ou surface DBD). La configuration asymétrique (S2) est notamment
utilisée et étudiée pour des applications en tant qu’actionneur plasma [54-56]. Pour la seconde
configuration, une ou les deux électrodes sont protégées par un diélectrique (resp. Va2 et Vi) ou
encore un diélectrique se positionne au milieu des deux é€lectrodes (V3). L’arrangement coaxial
décrit par (V4) est usuellement utilisé pour la mise en place de jet plasma [57, 58]. Dans ces cas
(V14), la décharge prend place dans 1’espace gazeux borné par les électrodes. Elle est alors
nommée décharge « volumique » (ou volume DBD). Enfin, la derniere configuration est dite
coplanaire, avec les deux électrodes noyées dans le di¢lectrique solide et une décharge ayant
lieu au-dessus de ce dernier.

Pour toutes ces configurations, trois régimes différents de décharge sont observés [45, 51,
58-64] : filamentaire (ou streamer), diffus (ou homogene) et auto-organisé. Un rapide apercu
de ces trois modes peut étre observé dans la référence [65], figure 1. Pour les illustrer,
focalisons-nous sur la configuration « volumique » symétrique (V1), décrite par la figure 1.3
puisque ce sera celle utilisée au cours de cette these.
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1.2.1.1. Le régime filamentaire
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Figure 1.4 : (a) Caractéristique tension-courant en fonction du temps d’une DBD en
régime tilamentaire, en azote. Issue de [66]. (b) Photographie d’un régime filamentaire
observé dans un ozoniseur, a travers l'ensemble diélectrique-électrode transparent, sur

une période de 20 ms. Issue de [40, 60].

Le mode de décharge filamentaire peut étre caractérisé d’un point de vue électrique et
phénoménologique. Comme le montre la figure 1.4a, les décharges filamentaires se manifestent
par une succession d’impulsions de courant non-périodiques, dont la durée varie de 10 a 100 ns
en fonction de la cellule DBD considérée, i.e. le systtme formé par les électrodes, le(s)
di¢lectrique(s) et le gaz ou mélange gazeux. Il en résulte de nombreux canaux de conduction
distribués de manicre aléatoire dans le temps et I'espace, visible sur la surface du diélectrique
de la figure 1.4b. La détermination des mécanismes de ces décharges filamentaires ont fait
I’objet de nombreuses études, notamment en géométrie pointe-plan [67—71]. Ces décharges se
développeraient en suivant différentes phases [67, 72, 73].

L’accélération suffisante d’électrons germes, initialement présents dans le volume gazeux,
peut induire une avalanche électronique par ionisation directe. Celle-ci peut étre décrite par le
premier coefficient de Townsend a(E/N), qui renseigne sur la production de paires €lectron-ion
effective en volume, fonction du champ électrique réduit £/N [74]. La densité électronique varie
selon une fonction exponentielle croissante en direction de 1’anode. Par ailleurs, les électrons
(germes comme générés) migrent vers I’anode plus rapidement que les ions positifs ne migrent
vers la cathode, du fait de leur différence de masse. Cette différence peut étre mise en évidence
par la pulsation plasma w,;, donnée par la relation de Langmuir qui s’exprime comme :

Equation 1.1

ou n; est la densité, m; la masse de 1’espéce considérée (j = i ou e, resp. pour les ions et les
¢lectrons), g est la charge €¢lémentaire et ¢y la permittivité du vide. Puisque la masse d’un proton
m;, qui est I’ion le plus léger, est approximativement 2 x 10° fois supérieure a celle de 1’électron
me, I’équation 1.1 permet de déduire I’inégalité suivante : wpe >> @pi.

Ce gradient de charges forme une zone charge d’espace, dont le barycentre des charges
positives est nommé la queue de 1’avalanche électronique et celui des charges négatives, sa téte
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[67]. Un champ électrique E,, s’établit alors entre la queue et la téte de I’avalanche, écrantant
plus ou moins le champ électrique externe E. dii a la tension appliquée aux bornes des
¢lectrodes. Toutefois, a 1’extérieur du corps de 1’avalanche, le champ électrique global est
augmenté (E.s + Eu), augmentant le taux d’ionisation en téte d’avalanche. Si la distorsion de
Eey par le champ de charge d’espace E,, devient suffisamment importante, un streamer se
forme. Cette transition, d’un processus en avalanche a celui d’un streamer pourrait donc étre
caractérisée par un nombre critique d'électrons N.. fonction du premier coefficient de
Townsend a(E/N) et une longueur de propagation critique d’une avalanche L.
(cf. équation 1.2). Dans D’air, a pression atmosphérique, cette transition surviendrait pour
o(E/N)L. = 18 également appelée critére de Raether-Meek [67]. 11 est a noter que ce critére est
déterminé en 1940 sur la base d’un modéle négligeant par exemple les processus de transports
par diffusion. Divers travaux trouvés dans la littérature rapportent depuis des transitions
avalanche-to-streamer pour un critére inférieur a 18 et tentent alors d’affiner ce dernier [75,
76].

logN, .« a(E/N)L, Equation 1.2

Dés lors, deux types de streamers sont observés et différent entre autres par leur direction,
leur vitesse de propagation et leur mode de ramification [70, 71]. Le streamer négatif se propage
vers 1’anode, dans la méme direction que le flux d’¢lectrons. Le streamer positif quant a lui se
propage vers la cathode, dans la direction opposée au flux d’électrons. Alors que la propagation
de la premiére semble la plus évidente, celle de la seconde est plutdt contre-intuitive et son
interprétation est sujet a discussion. En effet, la propagation du streamer positif nécessiterait la
présence d’une source supplémentaire d’¢lectrons. Pour ¢€lucider ’origine de cette source,
diverses études sont menées notamment sur le role de la photo-ionisation et de la photo-
émission d’un streamer [67, 77] ou celui des charges résiduelles dans le cas de décharges
périodiques [78]. Dans les deux cas, une fois que le streamer a traversé 1’espace inter-
diélectriques, il forme un canal de conduction. Comme évoqué précédemment, la décharge
s’éteint alors due a ’accumulation de charges au niveau du diélectrique.

1.2.1.2. Le régime diffus

C’est a partir des années soixante-dix que les DBD dites diffuses commencent a étre reportées
dans la littérature. Comme le montre la figure 1.4a, les décharges diffuses ne présentent qu’une
impulsion de courant a chaque demi-période T/2 contrairement a celles filamentaires. D’un
point de vue phénoménologique, le type diffus caractérise par une décharge couvrant
I’ensemble de la surface de la plus petite €lectrode. La premicre phase de développement de ces
décharges est similaire a celle décrite en régime filamentaire. Autrement dit, ce type de
décharge est initi¢ par une avalanche électronique, également appelée déclenchement de type
Townsend dans [79]. Cependant, la production de paires électron-ion resterait suffisamment
faible de telle sorte que le nombre d’¢lectrons produits n’excéderait pas le critere de Raether-
Meek (n.xdV < Ne. ). Dés lors, deux catégories de décharge diffuse a pression atmosphérique
sont observées, notamment en fonction du gaz ou mélange gazeux comme le montre la figure
1.5 [59, 80-82]. D’apreés F. Massines et al. [50], ces catégories se nomment décharge de
Townsend a pression atmosphérique (abr. APTD pour atmospheric pressure townsend
discharge) et décharge luminescente a pression atmosphérique (abr. APGD pour atmospheric
pressure glow discharge).
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Figure 1.5 : (a) Caractéristique tension-courant en fonction du temps d’une DBD en
régime diffus, en hélium, cadencée a 10 kHz. (b) Photographie de cette méme décharge
diftuse, sur une période de 10 ns. Issues de [45].
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Figure 1.6 : Photographies d’une décharge diffuse dans (a) le diazote Nz et (b) I'hélium
He, prise au maximum du courant sur une période de 10 ns. Issues de [79].

Les APTD sont caractérisés par une seule zone lumineuse localisée a I’anode, comme le
montre la figure 1.6a. Ces décharges sont notamment observées dans des gaz tels que N2, N2O,
CO> ou encore I’air [79—81]. Quant au mode APGD, ils présentent une distribution lumineuse
typique, comme le montre la figure 1.6b. Ces décharges sont notamment obtenues avec des gaz

rares (He, Ne) auxquels peuvent étre ajoutés des gaz moléculaires (N2, NH3) de I’ordre de 100
ppm [50, 79, 82].
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Figure 1.7 : Distribution spatiale du champ électrique, des densités d'ions et d'électrons
dans (a) une décharge APTD en Nz et (b) une décharge APGD en He calculée a l'aide d’un
modeéle cinétique lorsque l'intensité du courant de décharge est maximale. Issues de

[79].

Sur la base de cette description phénoménologique et les données issues de 1’émission de
la décharge, F. Massines et al. [79] proposent alors de modéliser la distribution spatiale des
charges dans les deux cas. D’apres ces profils de densité calculés et présentés sur la figure 1.7a,
la décharge APTD en N, montrerait une densité maximale d’électrons de 1’ordre de 108 cm™.
De plus, la fonction de distribution des électrons suivrait une fonction de type exponentielle
croissante vers I’anode similairement a celle décrivant la distribution des électrons générés dans
le cas de I’avalanche de Townsend. C’est d’ailleurs en s’appuyant sur ces similitudes que cette
décharge diffuse a pression atmosphérique est qualifiée de décharge Townsend. Quant a la
décharge APGD observée en He, la figure 1.7b montre une densité maximale d’électrons de
I’ordre de 10'° cm™, soit supérieure au cas APTD en N. Les profils de distributions calculées
montrent des similitudes avec celles déterminées dans le cas de décharges luminescentes
normales, observées généralement a basse pression. Egalement, ce sont ces diverses
ressemblances qui doivent son nom a ce mode de décharge. Par ailleurs, des études
spectroscopiques sembleraient confirmer la présence d’une chute cathodique de I’ordre du
millimetre [83, 84]. Quelques interrogations subsistent quant aux processus physico-chimiques
conduisant a la stabilisation de telles décharges.

Dans une revue de 2009 rédigée par F. Massines ef al. qui vise a rassembler 1’ensemble
des connaissances ¢établies sur les décharges de type diffuses [50], les auteurs proposent que
I’ensemble des processus qui sous-tendent la stabilisation de ce type de décharge ont pour
principal objectif de ralentir et de réduire 1’ionisation en volume de sorte a conserver une densité
¢lectronique inférieure au critére de Raether-Meek (cf. sous-section 1.2.1.1, p. 13). Pour étayer
son propos, F. Massines et al. [50] discutent des différentes hypothéses dont I’'une implique des
mécanismes d’ionisation multi-étapes conduisant a la possible production de paires électron-
ion sous un champ électrique relativement moins élevé. L’un des processus d’ionisation multi-
étapes le plus communément connu est I’ionisation Penning.
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Ar + e~ - Art + 2e” AE =15.8 eV [85] Equation 1.3

Ar + e~ - Ar* + e~ AE=11.6 ¢V [85] Equation 1.4

Ar* + e~ > Art + 2e” AE =42 ¢V [85] Equation 1.5
Ar* + NH; —» NH;' + Ar + e~ Equation 1.6
NH; + e~ —» NH;" + 2e” AE =10.2 eV [85] Equation 1.7

Prenons par exemple le cas d’'une décharge APGD en mélange gazeux Ar:NH3;. Comme
expliqué par F. Massines et al., le gaz Ar est connu pour son processus d’ionisation en deux
étapes, par I’intermédiaire de son métastable Ar* (e.g. équation 1.4 et équation 1.5) plus
favorable d’un point de vue énergétique (cf. €quation 1.3). Ainsi, ce processus est d’autant plus
favorable que la densité électronique disponible est grande. L’ajout d’ammoniac en faible
proportion permettrait alors d’introduire une nouvelle réaction produisant des électrons
supplémentaires, c’est I’ionisation Penning (cf. équation 1.6). Cette réaction est possible dans
la mesure ou le seuil d’ionisation de la molécule d’ammoniac (10.2 eV) est inférieur a celui de
Ar" (11.6 eV). Cette réaction d’ionisation Penning permettrait alors de produire des électrons
libres supplémentaires (7emar = 10'° cm™ [50]) & bas champ électrique en utilisant 1’énergie
portée par les atomes métastables. Le seuil d’amorcage de la décharge s’en trouverait alors
diminué limitant la transition vers un régime de type filamentaire. Le role de ces métastables
serait confirmé par des cas ou I’obtention d’un mode APGD est observé avec des mélanges
gazeux spécifiques (Ar:NHz, He:N») [50, 59, 63, 85-88] dans lesquels 1’ionisation Penning
contribuerait a la stabilisation d’une décharge de type APGD. Ces mélanges gazeux sont alors
qualifiés de mélange Penning. Toutefois, il est intéressant de noter que 1’ajout de NH3 en trop
grande proportion conduit a un régime de décharge non diffus, comme le rapporte par exemple
les travaux de C. Yao et al. [85].
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Figure 1.8 : Evolution temporelle de la tension et la densité de courant des premiéres
oscillations mesurées, d'une APTD en Nz pur avec g= 1 mm et v = 5 kHz. Issu de [87].

Une seconde hypothése majeure posée est la présence d’une densité d’électrons germes
non négligeable qui précéde le phénomene d’avalanche par ionisation directe. En d’autres
termes, le volume de gaz serait pré-ionisé a la suite des décharges successives précédentes.
Appelé I’« effet mémoire », celui-ci a pu étre mis en évidence a 1’aide de mesures électriques
des premiers instants de la décharge rapportées par M. C. Bouzidi [87], reporté sur la figure
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1.8. Cette figure montre que la premiére impulsion de courant mesurée présente les
caractéristiques d’une décharge de type streamer (cf. figure 1.4a, p. 13). Dés la deuxiéme
impulsion, une transition entre une décharge de type streamer vers APTD semble avoir lieu,
avec une caractéristique de courant qui combine les deux. A la troisi¢éme inversion de tension,
la décharge semble uniquement en régime APTD avec une amplitude de courant mesurée
nettement plus faible et d’une durée beaucoup plus longue de I’ordre de 50 ps. Ainsi, cette
évolution observée d’une décharge a 'autre semble appuyer 1’hypothése de cet « effet
mémoire » qui est ici associ¢ a un enrichissement en charges du milieu. Par conséquent,
I’influence de cet « effet mémoire » met clairement en avant le role crucial de 1’état de charges
du milieu sur les décharges successives et qui serait alors valable pour tout régime DBD de type
alternatif dépendamment de la fréquence v de travail.

Par ailleurs, certains travaux ont mis en évidence 1’influence de la nature du diélectrique
solide sur la dynamique de la décharge ainsi que sa chimie (la nature et la densité des espéces
réactives activées) [48, 89, 90]. En effet, d’un point de vue électrique, I’insertion d’un
di¢lectrique solide rajoute une capacité¢ dans le systéme électrodes—gaz potentiellement non
négligeable, provoquant I’accumulation de charges évoquée. Ces charges seraient susceptibles
de participer au développement de la décharge [91], notamment celles extractibles depuis des
picges dit peu profonds, de I’ordre de quelques eV [92]. D’ailleurs, certains auteurs incluent
¢galement ce processus surfacique a un « effet mémoire » [93]. 1l serait alors intéressant de
mener des études supplémentaires sur l’influence du diélectrique (sa nature et sa
microstructure), dans le but de comprendre au mieux la physico-chimie de ce type de décharge
DBD.

1.2.1.3. Le régime auto-organisé

Figure 1.9 : Quelques exemples de structures auto-organisées, obtenues en DBD pour
diftérentes conditions. (a) et (b) sont issues de [94], (c) et (d) de [95].

Pour finir, le mode de décharge auto-organisée désigne 1I’émergence de toute structuration
spatio-temporelle observable au cours de la décharge, comme [’atteste les photographies en
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pose longue groupées dans la figure 1.9. Ainsi, de nombreux motifs ont été observés, allant
d’un motif a points pouvant étre arrang¢ en carrés ou hexagones (comme dans le cas présenté
sur la figure 1.9a) aux motifs a bandes tels que des anneaux concentriques (cf- figure 1.9b), des
bandes droites (cf. figure 1.9¢) ou encore labyrinthiques (cf. figure 1.9d). Pour plus de détails
quant aux conditions expérimentales, voir les références [94, 95]. Il est a noter que les structures
constituant le motif de la figure 1.9a sont généralement dénommées filaments dans la littérature.
Ce terme ne doit pas étre confondu avec le régime filamentaire. En effet, les mécanismes
d’initiation et de propagation des décharges décrites ici ne correspondent pas aux mécanismes
de type streamer, mais sont plus proches de celles des décharges homogeénes. De méme, les
décharges auto-organisées ne présentent généralement qu’une impulsion de courant par 7,
similairement au régime diffus [96, 97]. Ainsi, les mesures de tension et de courant ne semblent
pas étre un critére différenciant entre le régime diffus et auto-organisé.

Cette structuration est un phénomene non linéaire dont la périodicité spatio-temporelle
dénote une « mise en ordre » du systéme, diminuant ainsi son entropie. En ce sens, elle est
souvent qualifiée de dissipative puisqu'elle permettrait au systéme de tendre vers un état de
moindre énergie. Ainsi, les phénoménes d'auto-organisation sont déja bien observés par
ailleurs, dans des systémes biologiques et chimiques. Ces phénomeénes résulteraient d'un
couplage compétitif entre divers processus. Une premiere approche phénoménologique a été
proposée par le mathématicien A. Turing. Dans ses travaux, A. Turing expose que l'interaction
de deux espéces ayant des vitesses de diffusion différentes induirait une structuration
morphogénétique [98] (e.g. pelage tacheté chez les félins). Des travaux supplémentaires [99,
100] nourrissent alors cette approche en mettant en avant deux catégories de mécanismes
principaux : une activation locale et une inhibition délocalisée dans un systéme alors qualifi¢
de réaction-diffusion. Le premier, I'activation locale, décrit les processus d'amplification locale
d'une espece (ou d’une grandeur dans le cas d’une approche fluidique) 4 par rapport a un état
initialement homogene. Ces processus d’amplification favorisent ainsi I'émergence
d'inhomogénéités ou d'instabilités locales. La seconde, l'inhibition délocalisée, restreint la
propagation de ces processus d'amplification a la suite de 'augmentation d'une espéce (ou d’une
grandeur) /, elle-méme induite par 4. Par conséquent, avec une vitesse de diffusion de /
supérieure a celle de 4, la compétition entre mécanismes d'activation et d'inhibition engendre
des structures spatialement stables. Dans le cas des décharges électriques, une densité locale de
courant pourrait étre associée a A tandis que le champ de potentiel électrique a 7, puisqu’il
influence et est lui-méme influencé par la densité de courant 4. Toutefois, les modeles basés
sur les systemes a réaction-diffusion sont encore incomplets. Pour donner un exemple, ils
n’intégrent pas les €équations de transport qui sont propres aux milieux ionisés (e.g. la diffusion
ambipolaire). Avec de telles simplifications, ces modeles sont a ce jour non satisfaisants a
I’égard de la physique des décharges. Des efforts sont néanmoins déployés dans le but d’affiner
ce modele [101, 102].

Une seconde approche a la compréhension des décharges auto-organisées s’appuie sur des
modeles de type fluide. L’un des modeles employés consiste en la résolution des équations de
transport des especes ioniques et électroniques couplées a I’équation de Poisson. Ce faisant, il
simule les variations spatiales et temporelles des densités de charges, des potentiels électriques
ou encore des champs électriques. Ainsi, cette approche fluide a également mis en évidence des
phénomeénes d’auto-organisations proches de ceux observés dans les décharges de type DBD.
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Figure 1.10 : Etude de l'influence du nombre de décharges passées, a l'aide de (a)
photographies de la décharge croisées avec (b) des résultats de simulation d’un modéle
fluide tri-dimensionnel. Issue de [103].

Pour exemple, la figure 1.10 issue des travaux de L. Stollenwerk et al. [103] illustre une
comparaison entre les résultats expérimentaux et ceux issus de cette approche analytique. Cette
comparaison met en €évidence une €volution du motif observé en fonction du nombre de
décharges passées depuis la premiere alternance de tension, en régime sinusoidal (v =200 kHz).
Parmi I’ensemble des résultats discutés par L. Stollenwerk ez al. [103], deux observations sont
intéressantes a relever. La premiére est I’effet cumulatif du nombre de décharges passées sur le
développement de la prochaine décharge. Les inhomogénéités observées se propagent depuis
les bords vers le centre de la cellule DBD. L’influence des décharges successives rend alors
compte d’un « effet mémoire », déja mentionné dans le cadre des décharges diffuses. La
seconde concerne 1’origine d’une telle organisation. A 1’aide de son mod¢le tri-dimensionnel,
L. Stollenwerk et al. exposent I’influence de la distribution des charges accumulées aux
di¢lectriques d’une décharge a 1’autre. Localement, cette dernic¢re serait dépendante de la
distribution surfacique du champ électrique. Or, les effets de bords induisent une augmentation
locale du flux électrique qui entraine une densité de charges déposées non uniforme. Il en résulte
un champ de charges d’espace inhomogene, qui favorise le développement de la décharge en
certains points de I’espace. Autrement dit, au cours de la prochaine décharge, la propagation
des charges sera localisée dans 1’espace ou le champ de charges d’espace a été initialement plus
important. Cette propagation entraine par ailleurs une déformation du champ latéral qui inhibe
la propagation des charges a son voisinage. Ce phénomene est qualifié d’auto-confinement
¢lectronique (abr. EFE pour electron focusing effect) et serait analogue a un mécanisme de
focalisation ¢lectrostatique. Ainsi I’effet EFE serait induit par la présence de charge surfacique
ayant une distribution non-uniforme qui entrainerait une organisation du flux de charges d’une
décharge a I’autre. De plus, rappelons une notion €lémentaire qu’est la génération d’un champ
magnétique induite par la propagation d’un flux de charges. Comme ’indique 1’équation de
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Maxwell-Ampere, ce flux magnétique induit circule ortho-radialement par rapport a
I’orientation du flux de charge. Par conséquent, en fonction des caractéristiques d’un tel champ
magnétique induit, cet effet d’auto-confinement €lectronique pourrait étre amplifié de manicre
analogue a I’effet magnétron discuté plus loin dans ce chapitre (¢f. sous-section 1.3.1.2, p. 26).
Par ailleurs, puisque cet effet EFE est dépendante de 1’état de charge du milieu (« effet
mémoire »), il est alors bien évidemment conditionné par I’intervalle de temps AT}, entre chaque
décharge. Plus précisément, cet intervalle correspondrait a la période limite nécessaire aux
charges, en particulier les ions, a se redistribuer spatialement au cours de la post-décharge.

Or dans le cas ou les effets de bords sont considérés comme étant la cause de I’émergence
d’une auto-organisation de la décharge, comment expliquer qu’un mode de décharge diffus
puisse étre observé puisque tout systéme présente des effets de bords ? Certains travaux se sont
intéressés a la transition entre un mode diffus et auto-organisé. C’est le cas de J. Ouyang et al.
[104-107] qui étudie cette transition en fonction de divers conditions opératoires (U, v, ATy,
etc.), expérimentalement et analytiquement. Ils mettent en évidence deux gammes de conditions
distinctes pour laquelle le mode auto-organisé et le mode diffus sont observés. En plus du
phénoméne EFE qui a lieu durant le développement de la décharge, leur mode¢le fluide expose
un processus similaire d’auto-confinement électronique en volume durant la post-décharge (abr.
ER pour electron retribution). Ainsi, lorsque les conditions sont favorables au développement
de EFE et ER, un mode de décharge auto-organisée peut étre observé.

En somme, en fonction des conditions opératoires allant des caractéristiques du régime
¢lectrique appliqué aux électrodes jusqu’a la nature du diélectrique utilisé pour la cellule DBD,
la décharge présente trois modes de fonctionnement : filamentaire, diffus ou encore auto-
organisé. Or ces divers modes présentent leurs propres caractéristiques plasmas (ne, T, ...) qui
favorisent différents mécanismes physico-chimiques dans le plasma. La réactivité du plasma
s’en trouvant modifiée, une question se pose alors quant aux effets de ces modes de
fonctionnement dans le cadre de traitements de surface.

1.2.2. Utilisation de la décharge DBD pour le traitement de surface

Ce sont essentiellement les régimes filamentaires et ceux diffus qui ont été utilisés dans le
cadre de traitement de surface et donc étudiés, au vu de la littérature. Cette orientation est
essentiellement subséquente a la chronologie de leur découverte qui est imputée aux évolutions
des alimentations électriques fonctionnant en régime alternatif. Toutefois, chacun de ces
régimes (filamentaire et diffus) présente des spécificités propres conduisant a des résultats
différents [45, 108, 109]. Comme discuté dans la section précédente, le régime filamentaire
(cf. sous-section 1.2.1.1, p. 13) se caractérise par une multitude de canaux de conduction se
développant dans I’espace inter-diélectriques dans lequel la densité d’électrons peut atteindre
10'* cm™ avec des densités de courant de I’ordre de 10° A.cm™ [60]. Ces canaux de conduction
sont alors autant de microréacteurs dans lesquels se produisent les réactions nécessaires a la
génération d’especes actives utiles au traitement de surface. Toutefois, ces microréacteurs sont
localisés ce qui restreint la région traitée et conduisent généralement a un rendu non-uniforme.
Par ailleurs, I’importante quantité d’énergie qui est déposée dans le faible volume de ces canaux
peut conduire a une dégradation non souhaitée du matériau a traiter. Une des alternatives pour
compenser ces aspects d’inhomogénéité de traitement et de dégradation du matériau est
d’employer un procédé en défilement. Dans ce type de procédé, la surface du matériau a traiter
qui est exposée aux décharges streamers est balayée en continu diminuant I’inhomogénéité du
traitement. De plus, le temps d’exposition de cette surface traitée par streamers est réduit

21



22

1.2. le stratégie : la fonctionnalisation assistée par plasma

limitant alors sa dégradation potentielle. La seconde alternative est I’emploie d’un régime diffus
(cf. sous-section 1.2.1.2, p. 14). Avec ce régime, la décharge couvre I’ensemble de la surface
des électrodes impliquant nécessairement un traitement plus uniforme de la surface. Par
conséquent, les analyses de surface comme la spectroscopie de photoélectrons X montrent
évidemment une augmentation du taux de fonctionnalisation comparativement aux procédés
filamentaires [45, 108]. Une conséquence supplémentaire est I’amélioration des performances
surfaciques. Cependant dans certains cas, le gain est relativement faible en fonction des
propriétés évaluées entre un matériau traité en régime filamentaire et un méme matériau traité
en régime diffus dans certains cas. Ce constat pourrait s’expliquer par les caractéristiques
plasmas, notamment la densité d’électrons qui n’excéderait pas dans le cas du régime diffus
10" cm™ avec des densités de courant trés inférieures a 1 A.cm™ [50] comparativement aux
valeurs trouvées en régime filamentaire [60]. En d’autres termes, la réactivité qui peut &tre
observée en régime diffus est moindre par rapport aux streamers obtenus dans le cas
filamentaire.

En somme, 1’'uniformisation qu’apporte le régime diffus par rapport a celui filamentaire
semble étre une réponse suffisante vis-a-vis du traitement de surface en procédé statique, sans
défilement. Toutefois, le gain en performance semble peu significatif compte-tenu de la
difficult¢ et I’ingéniosité¢ déployée pour I’obtention d’un tel régime. Ce manque peut
s’expliquer par une diminution de la réactivité du plasma en termes par exemple de densité
d’especes actives utiles au traitement. En effet, a méme densité d’énergie, la distribution de
cette densité s’effectue alors dans un volume plus grand dans le cas du régime diffus. Une piste
intéressante serait alors d’augmenter la densité d’énergie a déposer dans le gaz en utilisant non
plus un régime alternatif de type sinusoidal mais de type impulsionnel [110].

1.2.3. L’utilisation d’un régime impulsionnel : iDBD

Il est bien connu que le choix du régime électrique utilisé et notamment la forme de la
tension appliquée aux €lectrodes influencent grandement les propriétés de la décharge obtenue,
quel que soit le type de décharge étudié. Ce constat a notamment été appuyé par une étude
numérique menée par M. G. Kong ef al. [111] en 2003 et expérimenté dix ans plus tard par M.
Kettlitz ef al. [112] dans le cadre de décharge a barriere diélectrique. Ces derniers rapportent
une augmentation du courant mesuré ainsi qu’une vitesse d’établissement de la décharge bien
plus rapide dans le cas d’une excitation ¢€lectrique de type impulsionnel. Il est a noter que le
mot impulsionnel fait ici référence a un signal de tension carré qui peut €tre symétrique (i.e.
lorsque la période d’une alternance de tension est égale a la demi-période 7)) ou asymétrique
(i.e. lorsque la période d’une alternance de tension est différente d’une demi-période 7). De

- . s : . . au
plus, ce régime présente I’avantage de décorréler la vitesse de montée en tension - ©t la

fréquence de travail v ce qui n’est pas le cas du régime sinusoidal ou la premicre % est induite
par la seconde v. Se faisant, il se dégage deux parametres supplémentaires qui peuvent étre
étudiés dans la mesure ou i—lt] influe sur la vitesse de variation du champ électrique induit qui
joue un rdle important dans I’amorcage d’une décharge et v sur les processus d’accumulation,

i.e. '« effet mémoire » introduit précédemment.

C’est d’ailleurs en utilisant un tel régime impulsionnel symétrique que A. Najah [1]
rapporte dans sa thése en 2022 1’obtention du premier mode diffus avec une cellule iDBD en
opérant en gaz d’ammoniac pur. L’observation d’un tel mode en gaz d’ammoniac pur souléve
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alors de nombreuses questions quant aux mécanismes qui le sous-tendent. En effet, les travaux
menés par Yao et al. [85] montrent qu’a mesure que le mélange gazeux Ar:NHj est enrichi en
ammoniac, la décharge tend a devenir instable et de moins en moins diffuse. Ainsi, I’obtention
d’un régime diffus en gaz d’ammoniac pur semblait compromis dans le cadre de leur étude,
avec un régime alternatif de type sinusoidal. Au-dela de cet aspect, A. Najah et al. [38] montrent
¢galement la possibilité d’utiliser cette décharge comme source d’espéces aminées pour le
traitement de MOF.

En somme, ce nouvel objet d’étude qui a été mis au point durant la thése de A. Najah
constitue le coeur de la premiere partie de ma thése qui la suit. L’objectif ici est d’essayer de
mieux comprendre la dynamique de cette décharge en régime impulsionnel ainsi que les
mécanismes qui régissent son initiation et son développement.

1.3. 2¢ stratégie : D'imprégnation d’éléments métalliques par voie
physique

La seconde stratégie, pour I’amélioration de la capacité de stockage en hydrogéne des
matériaux poreux, consisterait a ¢laborer un matériau composite a partir d’une matrice poreuse.
L’idée est donc d’insérer des sites métalliques actifs vis-a-vis des processus de sorption de
I’hydrogéne dans cette matrice poreuse. Pour ce faire, le procédé choisi est un procédé de
pulvérisation cathodique assistée par plasma appartenant a la catégorie des dépots physiques en
phase vapeur (abr. PVD pour physical vapor deposition). Aprés un historique bref et non
exhaustif de ce procédé, nous discutons de la maniére dont un tel procédé peut étre utilisé dans
le cadre de I’'imprégnation d’espéces métalliques.

1.3.1. Les procédés de pulvérisation assistée par plasma
1.3.1.1. La pulvérisation cathodique

La pulvérisation cathodique est un procédé de dépot aujourd’hui largement déployé par les
industriels dans de nombreux domaines d’applications (e.g. optique, nano- et micro-
¢électronique, médecine, ...). Cette technique de pulvérisation nécessite I’amorcage d’un plasma
entre le matériau-cible a déposer et le substrat sur lequel est recondensée la matiere, le tout
placé sous vide. Pour ce faire, le matériau-cible est placé en contact avec la cathode qui est
polarisée négativement par rapport a 1’anode. Lorsque le champ électrique entre ces deux
¢électrodes est d’intensité suffisante, une avalanche électronique se produit, comme décrit
précédemment (cf. section 1.2.1 p. 13). Cela entraine 1’ionisation du gaz employé. Deux types
de procédé se distinguent alors en fonction de ce dernier : 1) soit le gaz est qualifié de réactif,
comme le diazote qui entraine une nitruration de 1’état de surface de la cible (¢f. mécanisme
d’empoisonnement [113—116]), ii) soit le gaz n’interagit pas chimiquement avec la cible,
comme c’est le cas avec les gaz nobles (e.g. Ar). C’est ce dernier cas qui nous intéressera
principalement puisque seul le gaz d’argon est utilisé dans le cadre de cette seconde étude. Les
ions du gaz sont alors attirés et accélérés vers la cathode a travers la gaine cathodique formée,
accumulant de 1’énergie cinétique. Lorsqu’ils impactent la surface de la cible, une partie de
cette énergie est alors transférée aux réseaux atomiques de la cible entrainant diverses collisions
interatomiques qui induisent leur pulvérisation. Par ailleurs, lors de I’interaction entre les ions
et la surface de la cible, des ¢électrons sont émis. Ce phénomene est appelé 1I’émission secondaire
d’¢lectrons. Il est décrit par le second coefficient de Townsend y [4] et permet ’entretient de la
décharge [5].
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La vitesse de dépot est un parametre facilement accessible et est le plus évocateur d’un
point de vue industriel. Celle-ci est majoritairement conditionnée par le taux de pulvérisation
et le transport des especes pulvérisées depuis la cible vers le substrat [117]. Le premier terme
est relatif au rapport entre le nombre d’atomes incidents et le nombre d’atomes pulvérisés. Il
dépend de la masse et de I’énergie de ’espece incidente ainsi que de la masse de I’espéce-cible
et son énergie de liaison [118]. Quant au second terme, il rend compte de tous les processus de
transport des especes pulvérisées durant leur trajet. Ceux-ci dépendent en partie de 1’énergie
des especes pulvérisées ainsi que de leur taux de collisions avec le gaz. Ainsi, pour augmenter
la vitesse de dépdt, trois solutions peuvent étre envisagées : 1) diminuer la différence de masse
entre les ions incidents et les atomes a pulvériser, ii) augmenter 1’énergie des ions incidents ou
1i1) diminuer le taux de collision des especes pulvérisées durant leur transport.
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Figure 1.11 : Calcul du taux de pulvérisation d’une cible de tungsténe W en fonction de
l'énergie de différents projectiles (gaz plasmagéne) avec le modeéle TRIM [118].

La figure 1.11 présente le résultat de calcul d’un modele semi-empirique nommé TRIM
(pour transport of ions in matter) pour la détermination du taux de pulvérisation d’une cible de
tungsténe W en fonction de différents gaz plasmagenes, également appelés ion-projectiles dans
le cadre du modele [118, 119]. Il est important de noter que ce modele ne donne qu’un apergu
approximatif de I’influence de la nature et de 1’énergie des 1ons sur le taux de pulvérisation de
la cible de tungsténe. En effet, outre les approximations faites dans ce modele avec son
approche a collision binaire, la méconnaissance des sections efficaces des différentes
interactions impliquées lors de la pulvérisation ne permet pas une description précise du taux
de pulvérisation en fonction des conditions plasmas. Aussi, les résultats issus de ce modele sont
utilisés uniquement a titre d’information afin de discuter des différentes tendances qui en
ressortent. Cela étant, la figure 1.11 montre un taux de pulvérisation d’autant plus grand que la
masse de 1’ion est proche de celle de W (mpe < mne < mar < mkr < mxe < mw) et que I’énergie
est importante jusqu’a 10* eV. En d’autres termes, le phénoméne de pulvérisation est favorisé
lorsque le transfert de quantité de mouvement (p = mv) est le plus effectif. La vitesse v est
proportionnelle a la tension appliquée a la cathode U. Cependant, lorsque cette derniére est trop
élevée (ici > 10* eV) le taux de pulvérisation chute. En effet, les ions incidents pénétrent alors
dans le réseau cristallin de la cible d’autant plus profondément que leur énergie cinétique est
importante. L’énergie transmise est dans ce cas dissipée par amorphisation de ce réseau,
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générant des défauts structurels plutot que de la pulvérisation [120]. Ce comportement est relatif
au processus d’implantation ionique, surtout recherché dans le cadre de dopage de semi-
conducteur par exemple [121-124]. Par ailleurs, en fonction des conditions expérimentales, une
tension trop €levée peut entrainer des courants €élevés qui a leur tour favorisent une transition
d’un régime de décharge cathodique luminescent & un régime d’arc. De nombreux facteurs
conditionnent cette transition comme 1’état de surface favorisant les effets de pointe ou encore
une inhomogénéité de la résistivité de la cible par exemple. Globalement, un compromis doit
étre trouvé pour la nature du gaz a utiliser (colt, abondance, ...) et la tension a appliquer U.

Quant au transport des especes pulvérisées depuis la cible vers le substrat, il est fortement et
majoritairement influencé par le taux de collisions de ces espéces avec les particules du gaz.
Un fort taux de collisions est responsable d’une dissipation de 1’énergie portée par les especes
pulvérisées. En conséquence de cette perte d’énergie cinétique, les espéces arrivant sur le
substrat sont moins susceptibles de diffuser sur celle-ci pour compenser les défauts de la couche
en croissance [125—127]. Par ailleurs, un fort taux de collisions favorise également la perte des
especes pulvérisées par diffusion aux parois entrainant ainsi une diminution de la vitesse de
dépot. Afin de limiter ces différentes pertes et optimiser le processus de dépdt, la diminution
du taux de collisions et donc de la pression de travail (10 — 100 Pa typiquement) est 'une des
solutions envisagées. Cependant, cette diminution de la pression entraine des difficultés a
amorcer le plasma puisque la probabilité d’ionisation du gaz par collision électronique diminue.
De plus, cette diminution de la pression entraine également une augmentation du libre parcours
moyen des ¢€lectrons 1. de plusieurs meétres qui croit d’autant plus que la tension appliquée U
est grande. Par conséquent et en considérant les dimensions du réacteur inférieur a A, les
¢lectrons accélérés sont d’autant plus perdus aux parois (anode) et ne participent pas a ioniser
le gaz. Pour ces différentes raisons, la tension nécessaire pour amorcer le plasma U, augmente

Partie : Partie
décroissante | croissante

deie

I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I — __ Pr%e
I Ya C + In(pd;.)

= pxdie

Figure 1.12 : Représentation schématique de la courbe de Paschen qui exprime
l'évolution de la tension d’amorcage Ua en fonction du produit de la pression et de la
distance inter-électrodes (pxdi), comme éEcrit sur la figure.
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pour des pressions visées inférieures a 1 Pa, comme le montre la partie décroissante de la courbe
empirique de Paschen tracée en figure 1.12. Cette tension d’amorcage U, peut alors atteindre
plusieurs kilovolts voire plusieurs dizaines de kilovolts pour des pressions de 1’ordre de 1 Pa.
Pour dépasser ces limitations intrins€éques aux conditions de claquage du gaz, I’idée principale
adoptée fut de confiner les ¢électrons a proximité de la cathode avec un champ magnétique.

1.3.1.2. La pulvérisation cathodique magnétron

Pour répondre a ces enjeux liés a la diminution de la pression de travail, un procédé appelé
pulvérisation cathodique magnétron a été développé a partir des années 1960. Briévement,
I'effet magnétron désigne I'utilisation d'un champ magnétique pour contréler le flux électrique
et plus précisément la trajectoire des €lectrons.

Techniquement, ce procédé emploie une cathode dans laquelle deux aimants permanents de
polarités opposées ont été ajoutés, I'une central et I’autre annulaire. Avec le champ magnétique
induit par ces aimants, le but premier est de confiner les électrons libres au plus proche de la
cathode. Le mouvement cyclotronique de ces électrons autour des lignes de champ magnétique
dépend alors de I’intensité de ce dernier, au travers de I’équation 1.8 :

_qB_vl

W, = = Fquation 1.8
¢ my PL 7

ou w. est la pulsation cyclotronique décrivant la vitesse angulaire de la particule chargée, ¢ sa
charge, mo sa masse au repos, B I’intensité du champ magnétique, v. la vitesse orthogonale de
la particule chargée et p; son rayon de Larmor.

cible A

Figure 1.13 : [llustration de I'effet magnétron. Les lignes de champ magnétique bouclent

de I'aimant central a I'aimant annulaire au-dessus de la surface de la cible, confinant les

électrons libres. Il en résulte le courant Js. La densité de courant azimutale Jo résulte de
la dérive en champs croisés EXB, avec E axial (le long de l'axe z). Issue de [128].

De plus et comme le montre la figure 1.13, la présence de ce champ magnétique B couplée
avec celle du champ ¢lectrique E, di a la polarisation de la cathode, induit une dérive des
¢lectrons confinés dans la direction azimutale ExB. Ce phénomene de dérive en champs croisés
est défini par 1’équation 1.9 :
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EXB
Vg = BZ

Equation 1.9

Ainsi, la combinaison de ces différentes trajectoires modifie la topologie de la densité
¢lectronique et la confine au voisinage de la cathode, lui donnant un aspect toroidal. Se faisant,
le grand libre parcours moyen des électrons /. a basse pression reste localiser tout proche de la
cathode grace aux effets décrits par w. et vo. En d’autres termes, le temps de résidence des
¢lectrons dans le plasma est plus grand, augmentant leur taux de collisions avec les especes du
gaz. Par conséquent, la tension d’amorc¢age du plasma diminue permettant de travailler a des
pressions bien plus faibles (de I’ordre de 1 Pa). Cependant la zone d’ionisation optimale, et
donc de pulvérisation, est située ou vq est maximale impliquant une zone d’érosion localisée de
la cible. La consommation de la cible est donc moindre ce qui représente un des inconvénients
de cette méthode.

Néanmoins, la pulvérisation cathodique magnétron est la méthode qui est la plus utilisée a
ce jour. La possibilité¢ de travailler a de faibles pressions permet I’obtention d’une couche
déposée plus uniforme et dense aux performances (électriques, mécaniques, ...) trés souvent
supérieures. Toutefois, cette méthode employée en régime continu (abr. DC pour direct current)
ou radiofréquence (abr. RF) présente des limites lorsqu’il s’agit de dépdts structurés présentant
une texturation tridimensionnelle a haut rapport d’aspect (e.g. circuit intégré [129, 130]). De
fait, les espéces pulvérisées en régime conventionnel (DC ou RF) restent trés majoritairement
neutres (~ 99 %) durant leur transport. Il en résulte un dépdt principalement régi par le cone de
pulvérisation des neutres dont le transport n’est alors pas modifiable, sauf dans le cas d’atomes
paramagnétiques. A la différence des neutres, les ions peuvent étre guidés a 1’aide d’un champ
¢lectrique et leur énergie cinétique peut étre contrdlée. Cela offre un parametre supplémentaire
pour le contréle du procédé de dépot. Pour ces raisons, de nombreuses €tudes se sont alors
intéressées a 1’augmentation de la proportion d’ions en volume et leur contrdle afin de les
exploiter durant les procédés de dépot.

1.3.2. Ionisation des atomes pulvérisés par procédé IPVD

Le développement de procédés permettant d’augmenter le taux d’ionisation des especes
pulvérisées remonte aux années 1990. Pour différencier ces procédés par rapport a la
pulvérisation magnétron conventionnelle, I’ensemble de ces procédés est alors qualifié de IPVD
(pour ionized physical vapor deposition). Concreétement, ces procédés se basent sur
I’augmentation de la densité électronique dans le milieu au moyen de I’introduction d’une
source plasma supplémentaire (e.g. ICP-MS pour inductively coupled plasma-assisted
magnetron sputter system) ou encore de I'utilisation d’une forte densité¢ de puissance a la
cathode (e.g. HiPIMS pour high power impulse magnetron sputtering) [131, 132]. En parall¢le
de la conception des procédés IPVD, dont les deux exemples sont discutés par ailleurs, diverses
méthodes ont alors ét€ mises au point afin d’exploiter les ions produits dans ces procédés.

Pour mettre a profit I’ionisation des atomes neutres pulvérisés, certains dispositifs
s’appuient sur ’emploi de configurations magnétiques et/ou sur I’application de champs
¢lectriques au niveau du porte-substrat dans les procédés IPVD. Deux exemples sont présentés
avec la figure 1.14. Dans le premier cas ce sont les lignes de champ magnétique partant de la
périphérie de la cathode vers le porte-substrat qui sont exploitées. Cette configuration
particuliere est obtenue lorsque le flux magnétique de 1’aimant annulaire est supérieur a celui
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Figure 1.14 : (a) Représentation schématique des différents types de configuration
magnétron. Les plages de densité de courant sont issues de [133]. (b) Schéma simplifié
de l'effet de la polarisation négative du substrat sur la trajectoire des ions.

de I’aimant central (c¢f. figure 1.14a, magnétron déséquilibré de type 2). Par conséquent, le
courant d’ions dirigé vers le porte-substrat depuis la cathode augmente [133]. Dans le second
cas, ’application d’une tension négative (quelques dizaines de volts) au porte-substrat permet
I’accélération des ions positifs vers le substrat. Plus précisément, cette accélération a lieu dans
la gaine qui se forme autour du porte-substrat polaris¢ comme schématisé sur I’exemple de la
figure 1.14b. Avec un substrat présentant des tranchées, il en résulte un dépot plus uniforme et
conforme aux dimensions du substrat. Cependant, ces solutions restent limitées. Pour le cas du
porte-substrat polarisé par exemple, seuls les ions entrants dans la gaine peuvent étre accélérés.
Or, le flux d’ions 77 arrivant a la surface du substrat est égale a celui en entrée de gaine, dans le
cadre d’une gaine non collisionnelle. Autrement dit, le flux /; en entrée de gaine et au substrat

doit étre conservé. Par ailleurs, I’entrée des ions dans la gaine est soumise a un critére de vitesse
appelé critere de Bohm, donné par 1’équation 1.10 [134-136].

kgT, , .
Vg = Equation 1.10
Mo,

ou v est la vitesse des ions a I’entrée de la gaine, kp la constante de Boltzmann, 7. la
température ¢électronique et my,; la masse au repos de 1’ion i considéré. Ce critere de Bohm

indique que seuls les ions ayant une vitesse au moins €gale a vy peuvent rentrer dans une gaine
stable et établie. Le flux 7 dans la gaine s’écrit alors [134, 136] :
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1
I; = ngvg = sy,

5TV Equation 1.11

Il est important de remarquer que ce critere de Bohm dépend uniquement des parameétres
plasmas au travers de la température des ¢électrons 7. De plus, pour parvenir a augmenter le
flux 77 dans la gaine, I’équation 1.11 indique qu’il faut augmenter la densité initiale d’ions »;
atteignant la vitesse de Bohm a I’entrée de la gaine, donc dans le plasma qui fournit les charges.
Autrement dit, il est nécessaire de s’intéresser aux conditions plasmas pour augmenter
significativement le flux d’ions 77 au travers de n;.

Ainsi dans le but d’augmenter la densité d’ions n; en volume, une premicre idée est de
favoriser les mécanismes d’ionisation par collisions €lectroniques. Pour ce faire I’idée serait
d’accroitre la probabilité de collisions en augmentant le temps de résidence des électrons par
confinement magnétique en ajoutant sur leur trajet des champs magnétiques supplémentaires
ou encore de produire un plasma dont la densité électronique 7. est plus grande. Pour estimer
la pertinence de cette dernicre stratégie, il existe une relation entre la densité électronique 7. et
la fréquence d’ionisation v; qui définit une longueur minimale moyenne théorique /4; a partir de
laquelle débuterait les réactions d’ionisation par impact €lectronique, comme écrite selon
I’équation 1.12 :

Vm Vm

/1- = _—— =
oy Kin,

Equation 1.12

ou v, est la vitesse moyenne des atomes considérés et K; la constante de réaction d’ionisation
par impact électronique qui peut étre approchée selon une loi d’Arrhenius [113].
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Figure 1.15 : Schéma d’un procédé de pulvérisation cathodique magnétron employant
une boucle radiofréquence a couplage inductif (ICP-MS). Issue de [137].

C’est cette stratégie consistant a augmenter la quantité n. et donc a diminuer 4; qui a été
retenue et déployée dans un procédé¢ IPVD appelé ICP-MS (inductively coupled plasma-
assisted magnetron sputter system) [137, 138].
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Ce procédé repose sur I’introduction d’une source plasma radiofréquence supplémentaire
au plasma de pulvérisation au moyen d’une bobine placée entre la cathode et le porte-substrat
comme schématisé¢ sur la figure 1.15 tirée de [137]. Le résultat de I’emploi d’une telle
technologie indique une augmentation du taux d’ionisation du gaz plasmagene et notamment
des atomes pulvérisés. De plus, les propriétés des dépoOts obtenus semblent pouvoir étre
controlables en fonction des parameétres opératoires de cette bobine. Dans ce méme ordre
d’idées il est possible de trouver dans la littérature des études quant au développement d’un
procédé de pulvérisation cathodique assistée par plasma micro-onde [ 139, 140]. Cependant ces
procédés qui requierent généralement 1’introduction d’objets intermédiaires entre la cible et le
substrat (bobines, aimants ou guides d’onde) sont relativement peu attractifs et adaptables. En
effet, la mise en ceuvre de tels procédés nécessite de modifier lourdement les réacteurs de dépot
a I’échelle industrielle. De plus, ces objets supplémentaires sont peu viables puisqu’ils sont
¢galement pulvérisés et potentiellement sources pollutions durant le processus de dépét.

C’est pourquoi plus récemment, une amélioration notable a eu lieu avec I’introduction d’un
régime de décharge spécifique nommé HiPIMS (pour high power impulse magnetron
sputtering) [141-143].
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Figure 1.16 : Schéma comparatif du régime DC et HIPIMS

Ce régime impulsionnel se caractérise par une forte densité de puissance transmise au
systeme pendant des durées Twipius relativement courtes (plusieurs dizaines de microsecondes)
a une fréquence v pouvant aller jusqu’a quelques kilohertz, comme schématisé sur la figure
1.16. Dans ce cas également 1’objectif est d’augmenter fortement z. et donc de diminuer 4;
durant le processus de pulvérisation sans recourir a I’insertion d’éléments supplémentaires dans
le réacteur puisque sa mise en ceuvre a lieu directement a la cathode. Ainsi, cette solution est
plus simple a mettre en ceuvre et présente des taux d’ionisation plus ou moins importants en
fonction de la nature du matériau a pulvériser et du gaz employé [143—145]. Pour exemple, S.
Cuynet et al. rapportent des taux d’ionisation d’environ 50 % pour le palladium
comparativement a 15 % pour le platine, a méme tension, pression et nature du gaz plasmagéne
employé [145]). En revanche, ce régime HiPIMS n’offre que peu de possibilité quant au
contrdle du taux d’ionisation de la vapeur pulvérisée qui influent lui-méme sur les propriétés
du dépot. Pour exemple, E. Lecoq et al. observent une modification de la structure des dépots
obtenus en fonction de la durée d’application Txipius qui modifierait le flux des especes ionisées
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arrivant sur le porte-substrat [146]. Toutefois ce paramétre n’influe pas uniquement sur les
especes ionisées et leur ionisation mais également sur la pulvérisation elle-méme [147, 148].
De plus, le taux d’ionisation en régime de pulvérisation HiIPIMS est complétement dépendant
de la nature de la cible et du gaz plasmagene utilisé [145].

Afin de parvenir a mieux controler le taux d’ionisation lors du procédé de pulvérisation,
les efforts fournis durant ma thése ont été en partie dédiés au développement et a I’étude d’un
régime impulsionnel spécifiquement consacré a I’amélioration du taux d’ionisation de la vapeur
métallique pulvérisée nommé FHiVI? (pour fast high voltage for ionization improvement).
Ainsi, I’idée avec ce régime est 1’application d’une impulsion transitoire trés courte et rapide
avec des tensions de plusieurs kilovolts et dont les caractéristiques pourraient permettre de
s’affranchir de la dépendance de la nature de la cible et du gaz.

1.3.3. Introduction du régime impulsionnelle nommé FHiVI*

Afin de moduler le taux d’ionisation de la vapeur métallique voire de la phase gaz en
général la stratégie employée consiste a augmenter la densité électronique n.. Toutefois la mise
en ceuvre de cette stratégie est complétement différente des procédés décrits précédemment.
Avec ce nouveau régime impulsionnel de haute tension nommé FHiVI? I’idée est de générer a
la cathode de forts champs électriques de maniére a accélérer uniquement les électrons libres
présents en volume et limiter la rétro-attraction des ions produits. D’un point de vue électrique,
ce régime correspond a une impulsion courte d’une période 7rxy inférieure a la microseconde
avec une tension appliquée négativement allant du kilovolts a plusieurs dizaines de kilovolts.
La combinaison de ces deux caractéristiques (durée et amplitude de tension) implique des
variations de tension trés rapides telles que la durée des transitions est nécessairement inférieure
a la microseconde. Cette caractéristique est cruciale puisqu’elle permet de filtrer la nature de la
charge a accélérer en fonction de leur masse. En d’autres termes ce sont ces conditions qui
permettent d’accélérer majoritairement les électrons puisque le temps de réponse des ions aux
variations du champ électrique est typiquement supérieur a la microseconde, comme décrit par
la pulsation plasma (cf. équation 1.1). Ainsi et du fait de sa conception, le régime FHiVI* est
principalement dédié¢ a 1’ionisation ce qui constitue une différence supplémentaire au régime
HiPIMS dont le role est également d’induire un processus de pulvérisation de la cible. De plus,
I’action temporellement courte du régime FHiVI? permet de limiter la perte des ions a la cathode
par processus rétro-attraction, contrairement au régime HiPIMS ou ce processus se produit. Par
ailleurs, I’emploi du régime FHiVI? ne nécessite aucune modification lourde des réacteurs de
dépot puisqu’il agit directement a la cathode. Un autre avantage au régime FHiVI? réside dans
son adaptabilité. Le montage des éléments de haute puissance pour la mise en ceuvre de ce
dernier offre la possibilité de pouvoir le coupler avec d’autres régimes de décharge de divers
types (DC, impulsionnel ou encore RF). Pour cette étude, le régime FHiVI? est employé avec
le régime HiPIMS, le procédé¢ de pulvérisation assistée par plasma qui montre jusqu’alors les
meilleurs taux d’ionisation des espeéces pulvérisées. L’objectif est alors d’évaluer 1’apport du
régime FHiVI? pour I’ionisation de la vapeur métallique issue des processus de pulvérisation
d’une cible de tungsténe métallique assistée par un plasma d’argon (Ar) pur et de le comparer
au régime HiPIMS.
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Figure 1.17 : Schéma d’un exemple des caractéristiques électriques de l'association des
régimes HiPIMS et FHiVI? dans le cadre de la pulvérisation magnétron d’une cible de
tungstene W. Un schéma synoptique associé décrit conceptuellement les attentes d’un
tel cas d’application.

Pour ce faire, la figure 1.17 présente schématiquement les caractéristiques électriques
d’une telle association de régimes HiPIMS et FHiVI? ainsi qu’une description étape par étape
et simplifiée des mécanismes attendus qui en résultent. La premiere étape I est la pulvérisation
de la cible métallique de tungsténe W par I’application du régime HiPIMS. C’est lors de cette
¢étape I que sera produit ’essentiel de la vapeur métallique suite a la pulvérisation de la cible
par les ions Ar'. Ainsi, le milieu se retrouve enrichi en ions Ar" essentiellement, en espéces
métalliques et en ¢€lectrons. La seconde étape Il correspond a I’application du régime FHiVI?,
survenant donc peu aprés la coupure du régime HiPIMS toip;,s. L application d’une trés haute
tension a la cathode durant des périodes trés courtes et a des temps déterminés permettrait
I’accélération brusque des €électrons en volume tout en étant peu perturbatrice vis-a-vis des ions.
Apres cette phase d’accélération des électrons survient alors 1’étape III. Les électrons ayant
acquis suffisamment d’énergie cinétique participent alors a 1’ionisation des neutres métalliques
durant leur transport vers le porte-substrat. Par conséquent les paramétres d’application du
régime FHiVI? que sont sa tension Urnive, sa durée Truivie et son délai d’application AT ruive,
vont influencer le taux d’ionisation de la phase gaz. L’étude de ceux-ci, en particulier Urgiyr et
ATFrhive, permettra une meilleure compréhension de son interaction avec le régime HiPIMS
voire d’avoir un contrdle fin sur le taux d’ionisation désiré de la phase gaz pour d’autres types
d’applications. Ce nouveau régime FHiVI? est valorisé par le dépdt d’un brevet d’invention a
la date du 29 septembre 2023 sous le numéro EP23306644.8.
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1.4. Objectifs principaux de la these

En somme ma thése s’est intéressée a 1’investigation de deux types de plasmas pouvant
servir au traitement des matériaux dans le but de mieux les comprendre et obtenir des éléments
fondamentaux quant a leur utilisation. Ainsi, seuls les résultats afférant a 1’analyse du plasma
qui est I’objet d’étude central sont discutés dans ce manuscrit. En d’autres termes, aucun résultat
relatif au traitement et a la caractérisation des matériaux ne sont présentés. Cela étant dit ma
thése se décompose en deux parties.

La premicre partie est dédiée a I’étude d’un plasma de type décharge a barriere diélectrique
en mode impulsionnel (abr. iDBD) opérant en gaz d’ammoniac. Développé au sein de 1’équipe
PPS de I'institut Jean Lamour sous la supervision de Stéphane Cuynet, ce procédé a déja fait
ses preuves du point de vue du matériau et notamment en termes de greffage de fonctions
aminées [38, 39]. A présent il est nécessaire de compléter ces résultats avec I’étude de la
dynamique de cette décharge afin de mieux I’appréhender voire de la contréler par une
régulation fine des conditions opératoires en fonction du résultat souhaité. Afin d’atteindre cet
objectif, un panel de diagnostics aussi bien électrique qu’optique a été déployé autour de la
cellule iDBD : sondes de mesure ¢lectrique, imagerie avec une caméra iCCD rapide et mesure
de champ électrique par E-FISH (pour electric-field induced second harmonic). L’ensemble
des résultats obtenus permet de donner les premicres clés de compréhension au mécanisme de
développement de ce type de décharge en gaz d’ammoniac selon différentes conditions (tension
appliquée, pression et distance inter-électrode).

La seconde partie est dédiée a I’étude d’un tout nouveau type de décharge développé durant
ma thése dont I’objectif est I’amélioration du taux d’ionisation : le régime FHiVI2 Afin de
mettre ce nouveau procédeé a 1’épreuve, il est couplé et comparé a un procédé de pulvérisation
assistée par plasma bien documenté dans la littérature et qui donne aujourd’hui les meilleurs
résultats en termes d’ionisation de la vapeur métallique : le régime HiPIMS. Pour estimer
I’impact de I’application du régime FHiVI?, nombre de diagnostics ont été¢ mis en place : sondes
de mesure ¢lectrique, spectroscopie d’émission optique, spectrométrie de masse et encore
balances a quartz polarisables. Les différents résultats obtenus permettent non seulement
d’évaluer la performance du régime FHiVI?> mais également de mieux comprendre I’interaction
d’une telle source plasma avec un milieu préalablement charge.

Globalement, mes travaux de thése s’attachent a mieux comprendre les différents
mécanismes physiques induits par des régimes transitoires haute tension et rapide afin de
déterminer s’ils peuvent se produire a basse comme a haute pression. Bien entendu, un
changement de pression cause nécessairement une modification des caractéristiques des
especes du plasma ¢étudié, en particulier leur libre parcours moyen. Par conséquent, les échelles
de temps associées a ces mécanismes sont obligatoirement modifiées et doivent E&tre
caractérisées. Dans 1’idéal, ce type d’étude devrait mener a une meilleure compréhension des
divers parametres qui régissent ces mécanismes et la formulation d’une loi de comportement la
plus générale possible qui permettrait de mieux appréhender les délimitations posées entre

« basse pression » et « haute pression ».
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Chapitre 2 : Dispositifs expérimentaux et méthodologie

Ce chapitre décrit I’ensemble des dispositifs congus pour la mise en ceuvre des deux
régimes de décharge iDBD et FHiVI? introduits avec le chapitre 1 et leur étude au moyen de
divers diagnostics plasmas. Pour ce faire, cette description se structure en deux parties qui sont
relatives aux régimes étudiés. De plus, quelques généralités sur les principes de base associés
aux différents diagnostics y sont présentées. Ces généralités sont suivies de la description du
montage de chaque diagnostic et de la méthodologie développée pour le traitement des résultats
obtenus.

2.1. Dispositifs pour I’étude de la décharge a barriere diélectrique
impulsionnelle (iDBD)

Cette section aborde le descriptif du réacteur pour la génération de la décharge iDBD en
gaz d’ammoniac pur ainsi que tous les diagnostics déployés pour 1’étudier, dans cet ordre.

2.1.1. Mise en ceuvre de la décharge iDBD
2.1.1.1. La cellule de décharge

Comme évoqué dans le chapitre 1 précédent, la configuration envisagée pour I’étude de la
décharge iDBD en gaz d’ammoniac est la configuration (Vi) avec un arrangement des
¢lectrodes de type plan-plan symétrique (cf. figure 1.3). Pour ce faire, notre cellule iDBD se
compose de deux plaques carrées en nitrure d’aluminium AIN auxquelles sont connectées une
¢lectrode en cuivre sur chacune d’elles. Les diélectriques sont choisies pour leurs
caractéristiques électriques et thermiques avec une grande résistivité supérieure a 10!> Q.m, une
constante diélectrique 4N = 8 et une conductivité thermique d’environ 80 W.m™'.K'! (données
du fabricant Sceram Ceramics) et surtout pour leur absence de réactivité chimique vis-a-vis du
gaz d’ammoniac utilisé.

Picce de
Téflon
Ruban de
Kapton
wmm g 7 lectrode en

Figure 2.1 : Schéma du montage d’un ensemble diélectrique en nitrure d’'aluminium et
électrode en cuivre dans un coftrage isolant constitué de Kapton et Téflon, vue en coupe.

Les différents di¢lectriques autour de 1’¢électrode sont congus de sorte a limiter qu’une
décharge par arc ne se produise entre les deux électrodes en cuivre. Ainsi, les dimensions des
diélectriques carrées en AIN (de 25 cm? pour une épaisseur dquy = 1 mm) sont supérieures a
celles des électrodes carrées en cuivre (de 10 cm? pour 50 pm d’épaisseur). De plus, ces
derniéres sont recouvertes de Kapton comme le montre la figure 2.1. En plus d’étre un bon
isolant électrique, le Kapton permet également de protéger la surface de 1’électrode en cuivre
de toute corrosion. L’ensemble est alors imbriqué dans une piece de Téflon afin d’améliorer
d’autant plus I’isolation électrique entre les électrodes. Cet isolant supplémentaire a notamment
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2.1.1. Mise en ceuvre de la décharge iDBD

¢été rajouté durant ma theése aprés qu’un arc soit survenu entre les deux électrodes malgré les
précautions précédentes. Cet arc était la conséquence de I’amplification d’une décharge de type
couronne (également appelée effet corona) suite @ une augmentation de la tension appliquée.
Ainsi, I’ajout de cette piecce de Téflon confine cet effet corona a 1’¢électrode et empéche
définitivement la formation d’un arc entre les électrodes. Ce dispositif est alors couplé a une
rotule de positionnement pour permettre d’ajuster convenablement 1’angle entre les deux
di¢lectriques qui se font face et une canne de translation linéaire pour modifier facilement la
distance inter-électrode di. tout en conservant 1’atmosphére de travail. En conséquence, la
conception comme la mise en place de la cellule iDBD se révele étre extrémement simple
rendant le remplacement d’un des composants trés facile et rapide. Cette cellule iDBD est
ensuite placée au centre d’un réacteur sphérique en acier inoxydable fermé ayant un volume de
60 dm? (diamétre interne d’environ 45 cm) et entiérement mis a la masse. Ce réacteur est doté
de six voies d’insertion possible permettant de 1’équiper avec différents types de passage
(électrique, gazeux, optique, etc.).

2.1.1.2. Controle du milieu de travail

Pour travailler en ammoniac pur, et tout autre gaz par ailleurs, il est nécessaire de
conditionner le réacteur en le purgeant avec le gaz souhaité. Pour ce faire, le réacteur est donc
équipé d’une pompe turbo-moléculaire (Pfeiffer Vacuum HiPace 80 neo) en série d une pompe
a vide seche (Adixen ACP 15G) qui assure une diminution de la pression dans 1’enceinte
jusqu’a atteindre un vide secondaire d’environ 10 Pa selon la jauge combinée (Pfeiffer
Vacuum PKR 360). A la suite de cette étape de dégazage, le gaz d’ammoniac est alors introduit
dans le réacteur a I’aide d’un débitmeétre massique (Brooks Smart Mass Flow 5850S) d’une
capacité maximale de 3 slm (pour standard liters per minute) depuis une bouteille d’une grande
pureté (Air Liquide N50, 99.999% purity). Le gaz introduit est alors de nouveau pompé. Ainsi,
cette opération est répétée jusqu’a trois fois de sorte a diminuer les gaz résiduels provenant de
I’air (N2, O2, CO2, H>0, etc.) qui sont susceptibles de provoquer une modification des
conditions de décharge. Au terme de cette opération de purge, le réacteur est isolé du systéme
de pompage a 1’aide d’une vanne a guillotine (HVA) et est alors rempli jusqu’a la pression de
travail. Cette derniére est contrdlée avec une jauge capacitive (Pfeiffer Vacuum CMR 361) qui
assure une mesure précise pour une gamme allant de 10? a 10° Pa. Dés que la pression de travail
souhaitée est atteinte, I’enceinte du réacteur est alors complétement isolée pour travailler en
atmosphere statique.

2.1.1.3. Le systeme de commutation haute tension et haute fréquence

La décharge impulsionnelle a barricre diélectrique iDBD est générée a l'aide d'une
alimentation ¢électrique haute tension HT bipolaire assemblée a 1’institut.

La figure 2.2 présente un schéma électrique simplifi¢ du systéme d’alimentation haute
tension bipolaire utilisé pour la mise en ceuvre de la décharge iDBD. Ce schéma peut se
décomposer globalement en deux parties. La premiére partie concerne le montage de la cellule
iDBD avec un couple diélectrique-¢électrode supérieur connecté a I’alimentation HT et un
second en vis-a-vis mis a la masse. La distance entre les deux électrodes de cuivre est alors
notée d;. tandis que celle entre les deux diélectriques est notée g. La seconde partie est relative
au circuit d’alimentation lui-méme. Ce dernier comprend deux générateurs de haute tension
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AR Y
Générateurs de
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Figure 2.2 : Schématisation du circuit électrique de haute tension comprenant la cellule
IDBD ainsi que le systeme d’alimentation de haute tension utilisé. De plus, ce schéma
montre 'emplacement de la sonde de tension et de courant.

(Technix SR15-R-1200) et un commutateur haute tension et haute fréquence HT-HF (Behlke
HTS 301-15-SiC-GSM) capable de gérer des tensions de £ 30 kV avec un courant de 150 A au
maximum et une impédance interne relativement faible (1.2 Q). Ce dernier fonctionnera
constamment a 4 kHz pour I’ensemble de notre étude. Chaque générateur peut délivrer jusqu’a
15 kV en valeur absolue pour 80 mA en continu a chacune des entrées du commutateur HT-
HF, I'un polarisé positivement et I’autre négativement par rapport a la masse. Ainsi, le
commutateur délivre en sortie alternativement une tension positive ou négative en fonction du
signal de commande recu d’un générateur de basse fréquence GBF. Contrairement a ce que le
schéma montre le fonctionnement du commutateur est tel qu’il délivrera toujours une tension,
méme lorsqu’aucun signal de commande n’est envoyé. En d’autres termes et dans un tel
montage, une polarisation négative est appliquée par défaut a 1’électrode supérieure. Pour
protéger les composants du circuit des surintensités de courant qui surviennent lors de la
commutation, des résistances de ballast de 133 Q ont été sélectionnées et placées en entrée de
commutateur.

Finalement, plusieurs outils pour étudier cette décharge iDBD a 4 kHz ont été mis en place
autour de cette cellule avec notamment la sonde de tension placée sur 1’¢électrode de haute-
tension et la sonde de courant placée sur I’¢lectrode a la masse, comme schématisé sur la figure
2.2. D’autres diagnostics ont également ét¢ employés comme une caméra iCCD rapide et
surtout un banc optique monté spécifiquement pour la mesure du champ électrique par
diagnostic E-FISH.

2.1.2. Outils de diagnostics pour I’étude de la décharge iDBD

Cette section décrit le matériel et le fonctionnement des différents diagnostics mis en place
autour de la cellule iDBD. Elle se décompose alors en autant de parties que de diagnostics.
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2.1.2. Outils de diagnostics pour I’étude de la décharge iDBD

2.1.2.1. Sondes électriques

Dans le cadre de I’étude de la décharge iDBD, les variations des signaux électriques
d’intéréts sont sur une échelle de temps de I’ordre de la nanoseconde. Il est donc crucial que les
sondes ¢€lectriques utilisées comme 1’oscilloscope servant a lire et agréger leurs données de
maniére synchronisée puissent étre sensibles a ces échelles de temps.

Sonde de tension

Les mesures de la tension appliquée en régime de décharge iDBD sont assurées par des
sondes diviseurs haute tension CalTest Electronics CT4028. Ces sondes permettent de mesurer
des tensions jusqu’a 39 kV d’amplitude sur une large gamme de bande passante couvrant
jusqu’a 220 MHz. Ces caractéristiques couplées avec un temps de montée trés bref d’environ
1.6 ns rendent cette sonde tout a fait adaptée a 1’étude de notre décharge impulsionnelle.

Sonde de courant

Quant au courant parcourant 1’ensemble du circuit, sa mesure est assurée par des
transformateurs de courant MagneLab CT-D1.0. Ce type de sonde se présente sous la forme
d’une boucle de courant constituée d’un tore ferromagnétique autour duquel est enroulé un fil
conducteur. Cette boucle de courant est positionnée au travers du circuit de puissance. Cet
instrument de mesure est donc non intrusif et repose sur le principe d’induction
¢lectromagnétique. En d’autres termes, le champ magnétique ortho-radial généré par la
circulation du courant dans le circuit de puissance induit alors un flux magnétique dans le tore
du transformateur qui lui-méme entraine la circulation d’un courant dans le conducteur enroulé
autour de ce tore. La chute de potentiel ayant alors lieu aux bornes de la bobine est
proportionnelle au courant traversant le circuit de puissance. Utilis¢é comme sonde de courant,
cet instrument est alors sensible aux variations rapides et faibles du courant. En effet, ses
caractéristiques sont un temps de montée donné pour 0.7 ns sur une bande passante allant de
200 Hz jusqu’a 500 MHz avec des courants mesurables allant de quelques micro-ampéres a
1 kA. Par conséquent, cette sonde se trouve étre tout a fait adaptée pour la mesure du courant
de décharge iDBD. Elle est placée sur I’¢lectrode mise a la masse.

Oscilloscope

L’oscilloscope permet 1’acquisition simultanée de plusieurs signaux électriques mesurés.
Ses caractéristiques sont donc tout aussi importantes que les instruments de mesure choisis.
Pour cette étude, ’oscilloscope LeCroy WaveRunner 104Xi utilisé a donc une bande passante
allant jusqu’a 1 GHz supérieure a celle des sondes précédemment décrites. De plus, celui-ci
présente une fréquence d’échantillonnage de 5 GS.s™! qui donne une résolution temporelle
minimale a 200 ps convenant a 1’échelle de temps analysée pour une résolution verticale de
8 bits. Afin de diminuer toutes variations liées aux bruits de mesure, tous les signaux électriques
sont moyennés sur 20 occurrences.

2.1.2.2. Utilisation d’une caméra iCCD rapide

L’analyse de la décharge par imagerie rapide permet dans notre cas une étude
phénoménologique de la dynamique de la décharge. L’objectif avec cette analyse est d’établir
et comprendre le comportement global de 1’établissement de la décharge impulsionnelle iDBD.
Pour ce faire, une caméra iCCD Standford Computer Optics 4 Picos — DIG a été déployée. Elle
permet ’acquisition d’images sur un temps d’intégration minimale de 200 ps qui donne la
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résolution temporelle minimale. Un objectif macro Canon ayant une focale de 100 mm et une
ouverture de 1/2.8 est équipé sur cet appareil. Ainsi, la profondeur de champ de 1’ensemble est
calculée a environ 5 mm, largement inférieure a la dimension des électrodes. Par conséquent,
toutes les images ¢éloignées du plan focale a +2.5 mm paraitront donc flou. Par ailleurs, il est a
noter que le détecteur de la caméra capte une large gamme en longueurs d’onde, avec une
réponse spectrale optimisée dans 1’ultraviolet A et le proche infrarouge.

Synchronisation et méthode d’acquisition

Pour obtenir des mesures par caméra rapide synchronisées avec la décharge, le méme GBF
Tektronix AFG1062 servant a déclencher la décharge est utilisé. Ce dernier possede deux voies
actives synchronisées qui permettent de déclencher de fagon simultanée la porte d’intégration
de la caméra rapide cadencée a 1 kHz et le systéme d’alimentation impulsionnel de la décharge
cadencée a 4 kHz. En outre, cette porte d’intégration est réglée a 1 ns afin de résoudre les images
obtenues a I’échelle de la nanoseconde. Toutefois ce réglage peut étre relativement contraignant
notamment lorsque la décharge a caractériser est peu lumineuse, ce qui est notre cas. Les
réglages alors disponibles pour pallier cette faible luminosité sans dégrader la résolution
temporelle sont le gain et le temps d’exposition de la caméra. Le gain sert a amplifier le signal
¢lectrique généré par la cellule CCD. Or, I’augmentation du gain entraine également une
amplification du bruit numérique, ce qui peut étre contre-productif notamment dans le cas ou
le rapport signal sur bruit brut est faible. Ainsi, pour augmenter significativement et uniquement
le signal mesuré, le temps d’exposition sur le détecteur CCD peut étre augmenté. Se faisant,
plusieurs acquisitions de 1 ns sont accumulées sur le détecteur. Il est important de noter que
cette méthode permet des mesures fiables seulement parce que la décharge iDBD étudiée ici est
stable et reproductible. C’est donc cette derniére solution qui est privilégiée avec un temps
d’exposition réglé a 5 s. Ainsi, chaque image résulte de I’accumulation totale de 5000
acquisitions avec une résolution temporelle de 1 ns.

Meéthodologie du traitement des données

Les dizaines de milliers d’images obtenues sont traités a I’aide d’un algorithme Python que
j’ai écrit durant ma theése. Pour chaque image obtenue I’ensemble de 1I’émission lumineuse
mesurée a =2 mm autour du centre de 1’¢lectrode est intégré. Tracé en fonction du temps, le
résultat permet de suivre le développement de la décharge dans I’espace inter-diélectriques a
I’aide de représentations bi-dimensionnelles. De plus et pour mettre en évidence I’établissement
de la décharge, les images sont analysées selon une condition a seuil. En d’autres termes, cette
condition permet d’extraire et de tracer les premicres variations d’intensité lumineuse en
fonction de la distance a 1’¢lectrode haute tension et du temps qui sont définies lorsque
I’intensité mesurée excede 70 % du bruit de fond dont la valeur est de 500 u.a. en moyenne. I1
en résulte le suivi spatio-temporel de 1’évolution du front lumineux. Les résultats sont discutés
dans le chapitre 3 (cf. section 3.2, p. 72).

2.1.2.3. Développement et mise en ceuvre du diagnostic E-FISH

Une méthode pour la mesure du champ électrique s’établissant dans 1’espace inter-
di¢lectriques au cours de la décharge et de la post-décharge a également été développée
spécifiquement au cours de ma these. Il s’agit d’un diagnostic laser s’appuyant sur la génération
de seconde harmonique nommée E-FISH (pour electric-field induced second harmonic
generation). Ce phénoméne physique mis en évidence dans les années 60 dans les solides [149]
n’a été employé que treés récemment pour I’étude du milieu plasma [150].
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2.1.2. Outils de diagnostics pour I’étude de la décharge iDBD

Différents phénomeénes optiques non-linéaires se produisent lors de la propagation dans le
milieu d’un champ électrique intense oscillant a la pulsation ® (le laser). L’interaction de ce
champ laser avec le milieu induit notamment la propagation d’un champ de polarisation du
milieu traversé (gaz dans notre cas) oscillant a deux fois la fréquence ® du champ laser incident,
donc 2w, liée a la seconde harmonique comme décrit mathématiquement par I’équation 2.1
[150].

3 .

2 3 F .

PP = ENX§ 2 1 (—20,0,0,0)ELVESE Equation 2.1
ou Pi(zw) est ’amplitude de la polarisation induite a 2w, N la densité du gaz, )(i(;)’k,l le terme de

susceptibilité non-linéaire qui rend compte de la réponse de I’interaction du laser incident et du
gaz, E ,Eal’) correspondant aux amplitudes des champs électriques du laser incident et E éF) est
I’amplitude du champ électrique a caractériser. Ainsi cette interaction se traduit par la
production de photons (Pi(zw)) qui se propagent colinéairement au faisceau laser incident avec
une fréquence et une énergie égale a la somme de deux photons incidents (E,Ef‘l’)) cohérents
[151]. Cette production de photons (Pi(zw)) est par ailleurs fonction des caractéristiques du

oy F)\ . s . roror
milieu, notamment du champ (E é )) a mesurer. L’intensité de seconde harmonique générée Isyc

2
est alors proportionnelle a [Pi(zw)] , ce qui conduit a la relation de 1’équation 2.2.
~ A-IN-EP .172 5 ;
Isyg = A-[N-E5 " - I] Equation 2.2

ou A est une constante pouvant rassembler les paramétres fixent de 1’interaction laser-milieu et
I; P'intensité du faisceau laser incident. Outre ’amplitude du champ électrique EéF), cette

technique est également sensible a la direction de I’ensemble des champs électriques
interagissant [152]. Cette dépendance indique I’importance de la notion de I’état de polarisation,
notamment celle du faisceau sonde a prendre en compte. De fait, le diagnostic E-FISH ne fournit

aucune information sur 1’orientation du champ électrique EéF). Toutefois, ce dernier pourrait
étre indirectement déduit a partir d’autres parametres (e.g. le courant de décharge [153]).

Il est important de noter que ces phénomenes différent des mécanismes d’excitation par
absorption d’énergie (processus d’optique linéaire) dont la cinétique de désexcitation approche
des temps caractéristiques de I’ordre de la dizaine de nanosecondes. Par exemple, dans le cas
ou I’évolution du champ ¢lectrique serait déterminée par rapport de raies de désexcitations
produites par collision avec les espéces du plasma, la dizaine de nanosecondes serait la limite
basse de la résolution temporelle possible. En revanche et en théorie, celle du diagnostic E-
FISH serait inhérente aux caractéristiques du faisceau laser sonde utilisé [154] voire du montage
optique en lui-méme. Ce diagnostic donne alors acces a la caractérisation de processus dont la
cinétique est rapide, inférieure a la nanoseconde. De plus, le diagnostic E-FISH peut étre réalis¢
sur n'importe quelle espéce en utilisant le méme faisceau laser fondamental. Hormis le montage
optique, la résolution spatiale et temporelle de la mesure sont conditionnées par le laser utilisé.

Montage optique et parameétres d’acquisitions
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Figure 2.3 : Schéma expérimental du banc optique pour le diagnostic E-FISH.

La figure 2.3 présente un schéma expérimental du montage optique pour le diagnostic
E-FISH mis en place durant ma thése, et apparaissant d’ailleurs dans I’article [155] relatif @ mes
travaux. Bien évidemment, ce schéma ne rend pas compte des dimensions réelles de la
plateforme mais uniquement de I’ordre de positionnement des différents objets traversés par le
faisceau sonde illustré en pointillée rouge. Ce dernier provient d’un laser nanoseconde Nd:YAG
Powerlite Precision II 8000 avec une longueur d’onde centrée a 1064 ns et une durée
d’impulsion d’environ 20 ns. L énergie du faisceau en sortie du laser d’environ 1.1 J est bien
trop élevée et cause des décharges lorsque ce dernier est focalisé dans 1’air. Pour effectuer les
mesures E-FISH 1’énergie déposée au point focal doit étre suffisante pour favoriser le processus
de génération de seconde harmonique a deux photons tout en étant inférieure aux conditions de
claquage du gaz. Ainsi I’énergie nominale du laser est atténuée a 60 mJ, mesurée avant la
fenétre en quartz (Heraeus TSC-3) du réacteur iDBD. Il est a noter que la distance entre la
lentille plano-convexe (FL) et la surface extérieure de la fenétre en quartz est proche de 26 cm.
Par ailleurs, le faisceau laser est polarisé a I’aide d’une lame demi-onde (HWP) le long de I'axe
y, parallele au champ appliqué comme illustré avec les doubles fleches. La lentille plano-
convexe de 500 mm (FL) focalise le faisceau au centre de la cellule iDBD. La seconde
harmonique générée apres interaction du milieu avec le faisceau incident est colinéaire a celui-
ci, comme illustré par la ligne verte continue. Ces deux faisceaux I; + Isuc sont alors séparés
spatialement a I'aide d'un miroir dichroique passe-haut (DM) et d'un prisme dispersif (DP). La
majorité¢ de 1’énergie du faisceau /; est alors absorbée dans un piege (BT). Quant au résiduel
d’énergie du faisceau /; réfléchi par le miroir (DM), il est dirigé vers une photodiode Thorlabs
DET10A2 (PD) qui mesure son intensité, comme illustré avec les pointillées rouges clairs. Avec
un temps de montée de 1 ns, le signal de la photodiode affiché sur I’oscilloscope sert a s’assurer
de la stabilité du laser durant la mesure. Concernant le faisceau Isug, il est d’abord filtré par un
polariseur (PB) qui assure de ne mesurer que la composante verticale du champ électrique E)
selon I’axe sondé¢ y. Il est ensuite focalisé sur I'entrée d'une fibre optique qui est couplée a un
spectrometre optique Horiba Jobin Yvon Triax 550. Ce spectrométre est équipé d'un réseau de
1800 tr.mm™ qui discrimine en longueur d’onde le faisceau mesuré et d’un détecteur iCCD i-
Spectrum Two de Horiba Jobin Yvon qui sert & mesurer 1’intensité Isyc. Pour ce faire, le temps
d'intégration de cette caméra iCCD est réglé a 2 ns, centré temporellement sur le maximum de
l'intensité de l'impulsion laser. Ce compromis est trouvé de sorte a avoir une résolution
temporelle suffisante avec le meilleur rapport signal sur bruit pour notre configuration. Pour
améliorer d’autant plus ce rapport, le signal de seconde harmonique mesuré est accumulé sur le
détecteur iCCD 100 fois avant d’€tre lu. Enfin, les acquisitions accumulées sont moyennées 20
fois. Par conséquent, il convient de noter que chaque point mesuré des courbes E-FISH (y
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compris celles d'étalonnage) résulte de 2000 acquisitions consécutives. De nouveau, ces
procédures d’accumulation et de moyennage visant a améliorer le rapport signal sur bruit ne
sont pertinentes uniquement pour des décharges stables et reproductibles en termes de temps,
de forme et d'intensité. S’ajoute a cela une procédure de soustraction des signaux mesurés avec
celui mesuré a blanc qui permet de supprimer I’ensemble des contributions de seconde
harmonique provenant par exemple des optiques.

Etant donné que ces mesures prennent un temps relativement long a réaliser, une attention
particuliére a la stabilité des conditions de mesure (hygrométrie et température de la salle,
réglages du laser et des appareils de mesure) doit étre systématiquement et nécessairement prise
en compte. De plus et afin de réduire l'incertitude de mesure, en particulier pour les faibles
intensités mesurées, les signaux mesurés avec le détecteur iCCD sont intégrés de 531 a 533 nm.

Résolution spatiale

w(z)

+—Volume sondé

f

Figure 2.4 : Schéma d’un profil de faisceau gaussien avec quelques grandeurs associées.
La lentille convergente est représentée en bleu et I'estimation du volume sondé lors de
la mesure E-FISH en vert.

Le fabricant du laser sonde indique que le profil de faisceau laser en champ lointain
correspond a un profil gaussien a 95 %. Une telle considération permet d’estimer le rayon
minimal du faisceau atteint dans le plan focal wy ainsi que la longueur de Rayleigh z, comme
indiqué sur la figure 2.4. Ces deux grandeurs conditionnent les dimensions du volume sondé
par le diagnostic E-FISH et s’expriment respectivement selon 1’équation 2.3 et équation 2.4
[156].

21 f .
= —.L Equation 2.3
Wo n D 4
2
Z, = H(M;O) Equation 2.4

Dans la configuration décrite précédemment, sachant que la longueur d’onde du laser
A =1064 nm, la distance focale de la lentille f= 500 mm et le diamétre du faisceau incident sur
la lentille D = 10 mm, il en résulte que wy est d’environ 35 um et z- d’environ 3.5 mm. Par
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conséquent, le volume sondé est un cylindre centré autour de 1’axe optique de rayon wy et de
hauteur z,, comme représenté sur la figure 2.4.

g=3mm Smm 7mm 9mm

Diélectriques
AIN

N —_

Figure 2.5 : Représentation de la direction de propagation du faisceau laser dans
l'espace inter-diélectriques pour différentes distances inter-diélectriques g.

Par ailleurs, les mesures E-FISH ont constamment été réalisées au centre de la cellule
iDBD, a mi-distance entre les deux diélectriques quelles que soient les conditions de gap g,
comme ’indique la figure 2.5.

Synchronisation et phasage de la mesure avec la décharge
Signaux de déclenchement

Lampe flash H

Q-switch E |—|
(10 Hz)

' délai réglable .
| ———» '

Impulsion HT
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Impulsion laser ; |_|
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Figure 2.6 : Chronogramme des diftérents signaux de déclenchement pour la mise en
ceuvre du diagnostic E-FISH. Le temps tm désigne le temps entre le début de la décharge
impulsionnelle et I'instant ou la mesure est prise.

La figure 2.6 récapitule les différents signaux de déclenchement et leur dépendance aux
différents appareils pour la mesure E-FISH (laser, systeme d’alimentation impulsionnel haute
tension, détecteur iCCD, ...). La gestion temporelle de ces appareils requiert ’utilisation de
deux GBF dont I’un est dépendant de 1’autre (relation de maitre-esclave). Le role de maitre est
tenu par un Tektronix AFG1062 puisqu’il présente une gamme de bandes passantes jusqu’a 60
MHz et un taux d’échantillonnage de 300 MSa.s™' supérieur au second. Celui-ci déclenche les
systémes de lampes flash, source du processus de génération du faisceau laser et dont le
fonctionnement est limité a 10 Hz. C’est également lui qui assure la génération de signaux
d’horloge et de synchronisation qui sont envoyés au dispositif esclave, un Tektronix
AFG3022C. Ainsi synchronisé, ce dernier déclenche le systéme de Q-switch avec un délai de
285 us et a une fréquence de 10 Hz apres avoir recu le signal du dispositif maitre, comme le
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montre la figure 2.6. Ce délai assure une qualité de faisceau laser optimale dans nos conditions
qui est généré environ a 105 ns apres activation du Q-switch. Un méme signal de commande
est envoyé¢ a 1’oscilloscope pour les mesures é€lectriques et au détecteur iCCD en charge de
mesurer I'intensité Isic. Le délai de la caméra iCCD est alors ajusté de telle sorte a mesurer
I’intensité Isyc maximale sur une fenétre d’intégration de 2 ns. Ainsi, ’ensemble de ces délais
de déclenchement est maintenu constant pendant toute la durée du diagnostic. Par ailleurs, le
fonctionnement de la décharge impulsionnelle étudiée ici nécessite une fréquence de 4 kHz.
Pour ce faire le GBF esclave reconstruit un signal de déclenchement cadencé a 4 kHz a partir
d’un signal de commande regu a 10 Hz. Ce signal reconstruit est alors envoyé au systéme
d’alimentation impulsionnel haute tension avec un délai de déclenchement qui peut étre déplacé
temporellement avec une précision inférieure a la nanoseconde. Ainsi le délai ¢, entre ce signal
et celui du détecteur iCCD permet de retracer 1’évolution de sy et donc du champ E, en
fonction du temps au cours de la décharge.

Une attention particuliére est alors portée sur la concordance temporelle (ou phasage) entre
ces mesures optiques informant sur E) et les mesures électriques. Pour assurer une correction
temporelle précise entre ces deux mesures les relations de causalité décrites par les relations de
Maxwell sont prises en compte, en particulier la loi de Maxwell-Ampere. Cette derniére
implique deux notions fondamentales :

1) Un courant de déplacement /p ne se produit qu’en présence de variations locales du
champ ¢lectrique, dans notre cas celui s’établissant dans la cellule iDBD. En d’autres
termes, ce courant de déplacement est défini par une variation du champ ¢électrique.

1) Un champ électrique peut exister sans courant de conduction /c (flux de charge),
comme observé par exemple aux bornes d’un condensateur chargé. En revanche un
courant de décharge /s (majoritairement composé de Ic) ne peut pas exister sans
induire une chute du champ électrique local, dans notre cas celui s’établissant dans la
cellule iDBD.

Ces différentes considérations €lémentaires ajoutées a la minutie de la méthode employée pour
la synchronisation et le phasage permettent alors de corréler temporellement et avec le moins
d’incertitude possible les mesures E-FISH et les mesures électriques.

Calibration et traitement des résultats

haute

C AIN CNHg CA[N
tension masse |

Figure 2.7 : Circuit électrique équivalent simplifier de la cellule iDBD

Comme I’indique 1’équation 2.2, la valeur du champ électrique d’intérét E éF) , qui équivaut
dans le cadre de notre montage optique a E,, est déduite par ’intermédiaire de la mesure de
I’intensité du faisceau de seconde harmonique généré Isyc. La détermination de E) est alors
permise par la réalisation de mesures de calibration en appliquant en continu une tension U aux
bornes de la cellule iDBD a condition de ne jamais amorcer une décharge. Ainsi, la
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connaissance de la tension aux bornes du gaz Uy est cruciale pour la détermination du champ
électrique calculé Ecqc défini par I’équation 2.5.

Uy . ]
= — Equation 2.5

Ecalc g

Sachant la relation entre ce champ Ecu. et I’intensité Isyc mesurée (cf. équation 2.2, p. 42),
il est alors possible de déduire les facteurs de calibration a partir des courbes de calibration
obtenues. Pour calculer Uy, la cellule iDBD a vide peut étre considérée comme 1’association en
série de trois condensateurs relatifs aux deux diélectriques en AIN et au gaz NHs,
respectivement Cyy Cyp,, comme schématisé avec la figure 2.7. Au vu de la géométrie du

systéme, chacune de ces grandeurs s’exprime selon 1’équation 2.6 :

; Y, p
= % = goel L Equation 2.6

C:
l Ul 0 T'dl

ou C; est la capacité du systeme i considéré, O; sa quantité de charges accumulées, U; la
différence de potentiel aux bornes de i, & la permittivité diélectrique du vide, €' la permittivité
di¢lectrique relative au systeme i, S; sa surface et d; son épaisseur.

La mise en série des capacités implique 1’additivité de I’inverse de ces derniéres. Il en
résulte alors la capacité équivalente Cey qui s’exprime selon les expressions suivantes :

Ceq iCi Cunv  Cwu, Can Equation 2.7
C x C
Ceq_ NH; ALN

= — Equation 2.8
2Chn, + Ca q

Or dans le cadre d’une association en série, la quantité de charges accumulées Q; aux
bornes de chaque condensateur est constante puisque le courant de charges est équivalent (loi
de Kirchhoff). De ce principe de conservation et en combinant les équations équation 2.6 et
équation 2.8, la tension U, peut s’écrire comme suit :

Ceq CAlN

U, = U= U Equation 2.9
g Cni, 2Cyy, + Can 9

Cette expression de U, permet alors de calculer le champ Ecuc a partir de parameétres
connus. Elle est mise en pratique dans la section 3.3 du chapitre 3 (p. 93) relative aux mesures
par E-FISH ou la pertinence et la validité de la méthode de calibration utilisée sont en outre
discutées.

2.2. Dispositifs pour I’étude du régime impulsionnel FHiVI* dans le
cadre d’un procédé de pulvérisation HiPIMS

Cette section aborde le descriptif du réacteur servant au procédé de pulvérisation assistée
par plasma et notamment a ’intégration du régime impulsionnel FHiVI? qui a été développé et
étudié durant ma these. Par la suite, ’ensemble des diagnostics employés pour étudier celui-ci
est présentg.
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2.2.1. Moyens déployés pour la génération des décharges impulsionnelles
HiPIMS, FHiVI* et PP

2.2.1.1. Description du réacteur

Pour la mise en place du procédé¢ de pulvérisation assistée par plasma et notamment I’étude
du régime FHiVI2, la base du réacteur employé est également une enceinte sphérique de 60 dm?
entierement mise a la masse avec six grandes ouvertures sur lesquels différents types de brides
peuvent étre connectés. Dans ce cas, le systéme de pompage se compose d’une pompe turbo-
moléculaire (Pfeiffer Vacuum ATH500M) en série avec une pompe séche (Adixen ACP 15)
permettant de descendre a des pressions de I’ordre de 10 Pa selon la jauge de pression (Pfeiffer
Vacuum PKR 360). Une fois ce vide secondaire atteint I’enceinte est rempli en gaz d’argon
(Air Liquide ALPHAGAZ 2, pureté > 99.9999 %), gaz plasmagene utilisé tout au long de cette
¢tude. L’approvisionnement en gaz est contrdlé a 1’aide d’un débitmetre massique (Bronkhorst
EL-FLOW Select) réglé a 20 sccm (pour standard cubic centimeter per minute) en continu. La
régulation de la pression de travail s’effectue au moyen d’une vanne a guillotine qui sépare
I’enceinte et le systéeme de pompage. La gestion de son ouverture permet de maintenir une
pression de 1 Pa en atmosphére dynamique. Cette dernicre est a une jauge capacitive (Pfeiffer
Vacuum CMR 375) qui assure une mesure précise pour une gamme allant de 10 a 11 Pa.

2.2.1.2. Caracteéristiques de la cathode magnétron employée

Géométrie de la cathode magnétron

Figure 2.8 : Photographie de la face avant de la cathode magnétron sans cible installée.
Avec 1 : Siége de cuivre accueillant la cible ; 2 : Cage anodique; 3 : Le cache.

La figure 2.8 montre une photographie en face avant de la cathode magnétron (Gencoa 3G
Circular) qui assure ’arrivée de haute tension. Cette cathode circulaire posséde un siege (1)
constitué d’un disque en cuivre de 2 mm d’épaisseur et dont la face arriére est en contact avec
I’eau de refroidissement. Ainsi, les aimants permanents positionnés derri€re ce siége en cuivre
sont immergés dans 1’eau de refroidissement assurant une régulation a une température
inférieure a la température de Curie de ces aimants. La cathode est également équipée d’une
cage anodique (2) et d’un cache (3) qui permet le conditionnement de la cible pour les procédés
de dépot.
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Figure 2.9 : Photographie de la cathode magnétron modifiée (a) installée dans le
réacteur et (b) en face avant. Avec 4 : Cible de tungsténe ; 5 : Anneau de serrage,; 6 :
Bague isolante en Téflon ; 7 : Corps de la cathode mis a la masse ; 8 : Anneau anodique
en tungstene.

Pour répondre aux besoins de caractériser les espéces qui se transportent dans le plan de la
cible, la cathode magnétron a été modifiée comme le montre la figure 2.9. L’objectif est donc
de libérer au mieux I’espace dans le plan de la cible sans rompre la symétrie du systéme. Pour
ce faire, la cage anodique (2) et le cache (3) ont notamment été retirés découvrant I’anneau de
serrage (5) maintenant la cible de tungsténe (4). A leur place, un anneau (8) mis en forme avec
du fil de tungsteéne entoure la cathode et joue le role d’anode. Cet anneau anodique (8) est distant
de I’anneau de serrage (5) d’environ 1.5 cm et 1égérement en retrait du plan de la cible. La
position des éléments restants de la cathode comme la bague de Téflon (6) et le corps de la
cathode mis a la masse (7) est alors ajustée de sorte que la distance inter-électrodes la plus petite
corresponde a celle entre ’anneau de serrage (5) et I’anneau anodique (8).

Topologie magnétique de la cathode magnétron

1.6

Distance par rapport au siége en cuivre (mm)

0.0

IS
=

-20.0 -10.0 0.0 10.0 20.0

Distance par rapport au centre de la cathode (mm)

Figure 2.10 : Configuration du champ magnétique devant la cathode avec le schéma de la
position du siége en cuivre ainsi que les aimants permanents.

La topologie magnétique induite par les aimants permanents conditionne la géométrie de
la décharge comme mentionné dans le chapitre 1 (c¢f. sous-section 1.3.1.2, p. 26). Plus encore,
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elle conditionne également la zone de pulvérisation préférentielle qui se traduit par une piste
d’érosion, visible sur la cible ayant quelques heures de pulvérisation effective montrée sur la
figure 2.9b. Pour caractériser cette topologie et donc déterminer la configuration du magnétron,
des mesures spatiales du flux magnétique ont été effectuées au moyen de sondes a effet Hall
(Hirst Magnetic GMO08). Installées sur trois platines de translation motorisées et
programmables, ces sondes mesurent successivement la composante axiale et radiale du flux
magnétique devant la cathode a I’aide d’un programme que j’ai congu sur LabVIEW. Les
données sont ensuite traitées et tracées au moyen d’un code que j’ai également rédigé sur
Python. La figure 2.10 qui en résulte représente la variation de I’intensité du flux magnétique
en échelle de couleur ainsi que la configuration des lignes de champ magnétique devant la
cathode. Ainsi, le magnétron présente une configuration avec un léger déséquilibre de type 2
(cf- figure 1.14a, p. 28). Proche de la cathode, a -2 mm de celle-ci, les lignes de champ
magnétique sont fermées et une valeur de champ maximale de 1.6 kG est atteinte au centre. Par
ailleurs, la position du centre de la piste d’érosion (racetrack) est localisée a environ
14 mm de part et d’autre du centre de la cathode lorsque les lignes de champ magnétique sont
paralléles a la surface, donc que le module ||E X B]| est maximal selon z. Il est a noter qu’au-
dela de -13 mm, I’amplitude du champ B varie peu et reste inférieure a 0.15 kG. C’est donc au-
dela de cette ligne que les diverses mesures seront réalisées, notamment celles donnant la
variation du potentiel flottant 'y décrits par la suite.

Caractéristiques de la cible

Le siege en cuivre peut accueillir des cibles a pulvériser de 50.8 mm de diametre (2"). Dans
notre cas d’étude, les cibles sont composées en tungstene pur (Neyco W2PX3MM3NS5,
~99.95% de pureté) avec une épaisseur initiale de 3 mm. Etant donné son comportement
paramagnétique, le tungsténe modifie peu les caractéristiques magnétiques de la cathode
magnétron.

2.2.1.3. Mise en ceuvre des régimes de décharge

Le régime continu DC

Dans le cadre de cette étude, le régime DC est principalement utilisé pour conditionner la
surface de la cible avant toute expérience de caractérisation. Celui-ci se traduit par 1’application
d’un potentiel négatif a la cathode en continu via une alimentation haute tension (Advanced
Energy Pinnacle Plus+) pendant 10 min. Cette étape est nécessaire pour s’assurer que la couche
d’oxide qui se forme nativement a la surface de la cible de tungsteéne soit nettoyée et que seule
la couche métallique soit pulvérisée et analysée.

Le régime impulsionnel HiPIMS

Pour rappel, le but premier du régime HiPIMS est d’imposer a la cathode une densité de
puissance suffisamment importante pour favoriser la pulvérisation de la cible et I’ionisation des
¢léments en phase gaz tout en limitant le passage a ’arc et les phénomenes d’échauffement
pouvant conduire a la fusion de la cible (c¢f- sous-section 1.3.2, p. 27). Concreétement, ce régime
HiPIMS est généré par l’intermédiaire d’une alimentation haute tension impulsionnelle
MELEC SIPP 2000 capable de délivrer une tension maximale de 1 kV pour un courant maximal
de 5 A en continu. Cette alimentation est pilotée par un GBF externe (Tektronix AFG31022)
qui déclenche dans le cadre de ma theése une impulsion de tension négative d’une durée de
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Tripivus = 20 ps a une fréquence v = 200 Hz. Les caractéristiques de tension et de courant sont
par ailleurs décrites dans le chapitre 4 (cf. sous-section 4.1.3.1, p. 120).

Le régime impulsionnel FHiVI?

L’objectif du régime FHiVI? est d’améliorer voire de contrdler le taux d’ionisation des
especes a I’état gazeux par une accélération forte et bréve des électrons présents dans le volume
tout en limitant les phénomeénes de rétro-attractions des ions déja présents en volume et ceux
nouvellement formés qui seraient alors perdus a la cathode. Ce régime FHiVI? est généré a
I’aide d’un générateur de tension continue (Technix SR15-R-1200) dont les caractéristiques
sont similaires a celui utilisé¢ dans le cadre de la décharge iDBD et d’un commutateur HT-HF
(Behlke HTS 301-03-GSM). Ce dernier est capable de gérer des tensions de + 30 kV avec un
courant de 30 A au maximum pour une résistance interne d’environ 70 Q. Il est piloté avec un
GBF externe (Tektronix AFG3022C) qui hache la tension négative envoyée par le générateur
en une impulsion d’une durée de Truvz = 1 pus cadencée a une fréquence v = 200 Hz. A noter
que ce régime impulsionnel FHiVI? fait I’objet d’un dépdt de brevet d’invention numéro
EP23306644.8 au moment de 1’écriture de ce manuscrit.

Le régime impulsionnel PP

L’idée majeure derri¢re 1’application du régime PP est d’exploiter 1’accélération des ions
induits afin de mettre en évidence et d’évaluer I’influence du régime FHiVI? qui le précéde. La
génération de ce régime PP est également effectuée par I’intermédiaire d’un générateur régulé
en tension (Elektro-Automatik PS 5200-10 A) capable de délivrer jusqu’a 200 V pour une
puissance maximale de sortie de 640 W et d’un commutateur HT-HF (Behlke HTS 301-03-
GSM) dont les caractéristiques sont similaires au commutateur utilisé pour le régime FHiVI2.
Ce dernier est piloté a I’aide d’un GBF externe (Tektronix AFG31022) supplémentaire qui
déclenche pour les besoins de ma thése une impulsion de tension positive sur une durée de 7pp
=10 ps a une fréquence v =200 Hz.

Association des régimes impulsionnels entre eux
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Figure 2.11 : Chronogramme des diftérents signaux de commande pour la mise en ceuvre
des différents régimes impulsionnels (HiPIMS, FHiVI? et PP).
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La superposition de ces différents régimes se traduit par une mise en parallele des
commutateurs relatifs aux régimes HiPIMS et FHiVI?, eux-mémes en série avec celui du régime
PP et bien évidemment la cathode. Par ailleurs, la mise en série de ces commutateurs entraine
une chute du potentiel de sortie (de type pont diviseur de tension) due a leur impédance
intrinséque peu négligeable. Pour exemple et a vide (sans plasma), le pont diviseur de tension
formé par les commutateurs pour les régimes FHiVI? et PP engendre une division de la tension
consigne FHiVI? d’un facteur d’environ 2. Ainsi un tel agencement des différents régimes
impulsionnels nécessite de multiples précautions, que ce soit du point de vue du circuit
électrique que de la gestion temporelle des différentes alimentations impulsionnelles formées
par les couples générateur-commutateur décrits précédemment.

Pour satisfaire une bonne gestion temporelle, I’ensemble des alimentations
impulsionnelles qui sont chacune déclenchée par leur propre GBF sont synchronisées et phasées
par le GBF commandant 1’alimentation HiPIMS. Il est a noter que c’est ce méme GBF maitre
qui commandera également ’oscilloscope, le spectrometre de masse et le détecteur du
spectrometre optique. Se faisant, tous les régimes de décharge impulsionnelle étudiés partagent
un référentiel commun 7y  1’allumage du régime HiPIMS t{’%;,,s, comme le montre la figure
2.11. Le temps At désigne le délai entre I’envoi du signal de déclenchement et I’application de
la tension a la cathode et est d’environ 1.8 ps. Quant a ATrmive et ATpp, ils désignent
respectivement le délai d’application des régimes FHiVI? et PP a la cathode par rapport a #). Le
montage des alimentations entres-elles donne un degré de liberté total sur ces délais, parameétre
supplémentaire pour 1’étude de I’influence du régime FHiVI? et son interaction avec les autres
régimes.

2.2.2. Outils de diagnostics pour I’étude du régime FHiVI?

L’¢étude du régime FHiVI? a nécessité le développement et le déploiement d’un ensemble
de diagnostics qui sont décrits dans cette section.

2.22.1 Sondes électriques

Avec un régime impulsionnel dont la durée est inférieure a la microseconde et une
amplitude de quelques kilovolts, les sondes €lectriques servant notamment a mesurer la tension
appliquée et le courant dans le circuit nécessitent d’étre sensibles sur des échelles de temps au
moins inférieures a cette échelle de temps.

Sonde de tension

Similairement au cas d’étude portant sur la décharge iDBD, une sonde diviseur haute
tension CalTest Electronics CT4028 est utilisée pour mesurer la tension appliquée a la cathode.
Connectée juste avant la cathode, cette sonde présente des caractéristiques en toutes points
similaires a celle déja décrite (cf. sous-section 2.1.2.1, p. 40). Elle est donc tres largement
adaptée a I’étude du régime FHiVI2.

Sonde de courant

La mesure du courant est assurée par un transformateur de courant MagneLab CT-DO.1
¢galement placé juste avant la cathode. De méme, le principe de fonctionnement de ce type de
sonde a été décrit précédemment (cf. sous-section 2.1.2.1, p. 40). La seule différence liée a ce
mode¢le de sonde réside essentiellement sur I’amplitude maximale de courant mesurable de
10 kA, pour une bande passante allant de 2 Hz a 50 MHz avec un temps de montée de 7 ns.
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Cette caractéristique temporelle est elle aussi largement suffisante pour résoudre
temporellement les variations de courant se produisant lors du régime FHiVI? dont la durée est
inférieure a 1 ps.

Oscilloscope

Pour cette étude, 1’oscilloscope utilisé est un LeCroy WaveSurfer 4104HD avec une large
bande passante allant également jusqu’a 1 GHz. La seule différence avec le modele précédent
est sa résolution verticale qui est plus ¢levée de 12 bits. De méme, tous les signaux é€lectriques
sont moyenn¢s sur 20 occurrences.

2.2.2.2. Mesure du potentiel flottant

Lorsqu’un corps plongé dans le milieu plasma est isolé électriquement de telle sorte que la
somme des courants ¢lectroniques et ioniques collectés a sa surface soit nulle, une différence
de potentiel s’impose entre ce corps et le plasma. L’établissement d’une telle différence de
potentiel est due a la différence de température entre les charges négatives 7, trés largement
supérieure a celle des charges positives 73, qui est proche de la température du gaz T,. La valeur
de ce potentiel de courant nul est définie comme étant le potentiel flottant Vyet implique 1’égalité
suivante :

I, = I; Equation 2.10

Ainsi, le potentiel flottant V'rest une réponse du systéme qui compense et s’adapte a la variation
locale des flux électroniques 7/ et ionique /; de 1’équation 2.10. La variation de celui-ci
renseigne donc sur I’écart a 1’équilibre local qui est décrit par I’équation 2.10.

Mesure de Vyau porte-substrat

Ainsi, le potentiel flottant est également mesuré sur le porte-substrat. Ce dernier se
compose d’un plateau circulaire en acier inoxydable d’un diametre de 200 mm. Le porte-
substrat est positionné sous la cathode a une distance de 170 mm par rapport a 1’axe de rotation
de cette derniere. Il est centré par rapport au plan de symétrie de la cathode avec une distance
centre a centre de 50 mm. Afin de I’isoler électriquement, le porte-substrat est connecté a une
résistance de 10 MQ au travers d’une sonde de tension passive (Keysight N2890A). Cette sonde
est capable de mesurer des tensions maximales de 400 V avec une bande passante allant jusqu’a
500 MHz pour un temps de réponse de 1’ordre de 0.7 ns. Toutefois, les mesures obtenues ne
sont pas résolues spatialement. Une sonde électrostatique a donc été congu pour les résoudre.

Mesure spatio-temporelle de Vy

Pour mettre en ceuvre ces mesures de potentiel flottant V' résolues spatialement et
temporellement, un fil conducteur est dimensionné et plongé dans le milieu plasmageéne pour
servir de sonde ¢électrostatique. Dans le cas présent, la sonde est congue a partir d’un cable
coaxial dont I’ame conductrice se compose d’un toron d’un diamétre total d’environ 0.18 mm.
Ce cable est dénudé de tel sorte que seulement 10 mm de I’ame conductrice soit exposée au
plasma, soit une surface totale de 11.4 mm?. Une sonde de tension passive PP026 de Lecroy est
alors connectée a ce cable assurant a la fois ’isolation électrique grace a son impédance élevée
(10 MQ) et la mesure du potentiel flottant. Avec une bande passante allant jusqu’a 500 MHz et
une limite haute de mesure a 500 V en continu, les caractéristiques de cette sonde sont une fois
de plus largement suffisantes pour ces mesures. De méme que pour les sondes électriques
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précédemment décrites (cf. sous-section 2.2.2.1, p. 52), les données de Vymesuré sont collectées
et enregistrées sur le méme oscilloscope avec une résolution temporelle de 1’ordre de 0.2 ns.
Afin de sonder spatialement dans le volume du réacteur et selon le plan médian a la cathode, le
cable est monté sur deux platines de translation motorisées programmables. Ces deux platines
ont un débattement total de 80 et 170 mm respectivement orientées selon la direction axiale et
radiale de la cathode. Les mesures spatiales de Vrsont donc réalisées sur une surface accessible
de 80 x 170 mm? par pas de 2 mm selon ces deux directions. Quant a la résolution spatiale de
ces mesures, elle dépend des dimensions de la gaine qui s’établit autour du fil sonde exposé au
plasma. Classiquement, la dimension de la gaine correspond a 10 voire 100 fois la longueur de
Debye Ap qui traduit la distance minimale d’écrantage de charges et s’exprime selon I’équation
2.11.

kgT, .
Ap = foltp e Equation 2.11

2
neq

En considérant une densité électronique en début de post-décharge de 10! cm™ a 10'! cm™ en

fin de post-décharge et une température électronique moyenne de 10° K, la longueur Ap est
estimée entre 2 a 20 um, soit treés inférieur au pas choisit de 2 mm.

Pour acquérir I’ensemble des données de Vraux différents points du volume sond¢ et en
fonction du temps, ’oscilloscope ainsi que les platines de translation sont commandés par un
seul et méme programme que j’ai également congu sur LabVIEW. Il en résulte prés de
2650 x 31250 points de mesures qui sont compilés, exploités et tracés a 1’aide d’un code Python
que j’ai écrit. Ce code me permet de représenter 1’ensemble des résultats sous forme animée
dont quelques images pertinentes sont présentées et discutées dans ce manuscrit.

2.2.2.3. Spectroscopie d’émission optique

La spectroscopie d’émission optique (SEO) repose sur la caractérisation de 1’émission
lumineuse spontanée générée lors de processus radiatifs produits par I’interaction des espéces
du plasma. Globalement, I’ensemble des processus radiatifs existant peuvent étre catégorisés
phénoménologiquement en deux groupes : les processus conduisant a un continuum d’émission
et ceux conduisant a I’émission de raies. Le premier résultant généralement de phénomenes
radiatifs du type bremsstrahlung ou rayonnement du corps noir est relativement négligeable
dans le cas des plasmas employés en pulvérisation magnétron. Contrairement au second cas qui
résulte de transitions radiatives entre niveaux d’énergie quantifiés (électroniques, vibrationnels,
rotationnels, ...). Par conséquent, 1’analyse de ces transitions radiatives quantifiées peut
permettre I’identification des différentes espéces qui composent le plasma ainsi que leur état
d’excitation initiale.

Principe de fonctionnement, caractéristiques et paramétres d’acquisition

Ce diagnostic plasma est I’un des plus développé et utilisé du fait de sa simplicité de mise
en ceuvre. De plus, cette méthode d’investigation n’est ni intrusive ni invasive puisqu’elle
n’interagit en aucune manicre avec le plasma et n’entraine donc aucune perturbation dans le
milieu.
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Deétecteur
iCCD
Miroir de
focalisation
Réseau de
diffraction
Miroir
collimateur
Fente
d’entrée

Figure 2.12 : Schéma de principe du spectrométre d’émission optique utilisé.

L’ensemble du dispositif nécessaire a la mise en place de la technique SEO est placé a
I’extérieur de ’enceinte de pulvérisation, derriere un hublot en quartz (Heraeus TSC-3). Les
photons émis par le plasma sont focalisés sur I’entrée d’une fibre optique a I’aide d’une lentille
convergente de 150 mm de focale. Cette fibre est couplée au spectrometre optique Horiba Jobin
Yvon Triax 550 dont le fonctionnement est schématisé sur la figure 2.12. Cette figure met en
¢vidence 4 ¢éléments principaux qui composent ce spectrometre et qui conditionnent la
résolution spectrale de 1’appareil A4nin, comme approximé avec 1’équation 2.12.

pr X f
ky

Apin = a Equation 2.12
Pour faire court, la résolution spectrale se définit par la capacité du dispositif a séparer
deux raies d’émission sans que celles-ci ne se recouvrent a plus de 5 %. Elle peut étre estimeée
avec la largeur a mi-hauteur (abr. FWHM pour full width at half maximum) des raies d’€mission
atomique produites par une lampe de calibration (e.g. He-Ne). Le premier ¢lément est la fente
d’entrée par laquelle le faisceau lumineux rentre dans le coeur du spectrometre. La largeur de
cette fente a est évidemment proportionnelle a la quantit¢ de photons entrant dans le
spectrometre. Toutefois, la résolution spectrale a diminue avec la largeur du faisceau en entrée
comme le montre 1’équation 2.12. Un compromis doit donc étre trouvé pour ce premier élément.
Le second élément est un miroir collimateur sur lequel le faisceau entrant est réfléchi et
collimaté selon la vergence du miroir 6 = 2/f. Cette grandeur est donc inversement
proportionnelle a la résolution spectrale. Le troisiéme élément concerne le réseau de diffraction
qui diffracte les composantes en longueur d’onde du faisceau incident. De nouveau les
caractéristiques de ce réseau, notamment la période p, du réseau et son ordre k;, conditionnent
la résolution spectrale du spectrometre. Enfin, le plus limitant est le dernier €lément qui est le
détecteur iCCD install¢ dont la taille des pixels impose la limite basse de la résolution spectrale
possible. Connaissant I’ensemble de ces paramétres avec a = 100 um, 1/ p; = 1800 tr.mm, k=
1, /=550 mm et notamment les caractéristiques du détecteur iCCD i-Spectrum Two de Horiba
Jobin Yvon, la résolution spectrale du spectromeétre est évaluée a 0.07 nm. Dans la présente
¢tude ou I’objectif est d’évaluer I’'impact du régime impulsionnel FHiVI? sur les espéces
métalliques W pulvérisées, des mesures résolues en temps par SEO ont été effectuées pour les
différentes conditions étudiées. Pour ce faire, le détecteur iCCD est piloté par la seconde voie
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du GBF maitre décrit précédemment (cf. sous-section 2.2.1.3, p. 50) assurant sa synchronisation
et son phasage avec le systéme d’alimentation et plus précisément avec le début de la décharge
HiPIMS par voie de conséquence. Ce détecteur est alors déclenché a la méme fréquence (v =
200 Hz) que les différentes décharges impulsionnelles. Sachant que le régime FHiVI? dure
moins de 1 ps, le temps d’intégration du détecteur est fixé a 0.2 ps donnant donc une résolution
temporelle du méme ordre. Les mesures sont ainsi effectuées sur une gamme de temps totale
de 400 ps par pas de 0.2 us pour toutes les conditions d’application du régime FHiVI? étudiées.

Identification et choix des raies d’émission d’intérét

————— Position théorique des raies W 1 (NIST)

fffff Position théorique des raies W 11 (NIST)

Courbe expérimentale en régime DC

Courbe expérimentale en régime HiPIMS
"

Intensité (u.a.)
(3]
=
[
[
(=]

10000

0

)

Longueur d'onde (nm)

Figure 2.13 : Spectres expérimentaux obtenus en régime de pulvérisation DC et HiPIMS a
puissance équivalente mettant en évidence les raies d’émissions W I et W I] exploitées
pour cette étude.

Pour répondre a la question de 1’efficacité du régime FHiVI? (capacité du régime a ioniser), la
premiere étape consiste a identifier deux raies d’émissions relatives aux atomes neutres W et
aux atomes ionisés W™. La figure 2.13 présente les spectres obtenus en régime DC et HiPIMS
ainsi que la position théorique des raies W I et W II selon la banque de données NIST sur une
gamme de longueurs d’ondes entre 257 a 264 nm. Comme évoqué dans le chapitre 1 précédent
(cf- sous-section 1.3.2, p. 27), le régime de pulvérisation HIPIMS montre une augmentation du
taux d’ionisation par rapport au régime de pulvérisation DC [148]. Par conséquent, la
comparaison de ces deux spectres expérimentaux acquis en régime DC et HIPIMS permet de
mieux distinguer les raies d’émissions relatives aux especes ionisées de celles relatives aux
neutres. En couplant ce résultat avec la position théorique des raies, un meilleur degré de
confiance quant a I’indexation des raies peut €tre obtenu. Au vu de la complexité du spectre
dans cette gamme, les raies choisies doivent étre évidemment bien distinctes et peu perturbées
par la proximité des autres raies d’émissions mesurées. Ainsi, le choix s’est porté sur une raie
WI1a263.3nm (E;=49¢eV,Er=0.2¢eV)etuneraie WIIa258.9nm (E;=9.2eV,Er=4.4¢V,
Er=7.9 eV) dont leur évolution est suivie tout au long de cette étude.

Meéthodologie du traitement des données
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L’ensemble des spectres enregistrés sont traités a 1’aide d’un programme écrit pour le
logiciel de traitement et d’analyse de données Origin. Ce programme permet 1’automatisation
des différentes étapes du traitement des données qui conduit a terme au calcul du ratio de raies
Q défini par la suite (c¢f. équation 4.2, p. 130). Ces étapes incluent une soustraction du bruit de
fond mesuré expérimentalement, 1’intégration des raies W I et W II d’intérét puis le calcul du
ratio de raies Q.

2.2.24. Spectrométrie de masse

La spectrométrie de masse (SM) repose sur la mesure du flux d’espéces (i.e. ions, atomes
voire molécules) a 1’état gazeux en les discriminant selon leur masse et/ou leur énergie. Cette
technique se révele alors relativement intrusive puisqu’elle nécessite 1’introduction du nez de
prélevement du SM (ou orifice d’entrée) dans le milieu. Ce dernier est alors forcément a
’origine de perturbations locales qui dépendent bien évidemment de son positionnement vis-a-
vis du plasma et des différents ¢léments au sein du réacteur. Puisque cette technique permet
I’é¢tude du flux d’espéces entrant par 1’orifice d’entrée, I’intérieur du spectromeétre fonctionne
nécessairement & basse pression (< 10 Pa) de sorte que le libre parcours moyen des espéces
analysées soit largement supérieur a la longueur a parcourir jusqu’au détecteur. Ce
fonctionnement a basse pression permet par ailleurs de préserver les différents composants
¢lectriques du spectromeétre de masse qui sont présentés par la suite. Le spectrométre est donc
équipé de son propre systéme de pompage avec une pompe turbo-moléculaire (Edwards EXT
255DX) en série avec la pompe séche du réacteur qui assure une pression a vide de 1’ordre de
10 Pa. Lorsque la pression de I’enceinte est régulée a 1 Pa, la pression mesurée a I’intérieur
du spectrométre de masse est de I’ordre de 107 Pa. Le gradient de pression induit Ap = 10~ Pa
favorise d’autant plus 1’entrainement de particules vers 1’orifice d’entrée du spectrométre de
masse. Le choix de la taille de cet orifice est donc un parameétre déterminant qui dépend des
conditions d’analyse, comme discuté par la suite.

Principe de fonctionnement, caractéristiques et paramétres d’acquisition

Il est important de noter que I’étude par spectrométrie de masse se porte essentiellement
sur les ions W™, espéce d’intérét et considérée comme référence pour ces travaux de thése dans
le cadre de I’ionisation de la vapeur métallique pulvérisée. Le spectrometre de masse est alors
configuré de telle sorte a étre le moins perturbatif possible par rapport au faisceau d’ions W*
entrant tout en focalisant au mieux ce faisceau vers le détecteur du SM.

La figure 2.14 présente un schéma en coupe du spectrometre de masse utilisé Hiden EQP
300 qui peut se décomposer en 4 sections R (rouge), J (jaune), V (vert) et B (bleu).

La section R désigne I’orifice d’entrée, une chambre d’ionisation pour 1’étude du flux de
neutres et un ensemble de lentilles €lectrostatiques servant a la mise en forme du flux d’ions
vers les parties suivantes. Le choix de I’orifice d’entrée est un compromis a trouver en fonction
de la pression du gaz devant celui-ci pour obtenir un bon rapport signal sur bruit. Dans mon cas
ou la pression de I’enceinte est fixée a 1 Pa, la taille de 1’ orifice choisi est de 0.1 mm. Cet orifice
¢tant directement exposé a la vapeur pulvérisée, de grandes précautions sont prises pour
s’assurer que la diminution inévitable et progressive de I’ouverture de 1’orifice ne réduise pas
significativement le signal mesuré. Ainsi, le signal mesuré est comparé a un signal de référence
préalablement obtenu a chaque début et fin d’expérience. Dans le cas ou ces mesures ne
concordent pas, 1’orifice est systématiquement nettoyé et reconditionné de sorte a retrouver son
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Figure 2.14 : Schéma en coupe du spectrométre de masse Hiden EQP 300. Issu de la
documentation fabricant.

¢tat initial. Par ailleurs, un cache a été¢ mis en place afin de couvrir I’orifice d’entrée lorsque
aucune mesure n’est faite. Derriére 1’orifice d’entrée qui est a la masse, la premiére électrode
rencontrée par le faisceau d’ions est appelée extracteur (EQP extrator). La polarisation de cette
électrode est critique notamment pour 1’étude de flux d’ions positifs, ici W*. En effet, toute
polarisation trop importante de cette électrode modifie grandement la distribution en énergie
des ions provenant du plasma. L’étude de ce parametre montre qu’une tension de -2 V permet
un bon rapport signal sur bruit sans trop perturber la distribution en énergie du faisceau d’ions
W*.

La section J désigne I’analyseur en énergie des ions. Les ions passant la premiere section
R avec une énergie incidente E; subissent un champ électrostatique radial tel que seuls les ions
ayant une énergie de 40 eV traversent le filtre en énergie. Ce champ ¢électrostatique radial résulte
d’une différence de potentiel (U4 — Up) appliquée dans la zone « axis » montrée par la figure
2.14. Tandis que le potentiel Uy reste constant a -40 V (valeur fixée par le constructeur), le
potentiel Up est variable sur toute la gamme de mesures en énergie demandée (pouvant aller de
-1000 a 1000 V). Par conséquent, la quantité qUp reportée sur 1’axe des abscisses correspond
alors a I’énergie incidente E; des ions selon 1’équation 2.13.

E;+q(Uy— Ug) = qU, Equation 213

Le faisceau dont les ions monochargés ont été alors accélérés et décélérés par le champ
¢lectrostatique traversent alors la lentille quadripolaire (quadrupole lens) et le sélecteur en
énergie a secteur €lectrostatique (plates). La lentille assure la mise en forme du faisceau tandis
que le sélecteur filtre uniquement les ions ayant une valeur strictement égale a 40 eV, quelle
que soit leur masse.

La section V désigne I’analyseur en masse quadripolaire. Comme son nom ’indique, il est
compos¢ de quatre électrodes cylindriques colinéaires entre lesquelles le faisceau d’ions a
40 eV se propage. Les électrodes adjacentes sont polarisées a un potentiel strictement opposé.
Ce potentiel résulte de la combinaison d’une tension continue et une tension alternative. En
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appliquant le principe fondamental de la dynamique a un tel systéme et en considérant un corps
chargé ¢ de masse m, les équations du mouvement obtenues révelent une relation entre ce
potentiel appliqué et le rapport m/q. Seuls les ions satisfaisant ces équations peuvent traverser
le filtre quadripolaire. Les autres ne respectant pas ces conditions subissent des déviations
importantes et sont perdus sur les parois ou par contact avec les électrodes du quadripdle. Ainsi,
la gamme de masses accessibles est comprise entre 1 a 300 uma, suffisante pour 1’analyse de
procédé de pulvérisation de métaux et d’alliages. Dans le cas de ’étude des ions W, le filtre
en masse est réglé a 184 uma ce qui correspond a I’isotope stable le plus abondant du tungsténe.

Pour terminer, la section B désigne le détecteur multiplicateur d’électrons secondaires
(abr. SEM pour secondary electron multiplier). Celui-ci repose sur la génération d’électrons
secondaires par impact ionique sur une premiere dynode. La densité d’¢lectrons générés est
alors proportionnelle au flux d’ions incidents et a la masse de ces ions. Cette densité d’électrons
secondaires est alors multipliée par effet cascade sur d’autres dynodes. La tension
d’accélération appliquée dans cette section permet d’amplifier le signal mesuré.

Positionnement du diagnostic SM

Spectrométre de
masse

Figure 2.15 : Schéma des différents positionnements du spectrométre de masse par
rapport a la cathode.

Lors de cette étude, la distribution en énergie des ions W' a été mesurée dans deux
directions différentes par rapport a I’axe de la cathode, comme schématisé sur la figure 2.15.
Tandis que la position selon I’axe » est contrainte par les dimensions du systéme, la position
selon 1’axe z est déterminée chronologiquement lors du déroulement de ma thése suite aux
résultats issus des mesures de potentiel flottant V; faites dans le plan médian a la cathode, soit
le plan (O ; r, z) ou ’origine O est le centre de la cathode. Dans le cas noté configuration (//),
le spectrometre de masse est positionné en face de la cathode centré sur I’axe de cette derniere.
Ainsi, ’orifice d’entrée du spectromeétre est en regard avec le centre de la cible a une distance
de 70 mm, soit aux coordonnées cylindriques (0 ; 0 ; -70) selon le repére de la figure 2.15. Dans
le cas noté configuration (L), le spectromeétre de masse est positionné sur le coté de la cathode
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soit a 90° par rapport a la normale de la cible. Ainsi, I’orifice d’entrée est positionné aux
coordonnées cylindriques (80 ; 0 ; -20) par rapport au centre de la cible. Il est important de noter
que pour ces deux configurations 1I’exposition de 1’orifice d’entrée vis-a-vis du plasma est tres
différente du fait de la symétrie toroidale du plasma (cf. sous-section 1.3.1.2, p. 26). Alors que
dans la configuration (//) le spectrométre voit I’influence de I’ensemble de la piste d’érosion,
dans la configuration (L) le spectromeétre n’en voit plus qu’une partie estimée a 10 % de la
surface totale de la piste d’érosion. Cette différence entraine nécessairement une diminution du
signal qui doit étre considérée lors de 1’analyse et la comparaison des résultats.

Synchronisation et phasage des mesures SM avec la décharge

Dans le but de caractériser I’influence des différents régimes impulsionnels mis en place
(HiPIMS, FHiVI? et PP), les mesures de SM effectuées sont résolues en temps. Pour ce faire,
le détecteur SEM est piloté par la seconde voie du GBF, de la méme manicre que ’est le
détecteur iCCD du SEO (cf. sous-section 2.2.2.3, p. 54). Le spectrométre de masse est alors
déclenché a la méme fréquence (v =200 Hz) que les différentes décharges impulsionnelles. Par
ailleurs, les mesures résultent de 1’accumulation de signaux aprés 20 occurrences qui sont alors
moyennées 3 fois pour un total de 60 décharges consécutives. Pour améliorer le rapport signal
sur bruit dans le cas de la configuration (1), le nombre d’accumulation est doublé et moyenné
5 fois pour un total de 200 décharges consécutives. En revanche, le temps d’intégration du
détecteur est fixé a sa valeur minimale 1 ps quelle que soit la configuration. Malgré une
résolution temporelle résultante supérieure a la durée du régime FHiVIZ elle n’en demeure pas
moins suffisante. En effet et comme discuté par la suite, le flux d’espéces entrant dans le
spectrometre de masse résulte d’un ensemble de processus de transport. Autrement dit les
mesures réalisées sont une image déformée par le transport de ces espeéces jusqu’au
spectrometre.

Le détecteur SEM étant synchronisé et référencé avec le début de la décharge HiPIMS, le
temps de mesure At, correspond a la somme du temps auquel ces ions arrivent a 1’orifice
d’entrée et celui qu’ils mettent pour transiter de 1’orifice d’entrée jusqu’au détecteur, appelé
temps de vol par le constructeur (abr. TOF pour time of flight). Pour se soustraire de cette
derniére composante purement instrumentale, elle est déterminée par la vitesse des ions W
dans chaque partie du spectrométre de masse. Il est a noter que les ions W' analysés présentent
comme expliqué précédemment une énergie cinétique constante de 40 eV apres avoir passé la
section R du spectrometre (cf. figure 2.14). Aussi, la valeur du TOF est notamment sensible a
I’énergie d’entrée du spectromeétre de masse avec une différence de 5 ps pour des énergies
d’entrée comprises entre 1 et 150 eV dans le cas des ions W' par exemple. Toutefois, les
équations permettant le calcul du TOF ne sont pas linéaires avec 1’énergie initiale de I’ion
considéré, qui est notée Kion dans [157]. C’est pourquoi la correction temporelle de At est faite
en considérant une énergie d’entrée de 25 eV caractéristique du plasma de pulvérisation comme
discuté ultérieurement (cf. sous-section 4.1.5, p. 131), soit avec un temps TOF pour les ions W™
de 163 ps.

2.2.2.5. Balances a quartz polarisables

La balance a quartz (ou microbalance a cristal de quartz) est un outil de diagnostic
notamment utilisé pour le suivi de procédé de dépdt in-situ. Cet outil repose sur I’analyse de la
variation de la fréquence du quartz Av par rapport a sa fréquence de résonnance vy qui est induite
par le dépot de maticre a sa surface [158]. Plus précisément et dans le cas de dépot d’éléments
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métalliques, la variation 4v est proportionnelle a la masse de matiére déposée a la surface du
quartz. Cette méthode sert de base pour la mise en place d’un diagnostic permettant d’évaluer
la proportion d’atomes ionisés W par rapport aux atomes neutres W qui participent au dépot.

Montage et pilotage de I’instrument BQP

Balance a b. Balance a

Filtre en quartz quartz
énergie

P -

Figure 2.16 : (a) Photographie de la balance a quartz équipée du dispositif a filtre en
énergie formant la balance a quartz polarisable. A noter la présence d’une bande de
Kapton qui couvre le filtre lors de son stockage. (b) Diagramme des potentiels pour la
mise en ceuvre du filtre en énergie des ions positifs.

Pour ce faire, un filtre en énergie est monté devant la balance a quartz comme montré sur
la figure 2.16a. Ce diagnostic est alors appelé balance a quartz polarisable (abr. BQP). Les
caractéristiques d’un tel instrument dépendent bien entendu de la balance a quartz d’origine
auxquelles s’ajoutent celles du filtre en énergie. Dans le cas présent, la balance a quartz utilisée
est un Inficon SQC-310 a double voie avec une précision minimale en fréquence de 5 x 10~ Hz
pour un intervalle de mesure a 0.5 s. Un quartz de 14 mm de diamétre avec une fréquence
nominale de 6 MHz est installé sur la balance. Quant au filtre en énergie, il présente une
ouverture en face avant de 20 mm de diametre. Ce filtre est constitué d’un empilement de trois
grilles conductrices en acier inoxydable, chacune isolée et espacée 1’'une de 1’autre par une
plaque en téflon de 1 mm d’épaisseur. Comme I’indique la figure 2.16b, chacune de ces grilles
est polarisée de telle sorte a filtrer au mieux les ions positifs W' tout en limitant le flux
d’¢électrons et les phénomenes d’émissions d’électrons secondaires qui peuvent perturber
I’alimentation stabilisée du quartz. La premiere grille (Go) ayant en moyenne
0.9 ouvertures.mm™ de dimensions 0.75 x 1.15 mm? est mise a la masse du systéme Uy = 0 V,
faisant écran entre le reste de la BQP et la post-décharge. La seconde grille (Gr) ayant en
moyenne 4 ouvertures.mm™ de dimensions 0.3 x 0.5 mm? est portée a un potentiel négatif
Urc =-20V et permet de limiter le courant d’électrons (repeller grid) passant au travers de Go.
Placée entre la grille déflectrice Gr et le quartz, la troisieme grille (Gp) ayant en moyenne
4 ouvertures.mm™ de dimensions 0.3 x 0.5 mm? permet de discriminer les ions positifs de la
vapeur métallique (discriminative grid) par I’application d’un potentiel Upg > Ugs. Ainsi,
lorsque la tension appliquée Upg est suffisamment grande, le filtre en énergie se comporte
comme un filtre de flux ions-neutres. En prenant en considération la transmission maximale de
chacune des grilles pour une configuration satisfaisant les conditions Child-Langmuir, la
transmission théorique représenterait 25 % de la surface totale de collection du quartz.
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2.2.2. Outils de diagnostics pour 1’étude du régime FHiVI?

Deux dispositifs BQP sont installés dans le réacteur selon les configurations spatiales (//)
et (1) identiques au spectrometre de masse. Ce positionnement permet une caractérisation
simultanée dans la direction radiale et axiale par rapport a la cathode, qui par ailleurs peut
simuler ’emplacement potentiel d’un substrat. L’ensemble des appareils nécessaires au
fonctionnement des BQP est enti¢rement piloté avec un logiciel que j’ai congu sur LabVIEW.
Ce logiciel permet entre autres la gestion de I’acquisition de données des balances a quartz et
la commande des différents potentiels Urs et Ups du filtre en énergie via les générateurs de
tension (Aim-TTi PLH250). Pour cette étude, le temps d’acquisition totale est fixé a 100 s pour
une rampe de tension Upg allant de -20 a 80 V, soit 1 V.s™!. Ce temps résulte d’un compromis
entre un bon rapport signal sur bruit et I’obtention d’une mesure suffisamment rapide compte-
tenu de la consommation de la cible. Ce dernier est d’autant plus critique dans le cas de cibles
précieuses avec lesquelles chaque expérience doit étre rentabilisée.
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Chapitre 3 : Etude spatio-temporelle d’une décharge a barriére diélectrique
impulsionnelle (iDBD) en gaz d’ammoniac (NH3) pur

Ce premier chapitre de résultats a pour objet d’étudier spatio-temporellement la dynamique
d’une décharge a barri¢re dié¢lectrique impulsionnelle (iDBD) en gaz d’ammoniac (NH3) pur.
Dans un premier temps, les caractéristiques tension-courant de la décharge iDBD sont
présentées et discutées. Dans un second temps, elles sont mises en perspectives avec I’étude
spatio-temporelle de 1’établissement de la décharge iDBD observée par caméra iCCD rapide.
Enfin, ce chapitre se clora avec les mesures de champ électrique issues du diagnostic E-FISH.
L’ensemble de ces résultats a pour finalité une meilleure compréhension de la dynamique de ce
type de décharge sub-atmosphérique en gaz d’ammoniac pur qui pourrait alors étre employé
pour un traitement de surface.

3.1. Etude des caractéristiques tension-courant de la décharge

Dans cette premicre partie, les caractéristiques de tension et de courant mesurées sont
présentées puis discutées en fonction des différents parameétres expérimentaux : la tension
appliquée (U), la pression du gaz d’ammoniac pur (p) et la distance inter-di¢lectriques que 1’on
nommera par la suite gap (g).

3.1.1. Cadre général des caractéristiques U(?) et 1. /(1) du régime iDBD

Pour commencer, cette sous-section est consacrée aux caractéristiques générales
rencontrées. Elle introduit donc le régime impulsionnel iDBD et les différentes grandeurs
associées.
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Figure 3.1 : Variations des caractéristiques électriques, la tension appliquée U(t) (en
noir) et le courant d’'électrons 1,- (t) (en bleu) avec une césure entre 1 et 125 us. Mesures
faites en NHs pur, pression de 10¢ Pa, gap de 3 mm et une tension de 6 kVc..

La figure 3.1 présente les mesures de tension (en noir) et de courant (en bleu) dans une
décharge de type iDBD en NHj pur, pour une pression p de 10* Pa et un gap de 3 mm,
correspondant a une distance inter-électrodes di. de 5 mm. Ces courbes décrivent trois aspects
temporels typiques que I’on observe également pour d’autres conditions paramétriques telles
que la tension appliquée, la pression ou encore le gap. Le premier aspect concerne la périodicité
des transitions de tension, positives comme négatives, qui surviennent a chaque demi-période
(T» = 125 ps pour une fréquence de travail fixée a 4 kHz). Chacune de ces transitions se
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3.1. Etude des caractéristiques tension-courant de la décharge

caractérisent par une variation de tension qui tend asymptotiquement vers la valeur consigne
associ¢e. Afin de distinguer ces transitions, est nommée transition négative (abr. NT pour
negative transition) la tension appliquée a [’¢lectrode supérieure lorsque celle-ci est
décroissante (sur la figure 3.1 de +3 kV a -3 kV pour NT) et transition positive (abr. PT pour
positive transition) lorsque cette tension augmente. Une décharge survient alors toutes les demi-
périodes, ¢’est-a-dire a chaque NT et PT. Le second aspect est relatif au temps nécessaire pour
que la tension appliquée atteigne approximativement la tension consigne au cours de chaque
transition. Pour les deux transitions tracées sur la figure 3.1, la tension mesurée approche plus
de 95 % de sa valeur consigne en approximativement 1 ps. Enfin, le troisiéme et dernier aspect
concerne la durée de la décharge.
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Figure 3.2 : Fenétre temporelle sur la premiére microseconde autour des variations
principales du courant mesuré durant chaque type de transition, (a) NT et (b) PT, avec
une césure de 280 a 880 ns. Le début de toutes les variations de tension (NT et PT) est
associé a un temps to = 0 ns. Sur chacun des graphes, la fleche bleue dans le schéma de la
cellule iDBD représente la direction du flux global d’électrons I'. dans I'espace inter-
diélectriques. Mesures faites en NHs pur, pression de 10¢ Pa, gap de 3 mm et une tension
de 6 kVe

Pour illustrer ce troisiéme aspect temporel, la figure 3.2 se focalise sur le début des
transitions NT et PT de la figure 3.1 avec les variations principales de courant (en bleu). On
remarque que la décharge se produit sur une échelle de temps caractéristique d’environ 100 ns,
avec un temps de montée inférieur a 10 ns, quelle que soit la transition considérée. Or, sur cette
¢chelle de temps, les ions peuvent raisonnablement étre considérés comme lents voire
« immobiles » comparativement aux électrons dont la masse est au moins 10° fois plus faible,
comme discuté dans le chapitre 1 a I’aide de la pulsation plasma w,; donnée par la relation de
Langmuir (cf. équation 1.1, p. 13). Ainsi, le courant mesuré sur cette échelle de temps ne peut
refléter que la dynamique des électrons durant la décharge. On le dénomme alors courant
d’¢lectrons, noté I,-. De plus, le signe de celui-ci informe sur le sens du flux global d’électrons
I.. Avec un courant [,- mesuré positivement durant NT, le flux /. est donc orienté¢ du
di¢lectrique supérieur vers le diélectrique inférieur, comme I’indique la fléche bleue sur la
figure 3.2a. Sur cette base, il est intéressant de noter alors que la partie supérieure agit comme
une cathode lors de NT, de laquelle s’¢loignent les électrons pendant la décharge.
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impulsionnelle (iDBD) en gaz d’ammoniac (NH3) pur

Par la suite et afin de simplifier la présentation des résultats, seule la transition négative
NT du régime iDBD sera commentée dans les sous-sections a venir. A noter que les résultats et
interprétations concernant la transition positive PT sont similaires (c¢f/- Annexe 1, p. 185).

Dans le cadre d’éventuels traitements de surface, une premicre approche est de favoriser
la réactivité¢ du plasma en augmentant U. La puissance déposée dans le milieu est attendue plus
¢levée, se traduisant par une augmentation de la densité de courant. La sous-section suivante
propose alors d’étudier ce comportement de la décharge iDBD en fonction de la tension
appliquée U.

3.1.2. Influence de la tension appliquée U sur les caractéristiques U(?) et I

®

L’étude en fonction de la tension appliquée U a été menée sur une gamme allant de 3 a
8 kVc. Tous les autres paramétres, notamment la pression (p = 10* Pa), la distance inter-
¢lectrodes (die = 5 mm) ainsi que le gap (g =3 mm), ont été maintenus constants. Pour chaque
condition de tension U les mesures ont été effectuées systématiquement pour les deux
transitions NT et PT. Toutefois et comme annoncé précédemment, seuls les résultats issus de
NT sont présentés et discutés dans cette sous-section.
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Figure 3.3 : Evolution temporelle de (a) la tension mesurée U(t) et (b) le courant
d’électrons correspondants l,- (t) pour les six conditions étudiées, de 3 kVcc (en noir) a 8
kVec (en rouge), autour de la transition négative NT avec une césure de 280 a 880 ns. Le

temps to = 0 ns est défini comme étant le début de NT, correspondant aux premiéres

variations de tension observées. Mesures faites en NHz pur, a3 104 Pa et g = 3 mm,

La figure 3.3 introduit les variations temporelles de la tension appliquée U et du courant
I.- au cours de la transition négative NT pour chacune des six conditions étudiées : 3,4, 5, 6, 7
et 8 kV¢c. Dans un premier temps, la figure 3.3a montre qu’a mesure que la tension appliquée

. AU . .

est grande, la chute de tension (E) ayant lieu au tout début de NT (entre zp = 0 ns et 79 + 40 ns)

est de plus en plus rapide. En effet, la variation de tension évolue d’environ -20 V.ns™! a -55
.. . . au

V.ns™! pour les conditions 3 et 8 kV.. respectivement. A noter que cette augmentation de - est

inhérente a notre circuit d’alimentation puisque son impédance propre est considérée comme
invariante. Par ailleurs, I’insert de la figure 3.3 expose une variation significative et opposée a
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3.1. Etude des caractéristiques tension-courant de la décharge

I’évolution attendue de la tension appliquée durant NT pour chaque condition de tension ou
I’amorgage de la décharge se produit, i.e. pour des conditions ici strictemment suppérieures a 3
kVcc. Ainsi, cette variation opposée semble étre conséquente a 1’allumage de la décharge elle-
méme. En effet, les générateurs de puissance utilisés pour alimenter la cellule iDBD sont
intrinséquement limités en puissance (1200 Wmax chacun). A parametres opératoires fixés ces
derniers ont pour role de charger leur banc de capacités internes. Dés lors, au moment ou la
décharge se réamorce (¢coulement de charges), le générateur impliqué a la transition (PT ou
NT) subit momentanément une chute de sa tension de charge puisque ce dernier n’est pas
capable sur de telles périodes courtes de compenser la perte de charges. Dans le cas présent
cette limitation intrinséque a nos générateurs qui induit cette variation opposée en tension est
un bon indicateur pour déterminer le réamorcage de chaque décharge. En effet,
comparativement a la figure 3.3b ou sont regroupées les mesures du courant d’¢électrons I,-
relatives aux conditions de tension étudiées, la variation de tension opposée est temporellement
associée aux variations significatives de I,- pour les conditions allant de 4 a 8 kVc. Ainsi, les
deux figures figure 3.3a et figure 3.3b décrivent les mémes AT entre les pics de variations
opposées de U et entre les maxima de I,-, avec par exemple AT = 42 ns entre les conditions 4
et 8 kVee. En plus de cette dépendance temporelle, la figure 3.3 montre une diminution du
maximum de [,- atteint a mesure que la tension appliquée U créte-a-créte est faible, passant
d’environ 6.7 a 1.6 A pour 8 et 4 kV. respectivement. Concernant la condition a 3 kV, le
courant mesuré I,- demeure relativement faible puisque les conditions requises a I’amorgage de
la décharge ne sont pas atteintes. Dans ce dernier cas, ce comportement va de pair avec
I’absence de variation opposée de U. De plus, ces comportements ¢électriques, autant
temporellement qu’en terme d’amplitude, indiquent qu’une composante du courant notée /p sur
la figure 3.3b survient toujours au méme temps #p + 40 ns, quelle que soit la tension appliquée.
L’amplitude de ce courant /p augmente légerement de 0.5 a plus de 0.7 A pour 3 a 8 kVc
respectivement, comme le montre 1’insert de la figure 3.3b. Il est a noter que cette tendance
inclut également la condition a 3 kV., condition pour laquelle la décharge ne s’amorce pas.
Ainsi, cette composante quasi-invariante temporellement de /.- se distingue de celle induite par
la décharge qui est alors notée Luis (pour discharge current).

Pour approfondir et mieux appréhender la source de ces composantes, Ip et Liis, |’équation
de Maxwell-Ampere est introduite selon la relation suivante :

- OE p )
rotB = Moo+ Hojc = HoUp + Jc) Equation 3.1

ou B est le vecteur de champ magnétique, E le vecteur de champ ¢électrique, uo et & sont
respectivement la perméabilité et la permittivité du vide, jp le vecteur densité de courant de
déplacement induit par la variation temporelle de E et jc le vecteur densité de courant de
conduction induit par un écoulement de charge.

. . . . . d .
Puisque I’amplitude de Ip varie proportionnellement a d—lt] et donc proportionnellement au

champ ¢lectrique induit E, alors Ip sur la figure 3.3b peut étre associée au premier terme de
I’équation 3.1 qui décrit un courant dit de déplacement, donc capacitif. Concernant le deuxiéme
terme de I’équation 3.1, il correspond pour sa part a un courant de conduction que 1’on note Ic.
Ainsi, le courant de décharge luis sur la figure 3.3b est la somme de Ip + Ic, dont la composante
majoritaire est le courant /c.
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Finalement, cette sous-section énonce les descriptions de base qui peuvent étre faites sur le
courant de déplacement /p et le courant de décharge luis. D’un co6té, elle met en évidence le
caractére invariant temporellement et I’augmentation en amplitude de Ip avec la tension
appliquée. De I’autre, elle expose la difficulté a amorcé la décharge pour de faibles tensions
appliquées, avec un /s qui diminue en amplitude et se décale vers des temps longs.

Toutefois, il est inenvisageable de se satisfaire d’une unique étude en fonction de la tension
U pour décrire la dynamique de la décharge. Parmi d’autres possibilités d’études, I’effet de la
pression au sein du réacteur est bien évidemment a considérer et étudier. Cette dernicre est
censée conditionner fortement la physique de la décharge, notamment en raison de son
influence sur le taux de collisions et le libre parcours moyen des espeéces. Il en résulte des
conditions d’amorcage spécifiques comme décrites par les courbes de Paschen en fonction du
produit pxd;., bien connues. Ainsi, la sous-section suivante aborde I’étude des caractéristiques
¢lectriques en fonction de la pression.

3.1.3. Influence de la pression sur les caractéristiques U(?) et 1.7 (?)

L’étude de I’influence de la pression en gaz d’ammoniac pur p a été réalisée sur une gamme
comprise entre 0.8 et 2.0 x 10* Pa. Suivant le méme principe opératoire que précédemment,
tous les autres paramétres ont été maintenus constants avec cette fois-ci une tension appliquée
Ude 6 kV et un gap g de 3 mm.
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Figure 3.4 : Evolution temporelle de (a) la tension mesurée U(t) et (b) du courant
d’électrons 1,- (t) associés aux sept conditions de pression étudiées, de 0.8 (en rouge) a
2.0 x 10# Pa (en noir), autour de la transition négative NT, avec une césure de 280 a 880
ns. Pareillement, le temps to = 0 ns est défini comme étant le début de NT correspondant
aux premieres variations de tension observées. Mesures faites en NHs pur, a 6 kVcec et 3
mmdeg

Les mesures de tension au cours du temps durant NT sont présentées en figure 3.4a pour

chacune des sept conditions de pression étudiées : 0.8, 1.0, 1.2, 1.4, 1.6, 1.8, 2.0 x 10* Pa.
. . d o

Comme le montre cette figure 3.4a, la variation de tension au cours du temps d—ltj est similaire

pour toutes les conditions, en début et comme en fin de transition. En revanche, entre 50 et
130 ns, une variation opposée de la tension est observée, comme mis en avant par I’insert de la
figure 3.4a. Elle correspond une fois de plus a la réponse du générateur, conséquente a la
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3.1. Etude des caractéristiques tension-courant de la décharge

décharge qui est elle-méme dépendante des conditions plasmas, en particulier ici de p au sein
de la cellule iDBD. Comme observé sur I’insert de la figure 3.4a, cette variation opposée de U
survient de plus en plus tard a mesure que la pression augmente. De plus et en comparaison
avec la figure 3.4b, les délais entre chaque mesure du courant de décharge luis correspondent
parfaitement a ceux observés sur la variation opposée de U en fonction de p. En couplant ces
observations faites sur la mesure de la tension et du courant, il en ressort que le réamorcage de
la décharge nécessite une différence de potentiel AU plus grande par rapport a la tension initiale
Ulty), ici + 3 kV, a mesure que la pression p augmente. Nécessairement cette condition sur
I’augmentation de AU est atteinte pour des temps de plus en plus longs, avec des valeurs de AU
passant de 3.0 a 3.9 kV pour des pressions variant de 0.8 a 2.0 x 10* Pa. Ce comportement
rappelle évidemment celui décrit par 1’évolution des courbes de Paschen, dans ce cas sur la
partie croissante du potentiel d’amorgage en fonction de p Xde, relation empirique basée sur la
physique des décharges luminescentes (cf. figure 1.12, p. 25). En outre, la figure 3.4b expose
une diminution de /s en amplitude 2 mesure que la pression augmente jusqu’a 1.6 x 10* Pa.
Au-dela de cette pression, une légére augmentation de ’amplitude de luss est mesurée. Ce
comportement non-monotone de I’évolution de I’amplitude de s met en évidence un
changement du régime de décharge. Ce changement de régime sera identifi¢ dans les sections
suivantes, en particulier en sous-section 3.2.3 (p. 82).

Enfin, la composante du courant temporellement invariante /p est quant a elle constante en
amplitude sur I’ensemble des conditions de pression explorées. Cette constance est bien en
accord avec la définition de Ip donnée précédemment par la relation de Maxwell-Ampere

(cf. équation 3.1). En effet, la variation de la tension Z—Lt’ est strictement identique avant
OF
at
¢galement. Comme attendu, la pression n’exerce donc aucune influence sur le courant /p et

donc sur I’état de charge de la cellule iDBD, i.e. sa capacité en régime quasi-stationnaire.

I’allumage de la décharge, quelle que soit la pression. Par conséquent, celle de — induite I’est

En somme, cet ensemble de données électriques met en avant une relation entre le courant de
décharge I et les conditions de pression étudiées (de 0.8 a 2.0 x 10* Pa.), similaire au
comportement décrit par la loi de Paschen (cf. figure 1.12, p. 25). Cette derni¢re souligne
¢galement que le gap g est bien évidemment un parametre prépondérant au mécanisme de
claquage du gaz. La sous-section suivante concerne donc 1’é¢tude de 1’influence de g sur les
mesures €lectriques de la décharge.

3.14. Influence du gap sur les caractéristiques U(?) et 1.7 (1)

Pour compléter notre étude, I’influence du gap g a été investiguée sur un intervalle de
distance allant de 3 a 9 mm, strictement correspondant aux distances inter-électrodes d;. de 5,
7,9 et 11 mm. De nouveau, tous les autres paramétres ont ét¢ maintenus constants, avec une
tension U appliquée de 6 kV.. et une pression p de 10* Pa en NHj3 pur.

La figure 3.5a permet de comparer les variations de tension U(?) mesurées a I’électrode

supérieure pour chacune des conditions de gap g étudiées : 3, 5, 7 et 9 mm. Avec U fixée a
_y , du : . .

6 kV.c, sa variation mesurée au cours du temps —; est strictement identique pour toutes les

conditions de g avant et apres la décharge, soit en dehors de I’insert de la figure 3.5a. Il est a
noter qu’une fois de plus le délai correspondant au décalage temporel entre les variations
opposées de U se retrouve également entre les maxima de courant d’électrons I,-. Comme
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Figure 3.5 : Evolution temporelle de (a) la tension appliquée U(t) et (b) du courant
d’électrons 1,- (t) associés aux quatre conditions de gap étudiées, de 3 (en rouge) a 9 mm
(en violet), autour de la transition négative NT, avec une césure de 280 a 880 ns.
Pareillement, le temps to = 0 ns est défini comme étant le début de NT, correspondant
aux premieres variations de tension observées. Mesures faites en NHz pur, a 10% Pa et a
6 kVee.

attendu vis-a-vis du produit pxd;., I’augmentation du gap a pression fixe entraine de facto les
mémes conséquences que celles présentées dans la sous-section précédente. Autrement dit
I’augmentation de ce produit engendre la mise en place d’une décharge aux temps longs et
nécessite obligatoirement une différence de potentiel AU plus importante. Plus précisément
cette évolution en fonction de g, soit du produit pxd;. a p fixée, varie avec des valeurs de AU
allant de 3.2 2 4.0 kV pour g variant de 3 a 9 mm.

Pour finir, ’insert de la figure 3.5b met en avant la composante invariante temporelle
qu’est le courant /p. Ce dernier diminue en amplitude, variant d’environ 0.70 a 0.38 pour des
variations de g allant de 3 2 9 mm respectivement. En augmentant le gap g (soit dic) 8 méme

U(t) avant la décharge, la variation de la grandeur 2—5 au sein de la cellule iDBD diminue

nécessairement. Cette diminution implique par conséquent une diminution de /p, ce qui est en
accord avec les mesures de courant réalisées.

Ce bon accord entre Ip et I’'inverse de g se confirme également avec la figure 3.6 qui représente
I’évolution de Ip en fonction de I’inverse de di.. Il est a noter que la variation du tracé semble
lin€aire (malgré qu’il n’y ait que 4 points). En effet, ’existence d’une relation linéaire entre le
courant /p intégré et I’inverse de la distance inter-électrodes a tension fixée est cohérente au
regard de la relation entre la densité de charges accumulées aux bornes d’un condensateur et
I’inverse de la distance inter-¢électrodes (cf. équation 2.6, p. 47). Ce constat renforce le fait que
la cellule iDBD présente également les caractéristiques d’un condensateur classique au moins
durant la post-décharge temporelle, avec une capacité intrinseque qui dépend de sa géométrie,
ici die en géométrie plane.

En somme, 1’étude électrique en fonction des différents parameétres expérimentaux a permis
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Figure 3.6. : Intégrale de la premiére impulsion de Ip, entre t = 40 et 50 us avant la
mesure de liis, comme observé sur la figure 3.5b, tracée en fonction de l'inverse de la
distance inter-électrodes di. Pour faciliter la lecture, les valeurs de die correspondantes
sont indiquées selon le méme code couleur.

d’identifier les diverses variations observées avec U(t) et I,-(t) et de les corréler avec les
conditions de décharge iDBD. De plus, le profil de /4 permet d’ores et déja de supposer que la
décharge iDBD en NH3 étudiée ici n’est probablement pas filamentaire [66] (cf- sous-section
1.2.1.1, p. 13). Toutefois, il ne permet pas de distinguer le régime diffus a celui auto-organisé.
Pour lever cette incertitude, la décharge iDBD a également été étudiée par imagerie rapide,
objet de la prochaine partie.

3.2. Etude de I’établissement de la décharge par imagerie rapide

Les données qui seront discutées pour cette partie 3.2 ont été acquises a I’aide d’une caméra
rapide de type iCCD (cf. sous-section 2.1.2.2, p. 40), résolues temporellement et, ipso facto,
spatialement. Dans un premier temps, une description générale des observations typiques de la
décharge est présentée dans la premicre sous-section. Chacune des sous-sections suivantes,
nommées d'apres le paramétre opératoire étudié, traitera méthodiquement des résultats obtenus
en fournissant d'abord une description spatiale de la décharge une fois établie, puis une analyse
spatio-temporelle exposant son établissement.

3.2.1. Observations et descriptions générales de la décharge iDBD

Avant d'aborder 1'étude comparative en fonction des différents paramétres tels que la
tension appliquée U, la pression p en ammoniac et le gap g, des conditions opératoires prises
comme références permettent une premiere description de la décharge apres son établissement,
ici pour NT. L'objectif est d'introduire des observations générales et de clarifier le type de
régime qui décrit les décharges impulsionnelles mises en ceuvre ici.

La figure 3.7a introduit la distribution spatiale de I’intensité lumineuse d’une décharge
d’ammoniac pur, a une pression p de 10* Pa, avec une tension appliquée U de 8 kVcc et
g = 3 mm lors de mesures au cours de NT. Cette figure résulte de 1’intégration de la lumicre
émise par la décharge avec une porte d’intégration de 1 ns apres que cette derniere s’est établie
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Figure 3.7 : (a) Image de la décharge iDBD en ammoniac pur, intégrant 1 ns d’émission

apres que celle-ci s’est établie, a to + 80 ns durant la NT. (b) Distribution de l'intensité

lumineuse normalisée le long de l'axe y et intégrée sur 2 mm autour du centre, comme

indiqué par le rectangle rouge sur (a). Les zones grisées schématisent I'emplacement

des deux diélectriques solides, dont I'épaisseur est de 1 mm. Mesures faites a2 10% Pa, 8
kVecet 3mm de gap g.

dans I’espace inter-diélectriques, ici pour #p + 80 ns. Suivant I’axe x, la décharge apparait
globalement fortement homogene (ou diffuse). En plus de cet aspect diffus, 1’émission
lumineuse s’étend longitudinalement sur une dimension excédant celle des €lectrodes de cuivre
carrées. En d’autres termes, compte tenu de la symétrie carrée de notre cellule iDBD, la
décharge s‘étend sur la totalité¢ de la géométrie des électrodes de cuivre. Ainsi, puisque la
dimension des électrodes limite le développement longitudinal de la décharge, cela conduit a
l'apparition de surintensités lumineuses induites par des effets de bord.

De plus, la distribution transversale selon I’axe y de ’intensité lumineuse forme trois zones
distinctes. Du diélectrique supérieur vers celui inférieur, une premiere zone fine et lumineuse
se discerne, suivie d un espace sombre puis d’une large région lumineuse. La figure 3.7b reporte
la variation de I’intensité lumineuse centrée sur la cellule iDBD et intégrée le long de I’axe x
sur une distance de 2 mm (cf. rectangle rouge de la figure 3.7a). Cette figure montre que la zone
lumineuse la plus fine est plus intense en amplitude que la zone lumineuse la plus large. Ce
profil d’intensité peut rappeler celui que I’on observe dans une décharge de type diode. Les
différentes régions de cette derniere ont €té sujettes a de nombreuses études. Par ailleurs, un
méme parallele a également été réalis€é pour certaines décharges de type DBD en régime
sinusoidale, plus ou moins proche de la pression atmosphérique avec des gaz comme He, Ne
ou encore des mélanges gazeux qualifiés de mélange Penning (cf- sous-section 1.2.1.2, p. 14)
comme Ar:NHj3, He:N> [50, 59, 63, 85-88]. Ainsi, et par analogie, la plus petite et lumineuse
zone serait attribuée a la chute cathodique et lueur négative, suivie de I’espace sombre de
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Faraday puis d’une colonne positive située au plus proche du diélectrique inférieur, 1’anode
dans le cas présent. Il est intéressant de noter que les mesures d’imagerie réalisées durant PT
montrent une émission lumineuse dont la distribution est tout a fait symétrique par rapport a
I’axe x passant par le centre de la cellule iDBD. Cette description phénoménologique conforte
certaines observations faites a partir des mesures de courant, notamment celles a propos de la
direction du flux global d’¢électrons (cf. section 3.1.1, p. 65). Dans le cas de NT, le flux global
d’électrons est bien orienté du diélectrique supérieur vers le diélectrique inférieur (voir /. sur
la figure 3.2a, p. 66). Ces observations tendent a classifier cette décharge impulsionnelle sub-
atmosphérique d’ammoniac pur en tant que décharge diffuse. En somme, une fois la décharge
impulsionnelle de type iDBD établie en gaz d’ammoniac pur, cette derniére présente des
caractéristiques phénoménologiques qui sont similaires a la catégorie des décharges
luminescentes normales. Avec ces considérations posées, le paragraphe suivant propose
d’étudier le développement spatio-temporel de la décharge pour ces mémes conditions de
référence.
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Figure 3.8 : Comparaison de I'évolution du courant d’électrons 1,- (en noir) avec celle de
l'intensité de la décharge (en rouge) intégrée sur l'ensemble de la zone de Zmm autour
du centre de la cellule, comme indiqué par le rectangle rouge sur la figure 3.7. Les
symboles en étoiles indiquent les temps sélectionnés pour illustrer la dynamique de la
décharge avec la figure 3.9.

Afin d’¢tudier le développement de la décharge dans I’espace inter-diélectriques, plusieurs
photographies ont été acquise avec la caméra rapide iCCD réglée sur une porte d’intégration de
1 ns pour différents temps de mesure. Ces images, compilées pour certaines dans la figure 3.9,
ont ét¢ synchronisées avec les caractéristiques électriques (tension et courant mesurés) a
posteriori. Pour ce faire, le maximum de courant a été associ€ a I’instant ou de la lumiere est
é¢mise d’un diélectrique a un autre qui correspond au maximum d’intensité lumineuse. En effet,
la figure 3.8 qui présente la comparaison de la variation de I’intensité globale intégrée dans
I’ensemble de cette zone encadrée par le rectangle rouge (cf. figure 3.7a) avec la variation du
courant /4 mesurée montre une bonne corrélation entre ces deux variables.

Compte-tenu des réglages caméra utilisés ici (c¢f. sous-section 2.1.2.2, p. 40), les premieres
lueurs émises par la décharge sont observées au plus proche du diélectrique
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Figure 3.9. : Images de la décharge iDBD en ammoniac pur, intégrant 1 ns d’émission d
différents instants de son développement durant la NT (to+ 70, 72, 74, 76, 78, 80, 85 et
90 ns, annotés a gauche). Les zones grisées schématisent I'emplacement des deux
diélectriques solides, chacun épais de 1 mm. L 'expansion longitudinale (le long de I'axe
x) est soulignée par l'écart délimité par les traits rouges discontinus l'axe x. Des fleches
de couleur indiquent, en jaune, la direction de propagation du front lumineux (FL) et en

bleu celle du flux d’électrons. Mesures faites a 10% Pa, 8 kVe.c et 3 mm de g.
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inférieur, correspondant au cas présent a 79 + 68 ns apres le début de NT a #. Tres peu visible
sur I’image et pour éviter de saturer les prochaines, seules les images a #) + 70 ns et plus sont
montrées sur la figure 3.9. Celles-ci dénotent tout de méme de 1’antériorité du phénomene avec
de premiéres variations d’intensité survenant a priori avant tp + 70 ns, au plus proche de la
surface du diélectrique inférieur qui joue un role anodique durant NT, comme cela a été
mentionné précédemment. A 7+ 72 ns, il est crucial de remarquer que la zone lumineuse
observée a f9+ 70 ns proche de ’anode semble subsister en intensité alors méme que la zone
proche de la cathode devient fortement lumineuse. Ce comportement particulier est précisé en
fin de cette sous-section. En outre, ces variations spatiales d’intensité lumineuse forment un
front de lumiére (FL) qui est définit comme étant la frontiere supérieure de la zone la plus
lumineuse du c6té cathodique. Ce front FL se propage sur les 3 mm de gap en moins de 6 ns en
direction du diélectrique supérieur dont le role est celui d’une cathode, dans la direction opposée
a celle de I'.. Avec une vitesse moyenne avoisinant 0.5 mm.ns™! (équivalent a 0.5 x 10° m.s™),
FL atteint finalement la proximité de la surface du diélectrique supérieur a environ #y + 74 ns.
A partir de ce temps 79 + 74 ns, on peut décomposer le gap g en 3 zones distinctes : un front de
lumicere FL, un espace sombre et une zone proche de I’anode de plus faible luminosité que FL.
Ces 3 zones ont des dimensions spatiales similaires transversalement. Une fois ces 3 zones
¢tablies, la partie lumineuse décrite comme FL ne doit plus étre considérée comme telle
puisqu’un régime stationnaire spatialement selon 1’axe y sera atteint. Il en résulte qu’a #y + 76
ns le profil décrit précédemment (cf. figure 3.7, p. 73) est alors formé, en cohérence avec la
direction du flux d’¢électrons (fléche bleue). A partir de #p + 76 ns, la répartition des différentes
zones lumineuses et sombres ne varie quasiment plus suivant I’axe y. Toutefois, une expansion
est alors observée le long de 1’axe x avec une longueur délimitée par les traits rouges discontinus
sur la figure 3.9 d’un peu plus de 2.4 mm au bord. Cette expansion longitudinale met donc en
évidence un processus de transport des €lectrons parallelement a 1’axe x. Elle s’accompagne
d’une surintensité lumineuse aux extrémités, d’autant plus observable a 7y + 83 ns dans la région
anodique, modifiant la géométrie des extrémités pour les rendre concaves. Cette surintensité
localisée indique la présence d’effets de bord dus aux limites intrinseques des électrodes de
cuivre. Ainsi, I’ensemble de ces observations selon I’axe x semble supposément s’expliquer par
I’établissement d’un gradient de pression ¢€lectrostatique. Il est important de noter que tous les
comportements qui sont décrits ici, sont également observables pour PT. Comme mentionné
précédemment, la seule différence est que lors de PT la région cathodique se trouve localiser a
proximité du diélectrique inférieur et que la région anodique se situe a proximité du diélectrique
supérieur. En résumé, deux phases distinctes émergent de ces analyses par caméra. La premiere
est une phase de propagation de FL en direction de la zone cathodique avec un flux d’électrons
moyen /. se dirigeant vers la zone anodique, donc en direction opposée. Cette premicre phase
débute des les premieres lueurs observées et localisées dans la région anodique. Elle dure
jusqu’a ce que FL traverse 1’espace inter-di¢lectriques et rejoigne la surface du diélectrique
supérieur. Des lors la densité lumineuse intégrée autour du centre est maximale dans la région
cathodique. Cela marque la transition entre les deux phases qui est par ailleurs associée au
maximum de I’intensité du courant mesuré au cours du temps (cf- figure 3.8, p. 74). La seconde
phase correspond alors a une phase d’expansion longitudinale parallelement aux plans des
diélectriques. Cette derniére est alors associée a la chute du courant mesuré /,-.

Pour essayer d’apporter des explications aux prémices de la phase de propagation
cathodique, il est intéressant de consulter les travaux de T. Hoder et al. [159] concernant I’étude
de I’établissement de micro-décharges diffuses dans 1’air, a pression atmosphérique, controlées
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par barriere di¢lectrique a ’aide d’un diagnostic spectroscopique dénommé cross-correlation
spectroscopy [159—161]. L'objectif de cette technique a été de résoudre temporellement une
mesure optique dite principale qui est résolue spatialement et spectralement, en la comparant
de maniére corrélative avec une seconde mesure optique dite de synchronisation. Il en résulte
des mesures résolues spectralement, spatialement et temporellement avec de bons rapports
signal sur bruit. Plus d’informations théoriques et techniques sont consultables dans les
références suivantes [160, 162, 163]. Avec cette technique, 1’étude menée par T. Hoder et al.
[159] propose le suivi spatio-temporel de I’évolution des raies d’émission du second systéme
positif (A =337.1 nm) et du premier systeme négatif (A = 391.5 nm) de la molécule de N». Ces
raies d’émission sont considérées ici comme des marqueurs des variations de la densité
électrique, hypothese justifiée par la prédominance des réactions de quenching a pression
atmosphérique. De leur évolution, ils déduisent une phase supplémentaire précédant celle de la
propagation de FL (autrement appelée CDIW pour cathode-directed ionization wave dans ces
travaux [159]). Durant cette phase supplémentaire, de faibles variations d’intensité sont
mesurées a proximité de ’anode et augmentent au cours du temps. Reflétant donc celle de la
densité ¢lectronique d’apreés les auteurs, cette augmentation suivrait une croissance
exponentielle semblable aux comportements décrits par les mécanismes d’avalanche de
Townsend. Ainsi, durant ces premiers instants, l’intensit¢ lumineuse mesurée augmente
uniformément dans un volume fini au plus proche de I’anode. Ce n’est qu’au-dela d’une
certaine intensité qu’un front lumineux (ou CDIW) se propage en direction de la cathode. Une
des hypotheses avancées se base sur I’augmentation de la densité de charges au cours de cette
pré-phase de propagation. Ainsi, lorsque la densité d’électrons initiaux produits localement
serait suffisante, le champ de charges d’espace alors généré induirait une déformation du champ
¢lectrique local. Ce processus mettrait en évidence qu’une densité critique de charges est alors
atteinte. Le volume d’ionisation et d’excitation initial doit alors varier pour engendrer en
conséquence un déplacement. Cela se traduit par la propagation d’un front en direction de la
cathode, lui-méme conditionné par la variation au cours du temps de la densité €lectronique
locale dans le gap. En d’autres termes, cette propagation de front observée résulterait d’un
déplacement de type « proche en proche » dii a I’expansion de ce volume de production
principale d’¢€lectrons. Ce mécanisme de production de charges est en bon accord avec
I’observation faite précédemment sur les images a #p + 72 et #p + 74 ns ou la zone lumineuse
proche de I’anode subsiste alors que FL progresse. Par ailleurs, la variation de la densité
d’¢lectrons aurait €également pour conséquence la modification de la distribution du champ
électrique dans le milieu. Une autre méthode d’approcher ce phénomene est alors de I’assimiler
aun front de potentiel [164]. Il en résulte dans tous les cas que la présence croissante de charges
modifie la distribution des équipotentiels dans le milieu. Finalement, cette propagation vers la
cathode traduirait 1’évolution et I’installation d’une gaine cathodique, plus précisément d’une
chute cathodique [50, 63, 87, 165], dans la mesure ou notre décharge iDBD une fois établie
peut étre assimilée a une décharge normale luminescente, comme proposé sur la figure 3.7, p.
73.

Ainsi, de ces observations générales, la dynamique du front lumineux FL semble refléter
les mécanismes d’ionisation a faible dimensionnalité spatiale et temporelle survenant lors
I’établissement de ce type de décharge en régime transitoire. Aussi, I’influence de parameétres
telle que la tension doit €tre précisée puisque cette derniere est liée a I’ionisation dans le milieu
(cf- figure 3.3, p. 67). La sous-section suivante a alors pour but d’éclaircir le lien entre la
propagation de FL et la tension U.
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3.2.2. Influence de la tension appliquée sur FL

Avant d'aborder les analyses spatio-temporelles de I'établissement et du maintien de la
décharge durant NT, un premier paragraphe compare la distribution spatiale de cette derniére
apres son établissement pour trois conditions de tension. Pour rappel, la tension appliquée est
le seul paramétre a varier sur une gamme de 4 a 8 kVc par pas de 1 kV, les autres parameétres
(i.e. p=10* Pa et g = 3 mm) restent constants.

—n
Figure 3.10 : Images de la décharge iDBD en ammoniac pur pour trois conditions de
tension appliquées : 4, 6 et 8 kVe. Ces images, dont I'échelle en nuances de gris est
identique, résultent de I'émission de la décharge apres son établissement, intégrée
pendant 1 ns et accumulée 5000 fois lors de NT. La différence d'expansion longitudinale

(le long de I'axe x) est soulignée par l'écart délimité par les traits rouges discontinus.
Mesures faites en NHz pur, a 10# Pa et 3 mm de gap g.

La figure 3.10 présente trois images de la décharge qui s’établit durant NT pour seulement trois
conditions de tension appliquée U différentes : 4, 6 et 8 kVc.. Comme précédemment, ces
images illustrent I’évolution lumineuse de I’émission globale du plasma mesurée avec une porte
d’intégration de 1 ns, correspondant temporellement a respectivement 79 + 124, 86 et 83 ns
(cf. figure 3.3, p. 67). Comparativement a la condition de référence (8 kV.) décrite
précédemment dans la sous-section 3.2.1, les deux autres conditions a 4 et 6 kV¢c exposent des
caractéristiques similaires, correspondant donc a des décharges luminescentes normales.
Toutefois, I’expansion longitudinale de la décharge observée le long de 1’axe x devient de plus
en plus grande a mesure que U augmente. En effet, les traits rouges discontinus indiqués sur la
figure 3.10 mettent en évidence un écart entre la condition a 4 et celle a 8 kV ., correspondant
ict a environ 1.2 mm selon I’axe x. Cette expansion longitudinale en volume avec
I’augmentation de U est de toute évidence liée a I’augmentation du courant /s mesuré et donc
de la densité de charges en volume. Celle-ci provoquerait alors I’augmentation d’un gradient
de pression électrostatique allant des bords vers le centre de la décharge di aux répulsions
coulombiennes a I’échelle de Ap électronique. Il en résulterait alors une force de poussée
¢lectrostatique vers les bords de la décharge, entrainant alors les électrons dans cette direction.
Par ailleurs, I’intensité lumineuse globale dans I’espace inter-diélectriques augmente d’un
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Figure 3.11 : Evolution temporelle du profil transversal de la distribution lumineuse,
intégrée sur 2 mm autour du centre de la cellule iDBD a travers le gap, pour trois
conditions de tension appliquée : 4, 6 et 8 kVc.. L’échelle des ordonnées est référencée a
la surface de I'électrode haute tension. Une échelle linéaire aux couleurs de I'arc-en-ciel
croissant (de violet a rouge) est utilisée pour représenter I'évolution de l'intensité
lumineuse. Sur cette échelle de couleur est indiqué le niveau seuil fixé a 1.5 du niveau le
plus bas (500) pour la détermination de la position de FL. Mesures faites en NHz pur a
10% Pa et 3 mm de gap g
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facteur de 2.4 entre 4 et 8 kV... Ces premicres observations indiquent que malgré une grande
similitude du profil de la décharge en fonction de la tension, I’intensité lumineuse de cette
derniére est toutefois trés largement conditionnée par les caractéristiques €lectriques (cf- figure
3.3, p. 67), donc probablement par des phénomeénes spatio-temporels comme FL qu’il est
nécessaire d’étudier.

Ainsi et pour les cinq conditions de tension étudiées avec la caméra iCCD rapide,
I’évolution temporelle du profil transversal de la distribution spatiale de I’intensité lumineuse
a ét¢ intégrée sur 2 mm autour du centre le long de I’axe x. La figure 3.11 présente les résultats
pour 4, 6 et 8 kVe.. L’emplacement des diélectriques est marqué par les deux zones hachurées
en gris. Il est a noter que les mesures de variations d'intensité lumineuse dans ces deux zones
résultent de la réflexion de la décharge sur la surface des diélectriques. Globalement, la figure
3.11 synthétise I’ensemble des comportements temporels observés le long de I’axe y qui ont été
discutés dans la sous-section précédente avec cette phase de propagation de FL aboutissant au
profil typique observé dans les décharges luminescentes normales. Cependant, la condition
limite basse a 4 kV.. montre un contraste moins prononcé impliquant un développement de
I’espace sombre de Faraday moins discernable comparativement aux conditions de tension
supérieures. La figure 3.11 met également en évidence un décalage temporel AT d’environ 40
ns entre les intensités maximales atteintes proches de la cathode pour les conditions a 4 et 8
kVec. Ce délai AT est du méme ordre de grandeur que celui déterminé sur la figure 3.3b (p. 67)
entre les maxima de courant /s mesurés pour ces deux mémes conditions. Ce dernier résultat
montre qu’une bonne corrélation entre les variations d’intensité lumineuse et celles du courant
semble en partie possible du point de vue de leurs évolutions temporelles.
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Figure 3.12 : (a) Evolution de la position de FL dans le gap, pour les cinq conditions de
tension appliquée durant NT. Les données expérimentales sont tracées en symboles
creux. L'interpolation de ces données issues de la figure 3.11 est représentée en nuage
de points tandis que l'ajustement linéaire de celles-ci en traits pleins. Ces valeurs de
pente permettent de déterminer la vitesse de propagation de FL qui est alors tracée en
symboles circulaires en (b). Cette vitesse de FL est comparée avec la vitesse de montée
de la densité surfacique du courant Jais, en symboles triangulaires et corrigée par un
facteur de proportionnalité de 1.5 x 10°. Mesures faites en NHs pur a 10 Pa et 3 mm de

gapg.
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La comparaison de 1I’évolution de la phase de propagation de FL en fonction de la tension
peut étre plus facilement mise en évidence comme montré en figure 3.12a. Il en ressort que les
vitesses moyennes de FL sont différentes en fonction des conditions de tension appliquée. En
effet, les valeurs du coefficient directeur pour chaque régression linéaire renseignent sur
I’évolution de la vitesse moyenne de propagation de FL. Cette évolution est tracée sur la figure
3.12b. Les valeurs de vitesse moyenne calculées (symboles circulaires) indiquent comme
attendu une phase de propagation de FL plus rapide a 8 kV., avec environ
0.70 mm.ns™! (équivalent 4 0.7 x 10° m.s™!), et plus lente pour la condition 4 4 kV, avec environ
0.25 mm.ns™! (équivalent 2 0.25 x 10° m.s™"). Il est intéressant de noter qu’avec de telles vitesses
il n’est pas nécessaire de considérer les effets relativistes. Dans I’hypothése ou la propagation
de FL est la conséquence d’une densité critique de charges atteinte, ici plus rapidement a plus
haute tension, alors une corrélation entre la vitesse de propagation de FL et 1’établissement du
courant de décharge luis devrait étre identifiée. Afin d’inscrire cette corrélation dans un cadre
plus général, il est nécessaire de considérer davantage la densité surfacique de courant noté Juis
issue du rapport de 45 et de la surface apparente des €lectrodes de cuivre. En reportant sur la
figure 3.12b le tracé de 1’évolution de la dérivée de Jus corrigée d’un facteur 1.5 x 1073, il est
remarquable d’observer que les dynamiques de propagation de FL dans I’espace inter-
diélectriques sont de toutes évidences corrélées aux mesures de courant qui intégrent I’ensemble
des phénomenes de production et de consommation de charges se produisant dans le volume.
Rappelons également que /. est en sens opposé¢ a la propagation de FL. Dés lors et sur la base
de cette corrélation, il est raisonnable de supposer que la vitesse de propagation de FL soit
étroitement liée a la variation temporelle de la densité de charge volumique, laquelle augmente
avec la tension appliquée U. En effet, la tension U conditionne le taux d’ionisation et
d’excitation des espéces du gaz. Autrement dit, une tension appliquée plus élevée,

. du . e e o\
correspondant dans notre cas a un o plus important, induit implicitement une densité de

charges volumique instantanée plus €levée des les premiers instants de la décharge. Par voie de
conséquence, la densité critique de charges est atteinte localement plus rapidement, pour des
tensions plus ¢élevées. Si cette hypothése sur I’existence de la densité critique est vérifiée, elle
implique également qu’une déformation plus rapide des équipotentielles devant FL est source
d’un mécanisme de déplacement trés localisé de charges, lui aussi plus rapide. Le mécanisme
de déplacement proposé ici est de type « proche en proche » en direction de la cathode (valable
pour NT comme pour PT). Les observations issues de la figure 3.12b appuient I’hypothése selon
laquelle la variation de la densité de charges dans 1’espace inter-diélectriques doit étre un critére
obligatoire pour la propagation de FL. Autrement dit, s’il n’y a pas de variations temporelles
de la densité de charges, FL ne peut pas se propager. De plus, cette hypothése soutient
¢galement que FL définit la région mobile de I’espace ou est généré la majorité des charges qui
permettent d’atteindre la densité critique en un point de I’espace donné. En d’autres termes, il
s’agit donc de la définition d’un front d’ionisation, comme cela a pu étre suggéré dans la
littérature [159, 166]. En résumé, il semble que la propagation de FL corresponde au
déplacement de la zone de production majoritaire des €lectrons pour 1’établissement in fine de
la décharge luminescente normale. Puisque le mécanisme de « proche en proche » est privilégié
lorsque la densité critique de charges en un point de I’espace est atteinte, la propagation de FL
est dans notre cas d’autant plus rapide que la tension appliquée U augmente. De plus, cette
propagation ne peut se faire qu’en sens opposé a /. en direction de la cathode, comme observe.

Par ailleurs, il est intéressant de vérifier si le lien entre la vitesse de propagation de FL et
la vitesse de montée du courant surfacique d’¢lectrons est également validé en fonction de la
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pression. En effet, une augmentation de la densité de particules dans le gaz entraine
généralement un refroidissement des électrons qui induirait une diminution de la vitesse de
propagation de FL. C’est la question a laquelle la sous-section suivante tente de répondre.

3.2.3. Influence de la pression en ammoniac sur FL

Dans le méme esprit que la sous-section précédente, celle-ci aborde dans un premier temps
les différences observées sur le régime de la décharge établie puis une analyse spatio-temporelle
de cette derniére en fonction de la pression en ammoniac, durant NT. Pour rappel, la pression
en ammoniac varie de 0.8 4 2.0 x 10* Pa. Tous les autres paramétres opératoires (i.e. 6 kV.c et
g =3 mm) sont maintenus constants.

1.6x10% Pa 1.0x10* Pa 0.8x10* Pa

2.0x10* Pa

Figure 3.13 : Images de la décharge iDBD en ammoniac pur pour quatre conditions de
pression : 0.8, 1.0, 1.6 et 2.0 x 10* Pa. Ces images, en nuances de gris, résultent de
I'émission de la décharge aprés son établissement, intégrée pendant 1 ns et accumulée
5000 fois lors de NT. La différence d'expansion longitudinale (le long de I'axe x) est
soulignée par l'écart délimité par les traits rouges discontinus. Mesures faites en NH3
purd 6 kVecet 3 mmde g.

La figure 3.13 présente quatre sélections d’images de la décharge représentant quatre
conditions de pression différentes : 0.8, 1.0, 1.6 et 2.0 x 10* Pa, une fois celle-ci établie lors de
NT. Ces images correspondent respectivement a #) + 80, 87, 97 et 128 ns (cf. figure 3.4,
p. 69). Il est important de noter que la distribution des niveaux de gris n’a pas pu étre maintenue
constante pour toutes les images. Elle a donc été adaptée de sorte a optimiser le contraste pour
chaque cas. Cette opération est nécessaire pour pouvoir comparer 1’aspect général de la
décharge pour chacune des conditions. En effet, cet ajustement est nécessaire car I’intensité
lumineuse globale dans 1’espace inter-diélectriques baisse fortement avec la pression en
ammoniac. Cette évolution de 1’intensité lumineuse est bien évidemment corrélée a la variation
de I’amplitude du courant /4 qui diminue fortement avec la pression (cf. figure 3.4b, p. 69).
Ainsi, a tension appliquée constante, 1’augmentation de la pression sur notre gamme d’étude
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est défavorable aux mécanismes d’ionisation et d’excitation conduisant ainsi a un courant et
une intensité lumineuse mesurés plus faibles. Cette observation confirme une fois encore le
comportement décrit par 1’évolution typique de Paschen, soit la partie croissante du potentiel
d’amorcage en fonction de pxd,.. En comparaison avec la description générale de la décharge
iDBD décrite dans la sous-section 3.2.1, les images de la condition 0.8 & 1.6 x 10* Pa montrent
des similitudes qui rappellent les observations d’une décharge luminescente normale
caractéristique. Toutefois, I'image de la condition 2.0 x 10* Pa illustre une rupture de
comportement avec la présence de surintensités de lumiére, hors effets de bord, donnant un
aspect colonnaire a la décharge: ce régime de décharge est appelé colonnaire [97]
(cf- sous-section 1.2.1.3, p. 18). Par ailleurs, les dimensions longitudinales (i.e. le long de 1’axe
x) de la décharge diminuent & mesure que la pression augmente de 0.8 2 2.0 x 10* Pa, de plus
de 4.5 mm au global (c¢f traits discontinus rouges sur la figure 3.13). En effet, avec
I’augmentation de la densit¢ du gaz dans le milieu, le libre parcours moyen des particules
diminue nécessairement, limitant les processus de transport selon ce méme axe. A cet effet
s’ajoute la diminution de la densité de courant mesuré avec la pression (cf. figure 3.4b, p. 69)
qui contribuerait alors a minimiser le gradient de pression électrostatique évoqué dans la section
précédente. Outre cette contraction longitudinale, l'aspect colonnaire atteint au-dela de
1.6 x 10*Pa indique que pour ces conditions la décharge est forcé de se réorganiser spatialement
avec l'augmentation de la densité de particules de gaz dans le milieu [60, 85, 167] (cf- sous-
section 1.2.1.3, p. 18). Par comparaison, C. Yao et al. [85] rapportent ce type de comportement
d’auto-organisation sur leur étude en décharge DBD de type sinusoidal, avec un mélange
Ar:NH3 a la pression atmosphérique. A 1’aide d’une analyse spectroscopique couplée aux
résultats de simulation, ils avancent une hypothese sur I'émergence de ce régime colonnaire di
a une compétition entre les réactions de production, par ionisation Penning
(cf- équation 3.2), et de consommation, par attachement ¢lectronique (c¢f. équation 3.3 et
équation 3.4), des électrons libres en fonction de la fraction volumique %v en NHs.

NH; + Ar* —» NHy* +Ar+ e” Equation 3.2
NH; + e~ - NH, +H Equation 3.3
NH; + e~ - NH, + H™ Equation 3.4

L’ajout d’ammoniac réduirait alors le taux de réaction Penning et augmenterait celui de
I’attachement électronique, entrainant ainsi une diminution globale de la densité électronique
dans le milieu. En associant cela a une amplitude de tension appliquée relativement faible
(e.g. entre 0.7 et 1.0 kV pour 0.5 %v NH3), une auto-organisation de la décharge se produit,
suivant un critére qui semble similaire a notre ¢€tude: une densité et une température
¢lectronique non suffisantes pour induire un régime de décharge diffus, due a une augmentation
de la densité de gaz en ammoniac pur dans notre cas. Par ailleurs, il est intéressant d’observer
que cette proposition d’explication rappelle les mécanismes de type réaction-diffusion décrits
dans le chapitre 1 (cf. sous-section 1.2.1.3, p. 18). Cependant I’aspect diffusion n’a pas été
abordé par C. Yao et al. [85], n’étant pas I’objet principal de leur article. Aussi une étude plus
approfondie sur les mécanismes d’émergence de ces colonnes serait intéressante et pourrait
constituer un prolongement aux travaux amorcés durant ma these.
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Figure 3.14 : Evolution temporelle du profil transversal de la distribution lumineuse,
intégrée sur 2 mm autour du centre de la cellule iDBD a travers le gap, pour quatre
conditions de pression : 0.8, 1.0, 1.6 et 2.0 x 10* Pa. L’échelle des ordonnées est
référencée a la surface de I'électrode haute tension. Une échelle linéaire aux couleurs de
l'arc-en-ciel (de violet a rouge) est utilisée pour représenter I'évolution de I'intensité
lumineuse. Sur cette échelle de couleur est indiqué le niveau seuil fixé a 1.5 du niveau le
plus bas (500) pour la détermination de la position de FL. Mesures faites en NHz pur a 6
kVec et 3 mm de g.
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En somme, ces images révelent un aspect de la décharge iDBD en ammoniac pur
ressemblant a celle d’une décharge luminescente normale uniquement lorsque la pression est
inférieure ou égale a 1.6 x 10* Pa. Au-deld, I’aspect de la décharge devient colonnaire,
conséquence d’une augmentation de la densité de gaz, résultant d’une auto-organisation spatiale
de la décharge.

Pour compléter ces observations spatiales de la décharge établie durant NT, la discussion
qui suit aborde les observations spatio-temporelles dans les mémes conditions que
présentement.
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Figure 3.15 : (a) Evolution de la position de FL dans le gap, pour les sept conditions de
pression durant NT. Les données expérimentales sont tracées en symboles creux.
L’interpolation de ces données issues de la figure 3.14 est représentée en nuage de
points tandis que l'ajustement linéaire de celles-ci en traits pleins. Ces valeurs de pente
permettent de déterminer la vitesse de propagation de FL qui est alors tracée en
symboles circulaires en (b). Cette vitesse de FL est comparée avec la vitesse de montée
de la densité surfacique du courant Jais, en symboles triangulaires et corrigée par un
facteur de proportionnalité de 1.5 x 103. Mesures faites en NHs pur a 6 kVe et 3 mm de

gapg.

Sur le méme exercice que précédemment, le profil de distribution spatio-temporelle le long
de I’axe y, intégré sur 2 mm autour du centre, a été représenté a 1’aide de figures bi-
dimensionnelles, pour les quatre sélections de pressions précédentes : 0.8, 1.0, 1.6 et
2.0 x 10* Pa. Regroupées sur la figure 3.14, ces représentations montrent globalement un
décalage temporel de I’émission lumineuse de la décharge vers les temps longs a mesure que la
pression augmente. Comme précédemment, ce décalage temporel AT est équivalent a celui
observé pour le courant s associé (cf. figure 3.4b, p. 69). Il est a noter que jusqu’a
1.6 x 10* Pa ces images illustrent & nouveau une phase de propagation de FL bien distincte en
direction de la zone cathodique, comme précédemment mentionné dans la sous-section 3.2.1
(p. 65). La condition 4 2.0 x 10* Pa expose également cette méme phase mais qui est en revanche
moins discernable avec la formation de I’espace sombre de Faraday difficilement visible et de
dimensions restreintes. Il en résulte que la dimension de la colonne positive est quant a elle plus
étendue en direction de la cathode. Ce résultat est en bon accord avec I’effet de ’augmentation
de la pression sur les dimensions des zones proches de la cathode a tension fixée, en particulier
a champ électrique appliqué également fixé.
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L’évolution de la phase de propagation de FL en fonction de la pression peut une nouvelle
fois étre plus facilement comparée sur la figure 3.15a. L’ensemble des conditions de pression
¢tudiées montre une variation des pentes que décrivent les points expérimentaux. La vitesse
moyenne du front de propagation de FL est alors reportée sur la figure 3.15b en fonction de la
pression en ammoniac pur. D’aprés cette figure 3.15b, la vitesse moyenne du front de
propagation cathodique diminue globalement d’un facteur 3, allant de 0.6 a
0.2 mm.ns™! (soit de 0.6 2 0.2 x 10° m.s™!), alors que la pression augmente respectivement de
1.0 2 1.8 x 10* Pa. Toutefois, cette variation de la vitesse moyenne ne décrit pas un
comportement linéaire. En effet, entre la condition a 0.8 et 1.0 x 10* Pa, la faible variation de
vitesse moyenne mesurée signale un comportement asymptotique (rapport de vitesses proche
de 1 pour une variation de pression de 1.25). Autrement dit, diminuer davantage la pression a
partir de 1.0 x 10* Pa ne semble pas influencer significativement la vitesse de propagation de
FL, du moins dans notre fenétre d’étude. D’autre part, pour les pressions supérieures a 1.6 x
10* Pa un régime colonnaire est identifié dans notre cas d’étude et la vitesse de propagation de
FL ne diminue quasiment plus, voire réaugmente légérement pour la condition a 2.0 x 10* Pa.
Ces vitesses moyennes de propagation de FL calculées sont comme précédemment en tres bon
accord avec la vitesse de montée de la densité de courant Juis (i.e. la valeur de la pente calculée
sur la montée du courant qui est présentée sur la figure 3.4), sur la gamme temporelle
correspondant au phénoméne de propagation. Par ailleurs, il est intéressant de remarquer que le
facteur de correction est a nouveau d’environ 1.5 x 1073, A partir de la figure 3.15b, il en ressort
que la vitesse de montée de Juis diminue d’un facteur proche de 3, tout comme la vitesse
moyenne de FL. Dans notre cas, une pression plus élevée, donc une densité du gaz plus grande,
conduirait & une production de charges en volume moindre au cours du temps. De fait,
I’augmentation du taux de collisions entre particules, induite par cet effet de pression, ménerait
a une dissipation plus importante de I’énergie du systeme qui est défavorable aux réactions
d’ionisation, donc a la production des ¢€lectrons dans le milieu. Cette production étant plus
faible, la densité critique locale de charges doit nécessairement étre atteinte in fine plus
tardivement pour des pressions plus grandes. Par conséquent, le front de lumicre FL, relatif a
un volume d’ionisation et d’excitation comme supposé dans la sous-section précédente (cf.
section 3.2.2, p. 78), se propage alors moins rapidement. Cette observation semble éEtre
cohérente avec I’augmentation de pression qui aurait pour conséquence de diminuer le libre
parcours moyen et la vitesse moyenne des especes. L’ensemble de ces caractéristiques
conduirait alors a contraction du volume d’ionisation associé¢ a la propagation « proche en
proche » de FL. Cette contraction en volume et en particulier selon I’axe y impliquerait de facto
un ajustement de la densité locale de charges pour pouvoir atteindre la densité critique. Une
autre approche pour comprendre I’effet de la pression sur la vitesse de FL est celle qui porte sur
I’évolution du champ électrique réduit, i.e. le champ électrique rapporté a la densité¢ de
particules du gaz E/N [164, 166, 168]. La diminution du champ électrique réduit, due a
I’augmentation de la densité du gaz, entraine une diminution de la fréquence d’ionisation et
donc de la densité locale de charges qui peuvent étre générées a méme volume. Cette approche
conforte alors une propagation de FL de type « proche en proche » qui dépend finalement du
volume d’ionisation dans lequel la densité critique de charge peut étre atteinte.

Finalement, les mesures par imagerie rapide montrent que la dépendance de FL avec la
pression est de nouveau en bon accord avec la densité surfacique Juis du courant de décharge
mesuré lys. Cette corrélation est donc vérifiée pour deux parametres opératoires : la tension
appliquée U et la pression p. Or, il est nécessaire de le vérifier pour le gap g pour compléter
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cette ¢tude. En ce sens, la sous-section suivante traite donc de I’effet du gap sur la décharge et
sur FL par imagerie.

3.24. Influence du gap sur FL

Cette étude de la décharge par imagerie se focalise finalement sur les résultats obtenus en
fonction des variations de la distance inter-dié¢lectriques dj. et donc du gap g. Comme
précédemment, elle débute avec la comparaison du profil en image lorsque la décharge est
¢tablie et est suivie d’une analyse spatio-temporelle de cette derniere. Pour rappel, le gap g
évolue sur une gamme comprise entre 3 et 9 mm.

3 mm

5 mm

7 mm

9 mm

Figure 3.16 : Images de la décharge iDBD en ammoniac pur pour les quatre conditions
degap : 3,5 7 et 9 mm. Ces images, en nuances de gris, résultent de I'émission de la
décharge aprés son établissement, intégrée pendant 1 ns et sur 5000 décharges NT. La
différence d'expansion longitudinale (le long de I'axe x) est soulignée par l'écart délimité
par les traits rouges discontinus. Mesures faites en NHsz pura 10% Pa et 6 kVc.

La figure 3.16 présente quatre images de la décharge, capturées selon la méme procédure
que précédemment, pour toutes les conditions de gap étudiées : 3, 5, 7 et 9 mm, de haut en bas,
aprés que celle-ci s’est établie durant NT. Ces images représentent la lumiére émise par le
plasma, acquises sur une porte d’intégration de 1 ns, correspondant respectivement a #p + 88,
98, 116 et 136 ns (cf- figure 3.5, p. 71). Pour cet ensemble d’images la distribution des niveaux
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de gris n’a pas pu étre maintenue constante une fois de plus. L’objectif étant de comparer
’aspect de la décharge pour chaque condition, le contraste a donc été optimisé pour chacun des
cas. Néanmoins, ces images sont issues d’un méme réglage caméra, avec un gain suffisamment
¢levé pour mesurer les faibles variations lumineuses lorsque le gap augmente. Avec ces réglages
et malgré le phénomene de saturation lumineuse, on peut constater que ’intensité lumineuse
globale intégrée dans tout 1’espace inter-di¢lectriques évolue avec le gap g. Cette évolution de
I’intensité lumineuse induite par la décharge peut une nouvelle fois étre corrélée a la variation
de I’amplitude du courant /45 qui diminue comme attendu avec le gap g (cf. figure 3.5b). De
cette observation, deux types de descriptions en ressortent. Premi¢rement, les images associées
aux conditions 3 et 5 mm exposent des similitudes du point de vue du comportement diffus de
I’émission lumineuse, et rappellent les caractéristiques phénoménologiques observées dans une
décharge luminescente normale. Deuxiémement, pour 7 et 9 mm, une structuration de
I’émission lumineuse sous forme de colonnes est observée. Ainsi, la condition de gap a 7 mm
marque dans notre cas une transition entre un régime qualifi¢é de diffus et un régime dit
colonnaire (pour plus de détails, cf. sous-section 1.2.1, p. 11). De plus, il est a noter que ’aspect
flou de ces colonnes résulte dans notre cas de I’effet de profondeur de champs induit par
I’objectif de la caméra (cf. sous-section 2.1.2.2, p. 40). En d’autres termes, cet aspect flou résulte
de l'intégration spatiale des colonnes lumineuses qui se développent en dehors du plan focal de
la caméra et non pas d’une apparition stochastique de ces colonnes d’une décharge a 1’autre.
Autrement dit, ces colonnes sont remarquablement reproductibles dans le volume d’une période
a l’autre. En effet, dans le cas ou le développement de ces colonnes serait stochastique,
I’accumulation de 5000 décharges NT montrerait une distribution en intensité lumineuse diffuse
dans le gap, ce qui n’est absolument pas le cas ici. Enfin, la figure 3.16 montre également une
diminution de la dimension longitudinale de la décharge (i.e. le long de 1’axe x), de plus de 3
mm au total, pour une augmentation du gap g d’un facteur 3. Ce dernier résultat fait écho a la
discussion menée en section 3.2.2 (p 78) sur la présence d’une pression ¢électrostatique locale
au sein de la décharge. Partant de I’ensemble des observations réalisées sur les différences
spatiales de la décharge développée durant NT en fonction du gap g, une étude comparative
plus poussée des phénomenes spatio-temporels est ensuite présentée, comme pour les cas
précédents en fonction de U et p.

Ainsi, la figure 3.17 présente comme pour les sections précédentes le profil de distribution
spatio-temporelle transversal (i.e. le long de I’axe y), intégré sur 2 mm autour du centre de la
cellule iDBD, pour I’ensemble des conditions de gap g étudiées : 3, 5, 7 et 9 mm. Sans surprise,
la comparaison de ces représentations bi-dimensionnels indique que I’émission lumineuse issue
de la décharge survient de plus en plus tard a mesure que le gap augmente. Ce résultat est une
fois encore et remarquablement en bon accord avec les délais AT observés sur les mesures du
courant /s en fonction du gap g (cf. figure 3.5b, p. 71). Malgré la saturation des images, d’autant
plus prononcée pour les conditions a faible gap, ces dernicres représentent a nouveau et
fidelement la phase de propagation de FL qui conduit a la mise en place des différentes zones
décrites en sous-section 3.2.1 avec la figure 3.7b (p. 73). Toutefois, les conditions a 7 et 9 mm
exposent une distribution spatio-temporelle différente des conditions a gaps inférieurs. Ce profil
spatio-temporel semble typique dans nos conditions de décharges s’établissant en régime
colonnaire. En ’occurrence, pour ces relativement grands gaps, ce profil décrit une phase de
propagation de FL dont I’intensit¢ lumineuse est faible comparativement aux variations
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Figure 3.17 : Evolution temporelle du profil transversal de la distribution lumineuse,
intégrée sur 2 mm autour du centre de la cellule iDBD a travers le gap, pour quatre
conditions de pression : 0.8, 1.0, 1.6 et 2.0 x 10* Pa. L’échelle des ordonnées est
référencée a la surface de I'électrode haute tension. Une échelle linéaire aux couleurs de
l'arc-en-ciel croissant (de violet a rouge) est utilisée pour représenter I'évolution de
l'intensité lumineuse. Sur cette échelle de couleur est indiqué le niveau seuil fixé a 1.5 du
niveau le plus bas (500) pour la détermination de la position de FL. Mesures faites en
ammoniac pur d 10% Pa et 6 kVcc.
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d’intensité mesurées en régime diffus pour les conditions 3 et 5 mm, comme le montre la figure
3.17. A la différence des cas précédemment étudiés en sous-section 3.2.2 et 3.2.3, il peut étre
clairement observé pour 7 et 9 mm que la propagation spatio-temporelle de FL en régime de
décharge colonnaire présente une allure en forme de « virgule ». Cette forme atypique induit
intrinséquement qu’en premicre approche au moins deux vitesses distinctes de la propagation
de FL peuvent étre déduites sur la base des mesures de caméra rapide.

a. Position de FL b.
E 1.0 - Diflectrigue sapoienc 0.8 Régime diffus Régime colonnaire 10.8 =
E 20} —~ . 2
E sol 2 0.7 i . 6kV,, 10.7 f.‘E
£ 3 g o ! p=10*Pa g
5 a0l s ER AN : 106 <
2 =2 = : g
S sof &°°ME = o5t \ , {os =2
= < ' X
g 60r R 2 04t {04 2
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Figure 3.18 : (a) Evolution de la position de FL dans le gap, pour les quatre conditions de
gap durant NT. Les données expérimentales sont tracées en symboles creux.
L’interpolation de ces données issues de la figure 3.17 est représentée en nuage de
points tandis que I'ajustement linéaire de celles-ci en traits pleins. Les traits gris
discontinus séparent les changements de pentes observés sur les conditions a 7 et 9 mm,
permettant de distinguer 3 domaines spatio-temporels annotés ici en chiffres romains.
Ces valeurs de pente permettent de déterminer la vitesse de propagation de FL qui est
alors tracée en symboles circulaires en (b). Cette vitesse de FL est comparée avec la
vitesse de montée de la densité surfacique du courant Jais, en symboles triangulaires et
corrigée par un facteur de proportionnalité de 1.5 x 10-3. Mesures faites en NHs pur a
10¢ Paet 6 kVe.

Ainsi, la figure 3.18a présente alors plus précisément les résultats de 1’évolution de la phase
de propagation de FL en fonction du gap g. Alors que les points expérimentaux associés aux
conditions 3 et 5 mm présentent des variations quasi-linéaires, ceux a 7 et 9 mm permettent de
déterminer non pas deux mais trois pentes distinctes, notées I, II et III. Comme dans les cas
d’études en fonction de la tension et de la pression, une comparaison de la valeur de ces pentes
avec 1’évolution de la vitesse de montée de la densité surfacique de courant Jyis au cours du
temps peut étre réalisée. Ainsi, sur la figure 3.18b, la valeur de ces pentes est comparée avec
celle de la variation de Juis, bien entendu sur la gamme temporelle correspondante et sur la base
des points expérimentaux de la figure 3.18a. En plus des pentes obtenues dans les cas a 3 et 5
mm de gap, il est a noter que les pentes notées II et III sont les seules qui ont pu €tre comparées
a I’évoluption de Juis pour les deux gap 7 et 9 mm. En effet les pentes notées I correspondent
aux tous premiers moments de la décharge (quelques nanosecondes). Pour ces temps
caractéristiques, les tres faibles amplitudes de 14 mesurées (cf. figure 3.5b, p. 71) ne permettent
pas de déterminer fidelement des valeurs de dérivée temporelle. Malgré tout, il est remarquable
une fois encore que 1’évolution entre FL et Juis soit globalement trés similaire, tant du point de
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Figure 3.19 : Images de la décharge iDBD en ammoniac pur, intégrant 1 ns d’émission a diftérents instants de son développement durant
la NT (to + 84, 88, 92, 96, 100, 104, 108, 114, 120, 130, 140 et 150 ns). Les zones grisées schématisent I'emplacement des deux
diélectriques solides, chacun épais de 1 mm. Des fléches épaisses de couleur indiquent, en jaune, la direction de propagation du front
lumineux (FL) et en bleu celle du flux d’électrons. Mesures faites en NHz pur a 10% Pa, 6 kVec et 7 mm de g.
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vue de leur rapport avec de nouveau un facteur de proportionnalité d’environ 1.5 x 10~ que du
point de vue de leur variation a la hausse comme a la baisse pour g de 7 ou 9 mm. Toutefois, le
cas 2 9 mm montre une forte divergence entre la vitesse estimée de FL et la vitesse de montée
de Juis que ’on peut attribuer a la mise en place d’un régime purement colonnaire comme
observé sur la figure 3.16 (p. 87). A partir de ces observations, il est alors possible de proposer
un processus physique associé a chaque pente. La premieére pente I serait relative aux tous
premiers instants de la mise en place de la zone lumineuse proche de I’anode, comme mentionné
précédemment (e.g. figure 3.9 a 7o+ 70 ns). La seconde pente II ainsi que la troisiéme III
correspondraient quant a elles a la propagation de FL proprement dit. Plus précisément la pente
II ferait référence a I’augmentation de la zone persistante proche de I’anode au cours du temps
sans pour autant provoquer son déplacement global en direction de la cathode. La troisiéme
pente III correspondrait pour sa part a la propagation du front d’ionisation le plus intense qui se
démarque alors de la zone persistante proche de 1’anode et qui accélére en direction de la
cathode.

Afin d’appuyer ces hypothéeses, une sélection d’images rassemblées sur la figure 3.19 présente
I’évolution de la distribution spatiale de I’émission lumineuse de la décharge au cours du temps
pour le gap fixé a 7 mm. Premiérement, la zone lumineuse proche de I’anode se déforme en
direction de la cathode relativement lentement, gagnant a peine 2.5 mm selon 1’axe y (soit
environ un tiers du gap) en 16 ns, comme I’illustrent les images allant de #p+ 84 a tp+ 92 ns. Le
front FL dans ce cas-la est relativement plat (rectiligne selon I’axe x). Ces trois premicres
images semblent bien correspondre au segment de la pente II notée sur la figure 3.18.
Deuxiémement, ce n’est qu’a partir de #p+92 ns que la propagation s’accélere, soit relatif a la
pente III mesurée sur 2 mm autour du centre de la cellule iDBD, avec notamment la mise en
place d’un front FL intense qui devient trés accidenté comme le montre en particulier I’image
a 9o +100 ns (profil en dents de scie). Ce profil particulier de FL semble intrinsequement li¢ au
régime colonnaire. Ce profil en dents de scie qui se propage selon I’axe y est également observé
pour la condition g =9 mm (c¢f- Annexe 2, p. 187) et rappelle I’un des résultats rapportés par C.
Yao et al. [85]. Pour rappel, les colonnes ainsi formées sont statiques selon I’axe x dans nos
conditions d’observation. Dés lors, ce profil est donc également 1ié a 1’auto-organisation selon
I’axe x (comme en z) des charges en volume : ce résultat observationnel soutient les hypothéses
avancées dans le chapitre 1 (c¢f. sous-section 1.2.1.3, p. 18) pour décrire ’auto-organisation d’un
plasma en régime colonnaire.

Ainsi I’ensemble des résultats de cette section 3.2 met en évidence que la propagation de
FL et donc de la densité critique d’ionisation est dépendante du profil de la densité de charges
en volume. De fait, la formation de ces zones d’ionisation et d’excitation préférentielles émerge
possiblement de variations locales et temporelles des paramétres plasmas. L’étude de ce type
de décharge en régime iDBD nécessite alors la mise en place de diagnostics locaux avec une
résolution temporelle de 1’ordre de la nanoseconde. Pour cela, nous avons choisi le diagnostic
E-FISH, diagnostic permettant de caractériser le champ électrique local pour chacun des cas
d’étude présentés dans cette section.
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3.3.  Mesure du champ électrique par diagnostic E-FISH

3.3.1. Méthode de calibration du diagnostic E-FISH

Pour rappel, le diagnostic E-FISH s’appuie sur la génération de photons résultants de
l'interaction d'un faisceau laser sonde /; avec un milieu soumis a un champ ¢électrique E, dans
lequel il se propage, et possédant une longueur d'onde deux fois inférieure a celle du laser
incident. La mesure de I’intensité de ces photons générés, appelée par la suite intensité de
seconde harmonique induite Isyc, est reliée au champ électrique E, établit dans le milieu par

I’équation 2.2 (p. 42). Pour se soustraire des termes connexes, tels que le tenseur de

(3)

i.g,k,1 O encore I’intensité du faisceau laser incident /;, il est nécessaire

susceptibilité électrique y
de procéder a une calibration. La méthode employée ici est la mesure brute de 1’intensité Isuc
induite par un champ électrique Ecqic supposé uniforme. Ce champ E.q. s écrit selon équation
3.5 qui résulte de la combinaison des équation 2.5 et équation 2.9 (p. 47) valable spécifiquement

pour la géométrie de notre cellule iDBD.

U

o Equation 3.5
g+ 2dan (™ /e,7)

Ecqic =

ou U est la tension appliquée en continu, g la distance inter-diélectriques, dn 1’épaisseur du

diélectrique en AIN, €A™V sa permittivité diélectrique et eiv 3 1q permittivité diélectrique du gaz

NH3

Ainsi, I’objectif de la calibration des mesures E-FISH est double. Dans un premier temps,
il s’agit d’étudier s’il existe une relation entre /syc et un champ électrique supposé connu Ecac,
comme propos¢ par 1’équation 2.2 (p. 42). Dans un second temps, les facteurs de calibration
déterminés avec les courbes de calibration sont utilisés pour calculer le champ électrique a partir
des intensités Isyc brutes issues des mesures E-FISH ultérieures. 11 est important de noter que
toutes les courbes de calibration sont bien évidemment réalisées a partir du dispositif
expérimental servant aux mesures E-FISH (cf. sous-section 2.1.2.3, p. 41).

Pour exemple, la figure 3.20a présente quelques signaux bruts obtenus a la suite de
I’application d’une tension continue aux bornes des électrodes, pour les tensions consignes
suivantes : 0, 100, 200, 500 et 1000 V. Ces signaux mesurés avec un spectrométre optique
(cf. sous-section 2.1.2.3, p. 41) sont centrés autour de 532 nm, correspondant a la moitié¢ de la
longueur d'onde du laser sonde (1064 nm), soit la seconde harmonique de ce dernier. De plus,
a mesure que la tension consigne augmente, l'aire et le maximum de ces signaux augmentent.
A partir des données présentées en figure 3.20a, la racine carrée de 1’intégrale des signaux

mesurés \/m est tracée en fonction du champ électrique calculé Ec.qc (cf- équation 3.5) en
prenant en compte la valeur absolue de la tension appliquée mesurée aux bornes des électrodes,
comme le montre la figure 3.20b. Cet exercice a été réalisé en polarisant I'¢lectrode supérieure
de la cellule iDBD, d'abord négativement (en rouge) puis positivement (en noir) en mode
continu. Il est important de noter que ces courbes, comme toutes celles qui suivront, reflétent
le signal Isyc tel que mesuré. Autrement dit, les courbes présentées sont issues de la mesure
brute et non-corrigée du signal de Isuc. Bien évidemment, la stabilité temporelle et en intensité
du faisceau laser sonde est controlée tout au long des mesures réalisées, quelques soient les
conditions  étudiées.  Ainsi, la  figure 3.20b met en  évidence  une
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Figure 3.20 : (a) Quelques exemples de signaux mesurés sur une plage de longueurs
d’onde de 531 a 533 nm, obtenue pour diftérentes tensions appliquées. (b) Variation
normalisée de la racine carrée de l'intensité E-FISH Isuc, calculée a partir de l'intégration
du signal mesuré, en fonction de la valeur absolue de la tension appliquée et de Ecaic pour
deux polarisations opposées (négative et positive) en régime DC.

évolution linéaire de \/E avec Ecalc, €n trés bon accord avec la relation décrite par équation
2.2, validant ainsi la méthode de calibration. De plus, cette évolution semble peu dépendante
de la polarisation de 1’électrode haute tension, i.e. positive ou négative. Ces mesures confirment
que le diagnostic E-FISH n’est pas sensible au sens de la composante du champ électrique
mesuré (ici selon I’axe y, comme défini sur la figure 2.3 (p. 43), mais uniquement sensible a
son intensité et a sa direction [152]. Etant donné que les mesures sont indépendantes de
l'orientation du champ, toutes les courbes de calibration relatives aux différentes conditions
¢tudiées ont été établies pour des tensions appliquées négatives en continu. Ce choix est
arbitraire. Il est a noter que les échelles pour la tension appliquée et E..c sont en valeurs
absolues sur les figures. Pour distinguer Ecue du champ mesuré, toute mention de valeur de
champ électrique mesuré se réferera alors a I’intensité de celui-ci selon 1’axe y, noté E,.

Les courbes de calibration E-FISH ont €galement ¢été établies en fonction de la pression.
Initialement, les mesures ont ét¢ réalisées pour des conditions de pression de 0.8, 0.9, 1.0 et
1.2 x 10* Pa. Par la suite, un second jeu de données a été obtenu pour des conditions de pression
de 1.4, 1.6, 1.8 et 2.0 x 10* Pa. Cette distinction entre les deux jeux de données est due a une
modification du systeme de refroidissement du laser apres la premiere série de mesures, ce qui
a entrainé une légere augmentation de l'intensité du laser /; et une plus grande stabilité de ce
dernier. Cette modification consistait a passer d'un systeme de refroidissement général,
traversant l'ensemble du batiment, a un systeme dédi¢ au plus proche du laser. Ce faisant, les
pertes de charges sont réduites et 1'influence des variations de température est atténuée au cours
d’une journée qui sont d’autant plus importantes en saison estivale. Essentiellement, il est
nécessaire de garantir des conditions laser stables sur I'ensemble de la journée, idéalement sur
toute la durée du plan d’expériences.

La figure 3.21a expose quelques points expérimentaux encadrés en pointillés. Ces points
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Figure 3.21 : (a) Courbes de calibration, obtenues pour différentes pressions de 0.8 a
2.0 x 10% Pa et une distance inter-électrodes die de 5 mm. Les données expérimentales
sont tracées en nuage de points tandis que l'ajustement linéaire en lignes discontinues.
Les carrés en pointillés désignent des données divergentes de 'ajustement linéaire. (b)

Evolution de la pente de ce dernier, calculée a partir de (a), en fonction de la pression et
de la densité du gaz. L’échelle de couleur est similaire a (a).

divergent de la régression linéaire (en ligne discontinue), décrivant une évolution de \/m
quasiment égale a une constante a partir de 1850 V pour la condition a 0.8 x 10* Pa et a partir
d’une tension appliquée plus grande (1950 V) a 0.9 x 10* Pa. Ce comportement divergeant
pourrait €tre attribué a un effet d’écrantage du champ ¢électrique appliqué qui serait induit par
la présence de charges persistantes dans 1’espace inter-di¢lectriques voire sur la surface des
di¢lectriques eux-mémes. Les mécanismes a I’origine de cette accumulation de charges, qui
entraine une diminution du champ ¢lectrique global et mene a un signal de \/m constant,
n’ont pas encore été clairement identifiés. Néanmoins, ['une des pistes privilégiées pour
expliquer une telle accumulation de charges est la possibilité que la condition de claquage du
gaz ait été atteinte au moins une fois induisant d’une décharge bréve et unique. Une fois cette
condition atteinte, toute augmentation de la tension appliquée U induirait un ajustement
compensatoire de I’état de charge des diélectriques, similaire & un comportement de courant de
fuite : la valeur de \/m devient alors quasi-constante malgré 1’augmentation de la tension
appliquée U. Pour avoir une idée de la tension de claquage, une courbe de Paschen rapportée
par H. E. Radford dans des conditions de décharge cathodique luminescente usuelle en gaz
d’ammoniac [169] est utilisée. Cette courbe de Paschen indique une tension de claquage
d’environ 1.7 kV pour un produit pxd;. =~ 18 torr.cm dans le cas de H. E. Radford, en considérant
une distance d;. de 3 mm sans autre diélectrique que le gaz et une pression p de 0.8 x 10* Pa.
Or, dans notre cas et pour une méme condition de p et une distance g de 3 mm, la tension
appliquée aux bornes du gaz calculée avec I’équation 2.9 (p. 47) est de 1.7 kV, ce qui est
identique a la tension de claquage déterminée avec la courbe de Paschen rapportée par H. E.
Radford [169]. Ainsi, ’apparition d’une décharge dans 1’espace inter-diélectriques (i.e. g)
génererait des charges dont la persistance, sur la durée de l'expérience nécessaire a la
construction de la courbe de calibration, conduit a I’établissement d’un champ électrique
oppos¢ a celui induit par la tension appliquée. L’intensité de ce champ électrique, qui sera par
la suite qualifi¢ de contre-champ noté Ecs; s’ajusterait alors pour produire une résultante du
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champ ¢lectrique global mesuré E, quasiment constante alors que la tension appliquée
augmente. Cette piste peut également étre soutenue par les résultats de A. Brisset [68]. Dans sa
thése, A. Brisset observe également une 1égeére diminution de \/@ mesuré par rapport a la
tension appliquée (cf. figure 45 a), p. 92 de [68]), ’expliquant par la formation possible de
charges d’espace sur son dispositif. Par ailleurs, il convient également de remarquer que ce
phénoméne se produit & des tensions plus basses lorsque p diminue, en bon accord avec la
tendance décrite par la courbe de Paschen de H. E. Radford [169].

Par ailleurs, les pentes calculées a partir des courbes de calibration compilées sur la figure 3.21a
(i.e. le facteur de calibration), sont tracées sur la figure 3.21b en fonction de la pression p et de
la densité N du gaz. La variation quasi-linéaire décrite par les points de chacun des deux jeux
de données (fond blanc et jaune) vérifie la relation de 1’équation 2.2 (p. 42) ou la racine carrée

de I’intensité de la seconde harmonique +/Isy; dans un gaz supposé pur est proportionnelle a
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Figure 3.22 : Courbes de calibration, obtenues pour différents gap g de 3 a 9 mm,
correspondant a des distances inter-électrodes de cuivre de 5a 11 mm, et une pression
p de 10# Pa. Les données expérimentales sont tracées en nuage de points tandis que
l'ajustement linéaire est en lignes discontinues.

Pour clore cet a-propos sur les résultats issus des courbes de calibration, ces derniéres ont
été également établies pour différents gap g =3, 5, 7 et 9 mm, comme présentées sur la figure
3.22. En variant le g de 3 2 9 mm, les données expérimentales semblent évoluer de la méme
fagcon en fonction du champ électrique Ecq.c. Ce constat conforte 1’équation 2.2 (p. 42) ou
I’intensité de la seconde harmonique /sy ne dépend pas explicitement de la distance inter-
¢lectrodes die mais du carré de Ecqe. De plus, I’hypothése posée en tout début de cette sous-
section selon laquelle le champ ¢lectrique induit par une tension appliquée en continue est
uniforme a travers le gap g semble ici vérifiée, tout du moins jusqu’a g = 9 mm. En revanche,
les pentes associé€s a chaque condition présentent de 1égeres différences, avec une déviation
maximale de moins de 10 %. Cette déviation ne peut étre attribuée qu’au systeme laser, puisque
la densité du gaz est maintenue constante. Or, ces résultats ont ét€ obtenus avant I’amélioration
du systeme de refroidissement laser discutée avec la figure 3.21b. Cela montre I’importance de
la stabilité de I’intensité du laser lors des mesures E-FISH, d’une condition a I’autre. Dans notre
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cas d’étude, il apparait alors nécessaire d’effectuer des courbes de calibration pour chaque
condition expérimentale étudiée. Pour accroitre le degré de confiance sur les mesures de E,
obtenues par diagnostic E-FISH, une courbe de calibration est alors systématiquement établie
avant et aprés chaque condition étudiée. Ce faisant, I’influence des variations de la température
ambiante et de I’humidité relative, sur I’intensité du laser sonde /; par exemple, sont prises en
compte, d’un jour a I’autre sachant que la caractérisation compléte d’une transition (i.e. NT ou
PT) pour une condition donnée dure en moyenne six heures. Ce n’est qu’apres avoir pris toutes
ces précautions que les résultats E-FISH peuvent étre discutés.

3.3.2. Etude comparative sans et avec plasma

Les mesures du champ ¢électrique Ey, réalisées par E-FISH avec le faisceau sonde centré
par rapport aux diélectriques, sont d’abord discutées en fonction de la tension appliquée U aux
bornes des électrodes de cuivre. Pour ce faire, toutes les autres conditions sont maintenues
constantes, avec notamment une pression p de 10* Pa et un gap g de 3 mm. Dans un premier
temps et afin de poser les bases de cette étude, les mesures de E, sont comparées entre une
condition pour laquelle U est inférieure a la tension seuil de claquage a 3 kV., et bien supérieure
a la tension seuil de claquage, soit a 8 kV...
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Figure 3.23 : Evolution de la tension et du courant d’électrons (courbes noire et bleue)
mesurés, ainsi que celle du champ électrique Ey (courbe rouge) obtenu par E-FISH (a)
sans décharge a 3 kVec et (b) avec décharge a 8 kVe. La courbe rouge discontinue en (a)

est le résultat d’'un ajustement de type exponentiel avec la partie croissante de Ey.
Mesures faites en ammoniac pur, 3 10¢ Pa et 3 mm de g.

La figure 3.23 montre I’évolution temporelle des caractéristiques électriques (tension et
courant) synchronisées avec les mesures de champ électrique E, associées, pour une condition
sans plasma a 3 kV. et une condition avec plasma a 8 kVcc, durant NT sur 550 ns.

Lorsque la tension appliquée est insuffisante pour amorcer la décharge dans le gaz, la
cellule iDBD peut étre assimilée a une série de 3 capacités (cf. figure 2.7, p. 46). Ainsi, pour
une tension appliquée de £1.5 kV et un gap g de 3 mm, le champ ¢électrique mesuré de la
cellule iDBD devrait étre équivalent au champ théorique Ecqc issu de I’équation 3.5 et d’environ
+4613 V.cm™'. La figure 3.23a montre des valeurs de champ électrique mesurées E, proche de
4600 V.cm™! en trés bon accord avec le champ E.q et pour une tension ici appliquée de +1.5
kV. Cette derniére est quasi-constante depuis 1’établissement de la derniere transition (i.e. PT),
survenue a la précédente demi-période 7. A partir de 7, la tension appliquée commence a
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diminuer, répondant a I’inversion de tension imposée par le systéme de commutation. Le champ
E, augmente légerement avant de chuter brutalement a une valeur minimale d’environ 200
V.em™!, proche du seuil de sensibilité de notre dispositif de détection, alors que la tension
appliquée atteint 0 V. Cette chute de E, est suivie d’une légere variation du courant d’¢lectrons
I.-, atteignant une valeur maximale de 0.5 A. Les conditions électriques utilisées ici (3 kVc) ne
remplissant pas les conditions requises pour amorcer une décharge, ces variations de courant
peuvent étre uniquement attribuées au courant de déplacement /p comme défini dans la section
3.1.2 (p. 67). Plus précisément, elles sont induites par la décharge forcée des électrodes
métalliques de notre cellule iDBD. Au-dela de #) + 100 ns, a mesure que la tension appliquée
augmente progressivement en valeur absolue, I’intensité du champ E, augmente pour tendre de
nouveau vers 4600 V.cm™, proche de la valeur théorique de I’intensité du champ électrique
introduite au début de ce paragraphe. Comme I’illustre la courbe rouge discontinue sur la figure
3.23a, cette augmentation en champ E, semble de toute évidence présenter les caractéristiques
de la charge d’un condensateur équivalent, régi par une équation de type :

Ey(t > 100 ns) = Eppay(1 — 7/7) Equation 3.6

Avec Enq égale au champ maximal mesuré, correspondant a Eqc de 4613 V.em'!. La
constante de temps 7 égale a environ 180 ns décrivant la caractéristique temporelle, ici de la
charge de notre systéme, dépendant de sa résistance et de sa capacitance €lectrique. Il convient
de noter que cette équation 3.6 n’est valable que pour des valeurs de ¢ supérieures a 79 + 100 ns.
Son domaine de validité s’étend jusqu’au début de la prochaine transition, a
to+ T (ici PT). En fin de compte, les variations des caractéristiques €lectriques observées sur
la figure 3.23a semblent décrire relativement fidélement le comportement d’un condensateur
¢quivalent classique, soumis a des échelons de tension symétriques (signal carré).

En ce qui concerne la figure 3.23b, la tension appliquée de 8 kV. est suffisamment €levée
pour amorcer une décharge a chaque transition, par exemple ici pour NT. En effet, les mesures
de courant d’¢lectrons I,- le confirment avec une augmentation rapide du courant de décharge
en quelques nanosecondes jusqu’a environ 6.5 A. Dans ce cas, I’évolution temporelle du champ
électrique E) est totalement différente que celle décrite précédemment, i.e. le cas sans décharge
(cf. figure 3.23a). En effet, les valeurs de E, sont minimales, aprés le début de NT jusqu’a 40
ns et au-dela de 500 ns, alors que la tension appliquée est maximale en amplitude, ici 4 kV. Ces
valeurs de champ E, minimales mesurées indiquent la présence d’un contre-champ électrique
Ecrdont les variations s’opposeraient alors au champ électrique induit par la tension appliquée
sur les ¢électrodes de cuivre. Ce contre-champ E¢s, qui évolue pendant le régime iDBD, est mis
en évidence durant les variations fortes de £, qui sont mesurées juste avant que la décharge
n’ait lieu et synchrones avec celles du courant /p. En effet, le champ E, augmente rapidement
jusqu’a 3845 V.cm™! avant de chuter drastiquement a 60 ns correspondant au réamorcage de la
décharge. Il est nécessaire de remarquer que cette valeur maximale de E) est inférieure au cas
précédent, malgré une tension appliquée plus petite de 3 kVc, qui était alors insuffisante pour
amorcer la décharge. Autrement dit, les valeurs de £, mesurées au centre de la cellule iDBD
semblent apparemment étre la composition de I’ensemble des variations de champs €électriques
qui se répartissent dans la cellule : le champ ¢€lectrique da a la tension appliquée aux bornes des
¢électrodes de cuivre et a minima le contre-champ E.. Cela signifie que la valeur maximale de
E, mesurée au centre de la cellule, ici de 3845 V.cm™ ne correspondrait pas directement au
champ de claquage nécessaire a 1’amorcage de la décharge. Somme toute, cette étude
comparative révele la présence d’un contre-champ E, induit nécessairement par les décharges
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et évoluant avec le régime iDBD. De plus, les variations du champ E, synchronisées avec celles
de la tension appliquée et du courant I,- peuvent étre distinguées en différents domaines.
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Figure 3.24 : Fenétre temporelle autour des variations majeures de la tension appliquée,
du courant d’électrons l,- et du champ électrique Ey de la figure 3.23, jusqu'a 150 ns.
Mesures faites en ammoniac pur, 3 10% Pa, 8 kVec et 3 mm de gap g.

A partir de la figure 3.23b, la figure 3.24 se focalise autour des fortes variations mesurées
lors de NT, i.e. sur une fenétre temporelle allant de #p— 10 a #p + 150 ns. Les variations du champ
E, synchronisées avec la tension appliquée et le courant d’électrons /.- sont discriminées en six
domaines distincts, identifiés de A & F. Le domaine A décrit la période pendant laquelle la
tension appliquée, ainsi que le courant I,.- et le champ E) sont constants. Le domaine B est borné
par le début de la transition (#9) et les premicres fortes variations du champ E, et du courant I-.
Alors que la tension appliquée diminue fortement, marquant le début de ce domaine, le champ
E, comme le courant I,- ne varie quasiment pas. Ce délai temporel, ici de #) + 40 ns, est associé
a un phénomene de relaxation diélectrique, i.e. le temps mis par un matériau diélectrique (le
nitrure d’aluminium dans le cas présent) a répondre a la variation d’un champ électrique
appliquée [170-172]. Le domaine C est caractérisé par la rapide augmentation du champ E,
jusqu’a une valeur maximale, concomitante avec les premicres variations du courant I,- qui
correspondent & un courant de déplacement Ip (cf- section 3.1.2). Le domaine D décrit le
réamorcage de la décharge qui se manifeste par ’augmentation du courant de décharge Ziis a
mesure que le milieu devient conducteur, provoquant ainsi la chute drastique du champ E,. Le
domaine E est relatif aux évolutions du champ E), durant la décharge. Quant au domaine F, il
englobe les mesures effectuées durant la post-décharge temporelle, jusqu’a ce qu’elles
redeviennent quasi-constantes au temps long. Enfin, ce domaine est suivi du domaine A jusqu’a
la demi-période 7> suivante, a la prochaine transition (ici PT).

Finalement, I’observation des différentes caractéristiques électriques (i.e. la tension
appliquée, le courant /,-, le champ E, par E-FISH) a permis de définir six domaines principaux,
décrivant complétement le régime iDBD. La distinction des différents domaines constitue une
base essentielle, facilitant la discussion qui suit sur les résultats observés en fonction des
parametres opératoires.
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3.3.3. Influence de la tension appliquée sur le champ Ey(?)

Pour étudier I’influence de la tension appliquée sur les mesures du champ E,, cinq
conditions ont été choisies, allant de 4 a 8 kV. par pas de 1 kVc.. Il est important de noter que,
hormis la tension appliquée, toutes les autres conditions sont maintenues constantes, notamment
la pression p = 10* Pa et le gap g = 3 mm.
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Figure 3.25 : Représentation bi-dimensionnelle, en fonction du temps et de la tension
appliquée, des mesures de (a) champ électrique Ey par E-FISH et du (b) courant
d’électrons l,- associés pour les cing conditions de tension étudiées, i.e. de 4 a 8 kVc
durant la NT, Une fléche noire pointe le premier maximum du courant Ip. La zone
hachurée indique les conditions proches du seuil de claquage. Mesures faites en NH3 pur,
a10* Paet3mmdegapg.

Les résultats obtenus pour les mesures du champ E, par E-FISH, ainsi que les mesures du
courant d’¢lectrons I,- associées, sont compilées pour les conditions de tensions précédemment
mentionnées, y compris une supplémentaire a 5.5 kVc. Ces résultats sont représentés
respectivement sur les figure 3.25a et figure 3.25b.

Dans un premier temps, les mesures du champ £, sur la figure 3.25a présentent une valeur
minimale, d’environ 250 V.cm™', qui restent quasi-constantes durant les domaines A et B,
correspondants au début de NT, quelle que soit la condition de tension appliquée aux électrodes
de cuivre. Cette observation suggere une possible adaptation du contre-champ E.ra la tension
appliquée, donnant une résultante £, quasiment égale en domaines A et B quelle que soit la
tension appliquée. Par ailleurs, les premieres variations rapides de Ey, qui surviennent dans le
domaine C, commencent toujours au méme temps comme le montre les lignes iso-valeurs quasi-
verticales repérées par la fleche noire sur la figure 3.25a, soit a environ 7+ 40 ns. Comme
discuté dans la section 3.1.2 (p. 67), ce comportement invariant temporellement est également
observé sur la figure 3.25b, pour les mesures de courant de déplacement /p dont le premier
maximum est repéré par la fleche noire. Ainsi, ces remarques sur 1’invariance temporelle sont
cohérentes avec le début des transitions (NT comme PT) imposées par le systeme de
commutation qui entraine une diminution en intensité du champ électrique induit par la tension
appliquée. Cette diminution du champ induit alors une variation rapide de 1’état de charges au
niveau des électrodes de cuivre (cf. sous-section 3.3.2, p. 97) qui conséquemment génere le
courant /p et fait apparaitre I’existence du contre-champ E.s. Ce dernier est donc fortement lié
a I’état de charges de la cellule iDBD induit par la décharge précédente, ici lors de PT. En outre,
la pente de E), dans le domaine C est quasiment invariante pour toutes les conditions allant de 5
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a 8 kVcc. Cela conforte la notion d’adaptation de E.ravec la tension appliquée comme évoquée
précédemment. De plus a la fin du domaine C, la valeur maximale de £, mesurée et le début du
courant de décharge lus interviennent simultanément de #p + 70 a # + 60 ns, correspondant
respectivement aux conditions de 5 a 8 kVcc. Par conséquent, la transition vers le domaine D,
i.e. la chute rapide de E), est observée de plus en plus tot, a mesure que la tension appliquée
augmente. Concernant la condition a 4 kV., le comportement décrit par les figures figure 3.25a
et figure 3.25b est singulier par rapport a ceux obtenus pour les tensions plus élevées. Dans ce
cas, le champ E, est maintenu autour de 3845 V.cm™ pendant environ 40 ns aprés avoir atteint
cette valeur, avant de nettement décroitre a partir de #) + 100 ns. Or, cette condition de 4 kV.
correspond a une condition limite du seuil d’amorcage de la décharge. Dans ce cas, les
conditions de décharge n’étant donc pas optimales, le temps nécessaire a son réamorcgage et son
¢tablissement est plus long.

Concernant les valeurs maximales de E), mesurées, un maximum est atteint pour des
tensions comprises entre 5 et 6 kVc., atteignant environ 4900 V.cm™'. Une diminution est ensuite
observée au-dela de 6 kV.., alors que I’amplitude du courant /ss augmente (cf. figure 3.3b,
p. 67 et figure 3.25b), comme attendu avec la valeur de tension appliquée. Le comportement
opposé entre ces deux grandeurs mesurées, E) et 1y, laisse alors supposer la présence de charges
résiduelles dans le gaz entre chaque décharge, et donc entre chaque transition NT et PT. Ces
charges résiduelles favorisent alors le réamorcage de chaque future décharge a mesure que la
tension appliquée est augmentée. En effet, 1a diminution de la valeur maximale de E) et sa chute
drastique dans le domaine D survenant plus tot pour les tensions appliquées supérieures a
5 kV¢c dénote une plus grande conductivité du gaz. Autrement dit, ces caractéristiques de E,
observées mettent en évidence une densité de charges résiduelles plus importante pendant le
domaine A (voire B) sans pour autant modifier la valeur du champ £, mesurée dans ce domaine
A (voire B) en fonction de la tension. Finalement, I’hypothése de charges résiduelles durant la
post-décharge temporelle renforce celle de ’existence de E¢r énoncé précédemment, indiquant
ainsi que ce dernier s’adapte automatiquement aux conditions de décharges successives et qu’il
est également la résultante de la présence de ces charges résiduelles dans le volume du gaz, au
moins en partie (i.e. accumulation des charges aux surfaces).

3.34. Influence de la pression en ammoniac sur le champ E)(?)

En suivant la méme méthodologie que précédemment, 1’étude en fonction de la pression
en ammoniac a été menée sur une gamme allant de 0.8 a 2.0 x 10* Pa, tandis que les autres
parametres sont maintenus constants. En effet, le gap g a ét¢ maintenu a 3 mm et la tension
appliquée, a la fois en termes de variation et d’amplitude, a 6 kV. (cf. figure 3.4, p. 69).

Ainsi, la figure 3.26 montre les représentations bi-dimensionnelles en fonction du temps et de
la pression des mesures de £, par E-FISH, ainsi que les mesures de courant /- correspondantes,
pour les sept conditions de pression étudiées, de 0.8 a 2.0 x 10* Pa, par pas de 0.2 x 10* Pa
pendant NT. La zone hachurée signale la présence de structures colonnaires visibles pour ces
conditions de pression, ici pour une pression supérieure a 1.8 x 10* Pa. Ce phénoméne est
identifié et discuté dans la section 3.2. Tracées sur la figure 3.26a, les variations de E)
dépeignent quelques tendances majeures. Les deux lignes iso-valeurs quasi-verticales localisées
a tp + 42 et 45 ns indiquent que le champ E) augmente dans le domaine C de la méme maniére
avec une pente d’environ 210 V.cm™.ns™!, quelle que soit la pression étudiée. Quant a la valeur
maximale de E, mesurée a la frontiere du domaine C et D, elle augmente légerement, passant
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Figure 3.26 : Représentation bi-dimensionnelle, en fonction du temps et de la pression,
des mesures du (a) champ électrique Ey par E-FISH et du (b) courant d’électrons I -
associés pour les sept conditions de pression étudiées, i.e. de 0.8 a 2.0 x 10* Pa, durant
la NT. Deux fleches noires pointent les maxima du courant Ip. La zone hachurée indique
les conditions pour lesquelles des structures colonnaires sont observées dans la
décharge. Mesures faites en NHsz pur, a 6 kVccet 3 mm de gap g.

de 0.8 2 1.6 x 10* Pa. A noter que la valeur maximale de E, est atteinte de plus en plus tard
tandis que la pression est plus élevée. Ce dernier constat reste cohérent avec le décalage
temporel de 14 vers les temps longs, tel qu’observé sur la figure 3.26b et déja discuté dans la
sous-section 3.1.3 (p. 69), avec la pression. Cette observation montre que 1’établissement de la
décharge suit un comportement spécifique. Celle-ci correspond a la partie croissante de la
courbe de Paschen (cf. figure 1.12, p. 25), fonction du produit pxd;., comme déja exprimé dans
les sections précédentes (cf. sous-sections 3.1.3, p. 69 et 3.2.3, p. 82). Toutefois, I’évolution de
la valeur maximale de /s (domaine E) avec la pression n’est pas cohérente avec celle de la
valeur maximale de £, (domaine C). En effet, la valeur maximale de /ss diminue d’un facteur

d’environ 2 tandis que celle de E, augmente d’environ 1.2, entre les conditions a 0.8 et 2.0 x
10* Pa.

Pour éclaircir ce dernier point, la figure 3.27 présente alors le champ électrique réduit, calculé
a partir du rapport des mesures de E, de la figure 3.26a et de la densité du gaz. Cette derniere
est déterminée apres avoir rempli I’enceinte a la pression souhaitée, en mode statique. La
densité du gaz est supposée quasi-constante sur la durée d’acquisition de E,. En premiere
approximation, le champ électrique réduit refléte 1’énergie potentielle ou le gain d’énergie
possible d’une particule chargée (e.g. un électron) soumise au champ E) sur une distance
équivalente a son libre parcours moyen, soit entre deux collisions avec le gaz [74, 173].
Autrement dit, le champ ¢€lectrique réduit rend compte de la variation du taux de collisions avec
I’augmentation de la densité du gaz dans le milieu avec la pression. Comme le montre la figure
3.27, la valeur maximale du champ électrique réduit E/N (~ 215 Td) est alors atteinte pour la
condition de pression la plus basse (p = 0.8 x 10* Pa), similairement aux résultats rapportés par
T. L. Chng et al. [174]. De plus, I’évolution de la valeur maximale du champ ¢€lectrique réduit
et I’évolution de lus sont comme attendues toutes deux décroissantes avec la pression. Ainsi,
I’étude en fonction de la pression souligne I’importance de normaliser les champs électriques
mesurés par la densité du gaz, prenant alors en considération le paramétre intrins€éque qu’est le
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taux de collisions. Se faisant, I’évolution de la valeur maximale du champ ¢électrique réduit avec
la pression p est cohérente avec la partie croissante des courbes de Paschen, a U et g fixés. Afin
de compléter cette étude, la section suivante aborde les résultats obtenus en fonction du gap g.

220 ——08x10* Pa

200 + \ 0.9 x 10* Pa
180 L 1.0x 10* Pa
12x10* Pa
160 - ——14x10* Pa
140 - ——1.6x10* Pa
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Figure 3.27 : Chronogramme du champ électrique réduit, calculé a partir du champ Ey
mesuré par E-FISH de la figure 3.26a, pour les diftérentes conditions de pression
étudiées.

3.3.5. Influence du gap sur le champ Ej (1)

Pour compléter cette étude paramétrique sur les mesures du champ E, au centre de la
cellule iDBD, cette section aborde ici les résultats E-FISH en fonction du gap g. La plage de
cette étude est de 3 a 9 mm par pas de 2 mm, tout en conservant les autres parametres constants
(i.e. 6 kV¢ et 10* Pa d’ammoniac pur).

Les résultats de E, pour les quatre conditions €étudiées avec le diagnostic E-FISH, ainsi que
celui du courant /- associé, sont présentés respectivement sur les figures figure 3.28a et figure
3.28b. Comme précédemment, la zone hachurée signale les conditions de gap pour lesquelles
la décharge montre des aspects colonnaires. Contrairement aux parametres de tension et de
pression, la variation du gap g modifie intrinséquement les propriétés capacitives de la cellule
iDBD. Par conséquent, de 1égeres variations de g peuvent entrainer de grandes modifications
sur 'homogénéité de la décharge le long de I'axe x, comme le montre la figure 3.16 (p. 87).
Ainsi, la figure 3.28a montre des valeurs de £, minimales et quasi-constantes dans les domaines
A et B, avoisinant les 250 V.cm™!, quel que soit g. Cette remarque, observée également pour les
précédentes conditions paramétriques discutées (i.e. la tension appliquée et la pression de gaz),
soutient une nouvelle fois I’hypothése de 1’adaptation de E.r en fonction des conditions de
décharge. De plus, la durée de ce domaine B est similaire (40 ns) tandis que le gap g a été
augmenté d’un facteur 3. Ceci confirme que le domaine temporel B est indépendant des
parametres opératoires étudiés ici mais dépend uniquement du matériau diélectrique AIN utilisé
dans notre cas.

Comme prévu, en augmentant le gap g a tension appliquée constante, la valeur maximale
de E, mesurée au centre de g diminue d'environ 4600 a 9500 V.cm™ pour g allant de 3 4 9 mm,
respectivement. Avec une faible valeur de E, inférieure 2 1000 V.cm™ et g de 9 mm, la décharge
peut encore se réamorcer par rapport aux valeurs de E, plus élevées atteintes dans le domaine
C pour les deux études paramétriques précédentes. Evidemment, en augmentant g, les mesures
E, effectuées au centre de g s'éloignent mécaniquement des électrodes de cuivre et des
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di¢lectriques. Ce lieu de mesure ne peut donc pas correspondre a celui ou le champ électrique

a. 73R égime colonnaire b. VR égime colonnaire
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Figure 3.28 : Représentation bi-dimensionnelle, en fonction du temps et du gap, des
mesures du (a) champ électrique Ey par E-FISH et du (b) courant d’électrons l,- associés
pour les quatre conditions de gap étudiées, i.e. de 3 a 9 mm, durant la NT. Deux fleches
noires pointent les maxima du courant Ip. La zone hachurée indique les conditions pour
lesquelles des structures colonnaires sont observées dans la décharge. Mesures faites en
NHs pur, 3 10% Pa et 6 kVe.

est maximum, provoquant le réamorgage de la décharge. Compte tenu de la petite taille du
volume sondé, la mesure de £, est donc une mesure locale qui fait partie de la répartition du
champ ¢électrique global dans le gaz. Ce dernier résultat conforte une fois de plus I’existence de
charges persistantes dans le volume d’une transition a la suivante, c’est-a-dire de PT a NT
comme discuté ici.

En effet, pour une pression de gaz constante et relativement élevée (ici 1.0 x 10* Pa), la
tension nécessaire pour amorcer un plasma augmente avec la distance inter-électrodes. Comme
le montre la figure 3.29 (issue de la figure 3.5a, p. p. 71), le réamor¢age du plasma commence
a tp+ 65 ns pour la condition g = 3 mm et pour une différence de tensions appliquées AU
d’environ 3200 V. En augmentant le gap a 9 mm, cela entraine comme attendu un délai
d’amorgage de la décharge d’environ 40 ns. Dans ce cas, la valeur de AU est nécessairement
plus élevée de I’ordre de 4000 V. A noter que le comportement non linéaire du délai décrit par
la figure 3.29 ne peut pas €tre attribué, par exemple, a un mécanisme de claquage particulier
puisque la variation de tension mesurée qui suit le réamorcage de la décharge semble évoluée
selon le comportement d’une charge capacitive (ensemble du circuit de puissance). En effet,
ces points de mesures sont trop peu nombreux (4) et donc insuffisant pour en déduire fidélement
un mécanisme en particulier.

En somme, les mesures de E, réalisées en fonction de g présentent des cohérences temporelles
avec celles de I,- qui confirme une fois de plus la détermination des domaines temporels établis
avec la figure 3.24 (p. 99), comme dans le cas des études paramétriques précédentes (U et p).
Par ailleurs, I’évolution particuliére des valeurs de E, mesurées au centre du gap g indiquerait
une distribution inhomogene du champ électrique dans 1’espace inter-diélectriques. Cette
derniére ouvre la voie a de futures investigations, avec par exemple des mesures a effectuer en
différentes positions selon 1’axe y pour déterminer I’évolution du profil de distribution du
champ E) dans tout I’espace inter-diélectriques de ce type de cellule iDBD.
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Figure 3.29 : Différence de tensions appliquées AU entre la tension appliquée dans le
domaine A (+3 kV) et Ia tension appliquée avant la variation de tension liée a la
décharge
(ct. symboles circulaires de I'insert de la figure 3.5a, p. 71) tracée pour les quatre
conditions de gap étudiées. Mesures faites en NHz pur, a 104 Pa et 6 kVcc.

3.4. A retenir

Ce chapitre présente la décharge de type iDBD en ammoniac pur sub-atmosphérique pour
différentes conditions. Ce type de décharge en régime transitoire sub-microseconde a haute
pression a fait I’objet d’une étude afin de caractériser et de mieux comprendre sa dynamique.
Pour ce faire, différents diagnostics €lectriques, optiques et laser ont été développés et déployés.
Ces diagnostics fournissent diverses informations complémentaires sur les caractéristiques de
cette décharge en fonction des conditions opératoires : la tension appliquée U aux électrodes,
la pression p en ammoniac pur et le gap g entre les diélectriques.

L’¢étude des caractéristiques en tension et en courant a pu mettre en évidence quelques
comportements généraux, quelles que soient les conditions opératoires investiguées. En effet,
les phases de transition de tension (NT et PT) se produisant sur des échelles temporelles de
I’ordre de la microseconde engendrent un réamorgage systématique d’une décharge qui quant
a elle se développe sur une échelle temporelle de I’ordre de quelques dizaines de nanosecondes.
Du point de vue du courant, cette décharge se traduit par une impulsion de courant qui peut étre
complétement décrite par la loi de Maxwell-Ampere. Quelques tendances ont pu étre extraites
en fonction des conditions étudiées. Les variations observées sur le courant de déplacement /p
mettent en évidence un comportement temporel stationnaire remarquable et en lien avec les
propriétés capacitives intrinséques de la cellule iDBD. Concernant le courant de décharge Zuis,
son évolution temporelle en fonction des conditions a permis d’expliquer les variations
particuliéres observées sur les courbes de tension au cours de la transition. Ces particularités
sont principalement dues a la puissance moyenne disponible du générateur qui reste limitée
pour compenser I’écoulement de charges induites par le réamorcage de la décharge a chaque
demi-période 7. Par ailleurs, cette étude initiale des caractéristiques tension-courant en
fonction des conditions opératoires a permis de poser les deux bases suivantes: 1) Une
augmentation de la tension appliquée U favorise le réamorcage de la décharge qui se traduit par
une augmentation du courant /4 dont la mesure se décale au temps court. i1) L’évolution des
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variations du courant /4, en fonction de la pression et du gap est en excellent accord avec la loi
de Paschen, comme attendu. Ces résultats ¢électriques préliminaires ont permis une
compréhension globale et cependant incompléte de ce type de décharge en régime iDBD. Ces
résultats ont pu étre complétés et corrélés par la suite avec d’autres diagnostics, notamment
optiques.

Ainsi, I’étude de I’émission lumineuse de la décharge met en évidence deux types de
régimes aujourd’hui largement observés dans la littérature, 1’un diffus et 1’autre colonnaire.
Dans notre cas d’étude, le suivi temporel de 1’émission lumineuse présente deux phases. La
toute premicre est une phase de propagation cathodique d’un front li¢ a I’ionisation et
I’excitation, donc lumineux et nommé FL. Ce front FL se forme a proximité de I’anode et se
déplace vers la cathode selon notre axe y. Quant a la seconde, il s’agit d’une phase d’expansion
supplémentaire du plasma selon I’axe x paralléle aux ¢électrodes qui intervient dés que FL atteint
la cathode. Cette phase d’expansion lumineuse est potentiellement a I’image de 1’établissement
d’un gradient de pression électrostatique di a la distribution des charges en volume, notamment
gouverner par les électrons. Par ailleurs, la distribution spatio-temporelle de I’intensité
lumineuse de FL est remarquablement corrélée avec 1’évolution temporelle de la densité
surfacique du courant mesurée Jus. En effet, les résultats indiquent un facteur de
proportionnalité de 1.5 x 107 entre la vitesse moyenne de FL et la vitesse de montée de Jus
quels que soient les parametres dans nos conditions d’étude (U, p et g). Cette corrélation est
observée uniquement dans le cas ou le régime de décharge est diffus. La correspondance
systématique par cette valeur de facteur de proportionnalité de 1.5 x 107 n’est pas encore
justifiée. Ce travail doit donc se poursuivre au-dela de ma thése. Par ailleurs, I’absence de
corrélation entre les vitesses de FL et Juis dans les cas ou la décharge est de type colonnaire est
trés probablement liée a la diminution de la surface (et du volume) avec laquelle la décharge
interagit. Dans ce cas particulier, la densité de courant Jus est possiblement sous-estimée
puisque le calcul effectué repose sur la totalité de la surface de 1’¢électrode en cuivre et qu’une
estimation fiable de la surface d’interaction dans le cas du régime colonnaire est complexe.
Quoiqu’il en soit, dans le cas de décharges diffuses la corrélation entre les vitesses de FL et Juis
appuie ’hypothese de I’existence d’une densité de charges critique. Cela entraine de facto une
propagation de FL dont la vitesse résulte alors d’un mécanisme de déplacement de type
« proche en proche » du front de production des €lectrons qui induit donc la montée du courant
de décharge lsis mesuré. Sur la base de ces constatations, une étude exploratoire sur la mesure
du champ électrique local a été réalisée au moyen du diagnostic E-FISH.

Premicrement, la variation du champ électrique E), sans plasma met en évidence un
comportement classique de condensateur, comme attendu. Deuxiémement, la variation du
champ E) obtenue en condition plasma est radicalement différente. En effet, la faible valeur de
E, mesurée avant la premiere variation de Ip et apres luis révele la présence d'un contre-champ
E¢r qui s'oppose a celui résultant de la tension appliquée aux ¢€lectrodes. De plus, ce contre-
champ E.rsemble systématiquement s’adapter dans tous les cas, quelles que soit les conditions
de décharge (U, p et g). Par ailleurs, les mesures synchronisées avec la tension appliquée, le
courant mesuré [,- et E, ont permis une description compléte de la décharge et de la post-
décharge iDBD, dégageant 6 domaines temporels notés de A a F. En particulier et sur la base
de cette description complete de la décharge, le champ électrique E) atteint systématiquement
une valeur maximale lors de la variation de Ip puis chute drastiquement lorsque le courant de
décharge luis commence a augmenter. Par ailleurs, I'é¢tude de l'influence de la tension U met en
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¢vidence une condition de tension seuil au-dela de laquelle la valeur maximale mesurée de E,
diminue alors que la valeur maximale de /4 continue d'augmenter. Cette évolution compétitive
entre les deux quantités E, et Is; met en évidence l'augmentation de charges persistantes en
volume. De plus, comme attendu et confirmé par les mesures E-FISH, le champ électrique
réduit E/N et Liis augmentent lorsque la pression p diminue, conformément a la loi de Paschen.
En fin de compte, 1’évolution particuliére des mesures de champ E, effectuées au centre de la
cellule iDBD pour différents gap g indiquerait une distribution inhomogéne du champ
¢électrique dans 1’espace inter-diélectriques : observation qui ouvre la voie a de futures
investigations.

Finalement, I’ensemble des mécanismes sous-jacent aux régimes transitoires sub-
microsecondes mis en €vidence dans ce chapitre expose le réle crucial de la dynamique des
¢lectrons et son influence sur le développement d’une décharge a haute pression sub-
atmosphérique de type iDBD. Or, I’influence des ions chargées positivement lors de la post-
décharge n’a que tres peu été abordé. De fait, la mesure spatio-temporelle relative aux ions est
difficilement exploitable et fiable (e.g. par SM) en raison de leur plus faible libre parcours
moyen par rapport aux électrons, a des pressions supérieures a 0.8 x 10* Pa, comme dans notre
cas. De plus, la cinétique des ions n’intervient qu’a partir d’une échelle de temps supérieure a
la microseconde, comme cela est abordé dans le chapitre suivant.
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Chapitre 4 : Conception et développement du régime FHiVI? couplé a un procédé de
pulvérisation HiPIMS

Ce chapitre s’attache a présenter I’étude des caractéristiques des différents régimes utilisés
dans le cadre d’un procédé¢ plasma de pulvérisation. Il est en particulier question d’un nouveau
régime de décharge congu et développé durant ma thése nommé FHiVI? (pour fast high voltage
for ionization improvement). Ce nouveau régime de décharge a par ailleurs fait 1’objet d’un
dépot de brevet d’invention®. II a été mis en ceuvre et couplé au régime HiPIMS (pour high
power impulse magnetron sputtering) suivi d’une impulsion de polarisation positive (PP). La
pertinence de 1’ajout du régime FHiVI? est alors discuté, mis en perspective a 1’aide de mesures
de potentiel flottant V7, de spectrométrie de masse (SM), de spectroscopie optique d’émission
(SOE) et enfin de mesures de la proportion des ions sur celle des neutres par microbalance a
quartz polarisable (BQP).

4.1. Etude préliminaire de ’apport du régime FHiVI? sur le régime
HiPIMS-PP

Le régime FHiVI? est un régime de décharge impulsionnel transitoire et de trés courte
durée, soit sub-microseconde. De ce fait, le régime FHiVI? a pour objectif de s’adresser
uniquement a la dynamique des électrons dans le but de limiter les pertes par rétro-attraction
des ions métalliques a la surface de la cathode, notamment dans le cas d’éléments lourds comme
le tungsténe W (cf. sous-section 1.3.3, p. 31). Dans le cadre de cette étude, il est typiquement
¢tabli en une centaine de nanosecondes, voire moins, pour une durée active inférieure a la
microseconde. Il est a noter que ce régime innovant est totalement indépendant et qu’il peut
étre superposé a tous types de régimes préexistants. Par exemple et pour le cas d’étude présenté
dans ce chapitre, il est principalement couplé a deux autres régimes impulsionnels : HIPIMS et
PP. Ces deux derniers peuvent étre considérés dans notre cas d’étude comme des régimes de
référence. Afin de poser les bases de I’étude, celle-ci commence donc par la caractérisation
¢lectrique du régime HiPIMS seul puis couplé au régime PP. Le régime FHiVI? est ensuite
couplé aux deux précédents. Une attention particuliere est portée aux mesures du potentiel
flottant Vy afin de rendre compte des flux de charges positives et négatives en volume. Les
diagnostics tels que SOE et SM sont par ailleurs employés pour mettre en évidence I’ionisation
des espéces pulvérisées, ici de tungsténe W.

4.1.1. Etude des caractéristiques électriques HiPIMS et PP
4.1.1.1. Régime HiPIMS seul

Comme mentionné dans le chapitre 1 (cf. sous-section 1.3.2, p. 27), le régime HiPIMS est
a ce jour le régime qui donne les meilleurs résultats en termes d’ionisation des especes
pulvérisées [143—145, 175] sans modification du réacteur (e.g. bobines inductives, aimants, ...)
[137, 138, 140]. A ce titre, il est de plus en plus employé dans les secteurs industriels et nous
sert de référence dans le cadre de cette étude. Pour rappel, les conditions expérimentales de
I’¢tude sont fixées avec une tension Umipmus = -0.4 kV, une durée d’impulsion consigne
Tripmus = 20 ps et une fréquence v = 200 Hz, soit une période 7'= 5 ms. La cible utilisée pour
les besoins de toute I’étude est en tungsténe W pur et sa pulvérisation s’effectue en gaz Ar pur
a une pression de 1 Pa. Le paragraphe qui suit s’attache donc a présenter ce régime, a I’aide de
courbes de tension et de courant mesurées a la cathode magnétron.

1n° EP23306644.8., le 29 septembre 2023
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Figure 4.1 : Evolution temporelle des mesures de tension (en noir) et de courant (en
bleu) de notre régime HiPIMS. Mesures faites en argon pur, a 1 Pa avec v =200 Hz,
Thirivs = 20 us, Unipivs = -0.4 kV.

La figure 4.1 présente 1’évolution temporelle de la tension (en noir) et du courant résultant
(en bleu) a la cathode dans le cas de notre régime HiPIMS seul. A partir de # = 0 us, ces
évolutions peuvent se décomposer en cing sous-domaines temporels. Ainsi, les premicres
variations de tension sont mesurées a partir de #y, soit le sous-domaine /-a indiqué sur la figure
4.1 qui correspond donc au début de I'impulsion HiPIMS t3%;,,s. Comme discuté avec
I’équation 3.1 (p. 68) concernant la description des courants lors des régimes transitoires, le
sous-domaine /-a fait référence a une évolution relativement intense et bréve de la tension
appliquée. Dans notre cas et au regard de notre circuit de puissance, cela correspond a une
variation de tension d’environ -1.3 kV délivrée par le générateur a ’amorgage sur une durée
d’environ 1 ps. Cette variation de tension conduit & la mesure d’un faible courant de
déplacement Ip au temps court. Dans le sous-domaine suivant /-b la décharge proprement dite
s’établit avec une augmentation en valeur absolue du courant de conduction Ic. Cette
augmentation du courant est concomitante avec une diminution de la tension d’amorcage de
-1.3 kV dont la valeur tend alors vers -0.4 kV par amortissement périodique. Ces
amortissements réveélent un comportement légérement inductif du circuit de puissance [176].
De plus, ce courant de décharge tend également vers une valeur plateau de -4.7 A au bout de
to+ 10 us, correspondant au début du prochain sous-domaine temporel /-c. Ce sous-domaine
d’une durée d’environ 11 pus présente des valeurs de tension et de courant stabilisées a -0.4 kV
et -4.7 A respectivement. Il est a noter que la tension appliquée reste extrémement stable durant
I-c, quelques soient les cas d’études. Le sous-domaine temporel /-d commence a partir de
to+ 21 ps, correspondant & la coupure du régime HiPIMS t9i;,,s. A la suite de cette coupure,
la tension et le courant diminuent progressivement en valeur absolue, pour tendre vers des
valeurs nulles. Le profil typique de cette décroissance est analogue a une décharge de type
capacitive qui correspond ici a la décharge du générateur HiPIMS. Ce profil s’exprime selon :

OFF < .
U(t > tgff,,\,,s) = Uplateaue‘(t‘tHiPIMs)/T Equation 4.1
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avec Upiarean €gale a la tension mesurée au plateau, autrement dit a -0.4 kV. Similairement au
chapitre précédent avec I’équation 3.6 (p. 98), la constante de temps 7 décrit la caractéristique
temporelle, ici de la décharge du systéme de haute puissance, dépendant de sa résistance et de
sa capacitance ¢lectrique. Enfin, le sous-domaine temporel /-e est relatif a la période durant
laquelle la tension et le courant mesurés a la cathode sont quasiment nuls et invariants. Ainsi,
ce sous-domaine s’étend jusqu’a la prochaine impulsion HiPIMS, soit a t 91y, ys + T qui marque
de nouveau, le début du sous-domaine /-a.

Finalement, en régime HiPIMS I’ensemble des variations observées dans les différents
sous-domaines /-(a-e¢) sur la figure 4.1 restent valable pour toutes les conditions étudiées et
présentées par la suite. Il est a noter que le régime HiPIMS est remarquablement stable dans les
conditions d’étude présentées ici. Il est donc nécessaire de veiller a ce qu’il en soit de méme
lors de la mise en ceuvre de la polarisation positive PP couplé au régime HiPIMS pour une
caractérisation optimale de I’apport du régime FHiVI2. L’ajout de cette polarisation positive a
la suite du régime HiPIMS est décrite dans la sous-section suivante.

4.1.1.2. Couplage de PP au régime HiPIMS

L’ajout de la polarisation positive PP a la suite du régime HiPIMS est similaire dans son
application au régime appelé¢ HiPIMS bipolaire. L’objectif de ce couplage est de mettre
davantage en évidence la production des ions dans le plasma en les repoussant par rapport a la
surface de la cathode. Comme énoncé dans la précédente sous-section, les conditions
expérimentales du régime HiPIMS restent inchangées.
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Figure 4.2 : Evolution temporelle des mesures de tension (en noir) et de courant (en
bleu) du régime HiPIMS couplé a PP, tels qu’étiquetés. Afin de mieux discerner les
variations liées au régime FHiVI% un agrandissement autour de celui-ci est présenté en
(b), avec deux césures sur l'axe du courant. Mesures faites en argon pur, d 1 Pa avecv =
200 Hz, Tripms = 20 s, Usipivs = -0.4 KV, Trp = 10 us, ATep = t9N 115 + 36 us.

La figure 4.2a présente les différentes variations de tension (en noir) et de courant (en bleu)
associées aux régimes HiPIMS et PP. Le positionnement dans le temps du régime PP a été
choisi afin de permettre de le distinguer des sous-domaines temporels /-(a-d) associés a la
période de fonctionnement du régime HiPIMS. Le domaine temporel de PP est arbitrairement
noté //1. Dans notre cas d’étude, le positionnement de PP par rapport a I’impulsion du régime
HiPIMS peut étre totalement arbitraire. Néanmoins et pour les besoins de 1’¢tude, le régime PP
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est placé a ATpp = toi s + 36 us, équivalent a t9) = £y + 36 us comme le montre la figure

4.2a. Sa durée Tppest de 10 ps avec une tension consigne de +150 V. Outre son intérét applicatif
déja utilisé en procédés de dépdt, le régime PP devrait également pour cette étude renseigner
sur les charges en volume. Le régime PP est ainsi mis en ceuvre dans le sous-domaine /-e
précédemment décrit (cf. figure 4.1, p. 112). En I"occurrence, a la suite de la pulvérisation de
la cible W en régime HiPIMS et en premiére approximation, les mesures obtenues en régime
PP devraient représenter principalement la composition en charges de la post-décharge HiPIMS
proche de la surface de la cible W. En effet, I’idée est de positionner temporellement cette
polarisation positive PP hors du régime HiPIMS pour mieux distinguer leurs effets respectifs
mais en restant suffisamment proche de ce dernier afin de rendre bénéfique son effet sur le
transport des charges.

La figure 4.2b permet quant a elle de discerner davantage les différents sous-domaines notés de
Il-a a Ill-c. Le sous-domaine I//I-a commence a t95, avec une brusque augmentation de la
valeur de tension en quelques dizaines de nanosecondes, pour atteindre une valeur mesurée
d’environ +125 V. Cette brusque augmentation est concomitante avec de relativement fortes
variations de courant (de -0.4 A a +2 A) jusqu’a environ #p + 36.5 pus. Ainsi, le sous-domaine
IIl-a décrit a nouveau un régime transitoire avec la mesure d’un courant intense et bref lié
majoritairement a un courant de déplacement Ip (cf. équation 3.1, p. 68). On peut également
remarquer que ce courant /p est bien supérieur a celui précédemment évoqué pour la transition

au début du régime HiPIMS en domaine /-a : la variation temporelle C;—lt], donc celle du champ

¢lectrique Z—f, est bien plus importante dans le domaine ///-a. Le sous-domaine ///-b durant

lequel est mesuré le courant de polarisation positive rend en partie compte de la composition
en charges de la post-décharge plasma proche de la surface de la cible [177]. Ce courant mesuré
en régime PP est un courant de conduction /c qui diminue de +0.07 a +0.02 A alors que la
tension mesurée a la cathode augmente tres Iégeérement pour tendre vers une valeur de +135 V.
Il est possible de remarquer que la tension consigne de +150 V n’est pas atteinte sur la durée
du sous-domaine /II-b (~10 ps) en raison du montage du circuit électrique (cf. sous-section
2.2.1.3, p. 50). Le sous-domaine //I-c commence a partir de #y) + 46 us, correspondant a la
coupure du régime PP, ie. t35F. A la suite de cette coupure, la tension appliquée chute
rapidement pour tendre ensuite vers une valeur nulle a environ 79 + 50 ps. Dans le méme temps,
le courant mesuré augmente brusquement en valeur absolue et est a nouveau associé
majoritairement a un courant de déplacement. Enfin, lorsque la tension et le courant sont
quasiment nuls, leurs caractéristiques aboutissent de nouveau sur le sous-domaine /-e. Ainsi, il
est important de remarquer que le rajout de ce régime PP n’a pas d’influence notable sur les
caractéristiques de la tension et du courant de la décharge HiPIMS. En effet, avant chaque
to =t s, comme la tension et le courant mesurés a la fin du domaine /-e sont bien nuls, la
décharge HiPIMS consécutive ne semble pas étre perturbée comme on peut I’observer en
comparant les figure 4.1 et figure 4.2a.

Pour résumer, les caractéristiques ¢€lectriques décrites avec la figure 4.2 posent les bases
du régime HiPIMS de type bipolaire employ¢ au cours de cette étude. L’ensemble des variations
observées dans les différents sous-domaines ///-(a-c) sur cette figure restent valable pour toutes
les conditions étudiées et présentées par la suite. Une fois de plus, il est a noter que le couplage
entre les régimes PP et HIPIMS ne modifie pas la stabilité de leurs caractéristiques €lectriques
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dans nos conditions d’étude. Cette remarquable stabilité malgré le couplage de ces deux régimes
permet d’aborder maintenant dans les meilleures conditions 1’étude du régime FHiVI2.

4.1.2. Introduction du régime FHiVI? pour ’amélioration de I’ionisation

L’un des critéres d’application du régime FHiVI? est que les variations induites par
I’impulsion de trés haute tension (plusieurs kilovolts) soient temporellement courtes, de 1’ordre
de la microseconde, et des vitesses de transitions rapides, de 1’ordre de quelques dizaines a la
centaine de mégahertz. L’objectif derriére ces caractéristiques temporelles du régime FHiVI?
est de mettre en mouvement uniquement les particules chargées les plus 1égéres. Dans notre cas
en pulvérisation cathodique, le but est donc d’améliorer la production d’ions tungsténe produits
dans un plasma de pulvérisation magnétron et de limiter leur perte a la cathode. Pour ces raisons,
les impulsions du régime FHiVI? présentent des similitudes avec le domaine radiofréquence,
s’étendant typiquement de 1 jusqu’a 200 MHz [178, 179], ce qui se situe entre les deux
fréquences/pulsations plasma des ions @, et des électrons wp., en accord avec la relation de
Langmuir (¢f. équation 1.1, p. 13). Sachant que wpi << @pe, la réponse des électrons aux
variations du champ électrique induit par I’impulsion FHiVI? est largement supérieure a celle
des ions. Typiquement la réponse des électrons est de I’ordre de la dizaine de nanosecondes
tandis que celle des ions est supérieure a la microseconde.

Le régime FHiVI? a donc été développé de telle sorte a limiter, par exemple, les
phénomenes de rétro-attraction des especes pulvérisées et ionisées vers la cathode [180]. Les
attentes de ce régime a tres haute tension visent également a s’affranchir autant que possible de
la nature du gaz et/ou de la cible en termes d’ionisation (cf- sous-section 1.3.3, p. 31).

4.1.2.1. Caractéristiques électriques a la cathode

Dans un premier temps, le régime FHiVI? est couplé aux régimes HiPIMS et PP décrits
précédemment. Cette sous-section a pour but de décrire comme précédemment les
caractéristiques de tension et de courant résolues en temps et mesurées a la cathode en régime
FHiVI2

La figure 4.3a présente les différentes variations de tension (en noir) et de courant (en bleu)
associées aux régimes HiPIMS et PP auxquels a été ajouté le régime FHiVI2. Le positionnement
dans le temps du régime FHiVI? est constamment situé juste avant le régime PP, décrit par le
domaine temporel ///. Le domaine temporel du régime FHiVI? est alors noté //. Dans ’absolu,
le régime FHiVI? est un régime indépendant et peut donc étre placé temporellement de fagon
totalement arbitraire. Toutefois, puisque 1’objectif de cette étude est d’étudier sa capacité a
ioniser le produit de pulvérisation du régime HiPIMS, le régime FHiVI? est ici toujours placé
apres le sous-domaine /-c, afin de pouvoir ioniser un maximum d’atomes pulvérisés. Dans le

cas présenté sur la figure 4.3, le délai d’application du régime FHiVI? ATryiys- par rapport a o
est de 35 ps, soit top:, 2 = to+ 35 ps équivalent a 14 ps de la fin du régime HiPIMS t{ip;ys-
Pour mieux observer les différentes variations de tension et de courant lors du régime
FHiVI?, la figure 4.3b présente un agrandissement autour de celui-ci. Ces variations peuvent
étre discrétisées en trois sous-domaines temporels, notés //-(a-c). Pour commencer, le sous-
domaine //-a marque le début du régime FHiVI* a thI_IViVIz avec une augmentation rapide de la

tension appliquée en valeur absolue (2 kV en 400 ns) pour atteindre la valeur maximale de
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Figure 4.3 : (a) Evolution temporelle des mesures de tension (en noir) et de courant (en
bleu) centrées autour des variations principales dues aux trois régimes, HiPIMS, FHiVI?
et PP tels qu'annotés. Afin de mieux discerner les variations liées au régime FHiVI 2 un
agrandissement autour de celui-ci est présenté en (b). Mesures faites en argon pur, a 1
Pa avec
ATrriviz = 35 us et Urniviz = -2 KV pour v = 200 Hz. Les conditions des régimes HiPIMS et
PP sont Tuipius = 20 s, Unipivs = -0.4 KV, Tee = 10 us, ATprr = t,?fllviwz + 1 usetUpp=+150
V.

tension Uryivrz désirée -2 kV. 1l en résulte que de fortes oscillations de courant sont mesurées a
la cathode, correspondant en majorité aux rebonds de courants de déplacement Ip.
L’amortissement de la variation de courant se fait trés rapidement en 400 ns pour tendre a une
valeur de courant de -3 A a la fin du sous-domaine //-a. Il est a noter que les fortes variations
de courants de déplacement que I’on vient de décrire semblent également osciller durant ces
400 ns autour de cette derniere valeur. Comme mentionné dans le cas du courant de conduction
Ic mesuré a +0.07 A en tout début du régime PP (/I-b), cette valeur de -3 A pourrait donc étre
attribuée a un courant /c dii aux électrons thermalisés précédemment produits par le régime
HiPIMS et que I’on accélére de nouveau fortement.

Le début du sous-domaine //-b est placé a #p + 35.4 us, correspondant approximativement
au maximum de tension FHiVI? et a la fin de ’amortissement de /p. En début du sous-domaine
1I-b on remarque tres nettement la variation du courant /c. En effet, on observe clairement une
forte et tres rapide augmentation du courant jusqu’a environ 8.2 A en valeur absolue en 500 ns.
Cette forte augmentation de courant est accompagnée par une chute tout aussi rapide de la
tension mesurée a la cathode, a savoir une chute d’environ 1.3 kV depuis le maximum de
tension, pour atteindre une valeur de -0.73 kV a la fin du sous-domaine. A nouveau, cette chute
de tension peut étre attribuée au montage du circuit électrique spécifique au régime FHiVI?
(cf. sous-section 2.2.1.3, p. 50). De plus, contrairement au régime PP qui ne semble pas produire
de charges lors du sous-domaine ///-b, la forte augmentation de la valeur du courant en régime
FHiVI? indique que ce dernier est tres rapide et tres efficace en termes de production de charges

en instantanée. Enfin, le sous-domaine //-c commence a environ #p + 35.9 us, correspondant a
, . X772 +OFF . OFF . ..

la coupure du régime FHiVI® t,. 2. A partir de t;,;,,,2, la tension et le courant diminuent

rapidement en valeur absolue pour tendre vers zéro en plus d’une centaine de nanosecondes. La

fin du sous-domaine //-c marque alors le début du régime PP.
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En somme, les caractéristiques de tension et de courant décrites lors du régime FHiVI?
(domaine [I) sont conformes aux caractéristiques de fonctionnement souhaitées: dans cet
exemple d’application de la figure 4.3b, la vitesse de montée et de descente de la tension sont
de ’ordre de la centaine de nanosecondes sur une durée d’application totale de 1’ordre de la
microseconde, avec la génération rapide d’un fort courant /c sur une cible ici de seulement
5 cm de diametre. Rappelons que sur des temps si courts, la mesure de /¢ réalisée correspond
nécessairement au flux des électrons puisque les ions sont supposés immobiles (wpi << wpe).
Pour évaluer l'effet du régime FHiVI* sur le régime PP, il est intéressant d’observer la
modification du courant de polarisation positif /pp qui refléte la quantité de charges en post-
décharge et notamment proche de la cathode.
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Figure 4.4 : Comparaison de I'évolution temporelle de (a) la tension et (b) le courant,
sans (en noir) et avec (en rouge) I'application du régime FHiVI? centrée autour des
régimes FHiVI? et PP, qui succédent au régime HIiPIMS. La césure faite sur I'axe des
ordonnées de (a) et (b) permet de mettre mieux en évidence les variations ayant lieu
lors du régime PP, sans omettre les valeurs maximales atteintes lors du régime FHiVI
Mesures faites en argon pur, a 1 Pa avec ATruiviz = 35 us et Urnivi? = -2 kV pour v = 200
Hz. Les conditions des régimes HiPIMS et PP sont Tripius = 20 us, Unirivs = -0.4 KV, Tpp =
10 pis,

ATep =t2.,» + 1 uset Uep = +150 V.

Ainsi, dans un deuxieme temps les figure 4.4a et figure 4.4b comparent respectivement
I’évolution temporelle de la tension appliquée et du courant avec et sans régime FHiVI? lors du
régime PP. Suite a ’application du régime FHi1VI?, la figure 4.4a montre un trés faible écart sur
la valeur de la tension appliquée (environ 3 V seulement a la fin de ///-b). La figure 4.4b montre
en revanche une trés nette augmentation du courant mesuré durant le sous-domaine /7/-b avec
un facteur d’environ 2.3 au global. A nouveau cette mesure en régime PP confirme le précédent
résultat sur la production de charges induites par le régime FHiVI? a proximité de la cathode.

Ces informations sont toutes issues de mesures faites a la cathode, loin du lieu d’intérét
pour un dépdt en pulvérisation magnétron qui est typiquement au niveau d’un porte-substrat.
Pour répondre aux demandes d’un point de vue applicatif, elles doivent donc étre complétées
avec des mesures au niveau du porte-substrat. Ce point est abordé dans la sous-section qui suit.
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4.1.2.2. Caractéristiques électriques au porte-substrat

Dans I’optique d’évaluer I’influence du régime FHiVI? au niveau du porte-substrat, celui-
cia été utilisé pour mesurer le potentiel flottant au cours du temps. Ainsi, son état de polarisation
au cours du procédé de pulvérisation informera alors sur la dominance globale des flux
d’électrons ou d’ions au regard de la grande surface de collection du porte-substrat
(~ 8 x 10°> mm?). Pour rappel ce dernier est placé parallélement et décalé de 170 mm par rapport
a ’axe de révolution du magnétron circulaire avec une distance de centre a centre de 50 mm
(cf. sous-section 2.2.2.2, p. 53). D¢s lors, les mesures de V' effectuées en particulier avec ce
porte-substrat ne permettent bien évidemment pas de les résoudre spatialement. Malgré tout,
celles-ci peuvent renseigner en premicre approche sur une évolution trés globale des réponses
temporelles des flux d’ions et d’¢lectrons lors des différents régimes.
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Figure 4.5 : (a) Evolution temporelle du potentiel flottant mesuré au porte-substrat pour
les cas sans (en bleu) et avec (en rouge) I'application du régime FHiVI Pour faciliter la
localisation temporelle des différents régimes utilisés, ils sont indiquées par leur
étiquette correspondante. Afin de mieux discerner les variations liées aux régimes
FHIVI? et PP, un agrandissement temporel autour de ceux-ci est présenté en (b).
Mesures faites en argon pur, a 1 Pa avec ATruiviz = 35 us et Urniviz = -2 kV pour v = 200
Hz. Les conditions des régimes HiPIMS et PP sont Thipius = 20 us, Unipivs = -0.4 KV, Tpp =

10 s, ATrp =t2py 2 + 1 us et Uep = +150 V.

Ainsi, la figure 4.5a compare 1’évolution temporelle du potentiel flottant au porte-substrat
sans (en bleu) et avec (en rouge) 1’ajout du régime FHiVI2. Il est possible d’observer trois zones
de variations correspondant temporellement a chaque régime appliqué : HiPIMS (domaine /),
FHiVI? (domaine /) et PP (domaine I11).

Concernant les variations induites par le régime HiPIMS, elles sont notables a partir
d’environ #p + 1.6 us. Ce marqueur temporel correspond au début de I’augmentation du courant
de conduction en valeur absolue, relatif donc au sous-domaine /-b. Le potentiel flottant évolue
alors similairement avec et sans I’ajout du régime FHiVI?, pour une valeur maximale négative
du Vratteinte a environ -13.7 V a tp + 4 ps. Comme le plateau de courant mesuré durant le sous-
domaine /-c, le potentiel flottant tend lui aussi vers une valeur stabilisée, ici d’environ -10.0 V
avant tia;ys. Apres le temps toia;ys le potentiel ¥y tend progressivement vers une valeur nulle

atteinte a 79 + 30 us, temps pour lequel le courant mesuré est également nul (cf. figure 4.3a,
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p. 116). Une mesure de Vya 0 V invariante au cours du temps implique que les flux d’électrons
I.(?) et d’ions I(t) s’ajustent et varient exactement de la méme maniére au cours du temps
(cf- équation 2.10, p. 53). Tout comme constaté pour le courant, chaque décharge HiPIMS avec
ou sans le régime FHiVI? semble finalement totalement indépendante du point de vue de la
mesure de V7.

Par ailleurs, ces variations en valeurs négatives indiquent une dominance du flux des
¢lectrons dans I’espace proche de la surface du porte-substrat durant la décharge et le début de
la post-décharge HiPIMS. Toutefois, les valeurs observées sont bien plus faibles comparées a
celles trouvées dans la littérature, typiquement de I’ordre de 100 V [181-183]. Outre les
conditions expérimentales qui différent (nature de la cible, pression, densité de puissance, ...),
il s’agit également de la maniére dont les mesures de potentiel flottant sont réalisées qui est
différente. En effet, dans notre cas le porte-substrat est placé a 90 ° par rapport au plan de la
cathode et présente une surface de collection qui est de plus bien plus grande que la surface de
la sonde de Langmuir cylindrique utilisée dans [181] et positionnée a 10 cm face au centre de
la cathode. Les premiéres mesures de /'y de mon étude sont donc avant tout présentées a titre
indicatif.

Apres les variations de Vyrelatives au régime HiPIMS, sur la figure 4.5b sont présentées
les variations du potentiel Vr qui se produisent a partir de thI_IViVIz. Ainsi dans le domaine 77, le
profil de ces variations semble relativement similaire a celui observé pour le courant FHiVI?
(voir figure 4.3b, p. 116). En effet, la mesure de V7 lors du régime FHiVI? rend compte
globalement des variations des courants de déplacement (//-a) et de conduction (//-b). En fin
de régime FHiVI?, le V; atteint alors une valeur maximale de -7.9 V, proche de la valeur de
-10 V juste avant toip . Vue du porte-substrat, ces variations indiquent une action du régime
FHiVI? non négligeable sur les charges en volume aux regards des échelles temporelles
engagées, ici de I’ordre de la microseconde.

Concernant le régime PP, les valeurs de ¥ sont comme attendues positives suite a t55h et
jusqu’a tZ5F + 1 ps. Ces mesures indiquent une prédominance marquée du flux d’ions sur celui
des électrons. A t8) + 200 ns, la valeur de Vyest de +42.0 V et +34.8 V pour respectivement
sans et avec le régime FHiVI? appliqué avant le régime PP. Cette différence de 4Vy=7.2 V est
trés similaire a la valeur de 4Vy = -7.9 V calculée a partir des mesures de Vy avec et sans
application du régime FHiVI? juste avant t55 . En effet, pour des transitions au tout début du
régime PP qui ne durent toutes les deux qu’environ 200 ns, seul le flux d’¢électrons I, est capable
de répondre a la modification du champ électrique au porte-substrat, lui-méme induit par la
polarisation positive a la cathode : il ne peut donc pas y avoir de modification notable au niveau
du flux d’ions 77 durant ces 200 ns. La différence 4V ne peut alors étre que la conséquence de
I’autopolarisation du porte-substrat avant tS5 qui se répercute par voie de conséquence et dans
tous les cas sur la mesure de Vyen tout début du régime PP, ici avec ou sans 1’application du
régime FHiVI2 Autrement dit, le A7 est le méme durant la transition avec ou sans FHiVI% Au-
dela de 9% + 200 ns, le potentiel flottant Vraugmente avec une vitesse qui différe en fonction
que I’on applique ou non le régime FHiVI% comme le montre plus précisément la figure 4.5b.
En effet, on peut remarquer que I’augmentation de la valeur de Vrsuite a ’application du régime
FHiVI? est bien plus rapide que sans I’application de ce dernier. Ainsi, a tgp + 7.2 ps le
potentiel Vyest de +133.0 V dans le cas ou le régime FHiVI? est appliqué alors qu’il n’est que
de +118.0 V sans régime FHiVI2. Ce résultat tend a montrer que suite a I’application du régime
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FHiVI? le milieu répond plus rapidement a la polarisation positive de la cathode du point de
vue des mesures de V7 réalisées au porte-substrat et donc que le milieu soit devenu plus
conducteur jusqu’a la position du porte-substrat. Au-dela de tS5 + 7.2 us et suite a ’application
du régime FHiVI? les variations de /'y sont toujours croissantes mais fortement atténuées avec
une valeur de +134.7 V atteinte juste avant t95", soit une augmentation de ¥ de seulement
1.7 V en 2.8 ps. En revanche, dans le cas ou le régime FHiVI? n’est pas appliqué I’augmentation
de ¥ ne présente pas une telle inflexion sur son évolution jusqu’a t95". Ce dernier résultat
refléte que les flux d’électrons I et d’ions /; varient quasiment de la méme facon
temporellement dans le cas ou le régime FHiVI? est appliqué, soit A.(f) = AI'(f) a partir de tS5
+7.2 ps. A la coupure de la polarisation positive 35", soit dans le domaine ///-c, la variation
de Vrdans les deux cas différe également. En effet, dans le cas ou le régime FHiVI? est appliqué,
la décroissance de Vra 0 V est bien plus rapide que dans celui sans I’application de ce dernier.
Cette observation semble conforter 1’interprétation selon laquelle le milieu est devenu plus
conducteur comme évoqué précédemment. Davantage de précisions sur ce comportement sont
données dans la sous-section 4.2.1.1 (p. 140) discutant des résultats obtenus en fonction du délai

d’application du régime FHiVI? ATrgive.

Toutefois, ces premiers résultats qui apportent en soit des informations trés importantes
sont obtenus seulement avec le porte-substrat, dont la surface de collection et la géométrie ne
permettent aucune résolution spatiale. Dans le but de résoudre spatialement ces mesures de
potentiel flottant, une sonde électrostatique monté sur des platines de translation a été introduite
dans la chambre, comme décrit dans le chapitre 2 (cf. sous-section 2.2.2.2, p. 53). L’objectif est
donc d’atteindre une résolution spatiale millimétrique donnant une vue d’ensemble sur
I’évolution du potentiel flottant V'au cours du temps.

4.1.3. Etude de la dominance des espéces chargées par V7 (S, ?)

Les mesures de potentiel flottant Vy ont été faites pour quatre cas différents notés de (a) a (d) :
le cas (a) correspond au régime HiPIMS seul, le cas (b) au régime HiPIMS couplé au régime
PP, le cas (c) au régime HiPIMS couplé au régime FHiVI? et le cas (d) aux trois régimes
appliqués HiPIMS, FHiVI? et PP. Dans un but pédagogique, I’ensemble des cartographies issu
des mesures de Vydans le cas (a) est d’abord entierement discuté. Puis, les différents cas sont
comparés entres eux pour différents temps. Pour rappel, les conditions de pression (1 Pa en Ar)
et de cible (W) sont invariantes. La résolution spatiale pour ces mesures est de 2 mm, soit
inférieure a celles rapportées dans la littérature [181, 184—186].

4.1.3.1. Cas du régime HiPIMS seul

Les conditions d’application du régime HiPIMS sont similaires a celles présentées dans la
sous-section 4.1.1.1 (p. 111). Ainsi, les résultats des courbes de tension et de courant sont
quasiment identiques et ne sont par conséquent pas présentés ici.

La figure 4.6 montre une sélection des résultats des mesures du potentiel flottant dans le volume
du réacteur selon le plan médian a la cathode pour différents temps typiques pour notre régime
de référence HiPIMS. Ces derniers sont repérés et notés de #, a t, sur le chronogramme de
tension par les traits rouges verticaux. A noter que seule la moitié du plan médian a la cathode
est présentée ici.
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Figure 4.6 : Cartographies du potentiel flottant Vren régime HiPIMS seul mesurées
diftérents temps, comme référencé sur le chronogramme de tension par les traits rouges
verticaux de t; d tg. L'emplacement de la cathode, de la cible de tungstene (W) et de
l'anode circulaire est schématisé sur chacune des cartographies
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Au temps 1, = t9p s, les mesures montrent un environnement dans lequel les valeurs de
Vy sont quasiment nulles dans tout I’espace considéré. Ces mesures laissent a supposer que la
post-décharge temporelle est suffisamment grande (7 = 5 ms) pour que I’état de charge en
chaque point de I’espace et avant chaque décharge soit fortement similaire au précédent.

Une fois la cathode polarisée, le potentiel flottant mesuré a t, = top s + 2 s varie trés
fortement devant la cathode (jusqu’a -280 V aux coordonnées (-15; -10)) mais encore
relativement peu sur les cotés de celle-ci (environ -0.5 V). Des valeurs de potentiel flottant aussi
grandes ont déja été reportées dans la littérature, notamment dans [181] avec une valeur de V;
proche de -400 V. La justification avancée par Poolcharuansin et al. [181] pour expliquer ces
valeurs trés négatives de Vy repose sur la formation d’une population d’électrons trés
énergétiques durant les périodes transitoires en tension, avec une température 7. avoisinant
100 eV mais en faible quantité (< 0.1 % en proportion). La conséquence de la présence de cette
population nommée beam-like ou super-thermal a également ét¢ étudiée par techniques
spectroscopiques [187]. Traversant rapidement la gaine cathodique, cette population serait
responsable d’une augmentation de 7. et n. en volume via des collisions inélastiques,
conduisant a des ions dont le flux d'énergie moyen a posteriori est globalement augmenté. La
formation d’une telle population et son effet est des lors des plus intéressantes, notamment dans
le cadre d’application du régime FHiVI? dont les caractéristiques favoriseraient ce mécanisme
de « chauffage électronique ». Par ailleurs, il est intéressant de noter que les iso-valeurs des
potentiels mesurées a proximité de la cathode au temps #, prennent la forme de la configuration
magnétique de la cathode magnétron avec I, >> [;.

Au temps fc = tfpys + 20 ws, i.e. juste avant toipgys, le régime HiPIMS atteint son état
stationnaire. Il en ressort que les équipotentielles de Fr restent toutes en valeurs négatives et
s’étendent cette fois-ci dans tout le volume sondé a mesure que les €lectrons générés durant le
régime HiPIMS tendent a se thermaliser par collisions tout en diffusant vers les parois du
réacteur. Il en résulte que /e (¢) << I (¢») tandis que la production et le transport des ions sont
¢tablis dans le volume a ce temps ¢..

Au-dela de la coupure du régime HiPIMS au temps s = t9re;,s + 48 us, la cartographie
de Vymontre soit une dominance du flux d’électrons /% soit une dominance du flux d’ions /; en
fonction de la position de la mesure réalisée dans le plan médian. En effet, on retrouve ces deux
dominances spatiales des flux qui s’organisent selon trois zones, allant de la cathode vers les
parois. La premicre zone a la cathode et en particulier en face de la piste d’érosion (racetrack)
montre une dominance du flux d’électrons /% avec une valeur de Vy d’environ -5 V aux
coordonnées (-15; -10). Arbitrairement, cette zone est délimitée par une forme
d’équipotentielle de type quart d’ellipse a la valeur Vy=0 V, comme observé aux coordonnées
limites (0 ; -20) et (20 ; -10). Au-dela de cette délimitation fixée a I’équipotentielle Vy=0V, le
flux 7; domine avec une valeur Vr d’environ +1.5 V. Cette deuxiéme zone s’étend comme
précédemment jusqu’a ce qu’une nouvelle valeur d’équipotentielle V; atteigne 0 V, ici aux
coordonnées (-28 ; -70) et (-43 ; -10) a #4. Il est intéressant d’observer que 1I’équipotentielle
Vr=10 V dans ce cas forme un lobe en direction radiale vis-a-vis de la cible dont le sommet se
situe aux environs des coordonnées (-48 ; -20). La troisiéme zone présente a nouveau une
dominance spatiale de 7 au-dela de cette derni¢re équipotentielle Vy=0 V. Au-dela du temps
t4, 1a topologie globale formée par les équipotentielles ne présentent pas de déformation notable.
En revanche, les valeurs de Vy dans 1’espace sondé tendent bien évidemment toutes
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progressivement vers 0 V aux temps longs pour finalement correspondre a la cartographie
présentée au temps 1, = tgre; s de la figure 4.6.

Ces deux derniers résultats justifient une fois de plus 1’idée du positionnement dans le

temps de ’ajout du régime FHiVI? et du régime PP a partir de t4= t{jip ;s + 48 us afin de mieux

distinguer leurs effets respectifs, en 1’occurrence pour tggiv 2= toN s +49 us et t9N = tggiv 12
+ 1 pus . Les résultats issus des mesures de Vrsont alors systématiquement comparés entres eux
en fonction des quatre différents cas suivants : (a) HIPIMS, (b) HiPIMS + PP, (c) HiPIMS +

FHiVP et (d) HiPIMS + FHiVI? + PP.

4.1.3.2. Comparaisons entre les différents cas d’application des régimes
a differents temps de mesure

Pour chaque temps de mesure considéré, ici a fe =t s +49.5 us, tr=tores + 50 ps
et tg = t 9y + 60 Ws, une comparaison entre les quatre différents cas (a) HiPIMS, (b) HiPIMS
+ PP, (c) HiPIMS + FHiVI? et (d) HiPIMS + FHiVI? + PP est systématiquement réalisée du
point de vue de la mesure de V. Chaque cas d’étude est introduit par un chronogramme de
tension qui précise le temps considéré.

Ainsi, la figure 4.7 présente une comparaison des cartographies des mesures de Vyréalisées
dans le volume du réacteur selon le plan médian a la cathode au temps #., i.e. correspondant au
temps ou le maximum de tension est mesuré dans le cas ou le régime FHiVI? est appliqué. Bien
¢videmment, sachant que 7. intervient avant I’application du régime PP, les cartographies de Vy
dans les cas (a) et (b) sont quasiment similaires. En effet, ces derniéres montrent deux
dominances spatiales des flux qui s’organisent en trois zones comme déja décrites
précédemment. Toutefois les cartographies de Vydans ces deux cas présentent malgré tout une
légere expansion radiale et axiale vis-a-vis de la cathode des équipotentielles, notamment celle
a Vy=0 V. Cette expansion pourrait €tre attribuée a I’application du régime PP a la précédente
période (5 ms avant) qui accélere la perte de charges en volume au voisinage de la cathode
pendant sa courte durée d’application de 10 ps [186, 188]. Or, cette perte de charges au temps
longs, soit a la fin de la post-décharge temporelle (5 ms), ne semble plus significative sur les
charges résiduelles avant la prochaine décharge a #,. Ainsi, ce phénomene est assimilable a un
« effet mémoire » visible sur les mesures de Vr mais qui n’a pour autant pas de conséquence
notable sur les caractéristiques courant-tension comme vu précédemment (cf. sous-section
4.1.2.2, p. 118). En revanche, avec I’application du régime FHiVI* de fortes valeurs négatives
de Vrsont de nouveau mesurées a proximité de la cathode, jusqu’a -190 V aux coordonnées
(-15; -10) dans les deux cas (c) et (d). En effet, tout comme en régime HiPIMS au temps #5 ces
fortes valeurs négatives pourraient étre attribuées a la présence de la population €lectronique de
type beam-like ou super-thermal, comme cela a été avancé par Poolcharuansin et al. [181].
Toutefois, cette valeur d’environ -190 V est inférieure d’environ 90 V par rapport a celle
obtenue au temps 7, au début du régime précédent HiPIMS. Cette différence est probablement
due a la présence de charges notamment positives générées lors du régime HiPIMS,
globalement entre ¢, et # et transportées dans la post-décharge spatio-temporelle. Il en résulte

que malgré une tension appliquée bien plus grande (-2 kV) qu’en régime HiPIMS (-0.5 kV), les
ON
FHivVI?:

Par ailleurs, il est a nouveau intéressant d’observer qu’entre le cas (c) et (d) les équipotentielles
prenant la forme de lobes latéraux, notamment celle a Vy = 0 V, s’étendent légerement
radialement et axialement vis-a-vis de la cathode. Comme précédemment, cette expansion dans

valeurs de Vymesurées sont inférieures puisque /; ne peut plus étre négligé juste avant ¢
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le plan sond¢ peut étre attribuée a 1’application du régime PP qui introduit I’« effet mémoire »
mentionné.
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Figure 4.7 : Cartographies du potentiel flottant Vr mesurées dans le plan médian a la
cathode au temps te =tip;ys + 49.5 jis repéré sur le chronogramme de tension par un
trait rouge vertical. Ces cartographies sont comparées pour les quatre différents cas (a) :
HiPIMS, (b) : HiPIMS + PP, (c) : HiPIMS + FHiVI? et (d) : HiPIMS + FHiVI? + PP.

Au temps #;, les cartographies des mesures de Vymontrées par la figure 4.8 pour les cas (a)
et (b) sont tres similaires a celles correspondantes au temps 7. puisque #r=t. + 0.5 pus et que les
phénomenes de transport diffusif ont des échelles de temps caractéristiques bien supérieures a
la microseconde. Avec ’application du régime FHiVI?, les cas (c) et (d) présentent tous les
deux une valeur de Vy mesurée d’environ -100 V au temps #r et a proximité de la cathode aux
coordonnées (-15 ; -10), soit plus faible de 90 V par rapport a la valeur de Vymesurée au temps
te. En effet, aprés ce temps f., la tension appliquée tend rapidement vers 0 V en moins de
0.5 us. Les ¢lectrons présents dans le milieu sont alors rapidement transportés vers la cathode
laissant derriere eux les ions positifs. Ainsi, pour ces deux cas (c) et (d) et & proximité de la
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cathode, I'c(#) est inférieur a I ¢() suivant la thermalisation par collisions des électrons comme
cela a pu étre mentionné également dans le cas du régime HiPIMS entre les temps #; et .. En
effet, la valeur de Vrau temps #rest d’environ -14.5 V, supérieure en valeur absolue a celle au
temps z. d’environ 4 V aux coordonnées (-15 ; -66). Il en résulte que dans les deux cas (c) et (d)
les équipotentielles négatives s’étendent en s’¢loignant de la cathode. En conséquence, les
équipotentielles positives sous forme de lobes latéraux se contractent dans les directions radiale
et axiale vers la cathode, notamment celle a V=0 V.
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Figure 4.8 : Cartographies du potentiel flottant Vr mesurées dans le plan médian a la
cathode au temps tr =t s + 50 us repéré sur le chronogramme de tension par un
trait rouge vertical. Ces cartographies sont comparées pour les quatre différents cas (a) :
HiPIMS, (b) : HIPIMS + PP, (c) : HiPIMS + FHiVI? et (d) : HiPIMS + FHiVI? + PP,

La figure 4.9 présente quant a elle les cartographies du potentiel flottant Vy mesurées au
temps tz =t p;ys+ 60 us pour les quatre cas. A ce temps fq, les cartographies sont cette fois-ci
toutes totalement différentes. La cartographie du cas (a) considérée ici comme référence montre
encore une fois deux dominances spatiales des flux qui s’organisent en trois zones
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arbitrairement délimitées par I’équipotentielle nulle comme décrites précédemment (cf. sous-
section 4.1.3.1, p. 120).
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Figure 4.9 : Cartographies du potentiel flottant Vr mesurées dans le plan médian a la
cathode au temps t; =t\ip;ys + 60 yis repéré sur le chronogramme de tension par un
trait rouge vertical. Ces cartographies sont comparées pour les quatre différents cas (a) :
HiPIMS, (b) : HiPIMS + PP, (c) : HIPIMS + FHiVI? et (d) : HIPIMS + FHiVI? + PP.

L’ajout du régime PP a la suite du régime HiPIMS, cas (b), modifie grandement la
topologie de I’ensemble de ces trois zones. La premiere zone a la cathode dont 1’équipotentielle
a Vy=0V formait un quart d’ellipse face a la cible dans le cas (a) n’est plus qu’un arc de cercle
centré a -15 mm par rapport au centre de la cathode et aux coordonnées limites (-20 ; -10) et
(-15; -14). Cette premiere zone dans le cas (b) montre également une dominance du flux
d’électrons /. avec une valeur de Vyd’environ -2 V aux coordonnées (-15 ; -10), équivalente au
cas (a). La diminution en taille de cette zone est induite par la polarisation positive qui a pour
effet de consommer les ¢électrons a la cathode et de repousser les ions. Il en résulte une
diminution du flux 7. plus proche de la surface de la cathode dans le cas (b) en comparaison au
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cas (a) et donc une augmentation de V. De plus, il est intéressant de noter que cette premicre
zone est localisée approximativement dans la région ou la composante radiale du champ
magnétique B est maximale (cf. figure 2.10, p. 49) soit le lieu ou les électrons sont facilement
piégés par les lignes de champ magnétique. Dans la deuxieme zone le flux /; domine avec une
valeur maximale de Vr d’environ +17 V mesurée aux coordonnées (0 ; -50) supérieure a la
valeur maximale de Vr d’environ +1.5 V mesurée dans le cas (a). Dés lors, la mesure d’une
valeur maximale de Vra ces coordonnées résulte forcément d’une compétition entre le flux /%
et le flux 77 sous I’effet de la polarisation positive de la cathode. Par ailleurs, les équipotentielles
positives dans le cas (b), notamment celle a /'y = 0 V, montrent une expansion radiale
significative d’environ 20 mm aux coordonnées (-70 ; -25). Cette expansion ne peut étre que le
résultat d’'une augmentation de /7 par rapport au /. sous I’effet de la polarisation positive,
comme déja mentionné. La troisiéme zone au-dela de 1’équipotentielle V= 0 V présente a
nouveau une dominance spatiale de /.

Dans le cas (c), i.e. avec I’application du régime FHiVI? a la suite du régime HiPIMS,
I’organisation de la dominance spatiale des flux /% et /; en fonction de la position de la mesure
de Vr dans le plan sondé est tout a fait différente. La cartographie au temps #; montre deux
régions de dominance spatiale de /; qui peuvent étre arbitrairement délimitées par les deux
équipotentielles a V=0 V. La premicre région prend quasiment une forme en quart d’ellipse
voire d’un lobe central qui se s’étend aux coordonnées limites (-20 ; -12) et (0 ; -26) avec une
valeur maximale de V; mesurée d’environ +5 V. Ainsi, la diminution rapide du flux 7 a
proximité de la cathode lors du régime FHiVI? induirait la présence de ce lobe central ou
1> T",, comme discuté au temps ¢ Par ailleurs, la seconde région pour laquelle le flux 7; domine
se localise au niveau du lobe latéral délimité arbitrairement par la deuxiéme équipotentielle a
V=0V et qui a déja été observeé au temps 7. et #. Au temps t, = tggfv 1z T 10 ps, ce lobe latéral
s’étend radialement jusqu’aux coordonnées limites (-57; -22) et axialement jusqu’aux
coordonnées limites (-37 ; -50) avec une valeur maximale de Vy mesurée encore a environ

+5 V. En dehors de ces deux lobes qui ont été nommés central et latéral, les mesures de Vy

montrent une dominance du flux /%.

Concernant le cas (d) ou le régime FHiVI? et le régime PP sont appliqués a la suite du
régime HiPIMS, la cartographie des mesures de Vysemble résulter d’une combinaison des effets
décrits pour les cartographies (b) et (c) avec ¢évidemment une amplification des valeurs
mesurées. Premierement, la valeur maximale de 7y atteinte est d’environ +60 V mesurée a
proximité de la cathode aux coordonnées (-15 ; -10), soit augmenté par rapport au cas (c) d’un
facteur supérieur a 3.5. Cette forte augmentation refléte trés significativement I’effet du régime
FHiVI? sur I’efficacité d’ionisation par rapport a notre régime HiPIMS a proximité de la
cathode. Deuxiemement, le volume sondé semble majoritairement dominé par le flux 75 avec
un lobe qui s’étend radialement jusqu’aux coordonnées (-78 ; -20), comme le montre par
exemple 1’équipotentielle & V=0 V. Ainsi, le cas (d) favorise trés clairement une dominance
spatiale du flux d’ions /7 en face de la cathode mais également et trés remarquablement sur les
cotés de celle-ci.

En somme, I’ajout du régime FHiVI? a un régime de type HiPIMS bipolaire modifie
grandement la répartition des flux d’électrons /. et d’ions /. Toutefois, les mesures de V' sont
non sélectives et ne permettent pas de distinguer la nature des ions impliqués (gaz, cible)
notamment ceux issus de la pulvérisation de la cible, ici en tungsténe. De plus, la connaissance
de la proportion des espéces neutres par rapport aux especes ionisées est primordiale pour le
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controle de la microstructure des dépots obtenus par procédés de pulvérisation assistée par
plasma. Ainsi, un premier diagnostic de spectroscopie d’émission optique (SEO) a donc été en
plus déployé dans le but d’estimer I’impact du régime FHiVI? sur 1’émission radiative des
especes W et W,

4.1.4. Impact du régime FHiVI? sur I’émission radiative des espéces W et
W+

Pour évaluer I’ajout du régime FHiVI? la spectroscopie optique d’émission résolue
temporellement a été mise en ceuvre pour suivre 1’évolution de deux raies d’émission distinctes
a 263.3 et 258.9 nm correspondant respectivement a la désexcitation des espéces W et W™
excitées comme décrit dans le chapitre 2 (¢f. sous-section 2.2.2.3, p. 54). Pour ce faire, la tension
appliquée lors du régime FHiVI> Urmiyr est maintenue constante a -2 kV avec un délai
d’application ATrmive = t9ieys + 35 ws, similaire aux caractéristiques électriques présentées
dans la sous-section 4.1.2 (p. 115). Bien évidemment, les conditions d’application des régimes
HiPIMS et PP restent similaires avec Umipmus = -0.4 kV et Upp = 150 V avec

ATpp= thI-IViVIZ + 1 ps.

La figure 4.10 montre 1’évolution temporelle de I’intensité de la raie d’émission de W dans
deux cas, sans (en bleu) et avec (en rouge) ’application du régime FHiVI2. 1l est a noter que le
régime sans FHiVI? correspond a I’application des régimes HiPIMS et PP seuls. Dans le premier
cas, une seule variation temporelle de I'intensité de la raie d’émission de W II est due
uniquement au régime HiPIMS et est mesurée de tgp s + 4 s & topys + 30 us. Le délai
observé entre le temps trh;,s et le signal 1ié a W II peut s’expliquer par le temps nécessaire a
I’augmentation des espéces requises a I’excitation de I’ions W™. En effet, I’excitation de ces
ions est la conséquence de plusieurs étapes : la pulvérisation de la cible W suite a I’allumage
du plasma, I’ionisation des neutres W pulvérisés puis 1’excitation des ions obtenus. Quant a la
décroissance du signal survenant a partir de tJ7a;,s» elle refléte notamment la diminution de la
densité de neutres W ionisable tandis que le plasma s’éteint comme le suggere la diminution
des caractéristiques de tension-courant du régime HiPIMS (cf. figure 4.1, p. 112). L’ajout du

régime FHiVI? pour le deuxiéme cas induit une variation temporelle supplémentaire de
ON

FHiV
5 ps. Cette durée qui excede celle du régime FHiVI? semble indiquer que les conditions menant

a I’ionisation puis & I’excitation des neutres W pulvérisés restent favorables au-dela de toqr 2.

Par ailleurs, il est intéressant d’observer que la variation d’intensité induite par le régime FHiVI?
PHiv
variation est alors concomitante avec la forte augmentation du courant de conduction FHiVI?
tandis que le début de la variation induite par le régime HiPIMS est plus tardive par rapport au
courant de conduction HiPIMS, i.e. & toip;s + 4 us. Cette différence en temps de réponse est
attribuée a la présence préliminaire en volume des especes nécessaires au processus d’excitation
de I’ion W' (électrons, neutres W pulvérisés et ionisés W) durant I’impulsion FHiVI? qui ont
¢été produites précédemment lors de la décharge HiPIMS.

Iintensité de la raie d’émission de W' se produisant apres tp,.,,» et dont la durée est d’environ

ne commence qu’apres tp,..,2 + 0.4 ps correspondant au début du sous-domaine /I-b. Cette

Pour corroborer cette observation, la figure 4.11 montre une comparaison des raies
d’émission de I’atome W (W I en noir) et ionis¢ W' (W II en rouge) dans la condition ou les
trois régimes HiPIMS, FHiVI? et PP sont appliqués comme précédemment illustrée par les
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Figure 4.10 : (a) Evolution temporelle de l'intensité de la raie d’émission de W1l a 258.9
nm, mesurée lorsque dans le cas sans (en bleu) et avec (en rouge) 'application du
régime FHIiVI? Des lignes noires discontinues verticales aident a repérer
temporellement I'application des différents régimes : HiPIMS, FHiVI? et PP. Afin de
mieux discerner les variations se produisant durant le régime FHIiVI 2 un zoom autour de
celui-ci est présenté en (b). Mesures faites en argon pur, a 1 Pa avec ATrrivi> = t3re s +
35 us et Urniviz = -2 kV pour v = 200 Hz. Les conditions des régimes HiPIMS et PP sont
Tuipivs = 20 us, Unirivs = -0.4 kV, Ter = 10 us, ATpp = th{IVL-VIz + 1usetUpp=+150V.

courbes de tension-courant en figure 4.3 (p. 116). Les intensités des raies d’émission W I et W
IT mesurées sont ici normalisées sur le régime HiPIMS. On remarque que les variations
d’intensité se produisant lors du régime HiPIMS ne démarrent bien évidemment pas au méme
instant selon les deux raies W I et W II. Ainsi, le délai mesuré est d’environ 0.5 ps et est
principalement di a la durée nécessaire pour produire une quantité suffisante d’ions excitables
a partir des atomes neutres W pulvérisés, comme déja mentionné [182]. De plus, une diminution
quasi simultanée en intensité des raies W I et W II est observée lors de la coupure a partir de
taffus. Cette simultanéité démontre bien que les mécanismes radiatifs pour les deux espéces
W et W' aux longueurs d’onde considérées (respectivement 263.3 et 258.9 nm) répondent bien

de la méme maniere lors de la coupure.

En revanche, I’application du régime FHiVI* semble induire de profondes modifications
sur le profil des raies d’émission W I et W Il mesurées. Tout d’abord et contrairement au régime

HiPIMS, le début de la montée des intensités relatives a W I et W II est mesuré au méme instant

ON
FHiVI

précédemment que les espéces W comme W sont déja présentes dans le volume suite a la
pulvérisation en régime HiPIMS et au moins jusqu’a tp s + 35 ps. En d’autres termes cela
signifie qu’une proportion de neutres W et d’ions W' persistent dans la post-décharge HiPIMS
et participent au moins sur ces premiers instants a 1’émission radiative induite par I’application
du régime FHiVI2. En revanche, il est notable d’observer que la valeur maximale en intensité
de la raie W II au regard de W I est supérieure d’un facteur d’environ 1.2. Pour expliquer cette
augmentation, deux hypothéses peuvent €tre avancées : 1) soit les mécanismes d’excitation et
de désexcitation des ions W en présence dans le volume sont favorisés, ii) soit la densité des

a partir de t 2 0.4 us comme observé sur la figure 4.11b. Cela montre comme mentionné
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Figure 4.11 : (a) Evolutions temporelles de l'intensité des raies d’émission de W I (en
noir) et WII (en rouge) a respectivement 263.3 nm et 258.9 nm mesurées lorsque les
trois régimes sont appliqués selon les conditions de tension-courant de la figure 4.3 (p.
116). Pour comparer les raies entres elles, l'intensité de la raie d’émission de W Il est
normalisée par rapport a celle de W I mesurée durant la décharge HiPIMS. Des lignes
noires discontinues verticales aident a repérer temporellement 'application des
différents régimes : HiPIMS, FHiVI® et PP. Afin de mieux discerner les variations se
produisant durant le régime FHiVI? un agrandissement autour de celui-ci est présenté
en (b). Mesures faites en argon pur, a 1 Pa avec ATrwivi? =t us + 35 s et Urnivi? = -2
kV pourv =200 Hz. Les conditions des régimes HiPIMS et PP sont Tuirius = 20 us, Unipims
=-04kV, Tre =10 us, ATer =t2p:, + 1 us et Uep = +150 V.

ions W' en volume augmente par ionisation des neutres déja présents dans le volume, entrainant
également une diminution relative de la densité des neutres W. Cette deuxiéme hypothese est
privilégiée au regard des informations précédemment énoncées, a savoir la réponse quasi-
simultanée des raies W I et W II observée a la coupure HiPIMS et I’augmentation en intensité
des raies W I et W II concomitante avec I’augmentation du courant de conduction FHiVI* a
thI-IViV 12 +0.4 ps (c¢f. sous-domaine II-(b) sur la figure 4.3b, p. 116). Des lors et par conséquent,
on peut légitiment supposer que les conditions d’excitation pour ces deux raies d’émission sont
trés proches. Par ailleurs, ’hypothese i) privilégiée est étayée par le délai entre le maximum
des raies W Il et W I qui est de 0.4 us. Ce délai se retrouve également sur la décroissance des
raies de W II par rapport a W I comme observe sur la figure 4.11b. Ce dernier résultat associé
a la durée globale d’environ 5 ps sur I’émission de W II semble montrer d’une part que
I’ionisation se poursuit bien au-dela de tggfwz comparativement au cas tgip;ys €t montre

, . . . . . \ FF
d’autre part le temps nécessaire au refroidissement collisionnel des électrons apres tgHiV 2

Les différences dues a I’application du régime FHiVI? par rapport au régime HiPIMS
semblent de toute évidence impliquer de grande modification de la proportion des especes W
et W'. Pour évaluer cette modification I’intégrale sous les courbes de W I et W II de la figure
4.11 en régime FHiVI? permet de calculer le rapport 0% comme exprimé selon I’équation 4.2 :

W /W Igegi .
SEO — [ /W Hrsgime Equation 4.2

(W IT/W uipius + pp
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Figure 4.12 : Comparaison des rapports de l'intégrale des raies W Il et W I normalisées
par rapport a celui calculé en régime HiPIMS + PP pour diftérents cas de régimes de
décharge : DC a puissance moyenne dans la méme gamme que celle du régime HiPIMS,
HiPIMS + PP sans FHiVI? et HIPIMS + FHiVI? + PP.

Le rapport 0529 est le ratio de ’intégrale des raies W II et W I lui-méme normalisé par
rapport a celui obtenu pour le régime HiPIMS + PP. Celui-ci est ainsi comparé a deux autres
régimes de décharge ici, DC a 15 W et HiPIMS + PP sans application du FHiVI?, comme le
montre la figure 4.12. Dans un premier temps, la figure 4.12 montre un rapport O°2° associé au
régime de décharge DC bien inférieur a celui obtenu avec le régime HiPIMS + PP seul. Ce
résultat est bien évidemment attendu en rapport avec les travaux antérieurs montrant que
I’emploi d’un régime HiPIMS améliore le taux d’ionisation des especes pulvérisées. Ainsi,
I’ajout du régime FHiVI? aux régimes HiPIMS + PP induit une augmentation du rapport Q52
d’un facteur d’environ 1.7 vis-a-vis du régime HiPIMS.

En somme, les divers résultats issus de 1’émission radiative des espéces W et W' montrent
de nombreuses modifications suite a ’application du régime FHiVI? avec en particulier une
augmentation du ratio des raies W II/W I. Cependant les méthodes de spectroscopie d’émission
optique sont des diagnostics qui ne renseignent que partiellement et qualitativement sur la
variation réelle de la densité des ions W' puisque les processus d’excitation et de désexcitation
dépendent également de la densité des électrons, de coefficients de réaction, etc. Pour compléter
les analyses par SEO un diagnostic par spectrométrie de masse SM a donc été déployé,
informant sur la variation des flux et des fonctions de distribution en énergie des ions W' au
cours du temps.

4.1.5. Etude préliminaire des fonctions de distributions en énergie de W*

Pour suivre 1’évolution temporelle et en énergie des espéces W issues de ’ionisation des
atomes de tungstene pulvérisés, un spectrometre de masse SM a été installé sur le réacteur.
Ainsi, cette sous-section aborde les résultats obtenus a 1’aide de ce SM en configuration (//)
dans un premier temps puis en configuration (1) dans un second temps, comme décrit dans le
chapitre 2 (cf. sous-section 2.2.2.4, p. 57).

Ainsi, la figure 4.13 reporte la distribution des ions W' résolue en énergie et en temps issue

131



132

4.1. Etude préliminaire de 1’apport du régime FHiVI? sur le régime HiPIMS-PP

HiPIMS ) HiPIMS + PP
900
800 10° 10°
700 popl popl
~— 600 ’;\ *;
£ 2 s 2L
E 500 ‘3 L
g Z Z
i 2 2
= , popd = ,
pop3 10’ pop3 150 eV 10
27 eV
10* 10°
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Energie (eV) Energie (eV)
HiPIMS + FHiVI? HiPIMS + FHiVI? + PP
10 100
popl popl
2eV :; 2eV ?
2 10° 2 10°
2 e
pop2 R pop2 =
8 eV g 8eV 5
s , popd 5 .
pop3 10 pop3 150 eV 10
27 eV
10° 10°
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Lnergie (eV) Lnergie (eV)

Figure 4.13 : Représentations bi-dimensionnelles des distributions en énergie des ions
W+ résolues en temps pour les quatre cas d’étude (a) : HiPIMS, (b) : HIPIMS + PP, (c) :
HiPIMS + FHiVI? et (d) : HiPIMS + FHiVI? + PP. Mesures faites en argon pur, a 1 Pa avec
ATrrivie =t e s + 22 us et Urniviz = -2 KV pour v = 200 Hz. Les conditions des régimes
HiPIMS et PP sont Tripms = 20 us, Unipius = -0.4 kV, Tep = 10 us, ATrp =top2 + 1 s et
Upp=+150V.

des mesures de SM avec un temps d’intégration de 1 ps pour chacun des cas étudiés notés de
(a) a (d), respectivement : HiIPIMS, HiPIMS + PP, HiPIMS + FHiVI? et HiIPIMS + FHiVI* +
PP. Pour I’ensemble des cas (a)-(d) il est possible d’observer au moins trois variations
principales qui sont mesurées entre 0 et 50 eV avec des valeurs maximales en intensité mesurées
autour de 2, 8 et 27 eV. Seuls les cas (b) et (d) ou le régime PP est appliqué exposent une
quatriéme variation supplémentaire mesurée sur une gamme en énergie allant de 100 a 200 eV
avec une valeur maximale en intensit¢ mesurée autour de 150 eV. Pour essayer de mieux
comprendre 1’origine de ces différentes variations associées a I’évolution des populations d’ions
en termes d’énergie, intéressons-nous aux travaux de theése effectués par A. El Farsy qui les
observe également et les étudie dans le cadre de la pulvérisation d’une cible de titane en régime
HiPIMS [189, 190]. Avant d’aborder la description de ces différentes populations d’ions W, il
est nécessaire de souligner que les mesures obtenues par SM sont le résultat de I’ensemble des
processus conduisant a la génération et au transport des especes considérées jusqu’au détecteur
du spectrométre. En d’autres termes, le temps a partir duquel les espéces ici W' sont mesurées
représente simplement le temps d’arrivée de celles-ci sur le détecteur qui dépend bien entendu
du moment et du lieu ou elles sont produites ainsi que de 1’énergie cinétique qu’elles acquierent
durant leur transport. Il est alors a noter que I’axe temporel affiché sur la figure 4.13 et tous les
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axes temporels des prochaines figures relatives aux mesures de SM sont corrigés par le temps
de vol de I’'ion W' dans le SM (cf. sous-section 2.2.2.4, p. 57) de tel sorte que le temps 79 = 0
us corresponde au temps tg?}’ams-

Le premier pic de variation est mesuré entre 0 et 5 eV et est détecté a partir de
tON, s + 110 us et au-dela de t 0,4, + 900 ps. Cette premiére population énergétique rendrait
compte d’une population d’ions W' thermalisés notée pop! dont la distribution en vitesse est
quasi-isotrope avec un transport diffusif. Cette population pourrait étre issue a la fois de
I’ionisation des atomes neutres W thermalisés produits lors du régime de pulvérisation HiPIMS
et de la thermalisation des populations d’ions W' d’énergie plus élevée suite aux collisions avec
les atomes du gaz.

La seconde population mesurée entre 5 et 10 eV est détectée a partir d’environ t9m, s +
90 ps et dure de quelques dizaines a une centaine de microsecondes suivant les cas. Celle-ci
rendrait compte d’une population d’ions W' qualifiés de quasi-thermalisés notée pop2 dont la
distribution serait cette fois-ci anisotrope avec un transport quasi-diffusif. Cette population a
¢galement été observée par A. El Farsy durant ces travaux de these sur les atomes et ions de
titane. Celle-ci serait issue d’un processus incomplet de thermalisation par collisions des
populations d’ions W' d’énergies plus élevées avec les atomes du gaz. Il en résulte des ions
dont I’énergie moyenne reste encore supérieure a celle de popl. En d’autres termes pop2 se
compose d’ions qui ne sont pas totalement thermalisés et pour lesquels quelques collisions
supplémentaires sont nécessaires. Cette hypothése est d’autant plus plausible puisque la
thermalisation compléte des atomes de tungsténe requiert un taux de collision plus élevé que le
titane a distance équivalente (ici & 7 cm par rapport a la cathode). De fait vis-a-vis du titane
¢tudié par A. El Farsy dont le rapport de masse atomique avec celle du gaz d’argon est d’environ
1.2, le rapport dans le cas du tungsténe est d’environ 4.6 impliquant une dissipation d’énergie
moins efficace par processus collisionnels, comme le suggere 1’équation 4.3 valable dans le cas
d’une collision unidimensionnelle a deux corps.
4m;my .
AE. = —zEc,O = 4'mec,O Equation 4.3
(m; +my
avec m; la masse de 1’ion considéré, m, la masse de 1’atome d’argon et E. ¢ I’énergie cinétique
initiale de I’espece i avant collision. Ainsi, 1’application numérique montre bien que dans le cas
du tungstene le facteur de masses /(W) = 0.12 est inférieur a celui dans le cas du titane f,,(T1)
~0.25.

Par ailleurs, un autre mécanisme induisant la génération de cette seconde population a été
avancé par A. Hecimovic et al. [191]. Ce mécanisme impliquerait la réduction des ions W2"
d’énergie moyenne équivalente (i.e. environ 8 eV) soit par recombinaison électronique ou par
échange de charge avec les atomes du gaz Ar enrichissant alors la population d’ions W quasi-
thermalisés. Cependant dans notre cas, cette hypothése n’est pas satisfaisante puisque les ions
de tungsténe détectés sont quasi-exclusivement des ions W™,

La troisieme population en énergie mesurée entre 10 et 50 eV est détectée a partir de
toN, s + 70 us et dure plus d’une centaine de microsecondes suivant les cas. Celle-ci décrit
I’évolution temporelle d’une population d’ions W' dites non-thermalisés notée pop3 dont la
distribution en vitesse est anisotrope avec un transport essentiellement de type balistique. De
nombreuses hypothéses ont été €noncées pour essayer de comprendre les mécanismes a
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I’origine de cette population. L une d’elles propose que cette population soit due a 1’ionisation
des atomes pulvérisés rapides lors de leur transport dans le plasma [191]. Une autre hypothése
rencontrée dans la littérature serait liée a la présence d’une structuration du plasma mise en
¢vidence par ’observation de surdensités en rotation azimutale nommées spokes [192, 193].
Ces derniers jouerait un role dans I’enrichissement de cette populations d’ions W' non-
thermalisés [194—197]. Toutes ces hypothéses s’accordent tout de méme a supposer que cette
population est représentative des ions générés dans le plasma faisant suite directement a la
pulvérisation de la cible. Par conséquent, cette pop3 serait d’un point de vue chronologique la
premi¢re a étre présente en volume et constituerait alors la source de popl et pop?2
précédemment discutées. Ainsi, ¢’est cette pop3 qui semble renseigner au mieux sur 1’ionisation
des espéces neutres pulvérisées.

Enfin la quatriéme population est observée uniquement dans les cas ou la polarisation
positive PP est appliquée a la cathode (i.e. cas (b) et (d)). Mesurée entre 100 et 200 eV, cette
population est détectée a partir d’environ t9hs;,s + 30 ps et dure quelques centaines de
microsecondes. Elle rend donc compte d’une population des ions W* fortement liée au régime
de polarisation positive. C’est pourquoi nous avons qualifié celle-ci de populations d’ions
repoussé€s notée pop4. Ainsi la source de pop4 semble évidemment étre 1’ensemble des
populations de plus faibles énergies popl, pop2 et pop3 accélérées dans la gaine cathodique,
i.e. repoussées de la cathode sous I’effet de sa polarisation positive. Une hypothése étudiée
quant aux mécanismes d’accélération de ces ions est la mise en place d’un gradient de charges
en double couche ayant une structure elliptique de la cathode vers les parois [177, 186, 198].
Cette théorie a notamment été avancée par V. Tiron et al. [186] en s’appuyant sur des résultats
issus de mesures de potentiel plasma V), résolue temporellement et spatialement. Toutefois, ce
modele en double couche ne semble pas suffisamment robuste pour expliquer par exemple la
diminution de la densité du flux d’ions avec la tension appliquée en régime PP observée par F.
Walk et al. [199].

En somme, la figure 4.13 donne un apercgu global des différentes distributions en énergie
des ions W' mesurées en fonction du temps et permettant ainsi de bien les identifier. Afin de
comparer plus aisément 1’évolution de ces différentes populations en fonction des différents cas
d’¢étude (a)-(d), ces distributions sont alors intégrées en temps.

Ainsi la figure 4.14 regroupe 1’ensemble des distributions en énergie des ions W' intégrées
en temps pour chaque cas d’étude.

Dans le cas (a) ou seul le régime HiPIMS est appliqué, la distribution globale présente des
profils en énergie typiques observés dans le cadre de régime de pulvérisation [190, 200]. Les
populations des ions W thermalisés popl et quasi-thermalisés pop2 ont toutes deux un profil
de distribution globale tres fin en énergie allant respectivement de 1 a 5 eV avec un maximum
mesuré a2 eV etde 6 a 10 eV avec un maximum mesuré a 8 eV. Ces deux populations semblent
pouvoir étre décrites par une distribution de type gaussienne a I’image de la vitesse des atomes
neutres thermalisés et quasi-thermalisés comme mis en évidence avec des mesures de
fluorescence induite par laser [189, 190, 201, 202]. De plus, le calcul de I’intégrale sous la
courbe de pop! et pop2 montre que la densité globale des ions thermalisés est supérieure a celle
des ions quasi-thermalisés, ici avec un facteur d’environ 5. Cette constatation semble appuyer
les hypotheses concernant les mécanismes de génération de ces populations popl et pop2
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Figure 4.14 : Comparaison des distributions en énergie des ions W* intégrées en temps a
partir des résultats de la figure 4.13 pour les quatre cas d’étude (a) : HiPIMS, (b) :
HIPIMS + PP, (c) : HiPIMS + FHiVI? et (d) : HIPIMS + FHiVI? + PP. Pour aider a la lecture
de la figure, les différentes distributions en énergie sont indexées a I'aide d’une fléche de

couleur associée a chaque population des ions W+,

Dans le cas (a) ou seul le régime HiPIMS est appliqué, la distribution globale présente des
profils en énergie typiques observés dans le cadre de régime de pulvérisation [190, 200]. Les
populations des ions W' thermalisés pop! et quasi-thermalisés pop2 ont toutes deux un profil
de distribution globale tres fin en énergie allant respectivement de 1 a 5 eV avec un maximum
mesuré¢ a2 eV etde 6 a 10 eV avec un maximum mesuré a 8 eV. Ces deux populations semblent
pouvoir étre décrites par une distribution de type gaussienne a I’image de la vitesse des atomes
neutres thermalisés et quasi-thermalisés comme mis en évidence avec des mesures de
fluorescence induite par laser [189, 190, 201, 202]. De plus, le calcul de I’intégrale sous la
courbe de pop! et pop2 montre que la densité globale des ions thermalisés est supérieure a celle
des 1ons quasi-thermalisés, ici avec un facteur d’environ 5. Cette constatation semble appuyer
les hypotheses concernant les mécanismes de génération de ces populations popl et pop2
mentionnées précédemment. Contrairement a popl et pop2, la population pop3 présente un
profil de distribution globale relativement large en énergie et non-gaussien allant d’environ 20
a 50 eV avec un maximum mesur¢ autour de 27 eV. Ce profil semble analogue a une distribution
mise en équation par M. W. Thompson [203] et affinée par M. Stepanova et al. [204] pour
décrire la vitesse des atomes neutres pulvérisé€s de la cible et ayant une trajectoire balistique.
Cette observation appuie alors I’hypothese de 1’origine de pop3 qui serait issue de 1’ionisation
des atomes neutres pulvérisés. Cette hypothese reste toutefois insuffisante notamment lorsque
que I’on s’intéresse a la distribution angulaire des ions [194], distribution d’intérét dans le cadre
de dépot perpendiculaire a I’axe de la cible par exemple. Par ailleurs, I’intégrale sous la courbe
de pop3 indique que les ions non-thermalisés arrivant au SM sont majoritaires avec un facteur
d’environ 1.5 par rapport a pop1.
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Lors de I’ajout du régime PP (i.e. cas (b)), la figure 4.14 montre une diminution globale de
I’ensemble des populations popl, pop2 et pop3 accompagnée par 1’apparition de pop4. Cette
diminution est particuliérement marquée pour pop2 qui décroit d’un facteur d’environ 7, mieux
illustrée avec la représentation de la figure 4.15. De plus, la variation de pop3 présente un
épaulement significatif dans le cas ou la cathode est polarisée positivement, comme indiqué par
la fléche verte sur la figure 4.15.

—» popl : Population des ions W' thermalisés
pop?2 : Population des ions W™ quasi-thermalisés
RPFE : Population des ions W' repoussés de faible énergie
—» pop3 : Population des ions W™ énergétiques
(a) : HiPIMS
10* f —— (b) : HiPIMS + PP
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Figure 4.15 : Comparaison des distributions en énergie des ions W+ intégrées en temps a
partir des résultats de la figure 4.13 pour deux cas d’étude (a) : HIPIMS et (b) : HIPIMS +
PP.

Cet épaulement est la conséquence d’une population en énergie supplémentaire qui
survient a partir de 10 eV et se chevauche avec la distribution de pop3 rendant sa description
difficile. Puisque qu’elle résulte de I’application du régime PP, nous la dénommerons RPFE
comme étant une population des ions W' repoussés de faible énergie. Pour essayer d’expliquer
et de comprendre I’origine de cette population RPFE une premiere hypothese s’appuierait sur
I’accélération de populations de plus faible énergie pop! et pop?2 lors de ’application du régime
PP. Or, la tension appliquée lors du régime PP est d’environ +135 V donnant évidemment une
tension d’accélération théorique de +135 eV bien inférieure a la gamme d’énergie sur laquelle
la RPFE est mesurée. Une explication potentielle serait alors associée a une distance
insuffisante sur laquelle 1’énergie cinétique transmise par le champ d’accélération n’est que
partielle. En d’autres termes, seuls les ions de faible énergie constituant pop! et pop2 qui se
trouvent au plus proche du volume sondé n’ont été accélérés que partiellement, acquérant une
énergie cinétique au moins supérieur a 10 eV et strictement inférieur a 40 eV. Cependant cette
premiere hypothese ne semble pas suffire puisqu’apres I’application du régime PP, le facteur
de diminution de pop2 n’est que de 0.14 et celui de pop! est bien moindre. Par ailleurs, cette
hypothése suppose qu’un continuum en énergie devrait étre mesuré et chevaucherait au moins
I’ensemble des populations et non uniquement pop3. Une seconde hypotheése pourrait étre
associée a la thermalisation de la population constituant la seconde variation induite par le
régime PP (> 100 eV). Cette derniere hypothése est bien évidemment rapidement écartée tant
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la thermalisation des ions W' ayant 165 eV en moyenne est difficile avec une pression de travail
ici de 1 Pa et sur une distance maximale d’environ 7 cm. Une troisiéme hypothése impliquerait
alors une compétition entre les processus de thermalisation de pop3 qui générent pop?2 puis une
partie de pop1 apres quelques collisions supplémentaires et une réaccélération des ions quasi-
thermalisés pop2 en majorité tandis qu’ils se thermalisent par collisions avec les atomes du gaz
Ar. Aussi une étude plus approfondie pour mieux comprendre le comportement de cette
nouvelle population RPFE et son origine serait intéressante et pourrait constituer un
prolongement aux travaux amorcés durant ma these. Il n’empéche que 1’étude en fonction du
délai d’application A4TFruivrz abordée dans une prochaine sous-section (cf. sous-section 4.2.1,
p. 140) fournit quelques ¢léments de réponse qui semblent abonder vers la seconde hypothese.

La seconde variation supplémentaire observée sur la figure 4.14 est relative a la population
des ions W' repoussés pop4 définit précédemment. Cette population présente un profil de
distribution globale trés large en ¢énergie et dissymétrique allant d’environ 100 a
185 eV avec un maximum mesuré a 154 eV. De plus, le calcul de I’intégrale sous la courbe de
pop4 indique que la densité globale de ces ions repoussés est treés supérieure a celle de toutes
les autres populations cumulées d’un facteur d’environ 14. Ce résultat semble confirmer que la
source de la population des ions W™ repoussés pop4 serait en partie issue de ’accélération de
toutes les populations précédentes popl, pop2 et pop3. Par ailleurs, 1’intégrale sous la courbe
de I’ensemble des populations mesurées dans le cas (b) est environ 7.4 fois supérieur a celle
calculée dans le cas (a) du régime HiPIMS seul. Par conséquent, cette population serait en outre
enrichit par I’accélération de I’ensemble des ions proches de la cathode, en I’occurrence ceux
initialement présents dans la gaine cathodique, qui sans le régime PP auraient été perdus suite
a leur thermalisation et neutralisation par mécanisme collisionnel avec les atomes du gaz. Ainsi,
la différence de densité globale observée entre pop4 et les autres populations serait due a une
limitation des processus de neutralisation et de perte a la cathode des ions W' qui sont accélérés
par le champ électrique induit par la polarisation positive, acquérant alors une trajectoire
fortement anisotrope et peu diffusive. En outre dans le cas présenté sur la figure 4.14, il semble
que pop4 prend majoritairement sa source dans pop3 puisque le profil de distribution en énergie
de ces deux populations sont extrémement similaires et que la valeur en énergie pour laquelle
un maximum en intensité est mesurée pour pop4 (153 eV) est relativement proche de celle
concernant pop3 (27 eV) a laquelle est ajoutée la tension de polarisation positive d’environ
+130 V. Cette observation justifie alors le role du régime PP dont I’objectif est d’accélérer les
ions proches de la cible vers un substrat potentiel sans avoir a polariser le porte-substrat.

Dans le cas (c) ou seul le régime FHiVI? est ajouté au régime HiPIMS, la figure 4.16a
montre une augmentation de pop3 d’un facteur 1.5 par rapport au régime HiPIMS seul cas (a).
De plus, une augmentation de la gamme en énergie pour laquelle pop3 est mesurée est
¢galement notable, s’étendant alors jusqu’a 70 eV. Ainsi, [’accroissement en intensité et en
énergie de cette pop3 relative aux atomes neutres pulvérisés qui ont été€ ionis€s sont des preuves
supplémentaires quant aux modifications induites par le régime FHiVI2.

Le couplage de I’ensemble des régimes HiPIMS, FHiVI? et PP résulte d’'une combinaison
des différents effets précédemment observées et décrits, comme le montre la figure 4.14 pour
le cas (d). Ainsi, la figure 4.16b montre une augmentation de pop3 d’un facteur 2.4 par rapport
au régime HiPIMS + PP correspondant au cas (b). Finalement, les variations observées surtout
avec pop3 sont de bons indicateurs pour rendre compte du potentiel ionisant du régime FHiVI?
sur le milieu.
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Figure 4.16 : Comparaison des distributions en énergie relatives des ions W+ intégrées
en temps relatives a pop1, popZ2 et pop3 (a) entre le régime HiPIMS (en noir) et HiPIMS
+ FHiVI? (en vert) et (b) entre le régime HiPIMS + PP (en bleu) et HiPIMS + FHiVI? +PP
(en violet), a partir des résultats de la figure 4.13.
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Figure 4.17 : Comparaison des distributions en énergie des ions W* intégrées en temps
relatives a pop4 entre le cas (b) : régime HiPIMS + PP (en bleu) et le cas (d) HIPIMS +
FHIVI? +PP (en violet), 4 partir des résultats de la figure 4.13.

Toutefois, les variations en intensité relatives a pop4 attendues a la hausse au vu du gain
sur pop3 sont quasiment identiques a celles observées sans le régime PP (c¢f. cas (b)). En effet,
comparativement au cas (b) I’ajout du régime FHiVI* n’engendre qu’une augmentation
négligeable sur pop4, comme le met en évidence la figure 4.17. Cette invariance en amplitude
souléve alors des questionnements quant aux mécanismes d’accélérations des ions W' induites
par la polarisation positive a la cathode, en particulier ceux nouvellement générés par le régime
FHiVI? mis en évidence avec pop3. Par ailleurs, un décalage de 2 eV vers les faibles énergies
de la distribution relative a pop4 mesurée est observé apres I’ajout du régime FH1VI? dans ces
conditions. Or, les mesures de potentiel flottant Vr résolues spatialement et temporellement
(cf- figure 4.9, p. 120) montrent que la dominance du flux d’ions /7 s’organise sous la forme
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d’un lobe a la périphérie de la surface de la cible dont la taille est d’autant plus grande du cas
(b) au cas (d). Ce résultat met alors en évidence la nécessité de résoudre spatialement les
mesures de SM en commencant par un point de mesure supplémentaire situé¢ a 90° par rapport
a I’axe de la cathode a une distance environ § cm par rapport a cet axe radial, premicre piste
pour une meilleure compréhension des observations faites sur la figure 4.17.
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Figure 4.18 : Comparaison des maximums de distribution en énergie des ions W+
repoussés pop4 mesurés (a) en position axiale et (b) en position radiale entre le régime
HIPIMS + PP (en bleu) et HiPIMS + FHiVI? + PP (en violet). A noter que le temps
d’acquisition des mesures en position radiale est doublé par rapport aux mesures en
position axiale. Mesures faites en argon pur, a 1 Pa avec ATruivi? =t op;ys + 22 lis et
Urniviz = -2 kV pour v = 200 Hz. Les conditions des régimes HiPIMS et PP sont Tuipims =
20 s, Unieius = -0.4 KV, Ter = 10 ps, ATer =t oy, + 1 s et Up = +150 V.

La figure 4.18 présente la comparaison des maximums de distribution en énergie des ions
W' mesurés en position axiale et radiale. Il est a noter que la discussion sur le maximum de
distribution semble suffisante dans notre cas puisque représentative de la distribution globale,
comme le montre la comparaison entre la figure 4.17 sur laquelle est tracée la distribution
intégrée en temps et la figure 4.18a sur laquelle n’est tracée que le maximum de la distribution.
Dans le but d’obtenir suffisamment de signal et permettre la comparaison des mesures radiales
entre elles tracées sur la figure 4.18b, le temps d’acquisition est doublé par rapport aux mesures
en position axiale. Autrement dit, les données issues des mesures radiales résultent d’une
accumulation deux fois plus importante pour un méme temps d’intégration. Pour ces nouvelles
conditions d’acquisitions le signal relatif & pop3 restait malgré tout trés faible sortant
difficilement du bruit par rapport a celui relatif a pop4. Cette diminution globale du signal
mesurée est intrinséque au changement de la position de mesure. En position axiale 1’angle
solide de collection du spectrométre est tel que la totalité de la piste d’érosion peut étre vue par
celui-ci. De plus dans cette configuration (//), le SM est placé dans la direction préférentielle du
cone de pulvérisation des neutres [130, 205, 206] qui constituent la source d’ionisation de pop3.
Cependant en position radiale (configuration (1)) seule une fraction de la piste d’érosion n’est
vue par le SM (cf. sous-section 2.2.2.4, p. 57). La figure 4.18b montre de nouveau une quasi-
invariance en amplitude de la distribution en énergie des ions W' repoussés radialement malgré
I’ajout du régime FHiVI* au régime de référence HiPIMS + PP. Ce résultat souleve tout de
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méme une question essentielle quant aux mécanismes d’accélération des ions qui semblent
finalement restreinte avec un flux d’ions repoussés invariant dans nos conditions d’étude. Ainsi
ce phénomene de saturation supposerait que 1’influence du régime PP sur les ions nouvellement
générés par le régime FHiVI? semble étre limitée. En effet, les résultats de la figure 4.18 semble
indiquer une compensation de I’augmentation de la densité¢ d’ions en volume induite par le
régime FHiVI% impliquant une densit¢ de flux /7 repoussés équivalente. Par ailleurs, un
décalage vers les basses énergies est également observé sur pop4 mesurée en position radiale
et suite a ’application du régime FHiVI2 L hypothése avancée quant a ce décalage en énergie
serait associée a la variation de la densité de charges en volume induite par les caractéristiques
de tension-courant du régime FHiVI2 Ce dernier modifierait alors 1’établissement du champ
d’accélération lors du régime PP, entrainant possiblement une chute du potentiel et donc un
décalage en énergie de la distribution résultante (phénomene d’écrantage de charges). Ainsi,
une ¢tude en fonction des caractéristiques de tension du régime FHiVI? semble nécessaire pour
apporter quelques ¢léments de compréhension validant ou réfutant cette hypothese.

4.2. Influence du régime FHiVI* sur DI’évolution des fonctions de
distributions en énergie des ions métalliques

4.2.1. Etude de W* en fonction du délai d’application 4 Trmivr:

Lors des processus de pulvérisation en régime impulsionnel, la notion temporelle sous-

ON
Friviz €St

primordiale. De fait, la vapeur métallique produite par le régime HiPIMS au plus proche de la
cathode se transporte dans le volume, vers les parois du réacteur. Par conséquent, 1’influence
du délai d’application du régime FHiVI? suite au processus de pulvérisation en régime HiPIMS
doit étre étudiée. En effet, la longueur d’ionisation A; définie dans le chapitre 1
(cf- équation 1.12, p. 29) montre qu’il existe une dépendance entre la vitesse des atomes neutres
W a ioniser et la densité d’¢lectrons résultant de I’impulsion FHiVI2. Pour ces raisons, cette
sous-section aborde 1’¢tude de I’effet du régime FHiVI? en fonction de 4T rpiv- du point de vue
des caractéristiques électriques puis selon les résultats obtenus par spectroscopie SEO et
spectrométriec SM. Pour ce faire, la tension appliquée lors du régime FHiVI? Urmirr est
maintenue constante a -2 kV pour les différents délais d’application étudiés. Bien évidemment,
les conditions d’application des régimes HiPIMS et PP restent similaires avec

Unipias = -0.4 KV et Upp=+150 V avec ATpp = tp 2 + 1 pis.

entendue par le terme délai d’application ATrmiyr défini comme ATrmive = to + t

4.2.1.1. Réponse des caractéristiques électriques

Tout au long de cette étude, le délai d’application maximal est borné arbitrairement a
400 ps. Cinq conditions de délai ont alors été choisies pour donner un premier aper¢u des
caractéristiques de tension-courant résultant, soit A7 rmivrz = 25, 50, 100, 200 et 400 ps.

Ainsi, la figure 4.19a et figure 4.19b présentent respectivement les mesures de tension et
de courant a la cathode résultant de ces cinq conditions de 4T rxive=. La figure 4.19a montre que
pour les conditions choisies ici les régimes HiPIMS et PP sont une fois de plus stables, aussi
bien temporellement qu’en termes de tension appliquée. Ainsi, 1’application du régime FHiVI?
ne semblent pas perturber le fonctionnement de ces deux régimes. La figure 4.19b expose quant
a elle un courant HiPIMS quasiment identique pour les différentes conditions présentées. En
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Figure 4.19 : Evolution temporelle des mesures (a) de tension et (b) de courant a la
cathode pour différentes conditions de ATrnivi? allant de 25 us (en rouge) a 400 us (en
violet). Mesures faites en argon pur, a 1 Pa avec Urnivi? = -2 kV pour v = 200 Hz. Les
conditions des régimes HiPIMS et PP sont Tuirivs = 20 us, Unipivs = -0.4 kV, Tep = 10 us,
ATrp = ATrmiviz + 1 us et Upp = +150 V.

revanche, le courant FHiVI? mesuré a la cathode /rmiyr diminue en amplitude passant de 10.4 a
7.0 A pour AT rmive de 25 4 400 ps respectivement tandis que la tension appliquée lors du régime
FHiVI? Upnive est identique d’une condition de AT ruivr & 'autre. Par conséquent, le courant
mesuré /gy montre une dépendance de 1’état de charges du volume proche de la surface de la
cible aprés tiff s (sous-domaines I-(d-e)). De fait aprés tiis;,s la densité de charges
(électrons et ions) produites diminue suite aux processus de recombinaison en volume et
notamment en surface. L’ensemble de ces processus induit nécessairement une diminution de
ces charges et notamment des électrons au cours du temps. Il en résulte une densité d’électrons
résiduels de plus en plus faible pouvant participer au régime FHiVI* au temps ATruivi
considéré. Du point de vue de ce régime, ces électrons peuvent alors étre considérés comme des
électrons germes dont la densité conditionne I’amorcage de la décharge FHiVI?. En d’autres
termes, le régime HiPIMS peut étre vu comme une étape de pré-ionisation vis-a-vis du régime
FHiVI2. Afin de décrire au mieux 1’évolution temporelle du courant mesuré durant le régime
FHiVT? en fonction du délai 4 Trmiviz 1’échelle de temps est référencée pour chaque délai A Trivre.
Autrement dit et uniquement pour cette section 4.2 ATruive = tggw 12 = to.

La figure 4.20a et la figure 4.20b rassemblent ainsi un ensemble de 82 conditions
différentes de ATruivr sous forme de représentation bi-dimensionnelle, allant de 22 a 100 ps
par pas de 1 ps, 150 ps puis de 200 a 400 ps par pas de 100 ps. Pour aider a la lecture de ces
représentations bi-dimensionnelles, la figure 4.20c présente une sélection de mesures de courant
correspondant a six conditions en fonction du temps avec ) = thI_IViVIz. Cette figure met de
nouveau en évidence une diminution globale de I’amplitude du courant FHiVI? et de son
intégral a mesure que le délai d’application AT rmiv augmente et donc que ce dernier s’éloigne
de la source de pulvérisation que représente ici la décharge HiPIMS. Pour exemple, 1’intégral
du courant FHiVI? Irhiyr calculé diminue d’un facteur d’environ 2.3 pour les conditions de
ATruive allant de 22 a 400 ps. De plus, il est intéressant de noter que les variations temporelles
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Figure 4.20 : (a) Représentation bi-dimensionnelle de I'évolution temporelle du courant
mesurée lors du régime FHiVI? en fonction du délai d’application A Truivr>. La
représentation (b) correspond a (a) avec un élargissement de l'axe ATruivizde 22 a 50 us.
Les tracés de (a) et (b) sont issus de la mesure du courant Iruiviz pour 82 conditions de
ATrwivi? diftérentes, allant de 22 a 100 us par pas de 1 us, 150 us puis de 200 a 400 us par
pas de 100 us. Pour aider a la lecture de (a) et (b), la mesure de Iruivi? pour quelques
conditions de ATruivi? sont tracées sur (c). Mesures faites en argon pur, a 1 Pa avec Urnivi?
=-2kV pourv =200 Hz. Les conditions des régimes HiPIMS et PP sont Tuirins = 20 s,
Unipivs = -0.4 kV, Tpp = 10 us, ATpp = ATruiviz + 1 us et Upp = +150 V.

du courant Irmiyr pour les différentes conditions A7 rmivz ont un profil similaire décrivant les
trois sous-domaines /1-(a-c) (cf. figure 4.3, p. 116). Ainsi, cette description est valable quelles
que soient les conditions A47Trgivr. Par ailleurs, la délimitation entre la mesure quasi-stable de
Irmive caractéristique du sous-domaine /l-a et celle de la forte augmentation de Irmive

caractéristique du sous-domaine //-b est strictement identique au temps tggiv 1z 70.4 ps, quelles

que soient les conditions de A Trgivr dans la gamme étudiée entre 22 et 400 us. Cette observation
semble indiquer que la cinétique des processus qui induisent une production de charge a la
cathode (sous-domaine //-b) ne sont pas dépendante du parametre A7 rwivr, & Urmive constant.
En revanche, la valeur maximale de /ryivr atteinte lors du sous-domaine //-b augmente avec
ATrmive. Ainsi, observation indique alors que la densité de charges produite semblerait en partie
conditionnée par la densité d’électrons résiduels de la post-décharge HiPIMS. Cette dépendance



Chapitre 4 : Conception et développement du régime FHiVI? couplé a un procédé de
pulvérisation HiPIMS

semble pouvoir €tre mise en évidence par la valeur stabilisée de /c mesurée dans le sous-
domaine //-a qui diminue avec 47rxivr, donc a mesure que 1’on s’¢éloigne du régime source
HiPIMS. Ce dernier comportement du courant semble alors en bon accord avec la discussion
de son origine abordée dans la sous-section 4.1.2.1 (p. 115). Ainsi du point de vue des
caractéristiques de tension et notamment celles du courant mesuré a la cathode, un délai
d’application ATruivr- court et proche de la source HiPIMS serait favorable a un taux de
production de charge important.
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Figure 4.21 : Evolution temporelle des mesures de potentiel flottant Vrsur le porte-
substrat (a) en régime HiPIMS + PP (i.e. Urnivi = 0 V) et (b) en régime HiPIMS + FHiVI?
+ PP avec Urnivi? = -2.0 kV, pour diftérentes conditions de ATruivi? allant de 25 us (en
rouge) a 400 us (en violet). Mesures faites en argon pur, a 1 Pa avec Urnivi? = -2 KV pour
v =200 Hz. Les conditions des régimes HiPIMS et PP sont Tuirius = 20 us, Unipivs = -0.4
kV, Tep = 10 us, ATep = ATrmiviz + 1 us et Upp = +150 V.

Un autre point de vue exposant I’influence du délai d’application du régime FHiVI*
ATFrmive est montré par les mesures de potentiel flottant /'y sur le porte-substrat. La figure 4.21a
et la figure 4.21b présentent respectivement les mesures de Vy faites dans le cas ou
Urnivi= 0 kV équivalent au cas (b) : HIPIMS + PP et dans le cas ou Uryivr = -2 kV €équivalent
au cas (d) : HiPIMS + FHiVI? + PP pour différentes conditions de 4 Trgiyr. Outre les variations
rapides de V' se produisant dans le sous-domaine ///-a dont 1’origine est discutée dans la sous-
section 4.1.2.2 (p. 118), le potentiel Vyaugmente a une vitesse quasiment similaire avant d’étre
différente en fonction de A Tppivr- a partir de t9p + 3 ps, comme le montre la figure 4.21a relative
au cas (b). En effet, ’augmentation de la valeur de V’y observée est de moins en moins rapide
avec une valeur maximale atteinte de plus en plus faible a mesure que 47Fxivi- augmente de 50

a 400 ps, i.e. que I’application du régime PP a t95 s’éloigne de la coupure du régime HiPIMS

tof s Ainsi, la valeur de 77 mesurée a t2) + 10.5 us est de +138 V pour la condition a
ATruive = 50 ps tandis qu’elle n’est que d’environ +106 V pour la condition a

ATruive = 400 ps. De plus il est intéressant de remarquer le comportement asymptotique de
cette diminution de Vyavec ATrmive. Ainsi, cette réponse du milieu a la polarisation positive
indique que sa conductivité¢ diminue a mesure que 47rgHiyz augmente a partir de 50 ps. Cette
diminution devrait évidemment étre a 1’image de celle de la densité de charges présentes en
volume et leur thermalisation au cours de la post-décharge HiPIMS. Par ailleurs, la tendance
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asymptotique observée sur les mesures de V7 indique que les modifications significatives du
milieu sont d’autant plus effectives a des temps au moins inférieurs a 200 ps. Dans le sous-
domaine /II-c commengant a la coupure de la polarisation positive t357, la décroissance de Vy
jusqu’a 0 V est d’autant plus lente a mesure que A7Fmivz augmente. Ce comportement est
également observable pour les conditions & ATrmivz = 200 et 400 ps malgré la tendance
asymptotique observées dans le sous-domaine ///-b, comme le montre la figure 4.21a. Cette
derniére observation conforte I’hypothése de la variation de la conductivité du milieu en

fonction de A Trmive.

Dans le cas ou Uruive = -2 kV, la figure 4.21b montre quelques tendances qui sont
relativement similaires au cas Urpirrz = 0 kV précédemment décrit, en particulier celles liées
aux vitesses de croissance dans le sous-domaine ///-b et de décroissance dans le sous-domaine
III-c. Cette comparaison montre de nouveau que la conductivité du milieu avant I’application
du régime FHiVI? et plus précisément la densité d’¢électrons et d’ions résiduels exercera une
forte influence sur I’effet du régime FHiVI? lui-méme.

En somme, les caractéristiques mesurées a la cathode semblent indiquer qu’un faible
ATrmive proche de la coupure du régime HiPIMS tf5f ¢ est favorable a une forte densité de
charges produite en volume. Toutefois, ces mesures ne sont représentatives que du volume situé
a proximité de la cathode et donc peu représentatives de I’ensemble de la décharge. Ainsi, les
sections suivantes traitent des résultats obtenus par spectroscopie émission optique, renseignant

pour notre étude du rapport de raies d’émission W Il et W I globale.

4.2.1.2. Impact sur I’émission radiative de W I et W II

L’évolution générale des raies d’émission W Il a 263.3 et W I 4 258.9 nm ayant déja été
discutée dans la sous-section 4.1.4 (p. 128), cette sous-section aborde directement le rapport
des raies Q°E© définit par 1’équation 4.2 (p. 130).

5 N\ \ Uppyp =20 kV
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Figure 4.22 : Comparaison des rapports Q définis selon I'équation 4.2 pour différentes
conditions de délai ATruiviz Mesures faites en argon pur, a 1 Pa avec Urnivi? = -2 KV pour
v =200 Hz. Les conditions des régimes HiPIMS et PP sont Tririvs = 20 us, Unirins = -0.4
kV, Tep = 10 us, ATpp = ATruiviz + 1 us et Upp = +150 V.

Pour ce faire, la figure 4.22 montre une évolution du rapport 09 en fonction du délai
d’application A4Truiyz non monotone avec deux maxima atteints ici pour les conditions de
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ATrivie = 25 et 100 us. Ces deux conditions de A7 rmivr: semblent étre favorable a I’obtention
d’une proportion d’espéces ionisées W' plus importante par rapport aux autres conditions avec
un rapport Q%29 d’environ 1.6. La présence de ces deux maxima est relativement singuliére
puisque I’intensité des raies W II et W I diminue monotonement avec A7Trmivr: (cf. Annexe 3,
p. 188) a I’image de I’amplitude du courant Irmivr (cf. figure 4.20) selon un profil quasiment
exponentiel. Par conséquent, ce résultat semble mettre en évidence une compétition entre la
densité d’¢lectrons résiduels servant d’électrons germes a I’impulsion FHiVI? et le transport de
la vapeur métallique jusqu’au lieu ou le plasma est le plus dense pour y étre ionisé, zone dans
laquelle les raies d’émissions métalliques sont majoritairement produite. Il est donc d’ores et
déja possible d’intuiter qu’en fonction de la tension appliquée Urmirr les conditions optimales
de délai ATruivr- observées ici pourraient évoluer, puisque Urgirr induira une modification de
la densité d’électrons produites lors du régime FHiVI2 Cette discussion est abordée dans la
prochaine sous-section 4.2.1.2 (p. 144).

En somme, 1’étude comparative de la lumicere émise du plasma par SEO et des
caractéristiques de courant semble indiquer une compétition entre la densité d’électrons et le
transport des neutres pulvérisés W avec la présence de deux optima en termes de proportion
d’espéces ionisées W' sur les neutres W. Toutefois, ces mesures optiques sont globales et
informent surtout sur la composition de la zone du plasma le plus dense et lumineux dans notre
configuration. Ainsi, pour obtenir des renseignements sur le transport des especes ionisées et
plus précisément leur flux arrivant sur un substrat, des mesures supplémentaires de
spectrométrie de masse ont été réalisées a I’emplacement d’un substrat éventuel.

4.2.1.3. Evolution des fonctions de distributions de W en face de la
cathode

Les mesures de spectrométrie de masse ont été réalisées pour différentes conditions de
ATrmive tout en maintenant constant les autres parameétres, notamment la tension appliquée
durant le régime FHiVI? Urgiyr = -2 kV.

Les figures figure 4.23a et figure 4.23b présentent respectivement les maximum de
distribution en énergie des ions W' non-thermalisés pop3 associé au cas (b) (Urmivrz = 0.0 kV)
et au cas (d) (Urmivr = -2.0 kV). De fait, il est possible de distinguer temporellement des
variations sur les mesures de pop3 relatives au régime HiPIMS et au régime FHiVI? a mesure
que le délai A4Trmivi- augmente a partir de 25 ps. Par exemple, cette derniere condition montre
un premier maximum de la distribution en énergie de pop3 mesuré a 110 us et un second autour
de 125 ps. Le premier maximum est alors attribué a la contribution majoritaire du régime
HiPIMS tandis que le second maximum a celle du régime FHiVI2. Cette attribution est par
ailleurs étayée par les mesures faites dans les autres conditions de délai d’application puisque
le premier maximum demeure invariant temporellement et en valeur intégrée tandis que le
second maximum est li¢ temporellement au délai 4T rmivr. 1l est @ noter que seule la condition
a 25 ps dans le cas (b) présente une diminution de I’intensité mesurée. L’explication de ce
comportement est éclairée par 1’analyse abordée ultérieurement. Par ailleurs, la comparaison
entre le cas (b) et (d) de I’intégrale des distributions en énergie de pop3 sur la gamme en énergie
de 20 a 50 eV est exposée sur la figure 4.23c, pour les différentes conditions ATruivr
correspondant. Globalement, la densité d’ions générées lors du régime HiPIMS diminue bien

évidemment tandis que le temps de mesure se décale vers les temps longs, apres t9in s
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Figure 4.23 : Comparaison des maximum de distribution en énergie des ions W* non-
thermalisés pop3 associés (a) au régime HIPIMS et (b) au régime FHiVI? pour cing
conditions de délai d’application du régime FHiVI? ATrriviz = 25, 50, 100, 200 et 400 us.
Afin d’évaluer l'effet du régime FHiVI? par rapport au régime HiPIMS, le résultat de
l'intégrale de ces distributions est tracé sur (c). Mesures faites en argon pur, d 1 Pa avec
Urniviz = -2 kV pour v = 200 Hz. Les conditions des régimes HiPIMS et PP sont Tuipims =
20 us, Unipims = -0.4 kV, Ter = 10 us, ATprp = ATruivi? + 1 us et Upp = +150 V.

Ces mesures représentent alors le flux « initial » d’ions arrivant au SM avant 1’application
du régime FHiVI2. Autrement dit, cette tendance observée pour la condition a Urgiyrz = 0.0 kV
(en gris) est employée comme référence pour la comparaison avec les mesures associées a
I’application du régime FHiVI2 En calculant I’intégrale des distributions en énergie de pop3
associées a ce régime FHi1VI?, le résultat tracé en noir sur la figure 4.23¢ expose une diminution
du signal mesuré avec le délai d’application 4Truivr. Par conséquent la densité d’ions générée
suite a I’application du régime FHiVI? qui arrive jusqu’au spectromeétre est plus faible pour des
délais ATrmiv important, allant de 1.6 2 0.2 x 10° u.a. pour respectivement AT pive = 25 a 400
us. Ce comportement est cohérent avec la tendance observée avec le courant /ry;y> mesuré sur
cible (cf. figure 4.20, p. 142) et concorderait avec la diminution quasiment exponentielle dans
le temps de la densité de neutres pulvérisés résiduels issus du régime HiPIMS constituant la
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source d’ions de pop3. Ainsi cette diminution de neutres résiduels prime sur I’effet compétitif
¢ventuel soulevé précédemment avec la longueur d’ionisation. En d’autres termes seuls les
conditions initiales avant I’application du régime FHiVI? semblent alors conditionner la densité
d’ions produits lors de ce dernier, a savoir la densité de neutres W et d’¢électrons résiduels durant
la post-décharge HiPIMS. Ce constat est d’ailleurs appuyé par le profil des distributions de
pop3 tracées sur la figure 4.23b qui présente des similitudes avec un profil de type Thompson
(ou Stepanova) quel que soit le délai ATrgive. Sachant que ce type de profil serait due a la
distribution en énergie des neutres pulvérisés, cette observation tend a montrer que la densité
d’ions mesurée est majoritairement liée soit a la persistance de ces neutres durant la post-
décharge HiPIMS soit a un nouveau produit de pulvérisation issu du régime FHiVI?, ou bien
les deux. La premicre hypothése est d’autant plus pertinente que la masse de 1’espéce pulvérisée
W est grande, et donc leur thermalisation difficile (¢f° équation 4.3, p. 133). De plus, le
processus de pulvérisation en régime FHiVI* est peu favorable du fait de son temps
d’application trés court, inférieur a la microseconde. La discussion sur pop4 qui suit permettra
dans une certaine mesure de clarifier une fois pour toute ce dernier point. Par ailleurs, ces
mesures démontrent également que la diminution observée avec la raie d’émission W II en
fonction de ATrwive (cf- Annexe 3, p 188) est représentative de la diminution de la densité d’ions
W et donc dépendante de celle de la densité des neutres W dans le temps. Ainsi, méme si les
résultats de SEO montrent deux conditions pour lesquelles la proportion de W II par rapport a
W I semble optimale, les résultats de SM indiquent que seule la condition a AT rgive = 25 us
donne la densité maximale de W™ incident supérieure a celle générée en HiPIMS, au point de
mesure.
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Figure 4.24 : (a) Evolution temporelle de I'intégrale des distributions en énergie
mesurées par SM sur une gamme en énergie relative aux ions W+ repoussés pop4 pour
les cinqg conditions de délai ATruivi? étudiées, de 25 us (en rouge) a 400 us (en violet).
Des traits discontinus de couleur aide le lecteur a repérer le début de variation des
courbes correspondantes. Le résultat de l'intégrale sous ces courbes est tracé en
fonction de ATruiviz sur (b). Mesures faites en argon pur, a 1 Pa avec Urnivi? = -2 KV pour
v =200 Hz. Les conditions des régimes HiPIMS et PP sont Tuirins = 20 us, Unipivs = -0.4
kV, Tep = 10 us, ATpp = ATrmiviz + 1 us et Upp = +150 V.
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En somme ce sont les conditions ou ’application du régime FHiVI? est au plus proche de
la fin de I’'impulsion source HiPIMS, ici ATrmiv = 25 ps, qui semblent les conditions les plus
satisfaisantes. En effet, cette condition réunit un compromis optimal entre une proportion d’ions
générée suffisante (facteur d’augmentation ~1.7 selon les mesures SEO) et en quantité
importante (facteur d’augmentation ~2 selon les mesures SM). Or, le régime PP semble induire
des modifications de pop3 a cette condition qui ne sont pas observées par ailleurs
(cf- figure 4.23a). Pour essayer de comprendre ce changement de comportement, intéressons-
nous aux ions W' repoussés constituant pop4.

Ainsi, la figure 4.24a présente 1’évolution temporelle de chaque distribution relative a pop4
intégrée en énergie pour les différentes conditions de délai ATruive €étudiées. L’écart observé
entre les premicres variations de deux courbes est approximativement le méme que la différence
entre les conditions de délais correspondantes. Pour exemple, la courbe associée a la condition
de ATrpivie = 25 ps démarre a partir de 45 ps tandis que celle a ATrpiviz = 50 us commence a
70 us, soit un écart égal a 25 ps. Il en va alors de méme pour les conditions suivantes dont la
courbe commence respectivement a 120, 220 et 420 pus. Cette observation confirme une fois de
plus que pop4 est la conséquence de la polarisation positive de la cathode puisque
ATpp = ATrmive + 1 ps. Par ailleurs, le calcul de 1’intégrale de ces courbes temporelles tracé sur
la figure 4.24a informe que la densité relative des ions W' composant pop4 diminue
globalement a mesure que A7Trxiyr- est augmenté. Ce résultat met de nouveau en avant le role
fondamental des conditions du milieu (composition de charges, densité résiduelle) précédent
I’application ici du régime PP. Cependant, le profil de diminution relatif & pop4 montré ici par
la figure 4.24b est différente de celle relative a pop3 (cf. figure 4.23c, p. 146). Pour essayer de
comprendre a quoi peut étre due cette différence, la figure 4.25a présente une comparaison des
distributions en énergie des ions W' repoussés intégrées en temps pour les cing conditions
ATFrive d’étude.
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Figure 4.25 : Comparaison des distributions en énergie des ions W+ repoussés pop4
intégrées en temps pour les conditions de délai d’application du régime FHiVI* (a)
ATrwiviz = 25, 50, 100, 200, 400 us et (b) ATruiviz = 22, 24, 28 et 36 us. Mesures faites en
argon pur, a 1 Pa avec Urniviz = -2 kV pour v = 200 Hz. Les conditions des régimes
HiPIMS et PP sont Tyirivs = 20 us, Unipius = -0.4 KV, Tpp = 10 us, ATpp = ATruiviz + 1 us et
Upp = +150V.
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Le profil de ces distributions en énergie différe en fonction du délai A Truive. Globalement,
deux types de profil peuvent étre observés. La premiére concerne essentiellement la condition
a ATrmive = 25 ps avec une variation en énergie relativement large qui s’étend d’environ 145 a
165 eV. La seconde regroupe toutes les autres conditions étudiées soit lorsque ATruivs: est
supérieur a 50 pus avec une variation en énergie plus petite allant d’environ 145 a 150 eV. Afin
de mieux comprendre la transition entre le premier et le second groupe, des mesures
supplémentaires correspondant aux conditions A7 Fmiy: suivantes : 22, 24, 28 et 36 us sont
rapportées sur la figure 4.25b. Ces mesures mettent en évidence une transition du profil de
distribution des ions W' repoussés intégrée en temps avec une diminution de 1’énergie moyenne
de pop4 a mesure que le délai ATrmivr: augmente. Ce déplacement vers les basses énergies
s’accompagne d’une légére augmentation de la densité globale d’environ 14.0 2 15.5 x 10% u.a.
avec un maximum mesuré a 16.7 x 108 u.a. pour A Trmive = 28 ps. Au-dela de ATrmivee = 50 ps,
I’énergie moyenne de la distribution de pop4 ne varie quasiment plus restant autour de 148 et
149 eV. Or, I’analyse des distributions tracées sur la Figure 4.17 (p. 138) a permis d’avancer
I’hypotheése que pop4 était majoritairement constituée des ions issus de pop3
(cf. sous-section 4.1.5, p. 131). Cette hypothese reste cohérente dans la mesure ou le profil en
énergie mesuré est comparable a celui observé pour pop3, auquel se serait ajouté la tension
appliquée lors du régime PP (Upp = +130 V plateau). Toutefois, cette hypothése devient
caduque pour des délais ATruivr: supérieurs a 50 us. Elle doit dés lors étre complétée en
considérant que la dépendance du profil en énergie de pop4 avec AT ruivr: pourrait étre liée a la
source ou nature des ions qui sont repoussés de la cathode par la polarisation positive. En effet,
a mesure que le délai d’application 4Trgivr: et par conséquent A47pp augmente, les mesures de
la pop4 semblent étre a I’image du processus de thermalisation des ions composants pop3. De
fait pour des délais d’application suffisamment grands, seules les espéces (neutres et ionisées)
thermalisées dont la distribution en énergie est étroite et proche de quelques eV persisteront
dans le volume. Ceci expliquerait pourquoi pour des délais d’application AT rgiyvz supérieurs a
50 us un tel profil en €énergie serait mesuré, indiquant dans ces conditions que pop2 et
notamment popl sont les sources principales de pop4. Par ailleurs et sachant que le régime
FHiVI? précede toujours le régime PP dans le cas d’étude présenté sur la figure 4.25,
I’observation de ces distributions étroites en énergie permet de déduire que la pulvérisation qui
pourrait survenir lors du régime FHiVI? est minoritaire autrement le profil de distribution serait
constamment semblable a une distribution de type Thompson ou Stepanova. Le régime FHiVI?
a donc ici un role essentiellement d’ionisation de la vapeur métallique en adéquation avec
I’objectif de son développement.

En somme, les mesures de spectrométrie de masse en position axiale ont permis de mettre
en évidence le role essentiel des conditions initiales du milieu avant 1’application du régime
FHiVI2. En effet les conditions de délai A Truivi octroyant une densité d’ions mesurée maximale
correspondent aux délais les plus proches du régime de pulvérisation source HiPIMS, avec un
facteur d’augmentation d’environ 2 observé avec les ions de pop3. Voyons maintenant ce qu’il
en est en position radiale, position a privilégier pour minimiser 1’influence du coéne de
pulvérisation des neutres.

4.2.14. Evolution des fonctions de distributions de W" en position
radiale

La discussion de cette sous-section traitera uniquement des mesures de la distribution
maximale en énergie des ions W' repoussés relative a pop4. En effet et comme évoqué
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précédemment (cf. sous-section 4.1.5, Figure 4.18, p. 139), seule pop4 est mesurable en position
radiale. De méme qu’en position axiale les mesures ont été réalisées pour différentes conditions
de ATruive tout en maintenant constant les autres paramétres, notamment la tension appliquée
durant le régime FHiVI? Urgivr: = -2 kV.
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Figure 4.26 : (a) Comparaison des maximum de distribution en énergie des ions W+
repoussés pop4 mesurés en position radiale entre plusieurs conditions de délai
d’application du régime FHiVI? ATruivi? = 25, 37.5, 50, 62.5, 75, 100, 200, 400 us. Le
résultat de l'intégrale sous ces courbes est tracé en fonction de ATruivi? sur (b). Mesures
faites en argon pur, a 1 Pa avec Urniviz = -2 kV pour v = 200 Hz. Les conditions des
régimes HiPIMS et PP sont Thipius = 20 us, Unipivs = -0.4 kV, Tep = 10 us, ATpp = ATruivi?
+1usetUpp=+150V.

La figure 4.26a présente une comparaison des maximum de distribution en énergie des
ions W' repoussés relative a pop4 pour différentes conditions ATrmive = 25, 37.5, 50, 62.5, 75,
100, 200, 400 ps. Globalement, le comportement décrit par 1’évolution du profil de ces
distributions en fonction du délai ATrwivr: (plus justement de ATpp = ATrmivi: + 1 ps) dans le cas
des mesures radiales (configuration (L)) est similaire aux mesures axiales (configuration (//))
discutées précédemment. De nouveau, la condition A7 rmivz = 50 ps indique une transition de la
source principale constituant pop4. Toutefois, la variation de I’intégrale des différentes
distributions renseignant sur le rapport de densité relative des ions W' de pop4 au point de
mesure est différente. Ainsi, en configuration radiale, un maximum a environ 11 x 10° u.a. est
obtenu pour AT ruive: = 50 us, comme le montre la Figure 4.26b.

En somme, ces mesures de pop4 en position axiale et radiale semblent appuyer la
dépendance angulaire de la distribution des ions W' repoussés par le régime PP qui est
intrinséquement liée a leur dynamique en volume. A cette dépendance s’ajoute I’effet associé a
la densité d’ions résiduels avant I’application des régimes FHiVI? et PP qui met en évidence la
complexité de I’interaction entre chaque régime. Pour compléter cette étude du délai ATrmive,
le second parametre étudi€ est la tension Urmive qui influe directement sur le taux d’ionisation.

4.2.2. Etude de W* en fonction de la tension appliquée Urnivr:

A présent que la dépendance temporelle du régime FHiVI? a été étudiée du point de vue
de son délai d’application, I’étude en fonction de la tension appliquée Urniyi- durant celui-ci
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peut étre discutée. Ce parametre constitue en effet I’'un des parametres directement liés au
fonctionnement du régime FHiVI* et est aisément accessible. Au total cinq conditions ont été
¢tudiées dans la gamme permise par notre alimentation : -1.0, -1.5, -2.0, -2.5, -3.0 kV. Les
résultats issus des différents diagnostics déployés sont organisés dans le méme esprit que la
sous-section précédente.

4.2.2.1. Réponse des caractéristiques électriques

Pour mettre en avant ’effet de la tension appliquée durant le régime FHiVI? Uruivr, les
caractéristiques de tension et courant sont mesurées avec un délai A7Trmiye fixé ici a 23 s, soit
2 ns aprés la coupure du régime HiPIMS, t3f,,s. Il s’agit de la condition de ATFwiy pour
laquelle un maximum de courant est mesuré (cf. figure 4.20, p. 142). Bien évidemment, les
conditions concernant les régimes HiPIMS et PP sont maintenues constante, a savoir

Unipias = -0.4 KV et Upp= 150 V avec ATpp =ty + 1 pis.
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Figure 4.27 : Evolution temporelle de (a) la tension appliquée et (b) du courant
associées aux cinqg conditions de tension appliquée FHiVI? Urnivi? étudiées, de -1.0 (en
violet) a -3.0 kV (en rouge) et centrées autour du régime FHiVI% Les caractéristiques

issues de la condition Urnivi? = 0.0 kV correspondant au cas d’application du régime
HIPIMS + PP sont également tracées en couleur noir et servent de référence. Mesures
faites en argon pur, a 1 Pa avec ATruivi? = 23 us. Les conditions des régimes HiPIMS et PP

sont Tuipus = 20 us, Unirivs = -0.4 kV, Tep = 10 us, ATpp = 24 us et Upp = +150 V.

Les figures figure 4.27a et figure 4.27b présentent respectivement 1’évolution temporelle
de la tension et du courant mesurés a la cathode centrée autour du régime FHiVI?, pour les
différentes conditions Urmiyr étudiées. Globalement, ces deux figures montrent qu'une fois
encore les caractéristiques tension-courant décrivent des variations similaires en temps, en
accord avec les sous-domaines [I/l-(a-c) (cf. sous-section 4.1.2.1, p. 115). Ainsi, cette
description est valable quelles que soit les conditions de tension appliquée pour Uruive: # 0 kV
et les conditions de délai AT ruivre. Par ailleurs, la comparaison des figures entre-elles permet
d’observer que l’augmentation de la tension Urmiyz en valeur absolue entraine une

. . . . au .. o .
augmentation de la vitesse de montée de la tension - qui induit une augmentation du courant

de déplacement Ip, comme déja discutée dans le chapitre 3 (c¢f. sous-section 3.2.2, p. 78). En
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plus de cet effet sur /p, I’augmentation de Urnivr en valeur absolue entraine également une
augmentation quasiment linéaire de la valeur stabilisée du courant de conduction /c mesurée
dans le sous-domaine ///-a. Ainsi, la relation linéaire entre la tension Urmiy et ce courant /¢
conforte 1’hypothese selon laquelle cette valeur de /¢ est principalement due a 1’accélération
des ¢électrons thermalisés précédemment produits par le régime HiPIMS énoncée dans la sous-
section 4.1.2.1 (p. 115). En d’autres termes, cette période d’environ 0.4 ns typique du sous-
domaine //I-a semble étre un temps caractéristique nécessaire a 1’observation d’un processus
de production de charges dans nos conditions. Par ailleurs, une relation exponentielle est
observée entre la densité de courant calculée a partir de la figure 4.27b et la tension Uryirr.
Cette relation indique non seulement que la densité de charges produites a proximité de la
cathode augmente exponentiellement avec Urgiyz mais surtout que -3 kV ne semble pas étre
une condition limite vis-a-vis de cette production de charges.
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Figure 4.28 : Evolution temporelle des mesures de potentiel flottant Vrsur le porte-
substrat associées aux cing conditions de tension appliquée FHiVI? Urniviz étudides, de -
1.0 (en violet) a -3.0 kV (en rouge). Les caractéristiques issues de la condition Urnivi =
0.0 kV correspondant au cas d'application du régime HiPIMS + PP sont également
tracées en couleur noir et servent de référence. Mesures faites en argon pur, a 1 Pa avec
ATruivi? = 23 us. Les conditions des régimes HiPIMS et PP sont Tripins = 20 us, Unipivs =
-0.4kV, Tep =10 us, ATep = 24 us et Upp = +150 V.

Un second point de vue de I’effet de la tension appliquée Urwiyr: sur le milieu est apporté
avec les mesures de potentiel flottant V7 sur le porte-substrat reportées sur la figure 4.28. Ainsi,
cette figure montre que le potentiel V; croit plus rapidement a mesure que la tension appliquée
UFrnivi- augmente. Par ailleurs, 1’augmentation en valeur positive de /'y tend asymptotiquement
vers une valeur proche de +130 V, quelle que soit la condition Urgiyee. Cette valeur est bien
évidemment dépendante de la tension appliquée lors du régime PP qui est strictement similaire
pour toutes les conditions étudiées ici. En outre, puisque cette augmentation en valeur positive
de Vyest asymptotique, elle ralentit par conséquent de plus en plus en tot avec la Urnive.

En somme, I’ensemble de ces observations issues a la fois de la cathode et du porte-substrat
tend & penser qu’a mesure que la tension appliquée Urmiyrs le milieu est de plus en plus
conducteur, résultat d’une augmentation de la densité de charges en volume. Pour affiner ces
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analyses, les sections suivantes discutent des mesures obtenues par spectroscopie d’émission
puis par spectrométrie de masse.

4.2.2.2. Impact sur I’émission radiative de W I et W Il

Comme pour I’étude en fonction de ATrmiyr cette sous-section aborde directement le
rapport des raies d’émission W II 2 263.3 et W 14 258.9 nm O5° définit par I’équation 4.2.
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Figure 4.29 : Comparaison des rapports QSE0 définis selon I'équation 4.2 issus d’une
étude en fonction du délai d’application ATruivi? et de la tension appliquée Urniviz. Ainsi
huit conditions de délai ATruiviz = 22, 24, 28, 36, 50, 100, 200 et 400 us et cing
conditions de tension Urnivi? = -1.0, -1.5, -2.0, -2.5, -3.0 kV ont été explorées. Mesures
faites en argon pur, a 1 Pa. Les conditions des régimes HiPIMS et PP sont Thipius = 20 s,
Unirivs = -0.4 KV, Tep = 10 us, ATpp = ATFniviz + 1 us et Upp = 150 V.

Ainsi la figure 4.29 présente une comparaison de I’ensemble des rapports OS¢ obtenus
pour différents couples de conditions (4T ruivee, Urhive), pour ATrmivi: = 22, 24, 28, 36, 50, 100,
200 et 400 ps et Urmivr allant de -1.0 (en violet) a -3.0 kV (en rouge). Cette figure montre que
le rapport 59 calculé augmente globalement & mesure que la tension Urpirr est grande, quelle
que soit la condition de délai ATrgivr utilisée. Ce résultat est associé a une forte augmentation
de la proportion de neutres W ionisées suite a 1’application du régime FHiVI?, avec un facteur
par rapport au régime de référence HiPIMS + PP allant de 1.3 & 2.7 pour respectivement
Urnive = -1.0 et -3.0 kV a un délai ATrmive = 22 ps. Par ailleurs, ce rapport 05 montre une
double dépendance pour le délai ATrmivr et la tension Urmive. En effet, il semble qu’a mesure
que la tension Urniyrz augmente le point de fonctionnement optimal se décale vers les valeurs
vers les faibles délais ATrmive. Ce résultat appuie de nouveau 1’existence d’une relation entre
I’accélération des ¢€lectrons résiduels de la décharge HiPIMS induite par le régime FHiVI? et
I’évolution de la densité locale de neutres pulvérisés. Ainsi, une compétition surviendrait entre
les caractéristiques des €lectrons (densité, vitesse) et le transport des neutres pulvérisés W pour
une ionisation optimale de ces derniers. Les résultats montrés avec la figure 4.29 donne une
valeur maximale de O%2¢ a 3.1 pour le couple de conditions (50 us, -3 kV). Autrement dit avec
une tension Urgiyr de seulement -3 kV appliquée durant moins d’une microseconde, le régime
FHiVI? indique une capacité d’ionisation trés importante du volume qui serait 3 fois supérieure
au régime HiPIMS seul, selon les mesures de spectroscopie.
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En somme, ces mesures de spectroscopie d’émission optique confirment de nouveau la
notion de compétitivité entre le transport des espeéces nécessaires aux processus d’ionisation.
Toutefois ce rapport O£ ne peut se suffire pas a lui-méme, surtout dans le cadre de procédé
de dépot par assistance ionique ou la densité voire le courant d’ions est une grandeur physique
primordiale. Pour approcher la connaissance de celle-ci et sa variation en fonction des
conditions opératoires (ATruivre et Urmive), la sous-section suivante discute des différents
résultats obtenus par spectrométrie de masse.

4.2.2.3. Evolution des fonctions de distributions de W" en face de la
cathode

Dans le méme esprit que précédemment, cette section aborde les résultats d’une étude
croisée entre la tension appliquée Urnivr et le délai d’application AT rwive du régime FHiVI? par
spectrométrie de masse en face a la cathode. Ces résultats sont comparés au cas (b) lorsque
seuls les régimes HiPIMS et PP sont appliqués correspondant a la condition Urgiviz = 0.0 k'V.
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Figure 4.30 : Evolution de l'intégrale de la distribution en énergie des ions W+ non-
thermalisés pop3 en fonction du délai d’application ATruivi? pour cing conditions de
tension appliquée Urnivi, de -1.0 (en violet) a -3.0 KV (en rouge). La condition a 0.0 kV
supplémentaire correspond au cas dapplication (b) : HIPIMS + PP. Cette condition sert
donc de référence. Mesures faites en argon pur, a 1 Pa. Les conditions des régimes
HIPIMS et PP sont Tririvs = 20 us, Unipivs = -0.4 KV, Tpp = 10 us, ATep = ATruivi? + 1 us et
Upp = +150V.

Pour commencer, la figure 4.30 présente le résultat de 1’intégrale des distributions en
énergie des ions W' non-thermalisés pop3 en fonction du délai ATrmiye pour six conditions de
tension appliquée Urnivre. Cette figure renseigne donc sur 1’évolution de la densité relative des
ions de pop3 arrivant jusqu’a I’orifice du SM pour les différents couples de conditions (4 Trivr,
UFrnivr) par rapport au cas de référence (b) : HIPIMS + PP (soit Urmivrz = 0.0 kV). Globalement,
ces mesures montrent une augmentation de cette densité relative & mesure que la tension Urpive
quelle que soit la condition de A4Truiyre. Par exemple pour AT rmive = 25 ps, ’intensité intégrée
augmente de 0.9 a 2.2 x 10° u.a. soit une augmentation d’un facteur de 2.5 pour Uppiys allant
de 0.0 a -3.0 kV. De plus, les résultats obtenus montrent que les conditions optimales pour
I’obtention d’une densité maximale d’ions générés par le régime FHiVI? sont de nouveau celles
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impliquant un délai ATrwive proche du régime HiPIMS et une tension Urmiyre la plus grande.
Cette observation soutient de nouveau 1I’importance des conditions du milieu au moment ou le
régime FHiVI? est appliqué sur la densité d’ions arrivant au SM, et donc sur un potentiel
substrat.
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Figure 4.31 : Evolution de l'intégrale de la distribution en énergie des ions W* repoussés
pop4 en fonction du délai d’application ATruivi? pour six conditions de tension appliquée
Urniviz de -1.0 (en violet) a -3.0 kV (en rouge). La condition a 0.0 kV supplémentaire
correspond au cas d'application (b) : HIiPIMS + PP et sert donc de référence. Mesures
faites en argon pur, a 1 Pa. Les conditions des régimes HiPIMS et PP sont Tuirivs = 20 s,
Unipivs = -0.4 kV, Tpp = 10 us, ATpp = ATruiviz + 1 us et Upp = +150 V.

De méme, I’intégrale des distributions en énergie des ions W' repoussés pop4 a également
été calculé et tracé sur la figure 4.31 en fonction du délai AT Fmivr pour six conditions de tension
appliquée Urnivre. De nouveau, toutes les mesures obtenues montrent une diminution globale
du I’intensité intégrée en fonction de ATFmive et ceux pour toutes les tensions inférieures a
-1.0kV. En effet la condition a Urgiyrz= 0.0 kV montre un maximum pour un délai d’application
ATruive = 50 ps. Par ailleurs, les différentes mesures obtenues pour un délai AT rwive: = 25 ps
sont quasiment invariante en intensité, similairement au comportement déja discuté avec les
figures figure 4.17 et figure 4.18 (p. 138). Ainsi et pour ce délai 4T ruivr, la densité relative
d’ions constituant pop4 qui entre dans le spectromeétre de masse est quasiment invariante tandis
que celle relative a pop3 augmente avec Urgive. Par ailleurs, un décalage quasiment linéaire de
la distribution relative a pop4 vers les basses énergies en fonction de Urniyvr: est de nouveau
observé. Au-dela de ATruivi = 25 ps, 'intensité intégrée diminue a mesure que I’on augmente
la tension Urgivr en valeur absolue. Si pop3 fait partie des populations qui enrichissent pop4,
comment expliquer alors la diminution observée avec pop4 ? Une hypothése avancée est la
modification de la distribution spatiale des ions sous 1’effet de ’augmentation de la densité de
charges en volume. Cette hypothése peut en partie étre appuyée par les mesures spatio-
temporelles de V7 (cf. sous-section 4.1.3.2, p. 123) qui indique une forte modification de la
distribution spatiale des flux de charges dans le volume induite par le régime FHiVI?, lors de
PP.

En somme, 1’étude du comportement de pop3 en fonction du couple (AT ruive, Urnivr)
montre une augmentation de la densité d’ions arrivant jusqu’a I’entrée du SM a mesure que I’on
augmente Urgiyr avec un optimum obtenu pour un délai 47 ruivz au plus proche de la source
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des ions métalliques

HiPIMS. Toutefois, la distribution relative a pop4 n’indique aucune augmentation avec le
régime FHiVI? bien au contraire. Ainsi, pour essayer d’affirmer ou d’infirmer la précédente
hypothése, des mesures par SM ont également été réalisées a 90° par rapport a la normale de la
cible et sont discutées dans la section suivante.

4.2.2.4. Evolution des fonctions de distributions de W' en position
radiale

Ainsi, les mesures de SM en position radiale montrent que la densité relative des ions
constituant pop4 est quasiment invariante, quelle que soit le couple de conditions (ATruive,
Urnivre) étudié.
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Figure 4.32 : Comparaison l'intégrale de la distribution en énergie des ions W*
repoussés pop4 en fonction du délai d’application A Truivi?z pour six conditions de tension
appliquée Urniviz, de -1.0 (en violet) a -3.0 kV (en rouge). La condition a 0.0 kV
supplémentaire correspond au cas d’application (b) : HIPIMS + PP et sert donc de
référence. Mesures faites en argon pur, a 1 Pa. Les conditions des régimes HiPIMS et PP
sont Tririvs = 20 us,

Unipivs = -0.4 kV, Tpp = 10 us, ATpp = ATruiviz + 1 us et Upp = +150 V.

Ces résultats laissent la question quant aux mécanismes d’accélération des ions lors du
régime de PP en suspens et appuient le besoin d’approfondir la connaissance des
caractéristiques de la décharge FHiVI? (ne(r, 0, z), Te(r, 0, z), I'«(r, 0, z)) et son interaction
I’application d’une polarisation positive a la cathode. Quelques éléments éclairants peuvent étre
apportés par R. Franz ef al. [194], avec ces travaux portant sur I’étude de la distribution
angulaire des atomes pulvérisés et ionisés par spectrométrie de masse. Dans ces travaux, R.
Franz et al. montrent une dépendance de cette distribution avec la nature de I’ion généré en
volume. Ainsi, une étude similaire appliquée a nos conditions permettrait potentiellement
d’affirmer ou réfuter I’hypothése posée précédemment quant a 1’influence du champ
d’accélération s’établissant lors du régime PP par la densité de charge produite lors du régime
FHiVI2

En somme, le comportement de pop4 évalué en face et sur les c6tés de la cathode semblent
montrer finalement que le couplage du régime FHiVI? et PP pour ces conditions ne paraissent
pas optimum. Ce comportement questionne le modele en double couche soutenu par V. Tiron
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et al. [186] (cf. sous-section 4.1.5, p. 131) et interroge la modification de la distribution
angulaire des ions autour de la cathode sous ’effet des différents régimes impulsionnels.

4.3. Détermination de la proportion de W' par BQP selon Urwnivr

Ce chapitre se clot sur I'utilisation de balances a quartz polarisables (BQP) pour déterminer
la proportion des espéces ionisées W par rapport a la densité totale d’espéces neutres W et
ionisés W' se déposant sur ce quartz. Ce diagnostic a pour objectif d’évaluer plus précisément
la proportion locale des espéces ionisées arrivant par exemple sur un porte-substrat, proportion
qu’il n’est pas possible d’estimer fidelement avec le spectrométre de masse (SM) qui ne donne
qu’une information partielle sur les neutres ni méme avec la spectroscopie d’émission (SEO)
qui est fortement dépendante des processus d’excitations et de désexcitations radiatives. Pour
ce faire et comme décrit dans le chapitre 2 (cf. sous-section 2.2.2.5, p. 60), deux BQP sont
utilisées simultanément : 1’une est positionnée face a la cathode (i.e. en position axiale) a 7 cm
de distance par rapport a la cible et I’autre est placée sur le c6té de la cathode (i.e. en position
radiale) a 2 cm de distance selon 1’axe de la cathode et 8 cm de distance par rapport au centre
de la cible, en résumé des placements identiques a celle de I’entrée du SM. Il est important de
noter que seul le cas d’application (c) : HIPIMS + FHiVI? a ét¢ étudié puisque le régime PP
engendre des ions dont I’énergie est bien trop grande pour pouvoir les discriminer efficacement
des neutres avec le dispositif actuel (cf. sous-section 4.1.5, p. 131). Le délai d’application
ATrmive est maintenu constant et fixé a 50 us de tel sorte a étre dans les conditions optimales
selon les mesures SEO. Par conséquent, seul I’influence de la tension appliquée a la cathode
durant le régime FHiVI? Urgmiyr est étudié, allant de 0.0 a -4.5 kV. De fait, pour cette condition
de délai ATrmivr, 1a puissance délivrable par 1’alimentation FHiVI? est suffisante pour maintenir
des conditions de tension Urmive < -3.0 kV. Bien évidemment les conditions d’application du
régime HiPIMS sont maintenues constante avec Unipivs = -0.4 kV et Tripus = 20 ps.

4.3.1. Mesures en face de la cathode

Dans un premier temps sont présentées les mesures obtenues avec la balance a quartz
polarisable (BQP) en position axiale.

Ainsi, la figure 4.33a présente les données obtenues résultant de la dérivée premiére de la
fréquence du quartz vyuar- mesurée, tracées en fonction de la tension de la grille discriminative
Ubpc (discriminative grid). Cette grandeur est analogue a une vitesse et est proportionnelle a la
vitesse de dépot de maticre sur le quartz (cf. sous-section 2.2.2.5, p. 60). Trois phases
principales sont observables sur cette figure 4.33a, notées ¢1-3. La premiere @i et la troisieme
phase @3 s’étendent respectivement sur une gamme de tension Upg allant de -25 a -8 V et de 40
a 75 V. Ces phases ¢1 et @3 décrivent une variation constante et monotone de la vitesse de
variation de vyuarz. De plus, les valeurs de vitesse calculées lors de @i sont toujours plus grandes
que celles calculées lors de @3 peu importe les conditions de tension appliquée lors du régime
FHiVI? Ufpnive. Entre ces deux phases, une phase intermédiaire @2 marque un régime de
transition entre @1 et @3. Ainsi, ’augmentation de la tension Upc jusqu’a environ -8 V entraine
une diminution de la vitesse de variation de vgua-, autrement dit une diminution du flux de
matiere se déposant sur le quartz. Cette diminution mis en évidence par 1’action du filtre en
énergie est causée par la diminution de la part des atomes ionisés W™ participant au dépot. Par
ailleurs, I’observation de cette @2 est en bon accord avec la caractérisation de la distribution en
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Figure 4.33 : (a) Evolution de la vitesse de variation de la fréquence du quartz vquartz en
fonction de la tension de polarisation de la grille discriminative pour six conditions de
tension appliquée Urnivi? différentes. A partir de ces courbes, le rapport QfQP est calculé
selon I'équation 4.4 et tracé sur (b). Mesures faites en argon pur, a 1 Pa avec ATruivi? =
50 us. Les conditions en régime HiPIMS sont Tuirivs = 20 us, Unirivs = -0.4 kV.

énergie des ions W' faite par SM (en configuration (//)) dans le cas (¢) : HiPIMS + FHiVI>. En
effet, la gamme en énergie de pop3 coincide avec celle en tension de @2, en tenant compte de la
tension appliquée a la grille déflectrice en électrons (repeller grid) polarisée a Urc = -20 V.
Autrement dit lors de @1 les neutres W et les ions W' participent tous deux a la prise en masse
du quartz tandis que lors de la @3 seul les neutres W y participent. Ainsi, dans le cas
Urnivie = 0.0 kV, la valeur de vitesse calculée passe d’environ 3.14 a 3.02 lorsque la tension
Upc passe de -8 a 40 V. Ce qui signifie que la proportion totale d’ions représente 4 % de la
densité totale se déposant sur le quartz, en supposant que les coefficients de collage des neutres
W et des ions W soit équivalents. Cette valeur est alors prise comme référence et est comparée
a celui calculé pour les autres conditions de Urniyr: avec le rapport QﬁQP défini selon I’équation
4.4.

BQP __ [(p3/<p1]UFHiVIZ

Equation 4.4
[§03/§01]UFHW,2 =0.0 kV

avec QfQP est le rapport calculé soit dans le cas ou la balance a quartz est en position axiale ou
radiale (resp. I = A ou R) et normalisé sur la condition Urgiyrz = 0.0 kV.

I1 en résulte la figure 4.33b qui montre une augmentation quasiment exponentielle de ce
rapport QiQP en fonction de la tension Urgivez jusqu’a -3.5 kV avec QﬁQP =1.7. Au-dela de cette

tension, le rapport QﬁQP est quasiment invariant ce qui laisse a penser que pour ce couple de
conditions (4 Truivi: = 50 ps, Urmive = -3.5 kV) un comportement seuil est atteint. Il est toutefois
important de rappeler ici que ces mesures reflétent uniquement la proportion d’ions s’étant
déposée sur une surface de quartz fini et a une distance fixe de la cible. Qui plus est, la présence
de la masse portée par la BQP dans le réacteur peut perturber et modifier le flux d’ions incident.
Par ailleurs, ce comportement pourrait également €tre induit par I’hypothese d’une modification
de distribution angulaire du flux d’ions /7, comme le suppose fortement les mesures de potentiel
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flottant V' (cf- sous-section 4.1.3.2, p. 123, cas (a) et (c)). Autrement dit, la résolution spatiale
des mesures de BQP constituerait une des perspectives de ces travaux amorcés.

En somme, les mesures de BQP en position axiale montrent que la proportion d’ions se
déposant sur le quartz augmente avec la tension Urmive, jusqu’a un facteur d’augmentation
d’environ 1.7 dans nos conditions. Couplé avec les mesures de SM qui montrent que la densité
d’ions mesurée augmente également avec Urmivre, les résultats obtenus par BQP appuient
’efficacité ionisante du régime FHiVI? sur la vapeur métallique. Une question subsiste alors
concernant la possibilité d’obtenir en position radiale des ions nouvellement générés par le
régime FHiVI2 En effet, étant difficile de mettre en évidence une pop3 radiale, la question de
I’action du régime FHiVI? sur le c6té de la cathode reste ici entiere et primordiale si 1’objectif
est de favoriser 1’assistance ionique tout en se soustrayant au maximum de la présence des
neutres. C’est avec la seconde BQP placée qui nous essayerons de répondre a cette question.

4.3.2. Mesures sur le coté de la cathode

Cette derniére sous-section fait état des mesures de BQP en position radiale en suivant la
méme structure que précédemment.
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Figure 4.34 : (a) Evolution de la vitesse de variation de la fréquence du quartz vquartz en
fonction de la tension de polarisation de la grille discriminative pour neuf conditions de
tension appliquée Urnivi? diftérentes. A partir de ces courbes, le rapport QgQP est calculé
selon I'équation 4.4 et tracé sur (b). Mesures faites en argon pur, a 1 Pa avec ATruivi? =
50 us. Les conditions en régime HiPIMS sont Tuirivs = 20 us, Unipivs = -0.4 kV.

Ainsi, la figure 4.34a relative a la mesure de la vitesse de variation de vyuarz €n évidence la
présence des 3 phases @13 qui atteste de la présence d’ions en position radiale. Cependant, le
profil de variation de la @2 qui est associé a la gamme en énergie des ions filtrés est différente
dans ce cas. En effet, la limite basse en énergie de la @2 est plus petite d’environ -20 V, ce qui
traduirait de la présence d’ions de plus faible énergie. Cette observation est en bonne corrélation
avec les mesures de SM en position radiale ou, dans des conditions similaires, seules pop! et
pop2 sont majoritairement mesurées en 1’absence de 1’application du régime PP (cf. sous-
section 4.1.5, p. 131). En outre, il est important de noter que des ions dont 1’énergie est relative
a pop3 semblent présents, comme |’atteste la limite haute de @>. De plus, la densité totale
d’espece dans la direction radiale est inférieure a celle dans la direction axiale qui correspond
¢videmment a I’axe principal d’¢jection des espéces. Les valeurs de vitesse de vgua- sont alors
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comparativement plus petites. Néanmoins, pour la condition de référence Urmive = 0.0 kV, la
valeur de vitesse calculée passe d’environ 0.84 a 0.76, comme le montre la figure 4.34a. Il en
résulte une proportion totale d’ions d’environ 10 % de la densité totale se déposant sur le quartz,
soit supérieure a celle calculée en position axiale d’un facteur 2.5. Ce résultat confirme que la
position radiale permet de diminuer le flux de neutres W au profit du flux d’ions W, autrement
dit que le cone de diffusion des ions s’étend plus largement sur les c6tés de la cathode que celui

des neutres. De plus, le calcul du rapport QgQP tracé sur la figure 4.34b montre une dépendance

avec la tension Urxiye. Une augmentation du rapport QgQP est observée a mesure que la tension
augmente, allant de 1.04 jusqu’a une valeur maximale a 1.25 pour une tension appliquée allant
de -1 a -3.5 kV. Ainsi et sachant que cette derni¢re étude par BQP est faite sans régime PP,
cette dépendance croissante avec la tension Urgiyr atteste de 1’effet ionisant du régime FHIVI?
qui a également un impact sur les mesures faites a 90° de la surface de la cible. Concernant la
condition maximale observée pour le couple (ATruive = 50 us, Urnive = -3.5 kV) similaire a
précédemment, la méme remarque peut étre faite concernant la résolution spatiale ou @ minima
angulaire du flux d’ions W' en fonction des caractéristiques du régime FHiVI2.

4.4. A retenir

Ce chapitre a pour objet 1’étude un nouveau type de régime impulsionnel nommé FHiVI?
qui a été développé durant ma thése. La volonté d’un tel régime est de fournir entres autres un
dispositif facile a implémenter et capable d’améliorer le taux d’ionisation de la vapeur
métallique issue d’un régime de pulvérisation préexistant, notamment ici le régime HiPIMS.
C’est dans ce cadre d’étude que divers diagnostics ont été déployés autour de différents cas
d’application couplant ou non le régime HiPIMS avec le régime FHiVI? et une phase de
polarisation  positive PP. L’ensemble de ces diagnostics fournit alors des
renseignements/informations concernant la modification du milieu induit par 1’application du
régime FHiVI? en fonction de son délai d’application ATruive et de la tension maximale
appliquée durant celui-ci Urgiyr.

Cette étude commence tout d’abord par I’analyse des caractéristiques en tension et en
courant des différents régimes utilisées HiIPIMS, FHiVI?, PP. Ces caractéristiques permettent
de mettre en avant des comportements généraux en classant les variations observées par
domaine temporel et surtout d’étudier I’influence de ces régimes entres eux. Le régime HiPIMS
affiche des caractéristiques électriques similaires qui semblent étre peu perturbées par
I’application ultérieur du régime FHiVI? ou encore PP. Le régime FHiVI? se caractérise par une
durée d’application relativement courte (inférieure a la microseconde) pour des tensions
appliquées exceédent le kilovolt, ce qui implique de rapides variations de tension. Celles-ci ont
pour effet de réaccélérer les électrons résiduels qui sont présents durant la post-décharge
HiPIMS qui se traduit par une augmentation rapide du courant /rmiyz mesurée dans le sous-
domaine /l-a. C’est cette réaccélération qui causera I’ionisation des especes présentes en
volume entrainant la croissance du courant /ry;y;> mesurée dans le sous-domaine //-b. De plus,
les mesures du courant /pp durant le sous-domaine ///-b ainsi que I’augmentation plus rapide de
Vrmesuré sur le porte-substrat suite a ’application du régime FHiVI? convergent en ce sens.
Par conséquent, I’application du régime FHiVI? implique une augmentation de la conductivité
du milieu a la fois proche de la cathode mais également proche du porte-substrat.



Chapitre 4 : Conception et développement du régime FHiVI? couplé a un procédé de
pulvérisation HiPIMS

Pour affiner la compréhension de I’influence de ces différents régimes couplés avec le
régime HiPIMS, des mesures de Vrrésolues spatialement et temporellement ont également été
menées. Ces mesures montrent d’importante modification de la répartition des flux /. et I en
fonction du cas d’application étudié. Dans le cas (a) ou seul le régime HiPIMS est utilisé, la
répartition de 7. et I; durant sa post-décharge (observable par exemple au temps
te = thbust 60 us) s’organise en trois zones de dominance distinctes définies par les
équipotentielles de Vy= 0 V. Notamment, une large zone en forme de « Y » dans laquelle le
flux 7 est prédominant se situe face a la cathode. L’ajout du régime PP correspondant alors au
cas (b) induit alors une augmentation globale de Vyqui traduit un accroissement de la dominance
de 7. Au contraire, lorsque les régimes HiPIMS et FHiVI? sont couplés correspondant au cas
(c), la décharge FHiVI? rompt cette structuration de la dominance des flux pour en présenter
une totalement différente durant sa post-décharge. Pour ce dernier cas, la répartition des flux en
post-décharge FHiVI? montre deux lobes de dominance de 77 : une centrale en forme de demi-
ellipse proche de la cathode et une latérale qui s’étend radialement. Ainsi dans le cas (d) ou tous
les régimes sont utilisés il en résulte une combinaison des effets décrits tout en les amplifiant.
Par conséquent, 1’application du régime FHiVI? précédent le régime PP favorise une forte
dominance de /7, notamment proche de la cathode et I’expansion radiale de celle-ci.

Avec les mesures de spectroscopie d’émission optique SEO, 1’évolution du rapport des
raies d’émission W II et W I en fonction du couple de conditions (A4 Trwivr, Urmive) renseigne
indirectement sur la proportion d’espéces ionisées W par rapport aux neutres W en volume et
plus précisément dans le plasma le plus dense. Cette étude optique semble mettre en évidence
une compétition entre le transport de la vapeur métallique et la densité électronique n. pour
I’obtention d’un taux d’ionisation maximal qui peut étre décrite par la notion de longueur
d’ionisation A; (¢f. équation 1.12, p. 29).Toutefois, ces mesures montrent également une
augmentation de 1’intensité des raies W Il comme W I avec Urniyr: et @ mesure que AT Fuivie est
petit et proche de la source de pulvérisation HiPIMS. Cette tendance en (47 ruive, Urnivie) est
confirmée par I’évolution des distributions en énergie des ions W' relatives a pop3 mesurées
par spectrométrie de masse SM qui refléte 1’évolution de la densité des ions nouvellement
générés lors du régime FHiVI2. En d’autres termes, la densité globale des ions générés par le
régime FHiVI? arrivant jusqu’au SM est d’autant plus grande que le délai d’application A Truivi
est proche de la coupure du régime HiPIMS. Par ailleurs et pour ces conditions, cette densité
globale est supérieure a celle mesurée en HiPIMS. Ce résultat majeur conclut sur le potentiel
que représente le régime FHiVI?> dont I’impulsion ne dure que quelques centaines de
nanosecondes. Toutefois, les signaux de pop3 mesurés en position radiale sont trop faibles pour
¢tudier I'influence du régime FHiVI? a cette position.

Afin de consolider ces résultats et obtenir des renseignements en position axiale et
notamment radiale, une étude de I’influence de Urmivr @ I’aide de balances a quartz polarisables
BQP a été menée pour une condition de ATrmiyr fixe. Cette étude montre que la proportion
globale en ions W™ arrivant sur la balance augmente a mesure que Urmippe croit jusqu’a une
tension seuil de 3.5 kV pour les deux positions. Au-dela de cette tension, la proportion en ions
W demeure relativement constante voire diminue légérement dans le cas de la position radiale.
Cette tendance souléve alors la question de I’influence du régime FHiVI? sur la distribution
angulaire des ions W' dans le volume. Finalement, les mesures de BQP ont permis de
déterminer une augmentation de la proportion d’especes ionisés d’un facteur ~1.5 avec le
régime FHiVI* a -3 kV. Ainsi, ce régime pourrait permettre d’au moins doubler le taux
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d’ionisation @ méme densit¢ d’espéces pulvérisés. Ces premiers résultats de cette étude
exploratoire sont trés encourageants pour la poursuite du développement du régime FHiVI? et
de son étude au-dela des paramétres opératoires employés dans cette étude.
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Mes travaux de thése rapportés dans ce manuscrit ont principalement porté sur I’étude de
la dynamique de deux types de décharge transitoire sub-microseconde. Comme mentionné dans
le premier chapitre, cette étude s’inscrit dans le contexte du stockage solide de 1’hydrogene et
a pour but de répondre a long terme aux problématiques technologiques et scientifiques posées
par ce dernier. A plus court terme, les objectifs qui soutiennent mes travaux de thése reposent
sur la compréhension de I'impact des impulsions hautes tensions transitoires sub-
microsecondes sur la dynamique du type de décharges considéré. Plus précisément, deux
types de décharges bien distinctes et que 1’on peut retrouver dans les procédés de traitements
de surface par plasma ont été étudiées : 1’'une a haute pression de type décharge a barriere
diélectrique et la seconde a basse pression de type pulvérisation magnétron.

Le premier type de décharge étudi¢ est une décharge a barriere diélectrique opérant en
régime impulsionnel symétrique a une fréquence de 4 kHz et en gaz d’ammoniac pur. Celui-ci
est mis en ceuvre pour une gamme de tensions U supérieures a 4 kV.c, une gamme de pressions
p supérieures a 0.8 x 10* Pa et pour différents gap g allant de 3 2 9 mm. Les caractéristiques de
tension-courant montrent des variations de courant associées a un courant de déplacement /p et
une impulsion de courant de décharge luis de I’ordre de plusieurs dizaines de nanosecondes
mesurée lors de chaque transition de tension durant environ 1 ps, pour ’ensemble de ces
parametres opératoires. Premiérement, cette impulsion de courant ls;s semble classer cette
décharge iDBD en ammoniac pur comme une décharge de type diffus ou auto-organisé.
L’obtention de tels types de décharge en NH3 pur semblait pourtant compromise au vue de la
littérature ou I’augmentation de la fraction de NH3 d’un mélange Ar:NH3 est censé conduire a
une décharge instable. Or, nous y sommes parvenus. Ainsi, cette premiere observation semble
d’ores et déja montrer 1’influence d’une telle forme de tension appliquée aux électrodes.
Deuxiemement, le bon accord de la dépendance temporelle et en amplitude du courant /4 selon
les parametres opératoires avec les tendances attendues (e.g. loi de Paschen) confirment que
celles-ci sont transposables a un tel régime de tension. Par ailleurs, 1’analyse de la décharge
apres son établissement par imagerie rapide confirme le caractére diffus de la décharge
semblable au profil observé pour les APGD, pour des pressions p inférieures a 1.6 x 10* Pa et
un gap g inférieures & 5 mm. Au-dela de ces conditions et dans notre gamme d’étude, la
distribution spatiale de I’intensité lumineuse indique une structuration de la décharge en
colonnes caractéristique d’une auto-organisation de la décharge. Pour ces conditions
spécifiques, la décharge est alors qualifiée de colonnaire. Dans tous les cas et quelles que soient
les conditions, diffus comme colonnaire, 1’étude de 1’établissement de la décharge au cours du
temps montre la formation d’un front lumineux FL qui se propage de I’anode vers la
cathode, en direction opposée au flux global d’électrons 7. Ces propagations concomitantes
mais en sens opposé€s semblent en premiere approche antagonistes. Cependant, I’analyse croisée
entre la vitesse de FL et la vitesse de montée du courant surfacique Ju;s montre une remarquable

163



164

Conclusion générale et perspectives

corrélation entre ces deux grandeurs. Cette corrélation peut étre toutefois remise en question
dans le cas des conditions colonnaires mais est trés certainement due a la surestimation de la
surface d’interaction de la décharge avec le di¢lectrique difficilement déterminable en régime
colonnaire et qui induit une sous-estimation de Juis. Pour autant, ces résultats montrent qu’il
existe une relation entre la dynamique de FL associée a des mécanismes locaux
d’excitation et de désexcitation en volume et Jus qui intégrent en surface I’ensemble des
phénomenes de production et de consommation de charges se produisant dans le volume.
Cette relation semble appuyer I’hypothése d’une densité critique de charges dont la
dynamique régirait la propagation d’un front d’excitation et donc d’ionisation en direction
de la cathode, résolvant ainsi la problématique de la propagation antagoniste entre FL et /.
Pour aller plus loin dans la compréhension de la dynamique des décharges iDBD en NH3 pur,
ma thése a été I’occasion de mettre en place un tout nouveau type de diagnostique laser : le
diagnostic E-FISH. Ce diagnostic a été employé pour la mesure du champ électrique locale E),
selon I’axe de propagation de FL. La synchronisation temporelle compléte de toutes les mesures
comme la tension appliquée U, le courant I,- et le champ E), par E-FISH a permis une description
complete et la plus fidele possible de la décharge comme de la post-décharge iDBD. Ainsi, 6
domaines temporels notés de A a F ont pu étre identifiés et associés aux différents
mécanismes de la décharge intervenant au cours du temps, a I’échelle de la nanoseconde.
Contrairement a un schéma classique de condensateur ou le champ mesuré suit les variations
de la tension appliquée U, les mesures de E, révelent la présence d’un contre-champ E.r qui
s’oppose au champ électrique appliqué Ee... Le champ E), étant la somme de I’ensemble des
champs électriques s’établissant dans la cellule iDBD, il en résulte de faibles valeurs de champ
E, mesurées avant chaque premicre variation de /p (domaine A-B) et aprés luis (domaine F)
d’environ 250 V.cm™, quelles que soient les conditions. Cette observation indique que le contre-
champ E.ss’adapte systématiquement aux conditions de décharges. Ainsi, ce contre-champ est
bien évidemment di a la présence de charges accumulées a la surface des diélectriques
mais il serait également fortement induit par la présence de charges résiduelles en volume
qui persistent durant la post-décharge et qui favoriseraient le réamorgage de la décharge, quelles
que soient les conditions étudi¢es (U, p, g). Par ailleurs, la présence de ces charges résiduelles
en volume souléve I’hypothése d’une distribution inhomogéne du champ électrique dans
I’espace inter-diélectriques qui persiste d’une décharge a 1’autre, comme le montre déja de
toutes premieres mesures discutées en annexe (cf. Annexe 4, p. 189). A I'instar d’une pré-
ionisation a haute pression, la persistance dans le volume de ces charges résiduelles en régime
iDBD pourrait également permettre d’expliquer 1’obtention de décharges de type diffus méme
en NH3 pur. Or, ces mécanismes physiques en régime transitoire haute tension peuvent étre
retrouvés et utilisés a basse pression mais leurs dynamiques doivent étre caractérisées et
étudiées car les échelles de temps associées sont forcément différentes. Dans notre cas, j’ai
choisi de coupler ce régime transitoire haute tension a un régime de pulvérisation cathodique
magnétron.

Ainsi, le second type de décharge étudié est un nouveau régime de décharge nommé
FHiVI? congu durant ma thése. Ce nouveau régime se caractérise par des impulsions de haute
tension treés rapides et courtes (<1 pus). Le but d’un tel régime en procédé de pulvérisation est
de permettre I’amélioration voire le contréle du taux d’ionisation des espéces pulvérisées
tout en limitant le phénoméne de rétro-attraction a la cathode des ions générés, phénomene
intrinséque au régime HiPIMS. Dans le cadre de cette étude, il est donc couplé a un régime de
pulvérisation assistée par plasma de type HiPIMS auquel est ajouté une phase de polarisation
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positive PP a la cathode. Ainsi, I’objectif est d’¢tudier I’influence du régime FHiVI? vis-a-vis
de I’ionisation des especes de tungsténe W pulvérisées en gaz d’argon Ar en fonction de son
délai d’application ATrmiyvr et de sa haute tension appliquée Urmive. Les caractéristiques de
tension-courant a la cathode montrent une augmentation rapide du courant /rmiyz en deux
phases. La premiére est relative a une accélération des électrons résiduels issus de la post-
décharge HiPIMS tandis que la seconde est relative a une augmentation de la densité
électronique suite a I’ionisation des espéces présentes en volume. La mesure du courant /pp
mesurée au cours de PP ainsi que I’augmentation plus rapide de Vy mesuré sur le porte-substrat
montre une augmentation de la conductivit¢é du milieu qui confirme cette ionisation
supplémentaire. De plus, les fines mesures de Vypar sonde électrostatique résolues spatialement
et temporellement dans le volume plasma indiquent que ’application du régime FHiVI?
favorise une forte dominance du flux 7 par rapport a I'., notamment proche de la cathode
et montre in fine une forte expansion de cette dominance des ions dans tout le volume durant
PP. Pour caractériser qualitativement 1’efficacité d’ionisation du régime FHiVI? sur les atomes
pulvérisés de tungstene, différents diagnostics ont été employés : la spectroscopie d’émission
optique (SEO), la spectrométric de masse (SM) et des balances a quartz polarisables
développées durant ma these (BQP). Les mesures effectuées par SEO ont permis de suivre
I’évolution de la proportion des ions W excités par rapport des neutres W excités en fonction
du couple de parametres (47 rwivie, Urnive). Il en ressort une augmentation de cette proportion
d’un facteur ~3 lorsque que Urniyr passe de 0 a -3 kV. Une augmentation équivalente de
~2.5 du flux d’ions mesuré a été évalué par SM au point de mesure pour cette méme condition
a -3 kV. Ces différents facteurs d’amélioration de 1’ionisation résolue temporellement avec les
deux techniques précédentes se retrouvent en grande partie par les mesures de BQP qui
intégrent temporellement la quantité d’espéces déposées. En effet, les mesures de BQP ont
permis de déterminer que la proportion d’espéces pulvérisées est ~1.5 plus ionisée par le
régime FHiVI? a -3 kV que sans, par rapport au régime HiPIMS. A méme quantité d’espece
pulvérisée, le régime FHiVI? peut permettre d’au moins doubler le taux d’ionisation avec une
tension Urmive qui est encore relativement faible. Ces premiers résultats de cette étude
exploratoire sont les prémices du développement du régime FHiVI? qui a par ailleurs fait I’objet
d’un dépot de brevet d’invention. Au vu des résultats trés encourageants, il est évident que les
recherches sur ce régime innovant doivent étre poursuivi au-dela de ma these.

Tandis que mes travaux de thése apportent divers éléments d'informations quant a la
dynamique de décharges transitoires sub-microsecondes et en particulier l'influence de la
variation rapide du champ électrique induit sur le milieu pour deux gammes de pressions tres
différentes, ces travaux soulévent également de nombreuses autres questions qui restent a
répondre.

Dans quelle mesure les charges résiduelles persistantes en volume dans les décharges
iDBD se stratifient et contribuent a 1'établissement d'un contre-champ E. ? Quelle est la
dynamique spatio-temporelle de ce contre-champ qui semble participer au réamorgage de la
décharge ? Existe-il alors une corrélation entre celui-ci et I'évolution des autres grandeurs mise
en avant que sont la vitesse de FL et celle de Juis? Une premiére piste a la compréhension des
différentes notions évoquées serait de décrire complétement 1'évolution spatiale du champ
mesuré E), dans 1'espace inter-diélectriques. En tirant en plus parti de la dépendance de 1'état de
polarisation du faisceau laser sonde, les cartographies obtenues refléteraient clairement la
dynamique du contre-champ E.s et permettraient méme de mieux appréhender la notion de
densité critique. Au-dela de ¢a, ces données pourraient servir a établir une relation prédictive
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entre les différentes grandeurs mentionnées, utile a long terme a la compréhension des
processus physico-chimiques de telles décharges pour des applications au traitement de surface,
notamment pour la fonctionnalisation de la surface de matrices poreuses telles que les MOFs.

Concernant 1’étude exploratoire du régime FHiVI? nouvellement développé, les résultats
fortement encourageant obtenus ouvrent de nouvelle piste quant a son champ d’application. En
dehors de cet aspect applicatif, diverses études restent a mener afin de mieux tirer parti de son
potentiel ionisant. A titre d’exemple, comment réagit le potentiel plasma a de telles variations
de champ ¢lectrique ? Cette étude permettrait de compléter et préciser la dynamique des flux
de charges I et I'. dont quelques informations ont d’ores et déja été obtenues avec les mesures
de Vrrésolues spatialement et temporelles. Voire, ce type d’information pourrait enrichir dans
une certaine mesure les discussions faites en régime DBD ou I’insertion de sondes physiques
peut étre trés perturbatif. Par ailleurs, ces mesures qui pourraient étre couplées avec des mesures
de SM en plusieurs points du volume permettraient de totalement appréhender la compétition
entre le transport de la vapeur métallique et la densité électronique n.. Cependant, la
connaissance spatio-temporelle du potentiel plasma dans un milieu faiblement magnétisé
(~1,60 kG au maximum dans notre cas) se révele étre un véritable challenge. Du fait de la
modification des flux électroniques par le champ magnétique, la présence de ce champ
magnétique complexifie la détermination des caractéristiques expérimentales de la sonde
utilisée. La difficulté de 1’exercice est d’autant plus grande au vu de la topologie du champ
magnétique [207]. S ajoute a cela le caractére impulsionnel des régimes utilisés qui impose une
gestion fine de la polarisation de la sonde. A terme, une relation prédictive permettrait alors de
connaitre précisément quels seraient les parametres d’applications du régime FHiVI? afin
d’optimiser le taux d’ions souhaités en n’importe quel point de 1’espace. Ce type d’étude
servirait alors a long terme aux traitements des matériaux, notamment pour I’imprégnation
d’¢léments métalliques dans des matrices poreuses telles que les MOF dans le contexte projet
SYNERGY du stockage solide de I’hydrogene dans lequel s’inscrit ma these.

Finalement, I’emploi conjugué de ces deux types de plasma permettrait de fonctionnaliser
et d’hybrider les matériaux MOFs en vue d’améliorer leur performance en termes de
physisorption et de chimisorption de I’hydrogéne. Se faisant, ces plasmas se présentent comme
de nouvelles voies pour la modification post-synthése de ces matériaux MOFs, et plus
généralement a de nombreux matériaux poreux, et sont susceptibles de les rendre viable pour
le stockage solide de 1’hydrogene.
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Annexe

Annexe 1 : Mesures de courant et de champ ¢électrique par E-FISH durant la transition
positive PT
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Annexe 1.A : Représentation bi-dimensionnelle, en fonction du temps et de la tension
appliquée, des mesures de (a) champ électrique E, par E-FISH et du (b) courant d’électrons
I,- associés pour les cing conditions de tension étudiées, i.e. de 4 a 8 kV.., durant la PT. Une
fléche noire pointe le premier maximum du courant Ip. La zone hachurée indique les
conditions proches du seuil de claquage. Mesures faites en NH3 pur, a 10* Pa et 3 mm de gap
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Annexe 1.B : Représentation bi-dimensionnelle, en fonction du temps et de la pression, des
mesures du (a) champ électrique E, par E-FISH et du (b) courant d’électrons l,- associés
pour les sept conditions de pression étudiées, i.e. de 0.8 a 2.0 x 107 Pa, durant la PT. Deux
fleches noires pointent les maxima du courant Ip. La zone hachurée indique les conditions
pour lesquelles des structures colonnaires sont observées dans la décharge. Mesures faites en
NHs pur, a 6 kV.cet 3 mm de gap g.
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Annexe 1.C : Représentation bi-dimensionnelle, en fonction du temps et du gap, des mesures
du (a) champ électrique E, par E-FISH et du (b) courant d’électrons l,- associés pour les
quatre conditions de gap étudiées, i.e. de 3 a 9 mm, durant la NT. Deux fleches noires
pointent les maxima du courant Ip. La zone hachurée indique les conditions pour lesquelles
des structures colonnaires sont observées dans la décharge. Mesures faites en NH3 pur, a 107
Pa et 6 kV..
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Annexe 2 : Analyse par imagerie rapide de la décharge a 9 mm de gap, durant la NT
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Images de la décharge iDBD en ammoniac pur, intégrant 1 ns d’émission a différents instants de son développement durant la NT (t9 + 108, 112,
166, 120, 125, 130, 140, 150, 160, 180, 200, 220 ns). Les zones grisées schematisent |’emplacement des deux diélectriques solides, chacun épais
de 1 mm. Des fleches épaisses de couleur indique, en jaune, la direction de propagation du front de lumiere maximale (FL) et en bleu celle du
flux d’électrons. Mesures faites en NH;z pur a 10° Pa, 6 kVec et 9 mm de g
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Annexe 3 : Mesures temporelles de ’intensité des raies d’émission W I et W 11
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Evolutions temporelles de [’intensité des raies d’émission de W I (a gauche) et W 11 (a droite)
a respectivement 263.3 nm et 258.9 nm mesurées pour difféerentes conditions de délai ATrmivr
=25, 50, 100, 200 et 400 us. Ces données sont traitées suivant la procédure décrite dans le
chapitre 2 (cf- sous-section 2.2.2.3, p. 54) et permettent de mettre en avant les variations
associées au régime FHiVI?, comme discuté dans la sous-section 4.1.4 (p. 128). Mesures
faites en argon pur, a 1 Pa avec Urgive = -2 kV pour v = 200 Hz. Les conditions des régimes
HiPIMS et PP sont Tuipius = 20 us, Unipius = -0.4 kV, Tpp = 10 us, ATpp = ATrmivee + 1 us et
Upp=+150V.
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Annexe 4 : Mesures spatio-temporelles du champ électrique E, par E-FISH et proposition
d’un schéma de principe de la dynamique de la décharge iDBD
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Evolution spatiale et temporelle du champ électrique mesuré par E-FISH E,. Les mesures ont
ete effectuées en trois points de [’espace inter-diélectriques pour les conditions suivantes : 6
kVee, 10? Pa, g = 7 mm. Les traits en pointillés blancs délimitent la transition entre les
différents domaines temporels (B-C, C-D, D-E) décrits précédemments (cf. Figure 3.24,

p- 99). 1l est important de noter que les transitions C-D et D-E sont temporellements
dépendantes du point de mesure, donc de la dynamique d’établissement de la décharge.

Pour essayer de mieux appréhender les variations survenant lors de ces différents
domaines, une proposition de mécanismes est discutée a 1’aide de schéma et employant une
représentation a boule. Les électrons sont représentés avec une boule bleue et les ions avec une
boule violette. Ainsi, la discussion qui en suivra synthétise I’ensemble des différents résultats
obtenus a 1’aide des divers diagnostics (cf- sous-section 2.1.2, p. 39). Il est bien évident que
cette discussion n’a pas pour objectif de généraliser les mécanismes et comportements a
d’autres systémes de type DBD. Toutefois, elle vise a soulever des pistes de réflexion quant a
la dynamique de la décharge DBD et iDBD.
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Dans le domaine A, le systéme a déja atteint un équilibre tandis que la tension appliquée
est constante et maximale en valeur absolue. Les charges libres qui ont été générées lors de la
décharge précédente se sont alors spatialement organisées de tel sorte a établir un contre-champ
E¢rau champ électrique externe E.., induit par la tension appliquée aux bornes des ¢€lectrodes.
Il en résulte un champ électrique global mesuré par E-FISH E, minimal et un courant nul.
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A partir du domaine B, la transition de la tension appliquée a commencer (#). Toutefois,
la présence du diélectrique solide écrante ’influence de la variation de E.x sur le gaz. La
variation de la polarisation du diélectrique compenserait alors la diminution du champ Eex..
D’apres nos mesures, un délai de 40 ns est nécessaire pour que la polarisation du diélectrique
solide s’inverse compleétement. Au cours de cette période, le champ E) et le courant I,- sont
minimaux et constants.
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Lors du domaine C, I’évolution du contre-champ E.sne suit pas exactement la diminution
du champ E..:.. La somme des champs électriques est alors croissante dans ce domaine temporel.
Par conséquent, la résultante des champs induit un déplacement des charges et plus
particulierement les électrons présents en surface et dans le volume, suivant le flux global
d’¢électrons /.. De fait, sur cette gamme de temps (quelques dizaines de nanoseconde), les ions
peuvent étre considérés comme immobiles. Il en résulte un déplacement de charges dans
I’ensemble du circuit, entrainant la mesure du courant de déplacement /p avec 1’augmentation
du champ E). A partir du flux /%, la surface d’un diélectrique peut dés lors étre qualifiée de
cathode (K) et la surface du diélectrique en vis-a-vis vers laquelle les ¢électrons se dirigent
d’anode (An). Par ailleurs, les électrons ayant acquis suffisamment d’énergie cinétique au cours
de leur transport sont susceptibles d’ioniser le gaz en volume, initiant I’avalanche électronique.
De plus avec la rupture de 1’état quasi-stationnaire précédent (domaine A et B), les €lectrons
porteraient suffisamment d’énergie pour induire de la recombinaison €lectron-ion en volume.
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Durant le domaine D, le processus d’avalanche €lectronique se poursuit en enrichissant le
milieu en charges électroniques et ioniques en suivant un profil de type exponentiel croissant
en direction de 1’anode. Deux conséquences concomitantes peuvent alors survenir.

La premicre conséquence a la présence d’une densité croissante de charges se produit dans le
di¢lectrique (An) dont la surface est anodique. Ce diélectrique se polarise alors favorisant le
« maintien » de ces électrons proche de la surface du diélectrique.

La seconde conséquence se produit en volume ou le contre-champ E.r s’effondre tandis que
s’établit un champ de charges d’espace E, selon le profil de distribution de charges en volume.
Il est important de noter que la tension appliquée aux bornes des électrodes continue a évoluer.
Aussi, la chute rapide de I’amplitude contre-champ est progressivement compensée par le
champ ¢électrique externe E.y. Ainsi et a partir de ce domaine D, le champ électrique Eey et le
contre-champ E.s seront alors les moteurs de 1’accélération des électrons persistants (de la
précédente décharge) et nouvellement générés en volume. La compétition de I’ensemble de ces
évolutions de champs conduit a la formation d’une zone d’ionisation et d’excitation qui est
localisée proche de I’anode et dont la dimension dépendra des conditions. Par ailleurs, c’est la
frontiére entre cette zone d’excitation (et d’ionisation) et la cathode que nous avons défini
comme étant le front lumineux (abr. FL). En somme, le champ global mesuré par E-FISH E,
s’effondre alors rapidement au passage de ce front.
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Lors du domaine E, la zone initiale d’ionisation et d’excitation se développe dans 1’espace
inter-diélectrique, induisant le déplacement localisé du front FL qui ici se confond avec un front
d’ionisation. Ce déplacement est conditionné par la densité local de charges du front FL.
Lorsque cette densité de charges atteint une valeur critique, le champ Eg, induit alors une
déformation locale du champ électrique dans le gaz E,. Il en résulte alors le déplacement de la
zone principale d’ionisation et d’excitation, soit de FL, vers la cathode. Ce déplacement de type
« proche en proche » se poursuit alors jusqu’a ce que le front FL atteigne la surface cathodique
(K). Dés lors, la distribution de I’intensit¢ lumineuse de la décharge dans I’espace inter-
diélectriques suit celle d’une décharge luminescente normale, comme décrite avec la Figure 3.7
(p. 73). Ainsi, le flux global d’électron 7. est croissant dans le volume entrainant une
augmentation du courant de conduction. Quant au champ électrique £, mesuré par E-FISH entre
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le front FL et la cathode (K), sa valeur augmente au fur et a mesure que le front FL approche la
cathode, diminuant le champ E;p, et que le champ E..; augmente. Cette augmentation traduit de
la déformation spatiale du champ local E; et donc la formation de la chute cathodique. Au
contraire, lorsque le front est passe le point de mesure E-FISH, le champ E, augmente de
nouveau avant de diminuer indiquant une compétition entre I’augmentation du champ E.,; et le
contre-champ E.r qui est en train de s’établir en sens opposé. Au cours de cette instant, les
mesures de £, en différents points de 1’espace inter-dié¢lectriques reflétent un profil de champ
¢lectrique similaire a celui décrit pour une décharge luminescente normale (cf. Figure 1.7,
p. 16), comme indiqué par le rectangle blanc sur la figure.
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Quelques nanosecondes apres que la décharge s’est établie dans 1’espace inter-
di¢lectriques, celle-ci diminue en intensité (électrique et lumineuse). Cette extinction est li¢e a
la présence des diélectriques solides dont les surfaces se chargent, favorisant alors
I’établissement du contre-champ E.s. L’énergie déposée dans le milieu étant insuffisante pour
induire des mécanismes de désexcitation radiative et d’ionisation, les charges restantes vont
alors s’organiser de sorte a tenir compte des différentes interactions coulombiennes et du champ
global E, non nul. Il est a noter que cette organisation peut durer plusieurs dizaines de
microsondes en fonction des especes présentes et des différents mécanismes de diffusions et de
recombinaisons en jeu. A terme, 1’état du milieu se stabilise de telle sorte & décrire le domaine
A de la prochaine transition a venir.
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Annexe 5 : Photographie des réacteurs employés pour mettre en ceuvre la décharge iDBD et
FHiVI?

Photographie du réacteur servant a la mise en ceuvre de la décharge iDBD. Apparaissent sur
la photo : le banc optique servant a la mesure E-FISH, la camera iCCD rapide, |’enceinte et
le systeme d’alimentation de la cellule iDBD.
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Photographie du réacteur servant a la mise en ceuvre de la pulvérisation magnétron,
notamment le régime FHiVI. Apparaissent sur la photo : les différents systemes
d’alimentation et de controle des systemes de commutation, des balances a quartz
polarisable, de la sonde de Vfrésolu spatialement et temporellement ainsi que le
spectrometre de masse
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Etude de la dynamique de décharges transitoires sub-microsecondes a haute et basse pressions
dans le contexte du stockage solide de I’hydrogene

Le projet SYNERGY (ANR) dans lequel s’inscrit ma thése se donne pour objectif long terme d’optimiser
les propriétés de sorption et de désorption d’un matériau poreux (e.g. MOF) en rassemblant et couplant dans
un seul et méme matériau différents mécanismes de sorption, a la fois physique et chimique. Pour ce faire,
deux types de procédés plasmas sont retenus : le premier ayant pour but de fonctionnaliser la surface dudit
matériau et le second d’imprégner dans son volume des ¢léments métalliques réagissant positivement au
stockage de I’hydrogene. Dans le but de mettre en place de tels procédés plasmas, il est alors nécessaire de
s’intéresser au milieu plasma qui représente le réservoir des espéces actives et dont I’interaction avec le
matériau détermine le résultat final. Ainsi, les objectifs qui soutiennent mes travaux de thése reposent sur le
développement de régimes impulsionnels hautes tensions transitoires sub-microsecondes et la compréhension
de leur impact sur la dynamique du plasma associé a de tels procédés.

La premicre est de type décharge a barriére diélectrique qui opeére en régime impulsionnel, a haute
pression (> 10% Pa) et en gaz d’ammoniac pur, source d’espéces aminées pour la fonctionnalisation.
L’observation de cette décharge iDBD en ammoniac pur montre pour la premicre fois 1’obtention d’une
décharge stable en mode diffus. Par ailleurs, Les différents résultats obtenus par imagerie rapide et par
E-FISH fournissent des pistes quant a I’obtention de ce mode.

La seconde est un nouveau régime de décharge haute tension et sub-microseconde nommé FHiVI?,
opérant & basse pression (1 Pa). Congu et breveté au cours de ma thése, I’objectif d’un tel régime est
I’amélioration du taux d’ionisation lors de procédés plasmas tout en limitant les phénomeénes de rétro-
attraction des ions générés a la cathode, phénoméne courant dans le cas des procédés de pulvérisation assistée
par plasma. Couplé avec un régime HiPIMS, les tous premiers résultats de ce nouveau régime FHiVI?
indiquent qu’il peut permettre au minimum doubler le taux d’ionisation par rapport au régime HiPIMS.

Mots clés : iDBD, FHiVI?, Diagnostics plasma, E-FISH, Potentiel flottant, HiPIMS

Study of the dynamics of sub-microsecond transient plasma sources at high and low pressures in
the context of solid hydrogen storage

The long-term aim of the SYNERGY project (ANR), in which my thesis is involved, is to optimize the
sorption and desorption properties of a porous material (e.g. MOF) by combining and coupling different
sorption mechanisms, both physical and chemical, in a single material. To achieve this, two types of plasma
processes are used: the first to functionalize the surface of the material, and the second to impregnate its
volume with metallic elements that react positively to hydrogen storage. To implement such plasma processes,
it is necessary to focus on the plasma medium, which represents the reservoir of active species, and whose
interaction with the material determines the final result. Thus, the objectives underlying my thesis work are
based on the development of sub-microsecond transient high-voltage pulse regimes and understanding their
impact on the plasma dynamics associated with such processes.

The first is a dielectric barrier discharge (iDB) operating in a pulsed regime, at high pressure (> 10* Pa)
and in pure ammonia gas, providing amino species for functionalization. Observation of this iDBD discharge
in pure ammonia shows for the first time that a stable discharge can be obtained in diffuse mode. In addition,
the various results obtained by fast imaging and E-FISH provide clues as to how this mode can be achieved.

The second is a new high-voltage, sub-microsecond discharge regime called FHiVI?, operating at low
pressure (1 Pa). Designed and patented during my thesis, the aim of such a regime is to improve the ionization
rate during plasma processes, while limiting the back-attraction of ions generated at the cathode, a common
phenomenon in plasma-assisted sputtering processes. Coupled with a HiPIMS regime, the very first results
from this new FHiVI? regime indicate that it can at least double the ionization rate compared with the HiPIMS
regime.

Keywords: iDBD, FHiVI?, Plasma diagnostics, E-FISH, Floating potential, HiPIMS
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