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Introduction

Le diamant est un matériau exceptionnel de par sa conjugaison unique de propriétés
extrémes. Les progres portant sur les procédés de synthese par CVD assistés par plasma
réalisés au cours des deux dernieres décennies ont déja permis des avancées
considérables dans les domaines de la thermique, 'optique, notamment infra-rouge, et
de la mécanique. Ils permettent en outre aujourd’hui d’envisager des technologies de
rupture dans différents domaines tels que ceux de la magnétométrie, 1’électronique et

I’électronique de puissance.

Ces progrés ont principalement porté sur la compréhension des processus
élémentaires impliqués dans la croissance du diamant CVD, mais également dans la
description des mécanismes physico-chimiques se déroulant dans phase gazeuse des
réacteurs a plasmas de dépot fonctionnant en milieu hydrogene/méthane. La
contribution du LSPM a été tres significative sur ces différents plans, et notamment
pour la modélisation des phénomeénes mis en jeu dans les réacteurs a plasmas
microonde fonctionnant a pression sub-atmosphérique et de la validation
expérimentale des modeéles grace a des diagnostics spectroscopiques (émission,
absorption, et fluorescence induite par laser). Ces travaux ont contribué a la conception
de réacteurs de dépot de diamant CVD de plus en plus performants, fonctionnant a des

densités de puissance de plus en plus élevées.

Si les modeéles, notamment ceux développés au LSPM, permettent de relativement
bien appréhender les mécanismes responsables de la production nette et du transport
jusqu’a la surface du diamant en croissance des especes clés (H et CH3) dans les
réacteurs a plasma microonde fonctionnant a pression modérée et a relativement faible
flux de gaz, ils ne permettent pas la description de I’écoulement dans le réacteur. Le role
de I'hydrodynamique sur la croissance du diamant CVD, bien qu’étudié partiellement
dans les années 90 par des groupes utilisant des torches a plasma fonctionnant sous
fort flux (Minneapolis, Goodwin, Norton), était négligé dans la description des plasmas
fonctionnant sous flux faible ou modéré, en particulier au LSPM. En effet, sur la base de
considérations simples faisant intervenir les longueurs de diffusion des espéces de
dépot clés rapportées aux dimensions caractéristiques des réacteurs, il est établi que les

phénomenes de convection jouent un réle mineur dans le transport des espéces, et que
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ce dernier est gouverné par la diffusion. Ces conclusions sont fondées sur le fait que la
grande majorité des réacteurs fonctionne a relativement faible densité de puissance et
faible flux, c’est-a-dire dans des conditions ou le transport convectif ne joue pas un role
important. Cependant, la situation est sensiblement différente pour les procédés
fonctionnant a haute densité de puissance et fort flux en raison des fortes températures

de gaz et de la présence de forts gradients thermiques et de densités d’especes.

C’'est dans ce contexte qu’a été initiée ma theése au laboratoire LSPM. Elle fait
notamment suite d'une part a I'observation de convection naturelle dans les réacteurs
fonctionnant a forte densité de puissance et fort pourcentage de méthane mise en
évidence en raison de la formation de suies. D’autre part, elle fait suite a 'observation
dans un nouveau réacteur, le B]JS 150, concu au LSPM et commercialisé par la société
PLASSYS, de la dépendance, dans certaines conditions, de la vitesse de croissance et de
la qualité des films de diamant, du mode d’injection des gaz et de celui du pompage du

gaz.

Ma thése vise a contribuer a la compréhension des phénomeénes de transport mis en
jeu dans les réacteurs fonctionnant a haute densité de puissance et sous flux modérés a
hauts. Ce travail de thése repose sur la modélisation des écoulements réactifs couplée a

une étude expérimentale détaillée du fonctionnement du réacteur BJS 150.
Le manuscrit comprend cinq chapitres.

Le premier chapitre développe des données bibliographiques relatives aux
procédés d’élaboration du diamant CVD ainsi qu’'un historique détaillé des principaux
travaux de modélisation ayant contribué a la compréhension actuelle de la croissance du
diamant dans les réacteurs a plasma microonde fonctionnant a pression sub-
atmosphérique. L'influence des principaux parametres de dépot sur la vitesse de dépot

et les caractéristiques des films est reportée.

Les moyens utilisés pour réaliser cette these font I'objet du chapitre II. Le réacteur a
plasma micro-onde BJS 150 étudié dans ce travail y est présenté ainsi que la
méthodologie de modélisation des écoulements réactifs. Une attention particuliere est

portée a la description des propriétés de transport dans la phase gazeuse.
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Dans le chapitre III, nous détaillons la facon dont le plasma est décrit par un terme
source purement thermique dans I'équation d’énergie totale. Cette étape centrale de la
modélisation s’appuie sur l'utilisation de codes plasma précédemment développés au
laboratoire et extensivement validés grace a de nombreuses études spectroscopiques.
Nous montrons qu’a haute densité de puissance, c’est-a-dire dans des conditions pour
lesquelles la température du gaz gouverne entierement les processus de dissociation
des gaz, nous pouvons simuler le plasma sans prendre en compte les especes chargées
du plasma. Dans ce chapitre est également réalisée une réduction du modele de
cinétique chimique impliquant des hydrocarbures, le but étant de réduire les temps de
calcul tout en gardant un schéma cinétique décrivant correctement la réalité. Les effets
des principaux parametres de dépot tels que le couple pression/puissance et la
température de substrat sur la croissance du diamant CVD sont par ailleurs estimés a la

lumiére des résultats de simulation.

La confrontation des résultats expérimentaux en termes de vitesse de croissance,
pour une qualité de diamant quasi-équivalente, aux résultats de simulations est
présentée dans le chapitre IV. Notamment, les impacts de la densité de puissance et du

débit gazeux sur la vitesse de dépot et la qualité du diamant sont ainsi étudiés.

Le dernier chapitre illustre les résultats d’'une utilisation prospective du modele
numérique visant a montrer l'effet du mode d’injection du gaz dans le réacteur sur la
croissance du diamant CVD. Les résultats expérimentaux et de simulation pour

plusieurs configurations d’injection et de pompage sont présentés et discutés.

L’ensemble des principaux résultats obtenus a travers ce travail de these est résumé
dans une conclusion finale et mis en perspective dans une démarche d’optimisation des

réacteurs de dépot de diamant.
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Chapitre I : Généralités sur la croissance du diamant CVD

1. INTRODUCTION

Ce premier chapitre va nous permettre de présenter les caractéristiques
exceptionnelles qui font du diamant un matériau de choix pour de nombreuses
applications. Sa structure cristallographique ainsi que les mécanismes de croissance du
diamant. Les différentes méthodes de fabrication de ce matériau sont également
illustrées dans ce chapitre. Un bref historique des travaux sur la modélisation des

plasmas de dépot effectués au sein du laboratoire sera présenté.

2. PROPRIETES DU DIAMANT ET SES APPLICATIONS

2.1.PROPRIETES DU DIAMANT

Le diamant possede des propriétés physiques, chimiques et mécaniques
exceptionnelles : une grande conductivité thermique, une dureté tres élevée, une large
bande interdite, une transparence optique (de 1'UV a I'IR) et une grande stabilité
chimique. C'est un semi-conducteur a grand gap (5,45eV) possédant en outre de bonnes

propriétés mécaniques et caractérisé par ses propriétés de biocompatibilité.

Tableau 1: propriétés du diamant CVD

Propriété Valeur
Densité (g.cm3) 3,51
Module d’Young 0-800 °C (GPa) 820-900 [1]
Coefficient d’expansion thermique de 25 a 200 °C (°C-1) 2.10¢[2, 3]
Conductivité thermique a 25°C (W.cm-1.K1) 24[4]
Constante diélectrique (V.cm-1) 106
Mobilité des trous (cm2 V-1s1) 3200 [5-7]
Mobilité des électrons (cm2 V-1.s-1) 2400-2500
Vitesse de saturation des électrons (cm.s1) 2.7.107 [8]
Bande interdite (eV) 5.47[9]
Champs de claquage (V/cm) 2.107
Résistivité électrique du diamant non dopé (Q cm) 1012 - 1016
Capacité calorifique (J.mol-1.K1) 6.12
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2.2.APPLICATIONS DU DIAMANT

Les différentes propriétés du diamant citées ci-dessus font de celui-ci un matériau

de choix pour bon nombre d’applications.

Les applications potentielles du diamant dans l'optique, 1’électronique, la
mécanique...etc. ont été largement discutées ces dernieres années [10, 11]. Il est
reconnu qu’'une application envisagée pour le diamant n’est pas généralement due a une

de ses propriétés exceptionnelles mais a une combinaison favorable de celles-ci [12].

Suivant le domaine d’application, les applications du diamant CVD peuvent étre

classées en plusieurs catégories.

2.2.1. Applications mécaniques

Pour le grand public, le domaine d’'usage du diamant est la joaillerie en raison de ses
propriétés optiques. Pourtant, depuis la fin des années 60, la majeure partie du diamant,
naturel ou synthétique, est utilisée en mécanique dans trois grands types d’applications

: outils de coupe, usinage a sec et applications tribologiques.

Les outils de coupe revétus de diamant servent pour la coupe de matériaux
composites, d’alliages non ferreux, de bois mais aussi pour les forages. Ces outils
présentent I'intérét de réduire les phénomenes de collage et d’améliorer la résistance a

'abrasion [13].

D’aprés de nombreux auteurs, le faible coefficient de frottement associé aux
excellentes propriétés thermiques et la forte résistance a I'usure des outils diamants

synthétique CVD font de ces outils d’excellents prétendants a l'usinage a sec [13-17].

Les applications tribologiques des cristaux et films de diamant découlent
directement de cette dureté, d’autant plus que le coefficient de frottement est faible (n ~
0,1 a l'air), et que la conductivité thermique permet d’évacuer la chaleur produite lors
des frottements engendrés dans ce type d’application. D’autres applications plus
pointues se sont également développées, elles concernent l'instrumentation

chirurgicale entre autres.
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Néanmoins, des probléemes liés aux propriétés mécaniques du substrat et de la
rugosité du revétement, subsistent. C’est pour cela qu'il est nécessaire d’optimiser les
procédés de syntheses afin de fabriquer des outils adéquats pour de telles utilisations

[18].

2.2.2. Gestion thermique

Le diamant est utilisé comme dissipateur thermique pour des diodes laser et pour
de petits circuits intégrés micro-onde. Ceci du fait de sa conductivité thermique élevée
(environ cing fois supérieure a celle du cuivre) et de son caractere d’isolant électrique,

lorsqu’il est intrinseéque.

Le diamant CVD présente I'avantage de faciliter I'évacuation de la chaleur et de
réduire les points chauds en limitant les gradients de température[19], ce qui permet

d’envisager l'usage de ce matériau pour les microprocesseurs.

Il est aussi envisagé a I'aide de 'association de sa grande conductivité thermique et
de sa grande résistivité électrique (~ 1013(Q).cm) de réaliser des circuits électroniques a
haute intégration, ou chaque puce est isolée des autres par un film de diamant. Ces films
opérent un refroidissement efficace de chaque circuit, et assurent I'isolement électrique

entre chaque élément semi-conducteur [20].

2.2.3. Composants électroniques

Dans le domaine de I'électronique, le diamant CVD est utilis€ pour plusieurs

applications.

Le diamant se caractérise par un ensemble de propriétés électroniques et
électrothermiques tres attractifs. En effet il présente une valeur élevée de bande
interdite (5.47 eV), un champ de claquage (2x107 V/cm), une vitesse de saturation
élevée de ses porteurs de charge (2.7x107 cm/s) et de leur haute mobilité (3800
m2 /Vs) pour les trous, (4500 cm2/Vs) pour les électrons) [21].

Ces caractéristiques font que le diamant est actuellement considéré comme un semi-
conducteur a fort potentiel pour le développement d'une électronique haute

température, haute puissance, haute fréquence.
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Parmi les applications envisageables, on peut citer les convertisseurs pouvant
fonctionner a trés haute température, haute tension, est également des applications

demandant des énergies transitoires de 100 k] a 1 M]J.

De plus les surfaces de diamant hydrogénées possedent une affinité électronique
négative ce qui motive son utilisation pour les cathodes froides et I’émission

électronique dans les écrans plats par exemple [22].

2.2.4. Optique

En raison de ses propriétés optiques, notamment sa transparence sur une vaste
région du spectre électromagnétique de l'ultraviolet (225 nm/5.48 eV) a l'infrarouge
lointain (5 pm/2.5 meV), couplées a ses excellentes propriétés thermiques (une haute
conductivité thermique (* 20W.cm-1 K-1) et un faible coefficient de dilatation thermique
=0,8x10-% K-1), font du diamant un matériau idéal pour réaliser des fenétres optiques

infrarouges opérant dans des environnements agressifs [23].

Des fenétres pour les lasers CO; de forte puissance (jusqu'a plusieurs dizaines
de kW) sont fabriquées en diamant polycristallins autosupportées, avec des diametres
jusqu’a 130 mm et d’épaisseur de 'ordre de 500 pm a 2 mm. L'inertie chimique du
diamant, ainsi que sa résistance aux radiations, autorisent l'utilisation de ces fenétres
dans des environnements hostiles tels que les atmospheres planétaires corrosives ou

les réacteurs nucléaires [24].

2.2.5. Applications en Electrochimie

Selon [25], le diamant est également utilisé comme détecteur de rayonnement UV et

comme détecteur de particules de hautes énergies, ou en I'électrochimie [26].

Le diamant possede une large fenétre de potentiel et est inerte chimiquement vis-a-
vis de tous les acides, bases ou solvants (oxydation pour des températures supérieures
a 700 °C). Il peut ainsi étre utilisé pour encapsuler et protéger les parties sensibles de
systéemes électroniques introduites en milieu agressif, de méme des électrodes en
diamant peuvent étre utilisées comme capteurs en expérimentation biologique et

médicale [27].
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2.2.6. Autre applications

L’usage du diamant dans les filtres a ondes acoustiques de surface a été motivé par
la vitesse de propagation du son tres élevée du fait des constantes élastiques et de la
densité du matériau de diamant. Ces filtres sont employés pour convertir I'énergie

électrique en onde acoustique et inversement via un transducteur piézo-électrique [28].

3. DIAMANT SYNTHETIQUE

3.1.DIAMANT CVD

3.1.1. INTRODUCTION

Des progres technologiques importants des deux décades passées est la réalisation
du dépot des films du diamant sur divers substrats par les procédés CVD. Ceci a induit a
une meilleure exploitation des propriétés extrémes du diamant (conductivité

thermique, émission d’électrons secondaires, émission de champ,...).

Grace a ces nouvelles techniques il est possible, tout d’abord, d'y réaliser des
couches minces monocristallines de diamant d’'une pureté chimique et d’'une qualité
structurale inégalées (des améliorations sont cependant encore nécessaires), tout en
permettant de réaliser un dopage volumique uniforme avec des impuretés électro
actives telles que le bore (dopage p) ou le phosphore (dopage n),bien que le dopage n

soit encore difficile a réaliser.

Un autre atout majeur de ces techniques est leur capacité a réaliser avec une pureté
chimique et un dopage tres bien contro6lés des couches polycristallins de diamant sur
silicium avec des grains de diamant d’une taille caractéristique allant de quelques
microns a quelques centaines de microns (diamant microcristallin), et méme de
quelques dizaines de nanometres (diamant nanocristallin) a quelques nanometres

(diamant ultra-nanocristallin).

Le procédé CVD est ainsi tres intéressant cependant son prix de revient est encore

trop élevé.

10
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Le diamant produit par les techniques CVD peut étre obtenu sous différentes formes
tels que : films, fibres, ruban, poudre. Ce qui présente un énorme avantage sur le

diamant naturel ou le diamant HPHT.

Aujourd’hui il existe différentes techniques de synthese du diamant par CVD, qui se
différencient notamment les unes des autres par la méthode d’activation de la phase

gazeuse.

En plus des procédés assistés par filament chaud et plasma micro-onde, nous
pouvons citer d’autres techniques plasmas : radiofréquences (RF) ou Résonance
Cyclotronique ; Electronique (ECR) pour la basse pression ; torche RF ou arc continu
(DC) pour la pression atmosphérique. Les flammes a combustion oxyacéthylénique
peuvent également étre utilisées. Pour plus de détails, on pourra se reporter a plusieurs
ouvrages comme « Diamond chemical vapor deposition » de Liu et Dandy [29], « Le
diamant métastable : matériau stratégique ? » et « Revue du palais de la Découverte » de

A. Gicquel [23, 30].
3.1.2. CROISSANCE DU DIAMANT CVD

3.1.2.1. INTRODUCTION

Quel que soit la méthode d’élaboration adoptée, le principe de base de la synthése de

diamant CVD métastable est identique.

Le principe fondamental du dépot chimique en phase gazeuse (CVD) de film de
diamant repose sur l'utilisation d’'une espece gazeuse carbonée qui se dépose par
condensation sur un substrat diamant ou non diamant. Simultanément, au dépé6t de
diamant doit avoir lieu des réactions de gravure de la phase allotropique du diamant, le
graphite, dont la vitesse de condensation est environ 10000 plus grande que celle du

diamant.

Du point de vue thermodynamique, la synthése du diamant par CVD repose sur la
faible différence d’Enthalpie libre de formation entre la phase graphite (sp2) et la phase
diamant (sp3) : AG=2,1 k] /mol. La formation simultanée de graphite et de diamant peut
donc avoir lieu a partir d'une phase gazeuse activée par une source d’énergie et

contenant une source de carbone. Les différentes techniques mises au point pour la

11
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synthese de diamant ont un certain nombre de points communs que I'on démontre sur

la Figure 1.

Le premier point commun est |'utilisation d’'un mélange gazeux qui comporte a la
fois des especes carbonées nécessaires a la formation de diamant et des especes qui
permettront de graver préférentiellement le graphite et le carbone amorphe, toute

phase non diamant, par rapport au diamant.

Le second point est 'activation de cette phase gazeuse pour initier les réactions qui
produisent les espéces réactives. En effet, en I'absence d’activation, la phase gazeuse
conduit préférentiellement a la formation de la phase graphitique qui est la phase
thermodynamiquement la plus stable a basse pression. L’activation conduit a la
formation d’espéces carbonées mais aussi a de '’hydrogene atomique qui est capable de

graver les phases non diamant.

Cette activation peut étre faite par apport d'énergie thermique (avec un filament en
métal réfractaire chauffé a environ 2200°C), ou bien électrique (avec une décharge
électrique a courant continu) ou encore électromagnétique (avec une décharge
radiofréquence ou micro-onde, une lampe ou un laser UV). L’énergie fournie aux
especes gazeuses provoque la fragmentation des molécules en atomes et radicaux

réactifs et chauffe le gaz a des températures qui atteignent quelques milliers de Kelvin.

Apres cette phase d’activation, les fragments réactifs continuent de se mélanger et
participent a un jeu complexe de réactions chimiques avant d’interagir avec la surface
du substrat. A ce stade, les especes peuvent s’adsorber, réagir avec la surface ou
désorber et retourner dans la phase gaz ou bien encore diffuser le long de la surface
avant de rencontrer un site réactionnel approprié, et de s’incorporer entant que phase

diamant.

Le troisieme point concerne la température de la surface de croissance qui évolue
généralement entre 800 et 1000°C [31-35]. A noter que le chauffage ou le
refroidissement du substrat peut se faire par un systeme indépendant de celui utilisé

pour l'activation des gaz.

Un procédé de dépdt efficace devra d’une part produire une grande quantité

d’hydrogene atomique et permettre son transport jusqu’a la surface en croissance, et

12
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d’autre part assurer une concentration optimale en surface du radical méthyle (espece

de croissance), caractérisant la sursaturation en espéce de croissance.

Les caractéristiques des films de diamant telles que la pureté en phase diamant, la
taille de grains, 1'épaisseur, la morphologie, la microstructure, la rugosité superficielle,
les contraintes internes, etc... sont étroitement liés aux conditions de croissance et

influent fortement les propriétés d'usage des films.

Selon les travaux de nombreux auteurs [36-41], les caractéristiques du dépot et la
vitesse de croissance dépendent de la concentration initiale en hydrocarbure, mais
également de la teneur en hydrogéne atomique produite dans le milieu réactionnel.

Cette teneur est fortement liée a la puissance injectée dans le milieu [42-47].

Micro-onde |

H, +CH,

v

Figure 1: Phénomeénes de dissociation et de transport dans les réacteurs MWCVD

3.1.2.2. DESCRIPTION DE LA CHIMIE EN PHASE GAZEUSE

3.1.2.2.1. Mécanismes de production de I'hydrogene atomique

Les atomes d'hydrogéne jouent un roéle crucial dans l'initiation des réactions

pertinentes en phase gazeuse. C’est une des especes clés pour le dépot de diamant. Elle

13
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permet l'initialisation des réactions [48] qui permettent la création des espéeces
carbonées importantes telles que le CH3z (reconnue comme le précurseur du dépot de
diamant [49]), mais également elle stabilise la surface du diamant en croissance en

saturant les liaisons pendantes[23]. La dissociation de ’hydrogéne moléculaire s’écrit :

H, &2H réaction 1

La production d’hydrogene atomique dans les réacteurs a plasma (tels que les
réacteurs micro-ondes, RF, ...) peut aussi étre réalisée par l'intermédiaire directe de
I'énergie absorbée par les électrons libres dans le plasma. Cette production de H

s’effectue par la réaction 2 :

Hz +e- & 2H +e- réaction 2

La réaction 2 se produit par excitation vibrationnelle successive de Hz par impact
électronique. L’énergie vibrationnelle sert a chauffer le gaz par le transfert énergétique
des états vibrationnels aux états de translationnels de I'hydrogéne atomique H, ou a
travers le transfert énergétique des états vibrationnels aux états vibrationnels ou
translationnels des autres molécules H;. Il est intéressant de noter que pour des
pressions supérieures a 100 mbar et 1500W, H est principalement obtenu par
dissociation thermique de H: car la température du gaz est alors supérieure a 2500K

(réaction 3 et 4) [43, 50].

H; + H < 3H réaction 3
2H; & 2H + H: réaction 4
3.1.2.2.2. Mécanismes de perte de I'hydrogene atomique

Les mécanismes de perte d’hydrogene atomique peuvent se faire par des
mécanismes de recombinaison, dans le volume, les parois du réacteur et a la surface du
diamant en croissance. La recombinaison dans le volume (réaction 5) est un processus
négligeable faible sauf a fortes pressions (> 300 mbar) et en général les atomes
d’hydrogene peuvent diffuser jusqu’aux parois du réacteur (ou jusqu’au substrat) avant

de se recombiner.

2ZH+M =2 H,+M réaction 5
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Mole Fraction

La vitesse de la réaction 5 est dépendante de la pression, en raison de la nécessité
d’avoir un troisieme corps M pour porter I'excédent d’énergie thermique de la
recombinaison. Pour une pression de 25 mbar, le temps caractéristique de cette

réaction est de 'ordre de 1 s d’apres Goodwin et al[51].

La présence de précurseurs hydrocarbonés, permet d’avoir un autre chemin pour la

recombinaison de I'hydrogene atomique en volume. Ce mécanisme est représenté par :

H+CH3+M = CHs+M réaction 6
H+ CHs = CH3z + H> réaction 7
Goodwin et al [51] ont montré par simulation numérique que le temps de

recombinaison est réduit a 50 ms pour un mélange gazeux Hz/CH4 (0,5% CH4, 25 mbar).

Le chemin le plus important pour la recombinaison de H est celui sur les parois (si
pression < 200 mbar), car méme avec un temps de recombinaison de 50 ms la distance
de diffusion est de 8 cm a 25 mbar. Les simulations (Figure 2) décrivant le profil de
densité de H montrent clairement que la surface de diamant en croissance se comporte

comme un puits de H [52-56].

1o°§=l'l=:=:=2ooo 2000

107 4 1800

10? 3 - 1600 F 1600

Gas Temperature T[K]
Mole Fraction

" 1400 T 1400

1200 1200

Figure 2: les résultats de simulation pour température du gaz et les fractions molaires de H, CHs, CH4 et C2Hz pour
deux cas (a) avec chimie de surface (b) sans chimie de surface. [56]
Température de surface Ts=1240 K et P=35 mbar. Ligne épaisse représente la température, ¢: [H], A: [CH3], o:
[CH4] et o: [C2H2].
Le taux de recombinaison de 'hydrogene atomique a la surface peut étre quantifié
par un coefficient de recombinaison yu, défini comme le taux de perte de H divisé par le

taux de collision de H avec la surface. Plusieurs expériences ont été réalisées pour

mesurer ce coefficient [55, 57-59]. La majorité de ces mesures sont en accord avec les

Gas Temperature T[K]
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prédictions théoriques de Goodwin [60]. Les mesures de Krasnoperov et al [55] ont été
faites dans la gamme de température 300 a 1119K. La dépendance de yu par rapport a

la température est donnée par I'équation

yy = 10734103 4 100291015650 (— (6020 + 470)/RT) 2.1

Avec R constante des gaz parfait en cal/mol.K et T la température en Kelvin. Pour
une température de 1200 K cette expression nous donne yy = 0,16 que l'on peut
comparer a la valeur expérimentale de 0,12 trouvée par Harris et Weiner [57] a la
méme température. La valeur de yn a 1130K (température de travail dans notre

réacteur) est de 0,136.

3.1.2.2.3. Production des espéces carbonées

L’hydrogene atomique joue un role important dans la chimie en phase gazeuse des
especes carbonées. En raison de la nature complexe du systeme de réaction et des forts
gradients de température de gaz existant dans un réacteur CVD, des études de la phase
gazeuse importante sont nécessaires pour identifier les processus clés. Les premieres
mesures de concentration d’espéces carbonées dans un réacteur de diamant CVD en
filament chaud ont été établies par Celii et al. [61] par absorption infrarouge a 'aide de
diode laser. Ces mesures ont permis de détecter 1'absorption des radicaux méthyles, de
I'acétyléne et de 1'éthyléne dans un réacteur filament chaud (33 mbar, mélange gazeux
H2/CHy, 0,5% CH4). Les résultats montrent que 10 a 20% du méthane initial est converti

en acétyléene.

La Figure 3 et Figure 4 illustrent les résultats obtenues par McMaster et al [62] suite
a des mesures effectuées par spectroscopie de masse (l'extraction du gaz se fait a
travers un petit orifice au niveau du substrat). On constate d’abord que les fractions
molaires des espéces sont indépendantes du précurseur carboné introduit (méthane ou

acétylene).

Dans les réacteurs micro-ondes la fraction molaire de H est indépendante de celle du
carbone dans le gaz, alors qu’en parallele la fraction molaire de CHz en est dépendante
(augmente avec l'accroissement de la fraction de carbone). Ses résultats sont tres

similaires a ceux trouvés dans les réacteurs a filament chaud [54, 61, 63-68].
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Hsu [69] a pu démontrer en comparant les taux de réaction des réactions ions-
neutres et neutres-neutres, que ces derniéres sont dominantes pour les réacteurs

plasma micro-onde (pression de 25 mbar).

On peut déduire que la chimie en phase gazeuse dans les deux systéemes (filament
chaud et micro-ondes) est une chimie de neutres. Ce qui justifie la similitude entre les
résultats trouvés dans des systémes a filament chaud et les systéemes micro-ondes (voir
Figure 3 et Figure 4). Cependant ces résultats réalisés dans le début des années 90
correspondent a des réacteurs a plasma micro-ondes fonctionnant dans des conditions

faiblement énergétiques.

10! . —— ' ——rrrrr
i MW Power = 850 W C2H2 ‘,% ;
! T, = 825°C FRg
102 | Pressure = 20 Torr -/‘i"
g /?ff cxi
: 1 :
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s 7 ey
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Mole Fraction of Carbon in Acetylene Feed, XC

Figure 3: Présentation de I'évolution des fractions molaires mesurées (H, CH3,CHy, C2Hz et C2H4) au niveau du
substrat en fonction de la fraction molaire du carbone de l'acétyléne dans un réacteur plasma micro-onde [62].
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Figure 4: Présentation de I'évolution des fractions molaires mesurées (H, CH3, CH4, C2Hz et C2H4) au niveau du
substrat en fonction de la fraction molaire du carbone du méthane dans un réacteur plasma micro-onde [62].

La Figure 5 résume les principales voies de production et de consommation des

especes carbonées dans les réacteurs CVD avec un mélange gazeux H2/CH4.

Ce schéma réactionnel ne prend en considération que les especes C1 et C2, alors que
les especes C3 ne le sont pas car elles n’influenceraient pas le schéma de la Figure 5 en
raison de leurs faibles concentrations [54]. Les principaux chemins de conversion sont
indiqués en rouge. Les fleches en ligne continue représentent les réactions rapides et

celles en pointillé correspondent a des réactions lentes.

La série interconnectée de de conversion d’hydrogene (la colonne a gauche de la
Figure 5) se produit rapidement et dans les deux sens ceci a cause des énergies
d’activations faibles. La vitesse de réaction entre 1'hydrogene atomique et les especes
contenant du carbone sera évidemment une fonction de la température locale du gaz et
de la concentration d'hydrogene atomique local. Cette relation définit la production et la

distribution des espéces C1 dans tout le réacteur.
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Figure 5: schéma de conversion des hydrocarbonées sous pression modérée pour plasma Hz/CHa. [42]
(Fléches rouges indiquent la réaction majeure caractérisant la décharge ; lignes continues indiquent des
conversions rapides ; lignes en discontinues indique des conversions limitées).

Dans la région de la décharge plasma la plus chaude, le précurseur CH4 est converti

en CH3 et CH; par les réactions :

e conversion d'hydrogéne atomique :
CHm +H & CHm-1 + Hz réaction 8

Les réactions réversibles sont rapides ceci du fait que la barriére d’activation est

typiquement basse dans les deux directions.

e Réactions de recombinaison dépendante de la pression :
CHm1+H+M=>» CHn + M réaction 9

Réaction lente et peuvent étre négligé.

Ces deux radicaux (CH3z et CHz) sont convertis en C2H4
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CHs + CH3 =» C2H4 + H2 réaction 10

Et de facon moindre en C2He
CHs + CH3z =» C2Hs réaction 11

Qui finalement donnera C2H4
C2Hg¢ = C2Hs + Hy réaction 12
C2Hs = C2Hs + Hy réaction 13

Ou

CHs+M=>» CoHs+H+ M réaction 14

Le C2H4 est ensuite converti en acétyléne qui est le plus stable a hautes températures

C2H4 + H=» C2Hs3 + H» réaction 15

C2Hs; + H=>» C2H, + H2 réaction 16
Ou

C2Hs+M = C;H, +H+ M réaction 17

L’acétylene se convertit en C;Hs au niveau de la couche limite du substrat, mais
comme la réaction de conversion de C;H; en C2H3 est lente, ce chemin de reconversion
de 'acétylene est limité. Ce qui permet a 'acétylene d’étre I'espece carbonée principale

dans le plasma.

3.1.2.3.  Description de la chimie de surface

Il faut noter que cette description du processus de la croissance de diamant par CVD
est tres simplifiée. Les mécanismes exacts dépendent de la chimie de la phase gazeuse,

du réacteur et du type de substrat et de son orientation cristallographique.

Beaucoup d’especes carbonées ont été suggérées comme précurseurs du dépot
diamant telles que CH, Cz, Cz2H, CHz, C2Hz ainsi que CH3z* malgré la possibilité d’obtenir
une croissance de films diamant dans des conditions de faibles densités ioniques

comme c’est le cas en filament chaud. Cependant, le précurseur généralement admis
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dans les réacteurs a filament chaud et micro-ondes comme responsable des couches

diamant est le radical méthyle [70-76].

Schéma de Harris et al

Harris et al [73, 77, 78] ont été les premiers a proposer un modele de cinétique
chimique décrivant la croissance du diamant pour un mélange gazeux Hz/CHs. Ce
schéma cinétique concerne le plan (100) du diamant. Le modeéle, repose sur le fait que
I'ensemble des liaisons pendantes de la surface de diamant est saturé par des atomes
d’hydrogene. La premiere étape consiste en une abstraction d’'un atome de H saturant
une liaison pendante d’'un atome de carbone de la surface, par un atome de H de la
phase gazeuse. En deuxiéme étape, un radical méthyle s’adsorbe sur ce site libre de la
surface puis cette étape est suivie par plusieurs réactions d’abstraction de H du méthyle
adsorbé dont une d'un atome de H saturant une liaison pendante adjacente. Il y a alors
formation de la liaison C-C. Pour qu'une monocouche de diamant soit construite il faut
que I'atome de carbone soit incorporé dans le dimere, ainsi que la reconstruction de la

rangée de dimere s’effectue.

Cette cinétique de surface qui comprend 8 especes et 19 réactions (voir Tableau 2)
a été prise en compte dans notre code ce qui permet de décrire de facon plus précise la
consommation des especes a la surface, alors que jusqu’a présent seuls des coefficients

de recombinaison globaux étaient pris en compte [42, 55].

Tableau 2: Réactions du mécanisme établi par Harris et al [73, 77, 78].

Réactions Réactions
CeHH + H <=> CgHR +H, CeHR + CHsz <=> C¢HM
CeHH + H <=> CsRH +H, CsRR + CH3 <=> C¢RM
CecHM + H <=> C¢RM + H, CeHMR + H <=> C¢HR + CHs
CeHM + H <=> CcHMR +H, CeHMR + H <=> CgHH+ DMD +H,
CeHR + H <=> CgHH CeRM + H <=> CeHH+DMD +H,
CesRH + H <=> CgHH CeHR + H <=> C,RR +H,
CcRM + H <=> CeHM CeRH + H <=> GCRR + H,
CecHMR + H <=> C¢HM CeRR + H <=> C¢HR
CsHMR <=> CgRM CsRR + H <=> C¢RH
CgHR <=> CgRH
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Schéma de Goodwin

Goodwin [60] a établi une loi pour la croissance du diamant sur la face (100) dans

les gammes de pression utilisées dans les réacteurs micro-onde et les réacteurs a

filament chaud. Cette loi est valable dans la gamme de concentrations molaires du

radical méthyle (CH3) variant entre 3x10-10 et 10-> mol.cm-3 (2x1014 et 6x1018 cm-3) et

des concentrations molaires d’hydrogene atomique (H) variant entre 10-11 et 10-6

mol.cm3 (6x1012 et 6x1017 cm-3), elle s’exprime sous la forme :

Avec

V(croissance) = k(TS) X

[CH3]s [H]s

1.1
510-9+[H],

[CH3]s : Concentration molaire du radical méthyle a la surface du diamant

(mol.cm-3),

[H]s: Concentration molaire de I'’hydrogene atomique a la surface du

diamant (mol.cm3),

kirs): Constante de réaction égale a 1.8x1011 cm3.s1 pour une température de

substrat égale a 1200 Keta 1.35x1011a 1100 K.

Le mécanisme de croissance se résume alors aux réactions suivantes :

Tableau 3: Réactions du mécanisme établi par Goodwin et al [60]

Etapes Réactions description
1 CdH + H* - Cd* +Hz Création des sites actifs
2 Cd* +H* - CdH Hydrogénation des sites actifs
3 Cd*+CHz - CdM Absorption thermique
4 CdM - Cd* + CHs Désorption thermique
* *
2 ggx* : E : gjg +Egz+ H, Incorporation dans la maille du diamant

avec Cd-H qui signifie une terminaison H sur un site de surface, Cd* c’est un site sans

terminaisons (site radicalaire).

J.E.Butler and R.L.Woodin ont enfin montré I'existence d’une relation simple entre la

fraction de sites ouverts et la température de la surface (voir Figure 6) [79].
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Figure 6: Evolution de la fraction de sites ouverts en fonction de la température

La Figure 7 illustre une comparaison des procédés de dépét allant du filament
chaud a la torche a plasma a courant continu [60, 80-83] et couvrant deux ordres de
grandeur du taux de croissance. Les résultats du LSPM (ex-LIMHP) sont indiqués on
rouges avec un couple pression/puissance allant de 100mbar/1800W a
250mbar/3500W, avec un mélange gazeux 96/4 (Hz2/CH4). Cette figure montre bien que
le modeéle de Harris et Goodwin [77] reposant sur le radical CH3 comme précurseur de
croissance, donne de bons résultats, par conséquent, l'optimisation des processus de
croissance peut étre considérée comme l'optimisation de la production de H et CH3 pres

de I'interface plasma/surface.
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Figure 7: comparaison des résultats expérimentaux avec les prédictions du modéle de Harris et Goodwin [77] pour
différente méthodes de dépot de diamant (Goodwin [60], Owano [84], Glumac [85], Stalder [82], Matsui [83], LIMHP
diamant monocristallin entre 100mbar/900W et 250mbar/ »[86])

3.1.3. REACTEURS DE DEPOT

3.1.3.1. Introduction

Un des grands défis technologiques du diamant CVD est d’élever les vitesses de
croissance jusqu’a des vitesses économiquement viables, tout en maintenant une haute

qualité du diamant (pureté, structure).

Cette partie présente de facon non exhaustive les différents types de réacteurs
développés pour la synthése de diamant, et utilisés en laboratoire et dans I'industrie.
3.1.3.2.  Classification selon le type de transport
On peut classifier les différents types de réacteurs de dépot de diamant selon leur

mode de transport caractérisé pas le nombre de Peclet.

Le nombre de Peclet (équation 1.4) est défini par le rapport des forces de

convection sur les forces de diffusion.
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Avec:

L : longueur caractéristique du réacteur (par exemple le diametre du substrat),

U : la vitesse caractéristique dans le réacteur

D;: coefficient de diffusion de I’espéce i.

Si Pe<< 1, le transport des especes est dominé par la diffusion, et les profils des
especes sont indépendants des profils des vitesses. Les réacteurs CVD de diamant
(réacteurs a filament chaud et réacteurs micro-ondes) qui opérent a de faibles pressions

et avec de faibles vitesses sont dans ce régime [51, 87].

Si Pe >> 1, c’est le régime convectif qui domine. Les réacteurs arc jets et a torche
(Hz2/C2H2) opérent dans ce régime. Dans ce cas, il y a toujours une couche mince pres
des surfaces, ou le transport par diffusion domine, car la vitesse est égale a (condition
d’adhérence) zéro pres de la surface. Cette mince couche s’appelle couche limite et elle
est déterminante dans le transport de I’hydrogéne atomique vers la surface du diamant

en croissance.

3.1.3.2.1. Transport dominé par la diffusion

Réacteur HF

Le principe de ce type de réacteur HF « Hot-Filament » a été développé en 1982 par
les chercheurs japonais du NIRIM, le « National Institute for Research in Inorganic
Materials », ancien acronyme de I'actuel NIMS. Ils ont eu I'idée novatrice d’'une méthode
qui consiste a exciter la phase gazeuse pour activer les espéces réactives [88]. Cette
activation peut étre obtenue par méthode thermique, c’est le cas des réacteurs a
filament chaud ou par une décharge continue ou alternative (kHz ou GHz). A la suite de
cette découverte, Matsumoto et al [34, 35] ont finalement réussi a faire croitre dans un
réacteur a filament chaud une fine couche de diamant polycristallin de 1 um d’épaisseur

de bonne qualité pour une vitesse de croissance acceptable.

Le principe consiste a activer thermiquement le gaz par un filament chaud. Ces

systemes HF (Figure 8) sont composés d'une enceinte pompée sous vide pendant
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l'introduction du mélange gazeux (~100 sccm) afin d'y maintenir une pression de

quelques dizaines de mbar (25-40 mbar).

Le porte-substrat se situe juste en dessous du filament afin que le substrat soit
suffisamment proche de la source des réactifs. Le substrat est chauffé a une
température de 700 a 900°C. Les filaments, réalisés en matériaux réfractaires qui
supportent ces températures et ces conditions (W, Ta, Mo ou Re), sont chauffés
électriquement a des températures généralement supérieures a 2000°C pour activer les

réactions en phase gazeuse et particulierement la dissociation de Ha.

La méthode de filament chaud est la méthode la moins coliteuse pour faire croitre

du diamant, avec la possibilité de faire croitre le diamant sur de grandes surfaces [89].

Les principaux inconvénients sont la contamination provenant du filament chaud et
sa dégradation, entrainant une faible homogénéité de la distribution de la température.
Par ailleurs, les filaments sont sensibles a I'oxydation et aux gaz corrosifs limitant ainsi
la diversité des mélanges gazeux utilisables[90]. Enfin, seules de faibles vitesses de

croissance peuvent étre obtenues avec ce systéme.

Ce type de systeme est donc indiqué pour les films de diamant dont la pureté n’est pas le

parameétre essentiel.

Pump

Figure 8: photo et représentation schématique d'un réacteur HF

Ce type de réacteur est dominé par la diffusion. Les mesures faites par Schéafer et
al[68] (two-photon laser-induced fluorescence) et Chen et al[91] (CARS : coherent anti-
Stokes Raman scattering), ainsi que Hsu [64] et Hsu et Tung [92] montrent que la
concentration de ’hydrogene atomique diminue au fur et a mesure que I'on s’éloigne du
filament, démontrant que la densité de H a la surface du diamant est limitée par la

diffusion loin du filament.
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Figure 9: Distribution de la fraction molaire de H atomique (1% CH4) a différentes puissance du filament (1.5, 2.0 et
2.7 kW) (a droite)[91]. Distribution de la densité de H atomique a différentes températures du filament (Tf:2450, 2540 et
2620 K) (a gauche)[68].

Goodwin a calculé la longueur de diffusion dans les conditions de dépdt par filament
chaud de Hsu [64, 69] et a trouvé Id= 6 cm. En connaissant la fraction molaire de H au
niveau du filament (Xy,fil=0.21 a 2600 K) et a I'aide de I'’équation 1.10 on peut trouver la
fraction molaire de I'hydrogéne atomique a la surface Xu,0=2.4 10-3. La valeur mesurée
par Hsu pour une fraction de méthane de 0.5% est de I'ordre de 2 10-3 [64]. Une

estimation simple avec la théorie de diffusion des espéces a pu reproduire la valeur

trouvée par Hsu expérimentalement.

Réacteur MW

Les réacteurs MWCVD présentent certains avantages majeurs pour la croissance de

films de tres haute qualité que I'on peut résumer ainsi :
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o La stabilité et la reproductibilité de plasma micro-onde non isotherme qui permet le
dépdt en continu pendant des dizaines ou des centaines d'heures.

o Génération de plasma de haute densité (création efficace de radical CH3 et
d’hydrogene atomique) qui favorise a la fois la vitesse de croissance et la qualité du
diamant.

e La possibilité d’étendre le processus aux substrats de grandes tailles du fait de
I'uniformité de la température en surface.

e Lapossibilité de polariser le substrat pour promouvoir la nucléation du diamant.

e Plus purs que les systemes HFCVD du fait du non usage de filaments chauds qui
provoquent une contamination du diamant.

e La possibilité de 'emploi d’'une grande variété de mélanges gazeux, notamment des

mélanges a base d’oxygene ou d’halogénes (chlore, fluor).

Les réacteurs MWPCVD « MicroWave Plasma Chemical Vapor Deposition » (voir
Figure 10) fonctionnant a faible pression (< 50mbar) et faible puissance (< 1kW)
utilisent des conditions opératoires tres similaires a celles des réacteurs HFCVD et,
cependant ils sont plus chers. Dans ces réacteurs, un magnétron génére des micro-
ondes a 2,45 GHz, dont I'énergie est couplée aux électrons de la phase gazeuse, qui
transferent a leur tour l'énergie au gaz via des collisions. Ce mécanisme permet de
chauffer et de dissocier les molécules formant ainsi les espéces actives radicalaires

nécessaires au dépot de diamant. Le substrat est directement exposé au plasma.

Deux types de réacteurs MWCVD ont été développés par Kamo et al [88] dans les
années 80. Ce premier réalisé en 1982 est composé d'un tube de décharge en quartz
inséré dans un guide d’onde rectangulaire qui propage le mode fondamental TE10. Le
systéeme est congu pour que le champ électrique soit maximal au centre du tube de
décharge, créant un plasma stable a cette position. Ces systémes utilisent généralement
des puissances inférieures a 1 KW et permettent des vitesses de croissance similaires
aux systemes HFCVD. Le principal inconvénient des réacteurs de type NIRIM est que la

décharge est proche des parois en quartz ce qui contamine le film en croissance.

Dans le second type de réacteur MWPCVD, développé par Bachmann et al [93] et la
société ASTeX en 1988, les micro-ondes sont couplées a une enceinte métallique
refroidie par eau, en utilisant une antenne qui les transmet a travers une fenétre en

quartz. Ce type de réacteur permet d’éviter les problémes de pollution (Si, O)
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rencontrés avec le type NIRIM et d’utiliser des magnétrons plus puissants (jusqu’'a

6kW), permettant des vitesses de dépot de 'ordre de 10 pm.h-1.

Au LSPM, le premier réacteur développé par A. Gicquel en 1990 repose sur le
principe du Bell-Jar, avec cependant une cavité micro-onde n’incluant pas le porte

substrat, contrairement au réacteur de P. Bachmann [93].
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Generator
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Waveguide indow
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_B Erocess __ | Plasma
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Figure 10: schéma montrent des réacteurs MWCVD: (a) NIRIM[88]; (b) ASTEX[93].

Les premiers réacteurs fonctionnaient a faible densité de puissance contrairement
aux conditions actuellement utilisées au LSPM et exploitées dans le cadre de cette these
ou les températures de gaz atteignent aujourd’hui 3500K alors qu’elles n’atteignaient

que moins de 2500K jusqu’en 1995.

Aussi Hsu [69] a mesuré la fraction molaire de H, dans un réacteur micro-onde
fonctionnant a 25 mbar et a obtenu une valeur de 1,2x10-3 . Cette valeur est proche de
celle trouvée dans le réacteur a filament chaud[65], ce qui laisse supposé que la
longueur de diffusion de H est aussi importante et montre que ces deux systéeme
fonctionnent de maniere identique lorsque les conditions du réacteurs a plasma sont

faiblement énergétique.
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Rau et al [94] ont aussi montré a 'aide des simulation que la limitation de la croissance

du diamant réside dans le transport en phase gazeuse dans un réacteur plasma micro-ondes

a 400 mbar.

Enfin au LSPM , il a aussi été démontré par A. Gicquel et al [95] que ces réacteurs
micro-ondes sont gérés par la diffusion [43, 46, 96] tant qu’il fonctionnent a des

pression inférieures a 350 mbar.

3.1.322. Transport dominé par la convection

Pour avoir une plus grande fraction de H absorbé a la surface du diamant pour les
réacteurs a faible Peclet il faut diminuer la longueur de diffusion (par exemple:
diminuer la distance entre le porte-substrat et le filament chaud ou bien accroitre
considérablement le flux gaz) pour diminuer I'épaisseur des couches limites, mais ces
réalisations sont confrontées a des difficultés techniques (mise en ceuvre, pureté des
gaz,....). La plupart des techniques qui permettent d’avoir de grandes vitesses de dépot
utilisent un fort transport convectif. Dans un écoulement avec Pe>>1 la longueur de
diffusion n’est en effet plus déterminée par les dimensions du réacteur, mais par la

vitesse du gaz et sa nature.

Réacteur Arc-jet

La méthode de dépdt par torche plasma (voir Figure 11) permet d’atteindre de tres
grandes vitesses de croissance (jusqu’a 100 pm/h [97]). Elle est introduite a la fin des
années 80 par Kurihara et al [98], ce procédé permet d'offrent une alternative
attractive aux systémes précédemment cités pour la production de diamant a haute

vitesse.

Dans les torches plasma a arc (voir Figure 11 ), des flux de gaz importants (quelques
litres.min"1) passent a travers une décharge électrique de haute puissance et forment un
jet de particules ionisées, d’atomes et de radicaux qui se détend dans une chambre
secondaire et impacte le substrat a des vitesses supersoniques. La pression dans la
chambre secondaire est comprise entre 133 mbar et 1 atmosphere et la température du

plasma atteint 1000 a 5000 K.
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D’autres technologies sans électrodes comme les torches a plasma micro-onde et a

couplage inductif radiofréquence font leurs apparitions. Ces techniques permettent

d’atteindre des vitesses de croissance élevées, typiquement de 100 pm.h-1.

Cette méthode possede plusieurs inconvénients :

la surface couverte par le jet plasma est faible (< 1 cm?),

difficulté de refroidissement du substrat, sauf si une veine plasma importante est
utilisée en micro-ondes.

la réduction du choix des substrats qui doivent résister aux chocs thermiques, suite
aux fortes variations de température lors de I'allumage et I'extinction de la torche
d’ou le risque de décoller la couche de diamant du substrat,

Contamination des dépots due au métal de la cathode, dans le cas de I'arc DC.

Difficultés d’avoir de forts flux de gaz ultra-purs.

de power supply

i / cathode
|—_d Y l}——“uHQC‘H 7
anode

plume

Figure 11: photo et représentation schématique d'un réacteur Arc-jet

Réacteur a torche oxyacétyléne (H;/C2H;)

Les torches oxyacétyléne, sont apparues a la fin des années 80 par Hirose et Kondoh

[99], ce systéme opeére a I'air et a la pression atmosphérique. Néanmoins il est pénalisé

par le colit de l'acétylene, sa faible pureté et le faible taux de conversion de ce

précurseur en carbone diamant.

Dans ce type de systeme le flux d’acétylene est 1égerement plus élevé que celui de

I'oxygeéne ce qui a pour effet de générer une région dans la flamme ou les especes

radicalaires hydrocarbonées sont en quantité élevée (zone de combustion primaire, voir

Figure 12). Si le substrat est placé dans cette région, le dépot de diamant croit a des
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vitesses des vitesses de dépot de l'ordre de 10 a 200 pm/h [100] a des températures
tres élevées (de 3100 a 3300°C).
Cependant cette méthode présente des inconvénients tels que :
e lalimitation de la surface de dépot,
e beaucoup d'impuretés et d’azote dans les films,
¢ lanon uniformité du revétement déposé,
e faible surface de dép6t (< 1 cm?)
e lanécessité de refroidir le substrat,
e l'hétérogénéité de la qualité du film obtenu, une tres bonne qualité au centre du
substrat alors que sur les bords le dépot est plus graphitique.
Pour accroitre la taille des substrats, une technique de jets gazeux axisymétriques
canalisés pour stabiliser une flamme plate (les vitesses de dépdt d’environ 25 pm.h-1

sur des disques de 5 cm de diameétre), a été congue [85].

FLOWMETERS PYROMETER

e

Cu MOUNT

Figure 12: schéma du procédé torche oxyacétyléne. Les trois zones de la flamme sont décrites : (a) cone intérieur,

(b) zone de combustion primaire (riche en espéces carbonées), (c) flamme extérieure.

3.1.4. DESCRIPTION DES REACTEURS DU LSPM

3.1.41.  Réacteur Bell-Jar (1990)

Le premier réacteur installé au LSPM est un réacteur bell-jar con¢u par A.Gicquel sur
la base du réacteur développé par P Bachmann (voir Figure 13 ) [101]. Ce réacteur a fait
'objet d’études multiples a la fois du plasma et de croissance cristalline notamment de
1990 a 2003. 1l a permis de valider les modeles développés au LIMHP grace a de
nombreux diagnostiques mis en ceuvre comme TALIF, CARS, OES, absorption UV

(lampe), IR (diodes laser),....
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Figure 13: photographie du réacteur Bell-Jar utilisé au LSPM (ex LIMHP)

Ce réacteur permettait de fonctionner jusqu’'a des pressions de 120 mbar et des
puissances de 2,5 kW. Cependant pour ces conditions, il n’était possible d’atteindre un

vide suffisant pour élaborer des monocristaux ultra-purs.

3.1.4.2.  Réacteur métallique (1994)

En 1994, A.Giquel a congu un réacteur métallique (voir Figure 14) possédant des
parois refroidies a I'eau et éloignées de la zone plasma afin de diminuer 'influence de la
recombinaison de H aux parois et celle de la pollution par le silicium due a la gravure
des parois en quartz du Bell-]Jar. Ce réacteur a fait 'objet de nombreuses études a partir
de 1998 par J. Achard[102] et dans le cadre des theses d'0.Brinza[103] et
A.Tallaire[104]. 1l permet aujourd’hui d’obtenir des monocristaux ultra-purs et de

travailler a des pressions allant jusqu’a 400 mbar et des puissances allant jusqu’a 4kW.
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Figure 14: photographie du réacteur Métallique utilisé au LSPM (ex LIMHP)

3.1.4.3.  Description du réacteur BJ]S150

Afin de pouvoir travailler avec un réacteur Bell-Jar, mais dans des conditions de
forte puissance, F.Silva [50] a entrepris en 2007 d’optimiser la cavité micro-ondes du
réacteur en s’appuyant sur la simulation numérique. Sa proximité avec la société
Plassys a permis également d’optimiser la gestion du vide. Cette collaboration a conduit
a la conception et a la réalisation du réacteur BJS150 qui est commercialisé par la
société Plassys[105]. Une photographie et un schéma du réacteur sont donnés sur la

Figure 15.

Ce réacteur qui sera présenté dans le chapitre Il a I'avantage de pouvoir fonctionner
sous vide poussé a des pressions allant jusqu’a 300 mbar avec des puissances de I'ordre
de 3 kW. Il permet d’effectuer le dopage des monocristaux diamant par le bore jusqu’'a
des teneurs de 3x1021 cm3. La souplesse de changer facilement la cloche polluée par le

bore est un autre grand avantage du réacteur BJS150.
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Figure 15: photographie et schéma

du réacteur BJS150 utilisé au LSPM (ex LIMHP)
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4. Historique des travaux de modélisation

Le développement des modeles a débuté des I'année 1990.

Dans un premiers temps seuls des plasmas en hydrogene pur ont été étudiés,
I’hydrogene représente en effet I'espece principale des plasmas étudiés pour le dépot de
diamant. Plusieurs degrés de liberté ont été considérés, ce qui a permis de concevoir
des modeles 0D, 1D et 2D. Les Figure 16 et Figure 17 décrivent bien les différentes

zones du plasma que ces modeéles, peuvent décrire tres brievement comme il suit :

e Modeéle 0D (Hz, H2/CH4): décrit le plasma de maniére quasi-homogéne.

e Modele 1D (Hz, H:/CH4 Ar/H:/CH4): 1D axial permet la description de
I'écoulement plasma suivant I'axe z du réacteur du substrat jusqu'a la cloche en
quartz, en passant par la boule plasma, en considérant que les grandeurs « plasma »
sont radialement quasi-uniformes. Ce méme modele, aussi de résoudre ces
grandeurs selon la coordonnée radiale, en les considérant quasi-uniformes selon
'axe z.

e Modeéle 2D (Hz): c’est un modele purement diffusif qui permet la résolution des
équations de transport en deux dimensions dans la cloche en quartz, et le modele
"auto-cohérent” qui couple a ce transport la résolution des équations de Maxwell

dans la cavité électromagnétique.

Domaines de simulation

f——{—— 2 D "auto-cohérent" H,

1 D H,/CH, axial

| 0DH,yCH,

Figure 16: Schéma des différents domaines de simulations utilisés pour décrire le réacteur Bell-jar
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4.1.MODEL 0D

L’année 1990 a connu les tout débuts de la modélisation des plasmas au LSPM (ex-
LIMPH) par l'utilisation du code commercial CHEMKIN (ce code est aussi utilisée pour
du 1D grace a la connaissance des profils de température de gaz et des électrons) qui

prend en compte les collisions électrons/molécules dans un plasma Ho.

e Le modele 0D décrit la zone de plasma homogéne (zone 2, Figure 17). Cette zone est
le coeur du plasma considéré comme totalement homogene en termes de fractions
molaires des espéces, température du gaz, température vibrationnelle et la
température électronique.

e Pour prendre en compte les termes de pertes aux parois (sur le quartz pour la zone
1, Figure 17 et sur le substrat en zone 3, Figure 17) des coefficients macroscopiques
de recombinaison des espéces atomiques et moléculaires ainsi que d’espéces
ioniques sont inclus dans les équations de cinétique chimiques. Ces coefficients

dépendant des températures des surfaces impliquées.

Couche limite linéaire
L J

Zone 2

Zone 3 °

Substrat diamant T,= 1100 K

Figure 17: Principe du modéle 0 D homogéne
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Plusieurs générations de modeles 0D ont été développées au sein du laboratoire

LSPM:

e Modele 0D avec une distribution Maxwellienne de la FDEE (fonction de distribution
de I'énergie des électrons) [106] : ce modele ne permettait pas d’estimer avec
précision la fraction molaire de H.

e Modele 0D avec résolution de I'’équation de Boltzmann pour les électrons [107] : ce
modele permet de prendre en compte I'écart de la FDEE par rapport a une
distribution Maxwellienne. la FDEE présente un caractere bi-maxwellien, avec un
comportement différent des électrons de basse énergie (< 8 eV), et de haute énergie
(> 8 eV). Cependant, K.Hassouni a montré qu'une température moyenne permettait
néanmoins de bien décrire I'efficacité des collisions électrons/lourds pour ce type de
plasma.

e Modele 0D collisionnels radiatif [44]: il permet de de décrire la participation des
états électroniques excités de H et H; a la cinétique des plasmas. Ce modéle prend en
compte les processus d’excitation-désexcitation par collisions électroniques, ainsi
que les désexcitations radiatives et collisionnels.

e Modele 0D Hz/CHs: la chimie des hydrocarbures a été incluse par la suite, avec le
développement de modeéles 0D H; et H2/CH4 instationnaires [108-110].

e Modele 0D Ar/CH4/ H; : les premiers modéles cinétiques avec argon ont été utilisées
lors de la thése de F. Mohasseb [111, 112] portant sur la synthese de films

nanocristallin.

4.2.MODELE 1D

Le code 1D développé au laboratoire peut étre dérivé dans deux directions (axial et
radial). La direction axiale résout le transport dans le plasma suivant I'axe z du réacteur
(du substrat au sommet de la cloche, voir Figure 18), en considérant que les grandeurs
du plasma sont radialement quasi-uniformes (pas de termes de diffusion radiale), et

que le mélange gazeux est injecté au sommet de la cloche.
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Figure 18: Principe du code 1 D axial

Le code 1D radial résout ces grandeurs selon la coordonnée radiale (décrit le
réacteur du milieu de la boule plasma a la cloche en quartz voir Figure 19), en les
considérant comme quasi-uniformes selon I'axe z. Ce modeéle suppose que le plasma est

axialement quasi-homogene.

Les pertes latérales ayant lieu pres des surfaces du diamant et de la paroi supérieure
du quartz, sont simulées par un terme de perte introduit dans les équations de

continuité.
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Axe de symétrie
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Figure 19: Principe du code 1 D radial

Les modele 1D Hz/CH4 a permis d’étudier le couplage entre transport par diffusion,

cinétique chimique et dissipation d’énergie [43].
Plusieurs générations de modeles 1D ont été développées au sein du laboratoire :

e Modele 1D H; axial avec terme source issu de I'actinométrie[113, 114] : le parametre
principal d’entrée (profil de densité de puissance), réalisé a partir de mesures de
spectroscopie d’émission résolue spatialement sur la raie a 750 nm de I'argon.

e Modele 1D H,/CH4 axial et radial : introduction d’'un schéma réactionnel H,/CH4
dans un modele 1D.

e Modele 1D Ar/H/CH, axial et radial : la cinétique de 'argon a été introduite dans

des modeles 1D stationnaire et instationnaire dans le cadre de la thése de F.

Mohasseb et D. Monéger.

4.3.MODEL 2D

Le modele 2D a été développé seulement en H; pur en raison de la complexité de la

chimie des hydrocarbures.

En premier lieu un modele H» diffusif [44] a été développé pour le réacteur Bell-Jar

prenant en compte les trois modes d’énergie du plasma (translation-rotation, vibration
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et électronique bi-maxwellien). I a été mis en évidence l'importance de la
recombinaison de 'hydrogene atomique au niveau du porte substrat par rapport au

quartz.

Un second modele 2D Hz «auto-cohérent » a été développé au laboratoire pour
permettre de décrire l'interaction entre le champ électrique et le plasma. Il est en effet
nécessaire de connaitre les mécanismes de cette interaction, car le plasma, par ses
propriétés électriques, a une influence sur le comportement des micro-ondes injectées
dans la cavité et inversement, le champ électromagnétique modifie les caractéristiques
électroniques de la décharge. Ce couplage plasma/champ micro-onde permet donc de

connaitre la répartition du champ en fonction des spécificités de la décharge.

Le modeéle 2D «auto-cohérent » permet de résoudre d’'une maniére itérative le
transport et la cinétique réactionnelle, couplée a un module de résolution des équations

de Maxwell [115].

Le modeéle permet aussi d’avoir accés aux températures de gaz et électronique, aux
densités d’hydrogeéne atomique et des électrons, ainsi qu’a la distribution spatiale de la
densité de puissance micro-ondes déposée dans le plasma. Ce dernier point peut servir
comme parametre d’entrée pour le modele 1D axial (En effectuant une moyenne de la
densité suivant I'axe de symétrie du réacteur). Le code 1D axial Hz et H2/CH4 est un
modele qui décrit la physico-chimie de la décharge et le transport des espéces par

diffusion.

4.4.VALIDATION DES DIFFERENTS MODELES

Les différents modeles ont été validés tout au long de leurs développements et des
theses. Nous pouvons citer quelques exemples dans ce qui suit :

Des mesures de température de gaz réalisées par CARS a 25 mbar/600 W et celles
effectuées par TALIF a 25 mbar/600 W et a 52 mbar/1000 W [116] ont permis de
validée le modele 0D en hydrogene pur[106].

Un bon accord a été trouvé entre la température gaz du modele 1D H et les mesures
CARS effectuées a 'ONERA en 1991 [117]. De plus, les fractions molaires d’hydrogene

ont été également comparées aux mesures réalisées par actinométrie et par TALIF
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[117]. Un bon accord a été observeé dans I'’ensemble du plasma entre ces mesures et les

calculs issus de la modélisation.

De 1990 a 2012 les modeéles 1D axiaux et radiaux (Hz/CHa4 et H2/CH4/Ar) ont de plus
été validés sur la température de gaz (mesurée par élargissement Doppler sur Ha), sur
la fraction molaire d’hydrogene atomique (mesurée par actinométrie et TALIF), ainsi
que sur quelques espéces carbonées telles que : Cz, CHz, CHs, C2H2 et C2Hg (mesurées par
absorption) dans des conditions expérimentales allant jusqu’a des conditions fortement

énergétiques [47, 96, 117-122].

5. INFLUENCE DES PARAMETRES DE DEPOT

5.1.INTRODUCTION

Dans cette partie sera présentée l'influence des parametres de dépot sur la vitesse
de croissance et les caractéristiques principales des films que sont la morphologie et la

qualité cristalline.

Dans les paragraphes suivants seront particulierement détaillés les rdles de la
densité de puissance dans le plasma, la température de substrat et la concentration en
meéthane en phase gazeuse, sur la croissance, la morphologie de surface et la qualité

cristalline.

5.2.INFLUENCE DU COUPLE PRESSION/ PUISSANCE MICRO-ONDE

La puissance micro-onde est un parameétre important affectant les propriétés
physiques du plasma telles que la densité électronique, la distribution d’énergie des

électrons et le volume du plasma [39, 43, 44, 116, 123-126].

En effet, une augmentation de la puissance, a pression constante, conduit a une
augmentation du volume du plasma, en effet si on admet par exemple que la zone
plasma est représentée par une densité d’hydrogene atomique supérieure a 8,0x1014
cm3 nous remarquons sur la Figure 20 une augmentation du volume de cette zone avec
I'augmentation de la puissance micro-onde. Elle conduit également a une augmentation
de la température du gaz (le passage 800W a 1400W augmente Tg de 2700 a 2900K) et

de la densité électronique (ne augmente de 2,0x1011 3 3,5x1011 cm3) comme ceci est
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observé sur la Figure 20. En conséquence de 'augmentation de la température du gaz,
elle favorise les réactions de dissociation et la production d’hydrogene atomique
(nnaugmente de 1,2x1015 a 1,7x101> cm3) dans les mélanges CH4/H>2 qui sont les plus

étudiés [42] (voir Figure 20).
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Figure 20: Influence de l'augmentation de la puissance injecté a pression constante (50mbar) sur la
densité d'hydrogéne (nu); la densité électronique (n.) et la température du gaz (Tg) issu du modeéle 2D

auto-cohérent [42].

Hassouni et al [42] montrent a l'aide la modélisation numérique qu’'une
augmentation de la densité de puissance (typiquement la densité de puissance varie de
15 W/cm3 pour une pression de 25 mbar a 90 W/cm3 pour 300 mbar) provoque une
augmentation de la température maximale du gaz et de la densité de I'hydrogene

atomique. Comme on peut le constater sur la Figure 21 I'augmentation de la densité de
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puissance (de 20 a 80 W/cm3) induit une augmentation de la température du gaz et de
la densité d'hydrogéne atomique au cceur du plasma (Tg de 2850 a 3350K et ny de 101>
a 3,0x1017) et a la surface du diamant (nu de 1014 a 4,0x1016).
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Figure 21: Evolution de la température maximale et de la densité de '’hydrogene atomique en
fonction de la densité de puissance issu du modéle 2D auto-cohérant (figure inséré de la densité de H a la

surface du substrat de diamant)[42].

Des études sur I'effet de la pression sur la morphologie de surface ont été rapportées

pour les réacteurs a filament chaud.

Par ailleurs plusieurs études ont été menées au sein du laboratoire LSPM (ex-
LIMHP) [46, 101, 120, 127] pour des dépots entre 15 et 46 W/cm3 pour le couple
pression/puissance 50mbar/1000W et 120mbar/3000W (4%CH4 et température de
substrat de 850°C). Il a en particulier été montré dans la these de F.Silva qu’augmenter
la densité de puissance permet d’accroitre sensiblement les vitesses de dépot tout en
maintenant une bonne pureté cristalline de film. L’amélioration de la qualité cristalline
simultanément avec I'augmentation de la vitesse de croissance du diamant provient de

la forte augmentation de la densité d’hydrogene atomique a la surface.

Les études menées par Li et al. [16] a des températures de substrat plus élevées que
celles généralement utilisées au LSPM (1150°C) sont venus confirmer ces résultats [46,

101, 120, 127]. Ainsi ces auteurs ont montré que la vitesse de dép6t du diamant
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polycristallin augmente de facon exponentielle (voir Figure 22) avec le couple
puissance/pression (température de substrat 1150°C, débit gazeux 300sccm, temps de
dépot 4 heures, pression varie de 65 a 160 mbar), la qualité des dépots s’améliore avec
également 'augmentation de la pression. Ces auteurs constatent qu'en outre une
pression de dépot minimale est nécessaire pour que de gros cristaux a la surface du
dépdt apparaissent. En dessous de cette pression, une structure graphitique

nanocristalline est mise en évidence.

Growth Rate (um/hr)

T T T T T T T T
50 60 70 80 2 100 110 120

Pressure (Torr)

Figure 22: Evolution de la vitesse de dépdt en fonction du couple pression/puissance[16].

Ainsi clairement, I'augmentation de la densité de puissance dés qu’elle est
supérieure a 15 W/cm?3 (50mbar/1000W) controle la température du gaz (parametre
clef de la production de '’hydrogene atomique et du radical méthyle), et en conséquence

augmente la vitesse et la qualité cristalline du dépot.

5.3.INFLUENCE DE LA TEMPERATURE DU SUBSTRAT

D’apres les travaux effectués dans différents types de réacteurs, la vitesse de

croissance varie fortement avec la température du substrat [33, 128-130].

Ainsi, les résultats reportés dans la littérature montrent que dans la gamme de
température de substrat comprise entre 600°C et 1200°C les films de diamant ont une
bonne qualité cristalline. Au-dela de cette limite la qualité cristalline du diamant se
dégrade avec l'apparition de phases non diamant et la formation de graphite
microcristallin. De plus, en milieu H2/CHs, travailler a une température inférieure a

600°C conduit a la formation de carbone amorphe et a des vitesses de croissance faibles
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[34, 88, 129, 131-135]. L'utilisation d’oxygene en faible quantité dans le gaz permet par
ailleurs, de déposer du diamant jusqu’a 300°C [124, 136], mais également jusqu’a

1500°C [137].

Bien évidement ces limites de température varient selon la configuration du
réacteur et les conditions de dépot utilisées telles que la concentration en

hydrocarbures, 'activation de la phase gazeuse (puissance) et la pression [134].

Enfin, la littérature rapporte que la vitesse de croissance du diamant présente un

maximum situé entre 850 et 1000°C.

Le maximum de la vitesse de croissance du diamant a été lié par Badzian et al. [138,
139] a la température de reconstruction de la surface a laquelle le processus de
désorption de I'hydrogéne atomique qui laisse une plus grande concentration de sites
de croissance disponible. Ainsi la diminution de la vitesse de croissance lorsque la
température continue d’augmenter, pourrait étre expliquée par le fait que le nombre de

sites de croissance disponibles diminue.

D’autre part, deux phénomenes peuvent intervenir dans le comportement de la
vitesse de croissance globale en fonction de la température de surface et une
compétition entre les deux est envisageable. Les vitesses de gravure du diamant et des

phases graphitiques, peuvent en effet varier en fonction de :

- La densité d’hydrogéne atomique a la surface qui augmente avec la densité de
puissance et diminue avec la température de surface en raison du processus de
recombinaison.

- Des constantes de vitesse qui augmentent avec la température.

La température a aussi une grande influence sur la qualité des films. La baisse de la

qualité des films de diamant est due :

-A haute température (>1000°C) a l'incorporation de plans graphitiques sur les
plans (111) du diamant en raison de la similitude de ces plans avec le plan (0001) du

graphite [140].
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-A basse température (<500°C), au faible coefficient de diffusion en surface qui
augmente la capture de toutes les especes, favorisant la germination secondaire et la
formation de structures amorphes [127]. En présence de forte teneur en H, ces phases

peuvent cependant étre gravées par ’hydrogeéne atomique.

Au LSPM, les travaux réalisés notamment dans le cadre de la these de F.Silva [141]
(voir Figure 24) a une densité de puissance de 23 W/cm3 (70mbar/1500W) montrent
qu’il n’y a pas de maximum dans la gamme de température allant de 800°C a 950°C.
L’absence de cet optimum est attribuée a la forte densité d’hydrogéne atomique a la
surface (6x101> cm-3 a 70mbar/1500W) qui augmente d'une part avec la pression et

d’autre part avec la puissance.

Indépendamment de la méthode de dépdt, et pour un pourcentage de méthane
raisonnable, les faces octaédriques (111) des cristaux sont dominantes a faible
température. Avec 'augmentation de la température, la morphologie évolue vers des
faces cubiques (100) et octaédriques (111) puis seulement vers des faces cubiques
(100) et enfin a une forme sphérique a une température tres élevée [32, 34, 131, 142-

158].

La Figure 23 établie par B.V. Spitsyn et al.[145] a 'aide de micrographie de cristaux
isolés et par une méthode morphométrique, a permis de connaitre la variation des
vitesses de croissance des plans (100) et (111) en fonction de la température de

surface.

Clairement la vitesse de croissance a la fois des plans (100) et (111) augmente avec
la pression ainsi que 'optimum (0,28 um/h a 16 hPa et 1,32 um/h a 216 hPa) qui se
déplace vers des températures de substrat plus hautes, cet accroissement de vitesse
étant souvent associé a une baisse de la qualité cristalline, Le décalage de I'optimum de
la vitesse de croissance vers les plus hautes températures pourrait étre dii a une
température de reconstruction de surface repoussée vers des valeurs plus élevées

lorsque la pression augmente [145].

Ces résultats montrent donc clairement que la variation de la température a une
influence importante sur la vitesse de croissance des plans (100) et (111) donc sur la

morphologie finale des cristaux de diamant.
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Ces tendances de changement de la morphologie, validée au sein du LSPM dans le
cadre de la theése de F.Silva [127], dépend cependant également d’autres parametres de

dépot tels que la concentration en hydrocarbures dans la phase gazeuse.
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Figure 23: (a gauche) dépendance en température de la vitesse de croissance homoépitaxiale de substrats

de diamant naturel orientés (111) pour des pressions totales de : (1) 16, (2) 88 et (3) 216 hPa [145]. (a
droite) détermination de la vitesse de croissance des plans (100), indiquée par les carrés, et des plans (111),
indiqués par des triangles, déterminée par morphomeétrie sur cristaux isolés synthétisés par dép6t chimique

en phase vapeur, a 88 hPa sur substrat de cuivre [145].
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Figure 24: influence de la température du substrat sur la vitesse de croissance pour un couple de

pression/puissance 70mbar/1500W, 5% CH,.
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5.4.INFLUENCE DU POURCENTAGE DE CH4

La qualité cristalline du diamant et sa vitesse de croissance dépendent fortement de

la composition de la phase gazeuse ainsi que du type de réacteur de dépot utilisé. Le

précurseur carboné le plus fréquemment utilisé est le méthane et la vitesse de

croissance du diamant est fortement liée a la teneur de ce dernier via le radical méthyle.

L’influence de I'augmentation du pourcentage de méthane dans la phase gazeuse a

pour effet d’accroitre la vitesse de dépét des films de diamant. La vitesse de croissance

du diamant présente par contre un optimum qui dépend fortement de I'activation de la

phase gazeuse (par le biais de la concentration en hydrogéne atomique), et de la

température de surface (voir Figure 25). Si en augmente trés fortement la teneur en

méthane a densité de puissance constante (couple pression/puissance) la vitesse de

croissance diminue et on observe une diminution de la qualité cristalline [16, 41, 120,

127,136,138, 139, 143].
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Figure 25: influence de la concentration en méthane dans la phase gazeuse sur la vitesse de croissance
pour des températures de 800 et 950°C, pour des densité de puissance de 15 (50hPa/1000W) et 23 W/cm3
(70hPa/1500W) [120, 127].

Cette augmentation de la vitesse de dépo6t du diamant est liée a une élévation de la

densité en radical méthyle (précurseur de dépot) a la surface du substrat. A une densité

ydroge , cette augmentation favorise une germination secondaire ce qui
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accroit la densité de joints de grains dans les films de diamant, zones ou sont localisées

les phases non-diamant.

La diminution de la vitesse de dépot provient de la gravure des phases non-diamant
par 'hydrogene atomique et de I'occupation par ces phases non-diamant des sites de

croissance du diamant.

Ces résultats présentés sur la Figure 26 montrent que dans des conditions standards
de dépot de diamant (Une température de substrat pouvant variée de 700 a 1000°C, une

pression de 10 a 30 mbar et une puissance micro-onde de 300-1000W).

La vitesse de croissance du diamant monocristallin (sur un substrat HPHT (100))

croit de maniere sensiblement linéaire avec la concentration en méthane [159-162].
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Figure 26: Croissance homo-épitaxie de films de diamant (100) en fonction de la concentration du
méthane. Selon les auteurs différentes température de substrat sont utilisée (® Chu et al.[160]; © Kasu et

al.[163] ; B Takeuchietal.[162]; A Tsuno etal [161] ; o Hayashi et al[159] et A Kasu et al.[163]).

De plus, une forte teneur en méthane favorise la croissance suivant I'orientation
(100) mais produit aussi des phases graphitiques. Les expériences menées par Kobashi
et al. [143, 164] a une température de substrat de 800°C et une pression de 40 mbar,
pour des concentrations de méthane <0,4%, ont montré que les faces (111) sont
dominantes sur la surface du diamant polycristallin. Mais pour des concentrations en
meéthane de 0,4 a 1,2% en volume, les faces (100) dominent la morphologie du cristal.

Enfin, pour des concentrations en méthane supérieures, la surface du diamant apparait

sans structure.
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5.5.INFLUENCE DU DEBIT INJECTE

L’étude de l'effet du débit a été beaucoup étudié sur les réacteurs HFCVD qui
rappelons le fonctionnent dans des conditions peu énergétiques. Des études menées par
Singh et al. [165] et Yu et al. [166] sur un réacteur HFCVD (1.5% CH4, température
substrat de 1123K et température filament de 2223K, temps de dépdt de 4 heures)
montrent que la vitesse de croissance du diamant croit avec 'augmentation du débit
gazeux jusqu’a 800 sccm puis elle se stabilise. Ces auteurs concluent que I'élévation du
débit de gaz peut augmenter le transport des especes de gaz a la surface du substrat et

par conséquent accroitre la vitesse de croissance.

Pour le méme type de réacteur, Kondoh et al. [167] ont montré, suite a une étude
sur une gamme de débit gazeux de 100 a 5000 sccm que la morphologie de la surface
commence a se détériorer a partir de 300 sccm (un débit de 5000 sccm ne donnant lieu

a aucun dépot).

En travaillant sur une gamme de débit total du mélange gazeux H2/CH4 de 30 a
500 sccm (40 hPa/1000 W) dans un réacteur CVD assisté par plasma micro-ondes, Chen
et al. [17] ont pu constater que la morphologie du dép6t de diamant est tres influencé
par le débit total. En effet, ils obtiennent du diamant microcristallin a faible débit de gaz
(de 30 a 300 sccm) et du diamant nanocristallin sous forme de chou-fleur pour des
débits supérieurs a 300 sccm. L'influence du débit sur la vitesse de croissance n’est pas

trés importante.

Les simulations faite par Celii et al [168, 169] pour modéliser la convection au-
dessus des substrats a différents débits de gaz (de 25 a 800 sccm), montrent que le
rapport entre la convection et la diffusion de matiere détermine la concentration des
especes carbonées lourdes. A débit élevé, la diffusion et la convection sont toutes les
deux importantes. L'hydrogene atomique n’est pas sensible au changement du flux
gazeux total, tandis que les especes carbonées plus lourdes sont sensibles a la structure
d’écoulement du gaz. Le flux des especes carbonées a la surface du diamant est
supérieur lorsqu’un fort débit de gaz est utilisé. Celii et al. suggere que les changements
de flux d'espéces contenant du carbone avec le débit de gaz sont responsables des
changements dans la morphologie des films de diamant déposés. De méme, le dépot de

films de diamant nanocristallin a débit élevé dans ces expériences peut étre attribué a
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I'augmentation de la concentration de carbone contenant des especes qui favorisent la

nucléation secondaire.

Kroger et al [170] ont étudié I'effet de la convection forcée sur la croissance du
diamant dans un réacteur HFCVD (pression de 25 hPa) jusqu’a des vitesses de gaz allant
jusqu’a 2200m/s. Un modele tres simplifié a été mis en place (cinétique chimique a 4
especes et 3 réactions). Afin de pouvoir apprécier I'effet de I'’écoulement sur le transport
des especes, la puissance du filament a été controlée afin de maintenir une température
constante, quel que soit le débit de gaz utilisé. L'épaisseur de la couche limite pour H et
CH3 passe de 3 mm a une vitesse de gaz de 500 sccm, a 1 mm pour une vitesse
supérieure a 1000 m/s (voir Figure 27). La convection permet donc d’accroiitre la
concentration de H pres de la surface, entrainant conjointement une augmentation du

radical méthyle via la réaction = H + CH4 <> CHz + Hy.
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Figure 27: Simulation numérique de l'effet de la convection forcée sur (a gauche) concentration de H et

CH; entre le filament et le substrat et (a droite) la concentration de H et CH3 a la surface du substrat [170].
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L’observation de la Figure 27 nous permet aussi de constater qu'il existe une vitesse
de gaz optimale pour la production du radical méthyle elle est ici de I'ordre de 500 m/s.
Ce maximum est expliqué par le fait que 1'équilibre thermodynamique partiel
(H + CH4 < CH3 + Hz), classiquement atteint lors d'un transport diffusif, est rompu
lorsque les temps de séjour des especes deviennent trop court (typiquement lorsqu'il
devient inférieur a 10-4 - 10-> s). L'augmentation du débit au-dela de la valeur optimale
entraine donc une diminution de la vitesse de croissance. Dans une étude expérimentale
plus récente, la méme équipe [171] confirme I'existence d’une vitesse optimale (= 600
m/s) permettant d’obtenir une vitesse de croissance maximale a 25 mbar (voir Figure

28).
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Figure 28: Evolution de la vitesse de croissance expérimentale dans un réacteur HFCVD en fonction de la

vitesse d'écoulement([171].
La vitesse d'écoulement n'est pas le seul parametre influengant la production de H.
En effet, le diametre D du filament agit directement sur la décomposition de Hz. On
pourrait penser que cette production est proportionnelle a la surface du filament (et
donc a D?), cependant I'expérience montre une dépendance simplement linéaire avec D.
Le nombre de Reynolds défini par Re = V.D/v (ou V désigne la vitesse du gaz, D le
diametre du filament et v la viscosité cinématique du gaz) permet de quantifier

I'"écoulement.

On observe sur la Figure 10 une évolution linéaire de la concentration d'hydrogene
atomique dans le réacteur en fonction du nombre de Reynolds qui reflete l'influence de

la vitesse du gaz mais également du diametre de filament.
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Figure 29: Evolution de la production d'hydrogéne atomique en fonction du nombre de Reynolds (V.D/v)
pour un filament de tungsténe (Température du filament : 2500 K, P : 25 mbar). Le constante D désigne ici le
diamétre du filament [170].

Ce résultat montre que l'on peut augmenter la production H en agissant sur

I'écoulement mais également sur le diametre du filament

Ralchenko et al. [172] ont effectué des dépots a 133 hPa et 5kW sur un réacteur
micro-ondes ASTeX-PDS19 avec un débit variant de 60 a 1000 sccm et une fraction
molaire de 2,5% de CHa. La vitesse la plus importante (5 um/h) a été trouvée a un débit

gazeux d’environ 300 sccm (voir Figure 30).
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Figure 30: Dépendance de vitesse de dépét en fonction du débit totale du mélange Hz/CH, [172].

Ces différents résultats montrent clairement qu’il y a une grande influence du débit

sur la vitesse et la qualité du dépot. Cependant nous n’avons pas une tendance claire par
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rapport de cette influence car elle change beaucoup d’un réacteur a un autre, et suivant

les conditions opératoires.

Les résultats obtenus par Anger [41] dans le cadre de sa thése menée au LSPM de
1990 a 1994 sur l'ancien réacteur Belljar fonctionnant a basse densité de puissance
(<15W/cm?) indiquent qu'une multiplication du débit total par un facteur 2, entraine
une faible évolution de la vitesse de croissance (<20%) sans aucune modification de la

morphologie des films.

5.6.CONCLUSION

Cette analyse bibliographique a été établie afin de connaitre l'influence des
parametres clés du procédé sur la qualité, la morphologie, la texture et la vitesse de
croissance des films dans notre réacteur. Cette étude nous aidera a expliquer les
résultats de I'étude paramétrique que nous allons mener a haute densité de puissance

(200mbar/3000W) (voir chapitre 1V).
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1. Moyens expérimentaux

1.1. DESCRIPTION DU REACTEUR MICRO-ONDES DE DEPOT DE DIAMANT BJS150

1.1.1. Introduction

Ce type de réacteur a été congu au LSPM (ex LIMHP) en 1990. C’est un réacteur en
cloche de quartz de type Bell-Jar. Afin de pouvoir travailler a haute puissance micro-
onde le réacteur Bell-Jar a été amélioré en collaboration avec |'entreprise Plassys.

Les modifications ont porté sur l'optimisation du design Micro-ondes et
I'automatisation du procédé. Une photographie et un schéma du réacteur sont donnés
dans la Figure 1, illustrant les différentes parties du réacteur (circuit de pompage, ligne
d’alimentation des gaz, générateur, guide d’onde et applicateur micro-onde, enceinte
réactionnelle et porte échantillon ainsi que 'ordinateur de commande). Le réacteur est
composé d’'une enceinte en inox ou régne une pression réduite (de 10 a 300 mbar)
surplombée d’une cloche en quartz, d'un diametre intérieur de 150 mm. La décharge se
produit au centre de la cloche.

L’excitation du plasma est réalisée par un générateur micro-onde (de marque
SAIREM) d’une puissance maximale de 6 kW produisant un champ hyperfréquence a
2,45 GHz. L'onde se propage dans un premier temps dans un guide d’'onde rectangulaire
(muni d’'un adaptateur d’impédance et d'un piston de court-circuit) jusqu’a un
applicateur constitué d’'une antenne, destinée a introduire 'onde dans la cavité. La
cavité est matérialisée par une cage de Faraday qui permet d’établir un régime d’onde

stationnaire.
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Figure 1: photographie et schéma du réacteur en cloche utilisé au LSPM (ex LIMHP).

1. Générateur de micro-ondes

2. «stubs» ou adaptateurs
d'impédance

Antenne, refroidie par eau

Guide d’onde

Piston de court-circuit

Cavité Micro-onde

Cloche en silice vitreuse

Plasma

© O N o oW

Porte-substrat refroidie

10. Enceinte en acier inoxydable

11. Canne porte échantillon ajustable
en hauteur

12. Circuit de refroidissement du porte

substrat

13.
14.
15.
16.
17.
18.
19.

20.
21.
22.
23.

Vanne tiroir

Pompe turbomoléculaire
Servovanne

Jauge de pression, type Pirani
Vanne

Pompe a palettes

Jauge de pression de travail,
Capacitive

Jauge de pression, type Penning
Conduite d’arrivée des gaz
Régulateurs de débit massique

Pyromeétre optique bichromatique

type

1.1.2. Control des gaz

Le réacteur est alimenté par plusieurs lignes de gaz dont la régulation est effectuée

par un ensemble de débitmetres massiques MKS qui permettent de réaliser le mélange

gazeux souhaité ainsi que le controle de leurs débits. Les débitmetres utilisés ont une
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précision de l'ordre de 1% de leur pleine échelle. L’hydrogene et le méthane sont

régulés respectivement par des débitmetres de 500 sccm et 50 sccm.

Etant donné que la croissance du diamant est tres sensible a toute impureté, nous
avons utilisé des gaz d’'une grande pureté (CHs a 99.99996%) ainsi qu'un purificateur

d’hydrogene (Johnson Matthey HS5).

1.1.3. Régulation de la pression

Pour la mesure de la pression, nous utilisons deux jauges différentes. Une jauge
Baratron de type capacitive pour assurer la régulation de pression au cours du process.
Pour la mesure du vide limite, dans le réacteur avant la phase de dépdt qui est

typiquement inférieur a 10-¢ mbar, on utilise une jauge de type Penning.

L’ensemble de pompage du réacteur est constitué d'une pompe séche (pompe

primaire) et d’'une pompe turbo-moléculaire qui permet d’obtenir un vide secondaire.

La pression du réacteur est maintenue en dessous de la pression atmosphérique a
'aide d’un dispositif de régulation PID. En phase de dépot, le circuit de pompage direct
est obturé et I'évacuation du gaz est dérivée sur un by-pass qui permet une régulation
précise de la pression (de I'ordre de 0,1 mbar). Ce systeme permet d’asservir le débit de
pompage par variation de la perte de charge du by-pass, a I'aide d’'une servo-vanne. Cela
permet de maintenir le pression stable au cour du temps pour une gamme de débit de

gaz injecté de 50-500 sccm.

1.1.4. Mesure de la température

La température du substrat de dépot est une grandeur clé du procédé de dépot de
diamant. Nous avons utilisé un pyrometre infrarouge bichromatique (Williamson Pro
82-40) qui permet d’analyser le rayonnement infrarouge émis par 1’échantillon. Le
pyrometre fonctionne dans la gamme de 475-1475 °C, la distance du pyrometre par

rapport au substrat peut varier de 40 a 80 cm.

Le caractere bichromatique du pyromeétre (mesure du rapport d’intensité de deux
bandes spectrales entre 2,5 et 2,6 um) permet de s’affranchir de la connaissance de
I'émissivité du corps visé. En effet le rapport de la luminance monochromatique
rayonnée par le substrat a deux longueurs d’onde rapprochées, conduit a la

détermination de la température de surface sans connaitre l'émissivité du corps
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émetteur, dans l'hypothése du corps gris (I'émissivité du corps considéré est
relativement constante dans la gamme de longueurs d’onde utilisée). La température de

surface est alors connue avec une bonne précision (inférieure a 20°C).

La mesure au pyromeétre se fait a travers le trou de la cage de faraday, la cloche en
quartz et le plasma. A haute densité de puissance et /ou haut pourcentage de méthane
le plasma peut avoir une influence sur la mesure, soit par un caractere absorbant ou
émissif. Cependant dans notre cas, c’est-a-dire en mélange Hz-CHg, bien que le plasma
soit tres émissif, '’émission n’est pas tres importante dans l'infrarouge au-dela de 2 um

ce qui explique le choix du pyrometre.

En présence de plus de 5% de méthane le plasma perturbe la mesure et il est alors
nécessaire de procéder en deux étapes. En premier lieu, on travaille a faible
pourcentage de méthane ce qui permet d’accéder a la température du substrat, puis on
introduit le pourcentage de méthane désiré. En suivant cette procédure, nous pouvons

nous affranchir de I'influence du plasma qui est évaluée a + 30°C.

1.1.5. Controle de la température

Le controle de la température du substrat est une étape primordiale. Pour pouvoir
maintenir la température du substrat dans une plage de valeurs acceptables pour le
dépot (entre 800-1000°C), dans des conditions de dépot a haute densité de puissance
ou la température du plasma atteint 3000-3500K, un refroidissement efficace du porte
substrat est nécessaire. Un porte échantillon refroidi en Inconel 600 a été réalisé afin de
permettre le contréle de la température. Ce dernier contient une cavité en forme de
spirale traversée par une circulation d’eau. Le porte substrat est couvert d'un chapeau

en molybdéne qui offre une bonne tenue en température, et est parfaitement inerte a

I’hydrogene atomique.

On peut faire varier la température de dépét en introduisant une résistance

thermique entre I'échantillon et le chapeau de molybdeéne.

1.1.6. Contrdle de I'épaisseur

Pour déterminer I'épaisseur des films de diamant on a opté pour la méthode par
pesée qui est considérée comme une technique simple, rapide et efficace. Pour cela, on a

utilisé une balance dont la précision est de I'ordre de 1x10-> gramme. La procédure
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consiste a mesurer la masse du substrat avant et apres dépot. Connaissant la densité du
substrat et du film, ainsi que I’'épaisseur du substrat, mesurée par micrometre Palmer,
nous pouvons déterminer I'épaisseur du dépot a I'aide de la formule suivante :

(mdiamant)

diamant __ Pdiamant

|4
e(um) = = — T 3.1
Sdiamant ( substrat\

Psubstrat ) €substrat

Avec

Paiamant = 3,51 g. m~? : densité du diamant,

Psubstrat = 2,33 g m™> : densité du silicium massif,

La masse déposée sur la tranche et le calcul d’'incertitude sur I’épaisseur ont été pris
en considération.

La validation de la méthode par pesée a été faite en mesurant I'épaisseur d’un film
de diamant par observation en microscopie électronique a balayage (MEB) de la tranche
étudiée (voir Figure 2). La mesure par MEB (15,21 um) est en bon accord avec la
détermination de I'épaisseur moyenne par pesée qui est de 15,2 + 0,8 um, sur une
surface d’environ 8 cm?.

La vitesse de croissance est obtenue simplement en divisant I'épaisseur obtenue par

le temps de dépét.

J

N
— ™ = X

L Grand = 500K % EML=13.00 k?'m}xs.s mm  Signai ke SE 28 Juin 20 IS+ @
- K S N R N SN . = » e

Figure 2: Détermination de I'épaisseur d’un film de diamant par observation de la section transverse au

niveau de la zone centrale, par microscopie électronique.
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1.2. PROCEDURE DE DEPOT DE DIAMANT

1.2.1. Prétraitement des substrats

Dans ce réacteur, il est possible de déposer des films de diamant sur des substrats
allant jusqu’a deux pouces de diametre (5,08 cm). Nous avons opté pour des substrats

en silicium, ceci pour les différents avantages qu’il procure, notamment :

Tres bon accord de dilatation thermique entre ses deux matériaux de
diamant et de silicium (tdiamant=0,8.10-¢ K1, aisiticium=2,6.10-¢ K-1 a 300K),

e Bonne tenue a de hautes températures (point de fusion supérieur a 1600 K),
e Cout modéré,

e (Gravure par voie humide facile (par attaque acide), afin d’obtenir des

membranes ou des films de diamant autosupportés.

Les substrats de silicium sont soumis a un prétraitement de 1h 30 avant le dépét. Ils
subissent une abrasion ultrasonique par une poudre de diamant d’'une granulométrie

moyenne de 45 pm en suspension dans une solution d’éthanol.

Cette  premieére étape d’ensemencement de la surface (appelée
également « Seeding ») utilisée pour le dépot de diamant polycristallin et nanocristallin
au laboratoire est tres importante pour la croissance du diamant [1]. Cette étape permet
la création de sites de germination localisée sur les rayures et les défauts de la surface,
ainsi qu'un ensemencement de la surface par des résidus de poudre de diamant. Cette
étape permet ainsi d’avoir une densité de sites de germination relativement importante

(de T'ordre du 1010 cm-2) ce qui permet d’avoir un film continu trés rapidement [2, 3].

1.2.2. Etape de nucléation

Apres I'étape de pré traitement du substrat vient une étape tres importante qui est
I’étape de nucléation. Cette étape est faite avant chaque dépdt quel que soit les
conditions opératoires adoptées. Celles-ci correspondent en un temps de dépot de 90
minutes, une pression de 100 mbar, puissance de 2200 W avec une température de
substrat de 875°C et une fraction en méthane de 5% dans le mélange gazeux Hz/CHa.
Cette étape permet de déposer un film mince de diamant (< 1 pm) sur le substrat de

silicium. Le dépdt directeur a haute densité de puissance ne permet pas une bonne
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croissance des films car les particules de diamant incrusté dans le wafer de silicium par

méthode ultrason vont étre gravées.

1.2.3. Protocole de Mise en service du réacteur

Le lancement d’'un dépot nécessite la réalisation de plusieurs étapes préliminaires.
En plus du prétraitement ultrasonique des substrats, un étalonnage de la température
de dépdt doit étre effectué. Cet étalonnage de la température de surface se fait a I'aide

d’un film de diamant épais constituant ainsi une référence.

Le recours a cet étalonnage est dii au fait que la mesure par pyrométrie oscille
pendant les premiers instants de la croissance, car le film en croissance se comporte
comme un filtre interférentiel qui va successivement atténuer I'une des deux longueurs
d’onde infrarouge utilisées pour les mesures pyrométriques, ceci de produit tant que le
film n’est pas suffisamment épais. A partir de 10 um le film possede une rugosité
suffisante pour atténuer les réflexions internes, est la mesure de température est

possible.

L’échantillon préalablement prétraité est chargé dans le réacteur ou I'étalonnage a
été déja fait. Le réacteur est mis sous vide jusqu’a atteindre 10-¢ mbar apres quelques

heures de pompage a I'aide d’'une pompe turbo-moléculaire.

Lorsque le vide est atteint, le by-pass est mis en service et les gaz, dont la
composition a été préalablement fixée, sont introduits dans le réacteur. Lorsque la
pression atteint 20 mbar, le plasma est amorcé en envoyant une puissance micro-onde

suffisante.

Tout au long de la montée en pression jusqu’a la valeur de consigne, la puissance
micro-onde est constamment adaptée de facon a maintenir le volume plasma a sa valeur

nominale.

1.3. TECHNIQUE DE CARACTERISATION

Les films de diamant réalisés ont été caractérisés du point de vue de leurs
microstructures (morphologie, taille de grain et texture) et de leur pureté cristalline

(importance des phases diamants et graphitiques).
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1.3.1. Microscopie optique a balayage

1.3.1.1.  Introduction

L’observation de I'état de la surface de nos dépots de diamant, ce fait a I'aide d’'un
équipement récemment acquis par notre laboratoire. Le microscope confocal Laser
Kayence vk-9710 (voir Figure 3) permet d’avoir des images tres nettes de la surface du

diamant ainsi que le calcul de la rugosité de ce dernier.

Figure 3: Image du microscope laser Keyence vk 9710.

Le concept de base de la microscopie confocale a été développé a l'origine par

Marvin Minsky dans le milieu des années 1950 (breveté en 1957) [4].

1.3.1.2.  Principe

Le but de la technique confocale est d’augmenter la résolution spatiale et la profondeur de
champ d’un microscope optique conventionnel en limitant & la fois la zone éclairée de

I’échantillon et la zone "observée" par le systéme de détection.

La Figure 4 montre le principe du microscope confocal. Un tres petit diaphragme est
placé devant le détecteur, dans un plan conjugué du plan que l'on souhaite observer. Il
coupe la lumiére parasite qui vient des plans voisins de celui-ci, ce qui augmente le
contraste de I'image. La source est un laser. Des miroirs de balayage font balayer le
champ au faisceau laser pour construire une image. Puis un piezo-électrique déplace

longitudinalement 'objectif pour positionner le plan focal dans la profondeur de
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’échantillon ; la série d'images ainsi acquises permet de construire une représentation

en trois dimensions de I'objet observé.

7 h Deétecteur

Trou de sortie

Source laser o )
Miroir dichroique

Trou d’excitation

Objectif

Plan focal \/

Lumigre provenant du plan focal Eﬂh antillon
Lumniére provenant J"um autre plan

Figure 4: Schéma de principe du microscope confocal.

1.3.1.3. Le Keyencevk 9710

Le microscope cofocal Keyence vk-9710 a l'avantage de regrouper certaines
caractéristiques d'un microscope optique, d’'un microscope électronique a balayage
(MEB) et d’un appareil d’analyse de rugosité. Le microscope a balayage laser (voir
Figure 5) utilise deux sources lumineuses : une source de lumiére laser (laser violet
408 nm) et une source de lumiere blanche. Ces deux types de sources permettent
d’acquérir les données d’intensité de la lumiere laser, de couleur et de hauteur requises
pour construire des images couleur nettes en tous points, des images laser nettes en

tous points et des images en relief.
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Caméra couleur a CCD AT
Semi-miroir -
e, Source laser de
courte longueur d'onde

Sysiame optique de Lentille convergente

Sni balayage X-Y ‘

miroir
Eclairage par source de
lumiére blanche %

Trou d'épingle

Semi- = Elément récepteur de

miroir y - lumiére
(photomuiltiplicateur)

Objet cible
observé

Figure 5: Schéma de principe du microscope laser Keyence vk-9710.

La lumiere laser du microscope est concentrée sur la cible grace au systeme optique
de balayage XY et a l'objectif (voir Figure 5). Le faisceau concentré balaye alors la
surface de la cible dans le champ d’observation, via le systeme optique de balayage XY
(voir Figure 6). La cible dans le champ d’observation est divisée en 1024 x 768 pixels
puis balayée. La lumiere réfléchie par chaque pixel est ensuite détectée par I'élément
récepteur de lumiere. L'objectif est ensuite déplacé selon 'axe Z et la surface est de
nouveau balayée. Ce processus permet d’acquérir l'intensité lumineuse réfléchie par
chaque pixel, pour chaque position selon I'axe Z. Enfin, les données de hauteur et
I'intensité lumineuse réfléchie sont détectées, la position selon Z correspondant a

I'intensité lumineuse réfléchie maximale étant définie comme point focal. Ceci permet
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d’acquérir des images d’intensité lumineuse nettes en tous points et des images de relief

(informations de hauteur) sur lesquelles la cible entiére est nette.

Lumiére laser a courte longueur d’onde
1024 X 768 pixels

Balayage laser f
| dansles /
/

/
/
directions X et Y.
/. e
f/
/

Déplacement J,f /
7 de I'objectif 7 /
selon I'axe Z et
répétition du
balayage laser.

I Plage de mesure

Répétition sur

la plage de

mesure 7

entiére. /
7 /

—]- Mesure -7 f

terminée. ;-"f f

e

Figure 6: Schéma de principe de mesure.

Les données recueillies par le laser sont ensuite couplées a la lumiere réfléchie issue
de la source de lumiere blanche, afin de générer une image construite a partir des
informations de hauteur et de couleur. L’utilisateur bénéficie ainsi d’'une image offrant

une résolution similaire a celle d’'un SEM, mais avec les couleurs réelles.

Les systemes a optique pseudo-confocale (voir Figure 7) utilisant un CCD (Charge-
Coupled Device, ou dispositif a transfert de charge) comme élément récepteur de
lumiere n’offrent que des possibilités limitées de mesures haute précision ou d’'images
haute définition. Ces systemes étant dépourvus de sténopé (trou d’épingle), rien
n’empéche le CCD de collecter la lumiere défocalisée. Avec un sténopé, la lumiere recue
provient uniquement du point focal, ce qui permet d’obtenir des images trés nettes et

des données de mesure de résolution élevée.
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Lentille CCD Lentille PMT
Miroir 'Irjl E Miroir [) f:"’| \
— Lent Ile_-". > Lentille; .
Lumig&re g : Lumiére
lager laser
— ' —
Objet cible Cible

Systeme classique Systéme du VK-9700

Figure 7: configuration caméra CDD avec et sans Sténopé

Grace au tube photomultiplicateur (PMT) a large plage de sensibilité, les cibles
comportant des zones plus ou moins réfléchissantes peuvent étre mesurées avec

précision.
1.3.2. Spectroscopie Raman

Cette technique a été utilisée pour évaluer la qualité chimique des films synthétisés.
Elle permet aussi d’avoir des informations qualitatives sur la présence de défauts
intrinseques comme le carbone non-diamant, mais aussi sur la présence d'impuretés

comme l'azote, reflétant la qualité du vide dans I’enceinte du réacteur.

Le principe de la spectroscopie Raman consiste a envoyer une lumiere laser sur un
échantillon, ce qui produit quatre phénomenes: la réflexion, la transmission,
'absorption et la diffusion du rayonnement considéré. L’intensité de la lumiere diffusée
est analysée. Le décalage en longueur d’'onde correspond aux raies Stokes et anti-Stokes

(voir Figure 8).

La diffusion Raman étant une diffusion inélastique d’'un photon par le matériau, cela
implique un échange d’énergie entre le photon incident et le réseau cristallin
constituant le milieu, via la création (Stokes) ou l'annihilation (anti-Stokes) d'un

phonon.
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Figure 8: Position des bandes Raman correspondantes respectivement aux transitions : Raman anti-

Stokes, Rayleigh et Raman Stokes ainsi que les niveaux énergétiques relatifs a chacune de ces transitions

L’acquisition des spectres a été réalisée a 'aide d’'un spectrometreHR800 de la

société LabRam.

Il est équipé de plusieurs longueurs d’onde d’excitation : une a 632.8 nm grace a un
Laser He/Ne, et plusieurs allant du visible (514 et 488 nm) jusqu’a I'UV (363.8 nm)
grace a un Laser a Argon ionisé. La diffusion Rayleigh est coupée par des filtres Notch, la
dispersion du signal collecté est assurée par différents réseaux (300, 1800 et 2400

traits). La résolution spectrale est de 'ordre de 0.1 cm-1.

Les spectres Raman sont constitués par un ensemble de raies caractéristiques des
différents modes vibrationnels des composés excités par le faisceau laser, et une bande
de luminescence correspondant aux transitions électroniques de défauts luminescents
présents dans le matériau comme l'azote (centre N-V,...), le silicium (centre Si-V) ou
différentes formes non diamant du carbone. La Figure 9 illustre les possibilités

d'identification d'un dépot diamant par son empreinte digitale.
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Figure 9: spectre Raman pour un film diamant

2. Modélisation de I’écoulement dans le réacteur BJS150

2.1. INTRODUCTION

Ce chapitre a pour objectif principal de présenter les lois physiques et chimiques qui
gouvernent notre systéme, ainsi que leurs traitements numériques. Les notions
fondamentales de la mécanique des fluides numérique CFD pour « Computational Fluid
Dynamics » vont étre évoquées dans ce chapitre. Dans un premier temps, les équations
de Navier-Stokes, relatives a la modélisation d'un écoulement monophasique non
isotherme seront évoquées. Par la suite une étude sur le schéma cinétique sera

présenté décrivant la chimie en phase gazeuse et a la surface.

2.1.1. Définition du probleme d’écoulement

La prédiction des caractéristiques de I'écoulement qui s’opere dans notre systéme a
été faite sur la base du calcul des nombres adimensionnels. Qui permettent de prévoir si
I’écoulement est laminaire ou turbulent, compressible ou non compressible, ou encore

sil'on est en présence ou non de convection naturelle.

2.1.2. Analyse adimensionnel du probleme

2.1.2.1.  Introduction

Il existe une grande variété de nombres adimensionnels pour la caractérisation des

réacteurs CVD. Nous donnons dans les tableaux 1 et 2 une bréve description de la
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signification physique et des formules des nombres pertinents utilisés dans cette étude,

ainsi que leurs dépendances en température et en pression.

Tableau 1: Nombres adimensionnels utilise dans les procedes CVD[5].

nom description Interprétation physique
Knudsen Kn = % Libre parcoure moyen
3

longueur caractéristique

Mach Uyef vitesse du fluide
Ma= RyT., vitesse du son
re
Reynolds Re — pul; force d'inertie
n force visqueuse
Prandtl ne diffusivité de quantité de mouvement
_I&p P r—— .
Pr= 7 diffusivité thermique
Schmidt U diffusivité de quantité de mouvement
Sc= ,0_| diffusivité massique
1
Peclet thermique b HC, Transfert thermique par convection
€ = a Transfert thermique par conduction
Peclet massique LU Transfert massique par convection
Pe,=—=—=Re-Sc _ ——
Transfert massique par diffusion
Grashof thermique or -9 LATI? forces d’Archimeéde
S forces visqueuses
Rayleigh thermique g convection naturel
e o Rat:%:Gr-Pr e x ,
vo diffusivité thermique

Tableau 2 : Dépendance approximative par rapport a la pression et a la température de certaines

propriétés de transport et de nombre adimensionnel [8-10].

PROPRIETE

Dépendance par rapport Dépendance par rapport
a la Pression a la Température
densité p < P pxT1
Viscosité dynamique u =~ constant (P < 10 atm) p o< T5/8
Viscosité cinématique vo Pt v o T13/8
Conductivité thermique A = constant (P < 10 atm) Ao T7/8
Diffusivité thermique Dr = constant Dy o T5/8
Diffusivité Dyj o P71 Dy o T13/8
Nombre de Reynolds Re < P Re oc T—5/8
Nombre de Prandtl Pr = constant Pr = constant
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Nombre de Schmidt Sc = constant Sc = constant

Nombre de Grashof Gry < P? Grp o< T~17/4
thermique

Nombre de Rayleigh Rar « P? Ray o T~17/4
thermique

L’un des nombres adimensionnels les plus importants lors du dimensionnement des
réacteurs de dépot de couche mince a basse pression est le nombre de Knudsen, qui
permet de connaitre le type de régime d’écoulement. La valeur du libre parcours moyen
est tres importante dans les procédés de revétements et de traitements de surface, elle
détermine l'interaction des molécules avec ses voisines et avec les parois du réacteur
(en particulier le substrat a revétir). Elle influence également sur les propriétés de
diffusion de surface des molécules. Pour cela en utilise le nombre de Knudsen pour

déterminer le régime d'écoulement.

Tableau 3 : Présente les différentes valeurs de nombre de Knudsen selon le type de régime d’écoulement

d’apres P. Erhard (2010) [6].

Kn=0 Equations d’Euler
Re=> o0
Kn<10-2 Equations Navier-Stokes avec condition de non glissement aux parois
102<Kn<10- Equations Navier-Stokes avec condition de glissement aux parois
10-1<Kn<10 Région de transition
10<Kn Régime moléculaire

Le nombre de Prandtl caractérise les propriétés thermiques du fluide. Il nous donne
une idée sur l'interdépendance entre les profils des vitesses et de température, il
représente le rapport de la diffusivité de la quantité de mouvement et la diffusivité
thermique. D’apres K. F. Jensen [7], la valeur du nombre de Prandtl dans les réacteurs

CVD est en général de 0.7.

Le nombre de Peclet est le rapport des forces de convection sur les forces de
diffusion. Un nombre de Peclet grand (Pe>10) nous indique que la convection est
dominante par rapport a la diffusion, mais pour un petit nombre de Peclet (Pe<<1) c’est
le phénomene de diffusion qui domine le transport. Dans les réacteurs a filament chaud
et micro-onde c’est généralement la diffusion qui gouverne le transport[8]. Ceci

implique que les profils des especes sont découplés des profils de vitesse.
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Le nombre de Reynolds représente le rapport entre les forces d'inertie et les forces
visqueuses. Il renseigne sur la nature de l'écoulement (laminaire, transitoire ou
turbulent) dans le cas d’'une convection forcée. A titre d’exemple la valeur généralement
retenue pour une transition d’'un écoulement laminaire a un écoulement turbulent dans

les Jets est de 300.

Le nombre de Grashof est I'analogue du Reynolds, pour la convection naturelle [9]. Il
correspond au rapport des forces d’Archimede sur les forces visqueuses. Par exemple

pour deux plaques verticales, le Grashof critique pour passer a la turbulence est de 10°.

Le nombre de Rayleigh « Ra» est I'équivalent du nombre de Peclet thermique en
présence d’'un régime de convection naturelle. Sa valeur nous indique si le transport des
especes s'opere essentiellement par conduction ou par convection. A titre d’exemple
pour deux plaques horizontales (ou celle du bas est chauffé), il y a un nombre de
Rayleigh critique (=~1700), a partir de laquelle il y a formation de rouleaux de

convection [10].

La dépendance du Rayleigh en fonction de la pression (xP?) et de la température
(«T17/4), indique une augmentation de probabilité d’apparence de rouleaux de

convection lorsque la pression augmente.

Ses deux derniers nombres adimensionnels nous permettent de mesurer

I'importance de la convection naturelle dans un systeme.

Le nombre adimensionnel Gr/Re nous permet d’appréhender les phénomeénes de
recirculation. D’aprés R. J. Field [11], lorsque Gr/Re > 75 des phénomeénes de

recirculation commencent a apparaitre.

Le rapport Gr/Re? nous permet de savoir quel type de convection est 3, I'ceuvre[9]:
Gr/Re2<<1 => convection forcée,

Gr/Re2~1 => convection mixte,

Gr/Re*>>1 => convection naturelle.

2.1.3. Evaluation des nombres adimensionnels dans le réacteur B]S150

Le tableau 4 résume les résultats obtenus pour les nombres adimensionnels de

notre systeme, pour des pressions de 50 et 200 mbar. Les parametres utilisés pour le
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calcul de ces nombres adimensionnels sont également mentionnés dans ce tableau. La
distance caractéristique utilisée pour le calcul des nombres adimensionnels se situe
entre l'injection (pour un calcul 2D, elle se trouve au sommet de la cloche) et le centre
du plasma soit environ 6 cm. Pour le calcul des Peclet massique et thermique la distance
caractéristique est évaluée entre le centre de plasma et le substrat (voir figurel) soit

environ 3 cm.

Domaine de calcul des
nombre adimensionnels
(Re, Ma, Gr...)

Domaine de calcul des
nombre adimensionnels
(Pecet Pem)

Figure 10 : Domaine de calcul des nombres adimensionnels.

Le nombre de Knudsen (Kn<<10-2) nous indique que les équations de Navier-Stokes

peuvent étre appliquées pour les deux pressions de 50 et 200 mbar.

Enfin le nombre adimensionnel Gr/Re indique qu’il y aura des phénomenes de
recirculation quand la pression augmente a 200 mbar. Le nombre adimensionnel

Gr/Re? >> 1 nous permet de dire que la convection dans notre systéme est une
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convection naturelle a 50 et 200 mbar. Le nombre de Grashof faible nous indiquent que

la convection ne provoque pas de turbulence.

Le nombre de Reynolds au niveau du Jet d’injection est inférieure a 300 ce qui

permet de conclure que le Jet ne provoque pas de turbulence localement.

La valeur faible de Ra nous indique que le régime dans notre systéme est diffusive

dans les deux pressions 50 et 200 mbar.

Le nombre de Peclet thermique « Pe¢» est tres faibles dans les deux pressions
(8,8x10-3 a 200mbar) ce qui indique que le transfert par conduction est dominant. Les
nombres de Peclet massiques de H et CH3 sont tres faible (< 4x10-2) ce qui indique que

le transfert par diffusion est dominant.

Tableau 4 : Valeurs des nombres adimensionnels pour des pressions 50 et 200 mbar.

Expression 50 mbar 200 mbar

Kn 4,14x105  1,5x10°

Ma 0,01 0,003

Re 0,1 0,07

Parametres utilisés

a 50 mbar
k»=1,38x10-23 m?-
kg/s* K
Tres= 1250 K
diz=2,54
[3=0,3m
Uip = 13 m.s1
Tin=300K
y=Cp/Cy=1,43
Ruz=4124]/kg-K

u=101m/s
Tmax= 2200 K
Trer= 1250 K
D=6%x10-2m

p£=9,7x10-* kg.m-3
H1=2,34x10" pa.s

Parametres utilisés

a 200 mbar
ky=1,38x10-23 m?-
kg/s* K
Tre,= 1800 K
diz=2,5A
[3=0,3m
Uin = 3,3 m.s1
Tin=300K
y=Cp/Cy=1,43
Ruz= 4124 ] /kg-K

u=7x102m/s
Tinax= 3300 K
Trer= 1800 K
D=6%x102m

p=2,7x10-3 kg.m-3
M1 =2,41x105 pa.s
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Rein 90 24 Uin=12,21m/s Uin = 3,26 m/s
Din=4x10-3m Din=4%x103m
pin=1,6x10-2 kg.m-3 p=2,7x103 kg.m-3
Hin=8,9%10-6 pa.s M =2,41x105 pa.s
Pe; 3,7x10-3 8,8x10-3 u=102m/s u=102m/s
[=1,8x10-2m [=1,8x10-2m
Dr=1,38x102m?/s Dr=1,38x102m?/s
Pe s 1,37x102  3,2x10-2 u=102m/s u=102m/s
Trer=1700 K Trer=2250K
[;=1,8x10-2m [,=1,8x10-2m
Dcnz-nz = 1,3x102 mz/s Dcuz.nz =5,46%x10-3
m?/s
Pemmy 5,75x10-3  1,4x10-2 u=102m/s u=102m/s
Trer=1700 K Trer=2250K
I;=1,8x10-2m [=1,8x10-2m
Di.nz = 3,28x102m?/s Di.#2=1,30x10-3 m?/s
Gr 6 4 B=8,0x10 K- = 5,6x10 K-
AT =1900 K AT =3000 K
v=2,4%x102m2/s v=28,9%x103m2/s
g=9,81m.s?2 g=981m.s?2
I;=6x102m I;=6x102m
Tin=300K Tin=300K
Gr/Re 60 630
Gr/ReZ 600 8980
Pr 0,73 0,73 A=0,50 W/m-K A1=0,62 W/m-K
Cp=1,55x10%]/kg/K Cp=1,55x104]/kg/K
Ra 4 32 Ra=GrxPr Ra=GrxPr
Avec

Tref = (Tin + Tmax)/2

Tin est la température du fluide a I'entrée et Tmax est la température du fluide au

coeur du plasma.
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uin : vitesse a l'entrée.
u : vitesse a 10 mm de l'entrée.
La capacité calorifique (Cp), viscosité dynamique (1), densité (p), la conductivité

thermique (A) et les coefficients de diffusion massique des espéces sont estimé a Tref.

2.2. FORMULATION MATHEMATIQUE DU PROBLEME

En s’appuyant sur le calcul des nombres adimensionnels, notre modele doit
considérer que le fluide est incompressible, que I'’écoulement est laminaire, par ailleurs,
les forces de gravité doivent étre prises en considération pour décrire la convection

naturelle.

Les écoulements incompressibles de fluides newtoniens sont régis par un systeme
de quatre équations aux dérivés partielles, que nous présenterons dans la partie

suivante.

2.2.1. Equations de conservation de la masse

b

L’équation de continuité contraint le champ de vitesse de fagon a ce que
I'écoulement respecte la conservation de la masse, ainsi que la condition
d'incompressibilité.

% 4 v(pl) = 0
at

2.1

2.2.2. Equation de conservation de la quantité de mouvement

Le mouvement associé a I'écoulement proprement dit est décrit par les équations de
quantité de mouvement aussi appelées « équations de Navier-Stokes ». Elles peuvent

étre résumées sous leur forme vectorielle par 'Equation [2.2]

%(pﬂ)+V-(pUU)=—Vp+V-®+p@ 2.2
Avec U vitesse du gaz, pj les forces gravitationnelles, (VU)J le terme de convection,

¢ le tenseur des contraintes visqueuses et défini dans I'équation [2.3]

;=y[(VU+VUT)—§V-UI} 2.3
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Avec:
I : la matrice diagonale.

V T'operateur nabla qui est exprimé par :

T (i,i,ij -
oX oY oZ '
La densité est définie :
RT

Avec P la pression dans le réacteur, m la masse moléculaire du fluide, R la constante

des gaz parfait, T la température du gaz.

2.2.3. Equation de conservation des especes

Pour chaque espece i 'équation de conservation s’écrit :

L(p0)+ (oY )=-v- 3 +R

—

Avec Y, J, et Rirespectivement la fraction massique, le flux de diffusion et le taux de

production chimique de I'espece i.

Le flux de diffusion J i est déduit de I'équation de Stefan-Maxwell, car on est-en

présence d'un systéme multi-constituant (présence d'une dizaine de molécules
carbonées) de plus a haute puissance la dissociation de H; est importante et notre
systéme ne présente pas d’espeéce majoritaire. Krishna [12] donne un exemple de dépot
de tungstene par CVD qui montre que les prédictions des vitesses de dépot a l'aide de
I’équation de Stefan-Maxwell sont meilleurs que celles issu de la lois de Fick a faible flux

de WF¢(voir Figure 11).
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effective Fick diffusivity
[WF,+3-|2—er+ﬂ-le Br /
e - - o -
— rate | ¢ experiments
WF, +3H, [nm s
F [ ~Maxwell-Stefan
4!}

WF, flow rate /[10% m* 5] °

Figure 11: Comparaison de la vitesse de dépdt prédit par Stefan-Maxwell et celle prédit par la lois de

Fick, avec des données expérimentaux [13].

Pour un systeme multi-constituant dans un milieu concentré, le transfert de matiére,
qui dépend largement des interactions entre les molécules, décrit par la loi de Fick
montre en effet des limitations de la représentation qualitative et quantitative du
transfert de matiere. La description du transfert de matiére multi-constituant dans des
milieux concentrés se fait généralement par le biais des équations de Stefan Maxwell

[12] qui sont fondées sur un bilan de forces entre les molécules. [12]

D’apres Merk [14] I’équation de Stefan-Maxwell peut s’écrire :

VXX o)« VT XX, (D, Dy
SN -V )=d, - — 1 Bt R ¥ |
%1: D, (J I) T = D, k/’j pi J v

Avec
X :la fraction molaire

Vv :vitesse de diffusion

Dij : Coefficient de diffusion binaire de I'espece i dans I'espece j.

D

T

: Coefficient de diffusion thermique.

Pour un gaz idéal le coefficient de diffusion de Maxwell est égal au coefficient de

diffusion binaire. Si les forces externes sont les mémes sur toutes les especes et la

diffusion due a la pression est négligée on a :Jj =VX,. Le flux de diffusion peut s’écrire

J;=p,V, . Aprés des manipulations mathématiques I’équation de Stefan-Maxwell

devient :
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S VT
J,==) pD,,VY,-Dy, - 2.8
m=1

Avec D;im, le coefficient de diffusion massique de 'espece i dans le mélange gazeux,
Dr; le coefficient de diffusion thermique. Dans notre systeme, caractérisé par un fort
gradient de température, ainsi que la présence d’especes légeres comme '’hydrogeéne et
d’espéces carbonées plus lourdes, les effets de thermo-diffusion deviennent importants
(aussi connu sous le nom d’effet Soret [15]) et doivent étre pris en compte. Ce
phénomene, découvert par K. Ludwig il y a plus d'un siecle, a été par la suite analysé
plus completement par C. Soret. C’est le transport de matiere sous 'effet d'un gradient

de température (et non de concentration ou de pression).

Dr; est décrit par une fonction empirique dépendant de la composition [16] :

M, MY,
- Wi Ui _ Yi Z|N=1 W,
Zi:l MY, Z:l M, 2.9

D, =-2.59x107T %

Avec My, et Y; défini respectivement comme la masse moléculaire et la fraction

massique de I'espece .

Le terme Soret nous indique que les espéces légeres vont diffuser plus rapidement

que les espéces lourdes vers les surfaces chaudes.

Le taux de production chimique de I'espéce i dans notre systéme est la somme des

réactions dans lesquelles cette espece participe :

Ng A
R=M,>R, 2.10
r=1
M,, : Masse moléculaire de I'espece i dans la réaction r.

Nr :somme des réactions ou I'espece i participe.

A

Ri: : Taux de production/destruction de I'espéce i dans la réaction r.

Soit la réaction réversible r:
k
for N

N
ZV{A QZV{} 2.11
i=1

kb,r i=1

Avec
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N : Nombre d’espéce dans le systéme réactionnel.
A : Symbole pour I'espece i.

v/, : Coefficient stcechiométrique du réactif i dans la réaction r.

v/, : Coefficient stcechiométrique du produit i dans la réaction r.
k¢ r : Constante de vitesse de la réaction r.

ky; : Constante inverse de vitesse de la réaction r.

Le taux de production/destruction de I'espéce i dans la réaction r:

I:,éi,r ZF(V:r _Vi’,r{kf,rﬁ[cj,r ]ﬂ],r - kb,r ] [Cj,r]%"} 2.12

= =

Avec

Cj,r : Concentration molaire de I'espece j dans la réaction r.

[ : représente l'effet du troisiéme corps sur la vitesse de réaction
N
r=>»y,.C, 2.13
i

Avec 7, représente 'efficacité du troisieme corps sur I'espece j dans la réaction r.

Les détails pour le calcul des constantes de taux de réaction (k- et kpr) sont décrits

dans la partie «2.3.5Description de la chimie en phase gazeuse ».

2.2.4. Equation de conservation de I'énergie

L’équation de I'énergie est décrite comme suit :
g(pE)+V-(\7(pE +p)= V-(kVT ~>hJ, +(%-\7)J+ R, +Q 2.14
Avec h;'enthalpie de I'espéce i, p la pression, k la conductivité thermique, E I'énergie

totale, Q source d’énergie volumétrique et Rp taux de production locale d’enthalpie,

défini par:

Rh = _Z%Ri 2.15

L’énergie totale par unité de masse E est défini par :

2
Ezh_£+"? 2.16
P

Avec h I'’enthalpie totale définie par:
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hzzyihi+£ 2.17
i P
Avec
;
h, = J'cpidT 2.18
Tref

et Cpi la capacité calorifique de I'espece i, Trer est 298.15 K.

Pour des écoulements incompressibles le terme de I'énergie cinétique dans

I’équation [2.15] peut étre négligé.

2.2.5. Condition aux limites

La condition limite d’entrée est prescrite par un débit Q en sccm (standard
centimetre cubes par minute), ou la température standard et la pression sont
respectivement To=273.15K et Po=1 atm. La pression et la température d’entrée (Pi, et
Tin) sont renseignées sur la base de cette information et la vitesse normale a I'entrée est
calculée avec la formule suivante :

1078 Py Ty 1
in = ——-t— 2.19
60 To Pin Ain
Avec A;, la surface d’entrée. La vitesse paralléle a la surface est nulle. Les fractions
molaires des espéces sont indiquées. Le flux des especes sur les parois pour lesquelles il

n'y a pas de réactions chimiques est égal a zéro.

n.Ji=0 2.20
Ou n estla normale de la surface. La condition de non glissement est appliquée sur

toutes les parois. Sur le quartz a I'extérieur on applique une condition de flux convectif

q = hext (Text - TW) 2.21

Avec hex est le coefficient d’échange thermique que I'on doit définir. Tex température

a l'extérieure et Ty est la température du quartz.

Le substrat, le porte-échantillon et la canne, sont a des températures que l'on
désigne. Une cinétique chimique est appliquée au substrat (voir le détaille dans le

chapitre 3). Afin de décrire la consommation des especes en surface.
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La vitesse tangentielle a la surface du substrat est nulle en de raison de la condition
de non glissement comme sur les autres parois. La perte en masse a la surface du

substrat est due seulement a la vitesse perpendiculaire a celle-ci est exprimée par :

_1gnN Ng s
n.v—;Zi MLZ] Vini 2.22
Avec N est le nombre total des especes, Nk nombre de réactions de surface, Vi
coefficient stoechiométrique du réactif i dans la réaction r et R taux de production

chimique de 'espece i pour les réactions de surface.

L’ensemble de ces conditions limites sont résumées sur la Figure 12.

Terme sowrce de chaleur
(Plasma)

T° Substrat

Cnétique chimicue de swface
(substrat)

Débit massique d'entrée

Pression de sortie

\ Condition dadhérence

& AL paois

Coefficient de// Ecoulement

transfert Thermique

thenuique h gevic
Chimigue

Cinétique chiimique en phase
gazeuse

(Tout le volume)

Figure 12: Conditions limites dans le réacteur BJS150.
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2.3. LE LOGICIEL ANSYS FLUENT

2.3.1. Introduction

L'une des difficultés rencontrées lors de la résolution des équations de la mécanique
des fluides provient du traitement de la complexité des géométries que présentent la
plupart des cas rencontrés en ingénierie. Il en va de méme pour le traitement des

conditions limites.

Pour pallier a ces difficultés une nouvelle approche a vu le jour depuis quelques
décennies : la mécanique des fluides numérique (MFN), plus souvent désignée par le
terme anglais computational fluid dynamics (CFD). Cela consiste a résoudre dans une
géométrie donnée les équations fondamentales de la mécanique des fluides, que 1'on
peut éventuellement coupler aux équations de transfert thermique ou de réaction
chimique. Cette technique permet l'acces a toutes les informations instantanées
(vitesse, pression, concentration..) pour chaque point d'un domaine de calcul.
L’'importance de la mécanique des fluides réside dans ses nombreuses applications dans
divers domaines comme l'ingénierie navale, I'aéronautique, I'étude de 1'écoulement du
sang (hémodynamique), mais aussi la météorologie, la climatologie ou encore

I'océanographie.

Parmi les logiciels de CFD, PHOENICS de CHAM, UK, a été le premier logiciel CFD
commercial, dans les années 1970. Les grandes marques aujourd’hui sont ANSYS CFX,

FLUENT et STAR-CD.

La plupart des codes de calcul utilisés dans le domaine industriel pour des
simulations CFD repose sur la méthode des volumes finis (par exemple les codes STAR-

CD, FLUENT ou ANSYS-CFX).

Le logiciel de calcule CFD utilisé dans notre travail est le logiciel FLUENT®. Ce
logiciel est un solveur, cependant il ne comporte pas de mailleur (le maillage se fait avec
Meshing par exemple, qui est également édité par ANSYS). L'un des avantages de ce
logiciel de simulation est qu'il comporte un nombre relativement important de modeles,
pouvant faire face a plusieurs défis de la mécanique des fluides comme les écoulements
diphasiques, la turbulence (LES, k-¢, k-, SA, Reynolds stress...), la combustion, le

transport de particules, écoulements en milieux poreux, maillages mobiles et
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dynamiques, mais ne comporte pas cependant de module Plasma. Les schémas
numériques temporels et spatiaux utilisés par ce logiciel peuvent étre modifiés pour
améliorer la convergence. Un autre avantage de ce logiciel est qu'il est parallélisé et

permet de tirer parti de systemes multiprocesseurs.
Les équations discrétisées y sont résolues et sont décrites sous forme :

Convection - Diffusion = Sources - Pertes. Pour des fluides incompressibles, les
calculs se font en pression relative. La méthode utilisée est la méthode des volumes
finis. Cette méthode a 'avantage d’étre conservatrice, c’est a dire que tout le flux sortant

d’un volume de contréle entre dans les volumes voisins.
Les étapes de calcul sont les suivantes :

e Intégration des équations continues sur chaque volume de contrdle. Le théoreme
d’Ostrogradski est utilisé pour transformer certaines intégrales de volume en intégrales de
surface,

o Discrétisation en espace et en temps (pour les écoulements non permanents) des équations
: substitution des dérivées partielles par des approximations en différences finies ;
transformation du systéme d’équations en systéme algébrique,

e Résolution du systéme algébrique par un processus itératif ; utilisation d’'un algorithme
pour corriger la pression et les composantes de la vitesse afin d’assurer la conservation de

la masse.

2.3.2. Procédure de travail

Le schéma suivant nous permet de voir la procédure a suivre pour effectuer une

simulation CFD

94



Chapitre II: Moyens d’études

K Géometrie

1. Un dessin

2. Un fichier CAO
e Maillage

1. Surfacique

2. Volumique
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k 2. Types
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Figure 13 : Représentation schématique de la procédure d’étude en CFD.

2.3.3. Maillage

2.3.3.1. Introduction

L’étape du maillage est une étape clé pour s’assurer de la validité des simulations.
Les équations différentielles ponctuelles qui gouvernent les phénoménes physiques
sont écrites dans chaque point du domaine physique. La projection de ses équations sur
le domaine physique nécessite la création d’'un maillage. C’est I'étape de découpage du

volume étudié en petits volumes élémentaires ceci est schématisé sur la Figure 4.

La structure du maillage n’est pas en général réguliere, car dans les zones a forts

gradients de température, de concentration ou de vitesse le maillage doit étre fin.

Une étude de sensibilité au maillage doit toujours étre faite. Cela consiste a raffiner

le maillage jusqu’a obtenir une indépendance entre maillage et solution.
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A noter aussi qu'il existe différentes formes de cellules, et chaque type de cellule a

un nombre précis de faces et de nceuds (voir figure 5).

centre de 2D 3D
cellule
N
\4. centre de

cellyle = /”/

A T 1 .4 4+ L

L - A ] 4-':___ nceud
] ? /—
face == L~
_f"f /
nceud |

. L

/ axe

cellule
face cellule
Figure 14 : Eléments du maillage.
Cellules 2D
Quadrilatere Triangle
Cellules 3D
Hexaédre Prisme Tétraédre Pyramide

Figure 15 : Type de cellules.

Selon le type de cellules qui composent le maillage (voir figure 4), celui-ci peut étre

structuré ou non structuré (Figure 6) :

- Maillage structuré : permet dans le cas ou le maillage est aligné avec I'écoulement de
minimiser la diffusion numérique. Néanmoins, ce type de maillage n’est utilisé que pour
des géométries simples.

- Maillage non structuré : utilisé plus pour des géométries complexes.

i \

Figure 16 : Maillage structuré (a droite), maillage non structuré (a gauche).
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2.3.3.2.  Analyse de la qualité du maillage

Pour apprécier la qualité du maillage, il existe trois criteresa prendre en

considération: le rapport de longueur, le changement de taille et le rapport de forme.

RAPPORT DE LONGUEUR : Il représente pour une cellule le rapport de I'aréte la plus

longue sur 'aréte la plus courte. Plus ce rapport sera élevé plus la cellule sera allongée.

CHANGEMENT DE TAILLE : Ce critere correspond au rapport de la taille de la cellule

analysée sur celle de la cellule adjacente. Ce rapport doit étre compris entre 1 et 2.

RAPPORT DE FORME (SKWENESS) : Ce critere caractérise l'inclinaison de la cellule et il
est compris entre 0 et 1. Dans le cas ou la cellule est aplatie, le rapport est égal a 1. Une
valeur de 0,95 doit étre requise pour que la méthode des volumes finis puisse étre

appliquée.
Le rapport de forme peut nous indiquer la qualité de notre maillage :

- Rapport de forme < 0,80 =» bon maillage
- 0,80 < Rapport de forme < 0,90 =» maillage tolérable

- 0,90 < Rapport de forme < 0,95 =» maillage de mauvaise qualité. Les cellules dans
le rapport de forme compris dans ses valeurs doivent étre des cellules de faible gradient.

- Rapport de forme > 0,95 = la solution peut fortement ne pas avoir de sens physique.

—_— V4 e

Rapport de 0 < Rapport de Rapport de
Figure 17 : Le rapport de forme.

2.3.4. Modele Numérique utilisée par le code FLUENT

La résolution numérique d'un systéme d’équations aux dérivées partielles par une
méthode discrete consiste a la transformer en systemes d’équations algébriques de
dimensions égales au nombre de points discrets. Cette étape est appelée

«discrétisation».
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Il est a noter que le choix des conditions initiales et des conditions aux limites est

extrémement important.

Les méthodes numériques les plus utilisées en mécanique des fluides sont les

différences finies, les éléments finis et les volumes finis.

Différences finies : La méthode des différences finies consiste a remplacer les dérivées

partielles aux points du maillage par des développements de Taylor.

Eléments finis : La méthode des éléments finis consiste a minimiser l'erreur commise en

remplacant le probleme continu par un probléme discret.

Volumes finis : C’est la méthode la plus utilisée par les codes commerciaux, elle bien

adaptée a des problémes conservatifs.

La méthode utilisée par le code Fluent pour la discrétisation des équations de

transport est la méthode des volumes finis.

2.3.4.1.  Méthode des volumes finis

Principe

Cette méthode consiste a intégrer les équations de conservation qui sont appliquées
sur chaque volume de contrdle élémentaire (voir figure 8). Les flux sont évalués au
niveau des surfaces par interpolation a partir des variables connues aux centres des
volumes. La structure de la grille peut étre sous n’'importe quelle forme, ce qui permet

donc de traiter des écoulements dans des géométries complexes.

Cette méthode nous permet d’avoir de tres bons résultats, car elle garantit la

conservation des bilans massiques et thermiques sur tout le domaine étudié.

D’autre part elle présente un caractere plus physique que la technique des
différences finies puisqu’elle repose sur le principe de conservation des flux et sur la
réduction de l'ordre de dérivation des équations. Par conséquent, le développement

mathématique est moins laborieux et la mise en ceuvre est plus facile.

On peut résumer les différentes étapes de mise en ceuvre de cette méthode comme

suit :
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» Le domaine de calcul est discrétisé en un nombre fini de points (les nceuds du maillage),
autour desquels on définit des volumes élémentaires (appelés volumes de controle)

contigus, non juxtaposés et sans discontinuité d’'interface,

» Les équations du modele physique, sous forme conservative, sont intégrées sur chaque

volume de controle,

» Les intégrales sur un volume de contréle en un nceud P donné sont évaluées en
approchant la variation de ® par des profils ou des lois d’interpolation entre les nceuds

voisins de P,
» Ecriture des équations algébriques en fonction des valeurs de ® aux nceuds du maillage,
» Résolution du systéme linéaire obtenue.

Avantages
On peut résumer les avantages de cette méthode comme suit :
» Approche tres « physique » : bilan des flux,
» S’adapte a une géométrie quelconque,

» Plusieurs schémas pour la résolution des termes non-linéaires hyperbolique,

» Conservative (par sa formulation).

Désavantages
» Moins précise que les méthodes spectrales

2.3.4.2.  Discrétisation

La résolution du systeme d’équations représentant les phénomeénes physiques dans
notre domaine est effectuée sur plusieurs grilles décalées, ou toutes les variables méme
la pression sont calculées sur la grille principale et les composantes de la vitesse sur des

grilles décalées.

Soit un volume de contrdle avec des faces localisées au point e, w, n, s (Figure 8).
Considérant P le centre de notre volume de contrble et E, W, N, S les centres des
volumes de contrdle adjacents situés respectivement a I'Est, 'Ouest, le Nord et le Sud de

celui contenant P. Les quantités vectorielles comme les composantes de la vitesse sont
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stockées sur les faces (Figure9). Par contre, les quantités scalaires (pression,
température,...) sont stockées aux centres des volumes de controle (Figure 8). Ce qui

permet d’éviter un découplage du champ de pression sur deux grilles distinctes

entrelacées (Phénomene de checkerboard) [17] .

Figure 19: Volume de contréle décalé vers le haut (a droite), Volume de contréle décalé vers la droite (a

gauche).

2.3.4.3.  Intégration d’'une forme générale

2.3.4.3.1. Equation de conservation

Considérant I'équation de la variable ®

o(p®) , A(pu®) | A(v®) _ 0 (r 5@1)) 0 (ﬁi’}gb 2.23

—_ +_
6I?t OX oy oXx\_ ox ) oy
11 11

—
v

Ou:
(I) représente le terme de variation temporelle.
(II) exprime le terme de transport par I'écoulement.

(IIT) est le terme de diffusion.

(IV) le terme de source volumique.
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La variable dépendante @ peut représenter différentes quantités physiques telles
que la vitesse, la température... etc.

Le coefficient de diffusion I' représente une propriété physique du fluide tel que la
viscosité, la conductivité thermique... etc.

Le terme source Sg peut représenter la génération de chaleur interne dans un fluide,
la production ou la consommation de I'espece chimique dans les réactions chimiques...
etc.

Soity et Jyles composantes axiales et transversales du flux total traversant les

frontiéres d’'un volume de controle. IIs sont exprimés comme suit :

J, :pUCD—FaE
OX
J, :pV(I)—F%

Donc I'équation (2.23) devient :

+ =S, 2.24

2.3.4.3.2. Intégration de I’équation de conservation sur un volume de

controle

La discrétisation de I’équation (2.22) dans un volume cartésien bidimensionnel

(Figure 10) est réalisé comme suit :

e a(pq)) dxdy +ﬁ 6(pud)) dxdy +H%dxdy =

I%[Faa;f]dxdy + ﬁ%[r%)dxdy + ﬁ S, dxdy

2.25

Les coordonnées des points e, w, n, s ne sont pas les mémes pour les variables

scalaires et pour les composantes des vitesses si les grilles sont décalées.

La linéarisation des termes non linéaires V ®V nécessite une approximation des

termes de transport :

Ay [ ALy = sy, ~ (o), (o), ~ (ou)
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226 = Y[(pu). @, —(pu), @, ]+ AX[(pv), @, - (ov),®,]

=F®,-FO,+F®, -FO,

Avec
F, = Ay(pu),
= Ay(pu),
F, = &x(pv),
F, = Ax(ov),

L’approximation des termes de diffusion donne :

ji%(r—)dxdw | j 15 [F%}dxd% AyKF%l (F%DJJ + Ax[(r%‘)]n _[F%H 2.27

Les densités de flux traversant les faces des volumes de contréle sont approximées

au second ordre :

[r agj =T, D — Dy 228
OoX X

e

Avec 6x. la distance entre E et P, alors que Ax est la distance entre e et w.

Donc
”3( aCI)jdxdynL” r 9 oy =y, Le=Pe _p DO | \dp PP Dp
2 OX U OX oy X, X, ¥, ¥,
:De(q)e_©p)_Dw(©p_q)w)+Dn(q)n_(Dp)_Ds(q)p_(Ds)
--(D,+D,+D,+D,)®, +D,®,+D,®, +D® +D; >
Avec
r
D =A =
= Ay 5er
T
D, = Ay| -
) y(sij
D, = AX F”J
%,
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D, = AX( Ly J
¥,

Du fait que le terme source est un scalaire qui se situe au centre du volume de
controle, on peut écrire :
ne
”Sd)dxdy ~ S, pAXAY 2.30
S w

Finalement la forme discrete de notre équation [2.25] :

[ Molxoly +F®, -F,®,+Fd, -Fd,
1w Ot 2.31

= qu)P + De(De + DWCDW + Dn(Dn + Dsq)s + S@pAXAy
Avec
D,=D.+D,+D,+D,

L’équation 2.31 représente la forme générale d'un systéeme d’équations

différentielles linéaires du premier ordre pour la variation temporelle de ®.

Pour que notre systeme soit linéaire il faut maintenant discrétiser le terme

temporelle :

o(p®) _ (p@)" - (p0)

= 2.32
ot At
Avec At estle pas d'intégration temporelle qui peut varier n.
ne n+l n
J‘J'a(gtq))dxdy:(pq))P A;(p(D)P AxAy 2 33

Donc I’équation [2.31] devient :

n+1 n
(p(D)P _(pQ))P AXAy + Fque - qu)w + I:n(l)n - qu)s
At 2.34

=D,®,+D,®. +D,®, +D,®, +D,® +S, , AXAy
Donc

n At
+ [

(p® ) = (p0): Ay (-Ro®,+Fo,-F® +F® +D,®, +D®. +D,®, +D,®, +D,d;)+S, At 2.35
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Notre systeme fait intervenir neuf inconnues, quatre sont exprimées sur les faces du
volume de contréle (P, @, D,, D), et les autres le sont au milieu (Pp, P, Dy, Dy, Ds).

Il est nécessaire d’avoir recours a une méthode d’interpolation pour qu’il y ait des

variables @ au milieu. Pour cela plusieurs schémas ont été proposés.

Soit:

o _ D + Dy
) 2

@ :cDW+(DP
v 2
® _ D+ P
K 2

o :(Ds+(Dp
° 2

Donc notre équation [2.33] devient :

n+1 n
()" ~ (o) AXAy = —1(2DP +F +F,+F +F)0,
At 2
+%(2De +F o, +%(2DW +F, ),
+%(2Dn +F, )0, +%(2DS +F )0, +S, ,AXAY 2.36

Donc pour un schéma explicite notre équation est évaluée au pas de temps n+1

(p0)" = (o) + (CAD] + ADL+AD, + A, +AG+SI )AL 2.7

Avec

R e A e e el U0
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n+1

On obtient donc Nx * Ny équations algébrique permettant de calculer les (,OCD)p

Il y a plusieurs remarques et simplifications qui peuvent étre citées :

e Axet Ay ne sont pas constants si le maillage n’est pas uniforme.

e Dans le cas ou le maillage est uniforme nous avons 8x. = dxw = Ax et 8y, = dys= Ay

e Lesindices en lettres minuscules indiquant les faces du volume de controle, il faut
exprimer les coefficients de diffusion sur ces faces ainsi que les densités de flux
massiques.

e Sinotre écoulement est incompressible, I'adimensionalisation conduit a p=1.

e Sil'écoulement est stationnaire, alors I'’équation 2.34 devient un systeme linéaire

ApCDp:AE<I>E+ANCDW+ANCDN+ASCDS+SM ) a5

N
(]
Jn
6Y,
w Jw E
® [ ) AY -
6Y,
Js
[ ]
—
AX
~ ~ \
X, 6X.

Figure 20: Volume de controle.
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2.3.4.4.  Algorithme de résolution « SIMPLE », Patankar

La résolution des problemes d’écoulements des fluides incompressibles en termes
de variables primitives (u, v, p), découle de l'absence des équations explicites qui

gouvernent la pression.

La pression est déplacée dans le terme source lors de la discrétisation des équations
de conservation de la quantité de mouvement sur notre domaine de calcul, donc la
pression devient un parameétre a ajuster pour satisfaire 'équation de continuité. En
effet, le champ de vitesses obtenu par la résolution des équations du mouvement ne
vérifie la conservation de la masse que si le champ de pression initial est correct.
L’algorithme SIMPLE [17] a pour fonction de déterminer itérativement un terme
correctif a ajouter a la pression initiale et ainsi de déterminer un nouveau champ de

pression en tout point du domaine. La vitesse est ensuite corrigée.

Description schématique de I'algorithme SIMPLE

On résume ici la démarche a suivre entre deux itérations :

e initialiser le champ de vitesse (ug, vo),

e initialiser le champ de pression p*,

e calculer les coefficients de 'équation de quantité de mouvement,

e résoudre I'équation de quantité de mouvement afin de trouver les vitesses u*, v+,

e calculer le deuxieme membre de I'équation de pression a I'aide des vitesses u# v+,

e corriger la pression en résolvant I'’équation de continuité,

e corriger les vitesses,

e réaliser une nouvelle itération avec comme valeurs initiales la solution de l'itération

précédente.
2.3.5. Traitement de la chimie dans notre modeéle

2.3.5.1. Introduction

ANSYS Fluent comprend un module CHEMKIN qui permet de traiter la partie
chimique en phase gazeuse sans plasma toutefois et en surface. Ce module est décrit

dans la section suivante.
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2.3.5.2. Le module CHEMKIN

2.3.5.2.1. Introduction

La mise en place du schéma réactionnel se fait a 'aide du logiciel CHEMKIN et au

moyen du programme PSR (Perfectly Stirred Reactor) [18] contenue dans ce dernier.

Le logiciel CHEMKIN a été développé par les Laboratoires Sandia de Livermore dans

les années 1980.

Il procede en premier lieu a l'interprétation du fichier d’entrée (chem.inp) ou est
renseigné le mécanisme cinétique qui contient toutes les réactions chimiques et leurs
constantes de vitesse. Le second fichier (therm.inp) contient toutes les données
thermodynamiques de toutes les especes déclarées dans le mécanisme réactionnel

(chem.inp).

A l'aide de ces deux fichiers le logiciel CHEMKIN lit les réactions chimiques et leurs
parametres cinétiques, ainsi que les données thermodynamiques de chaque espece.
Ensuite il vérifie I’équilibre atomique de ces réactions chimiques, calcule les constantes
de vitesse inverses a partir de la constante d’équilibre et génére finalement un fichier de
liaison binaire (chem.bin). Ce dernier fichier généré est ensuite utilisé par le code de

calcul PSR.

(therm.dat)

. Interpréteur
Fichier de sortie au format
texte (chem.out) CHEMKIN

)

Mécanisme réactionnel Mécanisme thermodynamique
(chem.inp)

Données
Code d Icul PSR
initiales - L . J

I

Fichier résultat
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Figure 21: Architecture du package CHEMKIN.

Le code de calcul permet de résoudre les équations de transport de matiére et
d’énergie propres au réacteur parfaitement agité. Les résultats de modélisation de ce
code (PSR) sont regroupés dans des fichiers de sortie. Ces fichiers contiennent toutes
les informations relatives aux especes mises en jeu et qui sont demandées par
l'utilisateur (fractions molaires, vitesse de consommation et de formation, analyse de

sensibilité). La figure ci-dessous montre les différents liens entre les fichiers.
2.3.5.2.2. Chimie en phase gazeuse

Le mécanisme réactionnel (fichier chem.inp)

Ce fichier se divise en trois parties qui contiennent toutes des informations
indispensables a l'interprétation du mécanisme par le logiciel CHEMKIN. Ces réactions
peuvent étre prises en compte de maniere réversible ou irréversible. A la suite d'une
réaction, est indiquée sa constante de vitesse, qui est écrite sous la forme de 3
coefficients : A, n et E. Chaque coefficient correspond a un parametre de I’équation

d’Arrhenius modifiée, exprimée par :

ke, = AT" e(_i) 2.39
Avec

A : facteur pré-exponentiel (en s pour les réactions unimoléculaires)

n : coefficient correctif de variation du facteur pré-exponentiel avec la température
E : énergie d’activation (cal.mol-1)

T : température (K)

R : constante des gaz parfaits (cal.K-1.mol1)

Dans le cas d’'une réaction réversible

N kf r N
! @ n
Zvi,rAi ) Zvi,rA 2.40
i=1 br i=1
La constante de réaction kppeut étre calculée comme suit :
kf,
k. =— 2.41

b,r

Avec K, est constante d’équilibre de la réaction r:

N (.
AS, AH, P Zi:l(”i.r ”i,r)
Kr = exp — — 2.42
R RT RT
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Avec Pam est la pression atmosphérique et le terme en exponentiel représente la

variation de I'énergie libre de Gibbs.

ASy _ N ” ) Si
R i=1(”i,r - vi,r) R 2.43
AHy N ” , hi
=T Zi=1(”i,r “Vir) 2r 2.44

Avec S; et h; sont 'entropie et 'enthalpie de 'espece i évaluées a la température T et

la pression atmosphérique.

Dans la premiére partie du fichier chem.inp tous les éléments et especes qui

apparaissent dans le mécanisme sont spécifiées :

Eléments :

ELEMENTS
H C
END

Especes :

SPECIES

H2 H C CH CH2
CH3 CH4

C2H C2H2 C2H3 C2H4 C2H5
C2H6

Le code chem.exe extrait les propriétés thermodynamiques de tous ses éléments a
partir du fichier thermodynamique term.dat. Les réactions sont listées sous la forme

suivante :
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REACTIONS A n E,
H+CH<=>C+H2 1.100E+14 0.000 0.00
C2H4+H (+M) <=>C2HS5 (+M) 1.08E+12 0.454 1822.0
low / 1.112E+34 -5.0 4448.0 /

troe / 1.0 1.0E-15 95.0 200.0 /

H2/2.0/
END

Dans cet exemple, toutes les réactions sont en équilibre (<). Par exemple pour la
réaction

H + CH < C + H: il figure a droite les parametres d’Arrhenius. Avec A [cm mole sec

K] et le facteur pré-exponentiel (1.1x1014), n est le facteur de température et E;

[cal/mole] I'énergie d’activation.
La seconde réaction est dépendante de la pression, c’est une réaction de type fall-off.

La premiere ligne donne les parametres d’Arrhenius (4., n. et E) a la limite haute
de pression. A cette limite la bonne description de la réaction est C;Hs + H <> C2Hs. La

constante de réaction a cette pression est :
(=)
k, =A,.T"°.e\ rT 2. 45
La seconde ligne donne les facteurs d’Arrhenius (Ao, no et Eo) pour la limite basse de
pression.

LOW / 1.112E+34 -5.0 4448.0 /

La bonne description de la réaction a la limite basse de pression est par exemple

pour C2Hs + H + M & C2Hs + M. La constante de réaction a cette pression est :
(-2)
ko = Ay.T™. e\ kr 2. 46

Dans le cas ou nous sommes dans la région a pression intermédiaire (c.a.d. région
« fall-off »). La réaction a n'importe quelle pression intermédiaire est décrite par C2H4 +

H (+M) < Cz2Hs (+M) et sa constante de vitesse est donnée par 'équation 2.45
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kzkw(Pr)F 2. 47

1+P,

Avec Pr est la pression réduite donnée par I'équation 2.31, [M] est la concentration

du mélange et F est défini dans I'’équation 2.47. [19]

Dans le cas ou aucun parametre de limite haute de pression a taux constant n’est
donné (par exemple, le collisionneur M comme réactif n'est pas entre parentheses), la

réaction est dans la limite basse pression. Donc F est égal a 1.

koM
P. = % 2.48
logP,+c 217t
lOgF = [1 + [W] ] lOchent 2.49

Avec c et n des constantes dépendantes de Feent

c=-04-0.671logF cn:
n=0.75— 1.27110gF on;
d =0.14
Les parametres (o, T* T** et T***) sont définis dans notre fichier d’entrée dans la

forme suivante

TROE /1.0 1.0E-15 95.0 200.0 /

Feone = (1 — )exp(=T/T**) + aexp(=T/T*) + exp(=T**/T) 2.50
La ligne suivante dans le fichier d’entrée représente la participation du 3¢me corps

(cad. +M)

H2/2.0/

Le mécanisme utilisé dans notre travail est montré plus loin dans le tableau 6.

Les données thermodynamiques (fichier therm.dat)

Les données thermodynamiques des différentes especes mises en jeu dans le
mécanisme réactionnel sont écrites sous forme de polyndémes développés par une

équipe de la NASA [20].

Ces coefficients permettent de calculer la capacité calorifique a pression constante

(Cp), I'enthalpie (H) et I'entropie (S). Le format NASA est un fit polynomial de C»,2/R,
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H?/RT, et S2/R en fonction de la température. On a sept coefficients pour chacun des
deux paliers de température (c.a.d. 298-1000K et 1000-5000K) qui sont définis dans les

équations suivantes :

La capacité calorifique :

C()

%k =aq+ aZka + a3kT,2{ + a4kT§ + a5kT§ 2.51
L’enthalpie :

Hy _ i 32 | Qak 3 | O5kord | Gek

RTk_a1k+2Tk+3Tk+4-Tk+5Tk+Tk 2.52
L’entropie :

s()

Ek: alklnTk+a2ka+%T,2(+%T,3(+%T}t+a7k 2.53

Exemple de données d’entrée pour I'espéce C2Hs

C2H4 121286C 2H 4 G 0300.00 5000.00 1000.00 1
0.03528418E+02 0.11485185E-01-0.04418385E-04 0.07844600E-08-0.05266848E-12 2
0.04428288E+05 0.02230389E+02-0.08614880E+01 0.02796162E+00-0.03388677E-03 3
0.02785152E-06-0.09737879E-10 0.05573046E+05 0.02421148E+03 4
Species Name Date Composition Phase Low T High T Common T 1
al a2 a3 a4 ab 2
ab a7 al az a3 3
a4 ab a6 a7 4

Chaque fichier contient le nom de I'espéce, sa composition, sa charge électrique et sa
phase (gaz, liquide ou solide). Avec les coefficients al-a7 pour le palier de température

300-1000K et les coefficients al-a7 pour le palier de température 1000-5000K.

2.3.5.2.3. Chimie en surface

Pour les réactions en phase gazeuse, la vitesse de réaction est définie sur une base
volumétrique et le taux de création et de destruction d'especes chimiques devient un
terme source dans les équations de conservation des especes. Pour les réactions de
surface, les taux d'adsorption et de désorption sont régis par la cinétique chimique et la
diffusion vers et a partir de la surface. Les réactions de surface vont créer ainsi des

sources et des puits d'especes chimiques pour la phase gazeuse.
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Le mécanisme cinétique de surface peut avoir r réactions de surface comportant
jusqu'a N espéces chimiques. Les réactions peuvent étre représentées sous une forme

générale qui est équivalentes a celles de la phase gazeuse

k
Ng Ny N ' fir Ng Ny N "
Zi:l gi,rGi + Zi=1 bi,rBi + Zi=s1 Si,rSi k:b > Zizl gi,rGi + Zi=1 bi,rBi + 21:51 Si,rSi 2.54
T

Avec Gi, Bi et Si la phase gazeuse, le solide (bulk) et la surface d’adsorption des

!

especes. Ny, Np et Ns le nombre totale de ses especes respectives. g; ., b;, et s;, les

coefficients stcechiométriques des réactives i, g;,, bi, et s/, les coefficients

steechiométriques des produits.

Il est supposé que la vitesse de réaction ne dépend pas de concentrations des
especes dans le solide. Sur cette base, le taux net molaire de production ou de

consommation de chaque espéce i est

N Ng )
Ri,gaz = Z(gl”r - gllr {kf r[H [Cl ]::/'agur
i=1

rxn
r=1

7\

ﬁ s, 1 J ~ ke [IN_[ [ (]N_[ [s, i J 2.55

=1 j=1

z

r=1 i=1 =1

R = NZ:( e —bi',r{kf,{ﬁ[ci ]f&';fﬁJ ﬁ[sj I J - kb,r[l_g[[ci ]@'"‘;.;J fll[sj I”Na“J 2.56

Ryger = (1, —si’,r)(kf.{lf‘i[[ci]'x:@ ﬁ[s,-b;.';J—kb.{f‘g[[cil’z”:.;j ﬁ[sjhiz';J 2.57

N
r=1 =1 j=1

Avec [ Jwan représente la concentration molaire des espéeces adsorbé sur la surface.

n' et »” représente I'exposant du taux de la i®me espece gazeuse. r’ et »
i,g,r ig,r i,s,r i,s,r

représente I'exposant du taux de la jéme espece surfacique (site d’adsorption).
Le calcul des constantes de taux de réaction (k- et ky,) se fait de la méme maniere

que précédemment.

3. Conclusion

Ce chapitre nous a permis de décrire les différents moyens de controle du procédé
de dépdt de diamant. La stabilité de la décharge micro-onde permet de réaliser des

dépots de longue durée et de fagcon reproductible.

La méthode de calcul de la vitesse de dépot par pesée de précision constitue une

méthode fiable pour la détermination de I'épaisseur des films. Les propriétés des films
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de diamant en été tous analysé par spectroscopie Raman et microscopie optique a

balayage.

Nous avons pu définir les conditions de simulations, tel que le régime
d’écoulement, la thermique, la chimie et les conditions aux limites. Une introduction au
logiciel Fluent a travers l'explication de la méthode mathématique de résolution des

équations de Navier-Stokes.
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1. Mise en place du modéele fluide

1.1. INTRODUCTION

L’objectif de cette these est d’étudier le role de 'hydrodynamique dans les réacteurs a
plasma de dépo6t de diamant a 'aide de la modélisation et d’expériences dédiées.

Nous développons ici un nouveau modele en 2D et 3D capable de simuler
I'hydrodynamique. Le développement d’'un code plasma couplé a 'hydrodynamique en 2D
(voir 3D) est cependant au-dessus de nos capacités actuelles.

Aussi, d’'une part nous nous reposons sur les modeles développés précédemment au
LSPM qui incluent un modele auto-cohérent en Hz pur et diffusif et un modele 1D non
auto-cohérent en Hz/CH4. Et d’autre part nous choisissons de simplifier le systéeme et de
définir une source thermique pouvant reproduire les profils de température de gaz
identiques a ceux provenant de la modélisation auto-cohérente ou du modele 1D ou de
I'expérience.

Cette approche repose sur le fait qu'a haute densité de puissance, le plasma est
uniquement controlé par la température du gaz, comme cela a été démontré dans le passé
au LSPM et comme cela sera confirmé dans ce chapitre.

Nous utilisons pour résoudre numériquement le modele le logiciel ANSYS FLUENT

13.0.

1.2. HYPOTHESE ET DESCRIPTION DU PLASMA

1.2.1. Description du terme source

1.2.1.1.  Introduction

La partie la plus délicate pour ces simulations fluides, est de décrire de facon réaliste le
terme source de production de chaleur capable de représenter de facon fiable les
distributions de température dans le plasma. Dans cette section, nous rappellerons les
principaux résultats issus de la modélisation du plasma a 'aide du code 2D auto-cohérent
Hz pur [1, 2] et 1D en Hz/CH4 [3] et nous donnerons une description simplifiée mais
acceptable des conditions que doit remplir le terme source.

Comme ceci a été décrit dans le chapitre I, dans le modele plasma 1D Hz/CHg4, la

puissance couplée au plasma peut étre déterminée a partir du modele 2D Hz auto-cohérent
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(également décrit dans le chapitre I) [2]. Elle peut aussi provenir de I'expérience [4-8] via

la mesure de I'intensité d’émission de I'argon.

1.2.1.2.  Influence de la teneur en CHy sur les caractéristique du plasma

Le modele 1D Hz/CHs a l'avantage de permettre d’analyser un bon nombre de
processus collisionnels. En particulier I'influence de l'introduction de méthane dans une
décharge d’hydrogene - trois aspects principaux en résulte :

- Le premier concerne la complexité de la chimie des especes hydrocarbonées qui est

assez semblable a celle qui résulte du procédé de craquage des hydrocarbures [9-
18]. A haute température du gaz, il y a en particulier, été établi que le schéma
cinétique conduit, sous l'effet de la température, a la formation d'une grande variété
d'espéces neutres.

- Le deuxieme effet pris en compte est le transfert d’énergie des électrons vers les
différents modes d’excitations des especes hydrogénées et carbonées. Malgré leur
faible proportion par rapport a I'hydrogene, les especes carbonées présentent un
grand nombre de modes d'excitation pouvant absorber I'énergie des électrons. Cela
peut dans certaines conditions affecter la FDEE (fonction de distribution d’énergie
des électrons), ainsi que les caractéristiques thermiques des plasmas hors équilibre

(voir Figure 1) [19].

+

Pure H, plasma
{
/

eedf (eV*?)
>
K

10° -é ? ‘10“/';7CH‘ Hydrogén-methane ;;;Iasma ‘

10" 4 ; : - ; :
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Figure 1: la FDEE calculé a 50 Td dans une décharge plasma H; pur et Hy/CH4 (10% CH4)[19].

- Le dernier effet majeur concerne la cinétique d’ionisation en présence d’especes
carbonées. L'ionisation d'hydrocarbures, par impact électronique se déroule avec
un seuil d'énergie qui est inférieur a celui de 1'hydrogene moléculaire. Dong,

l'ionisation d'hydrocarbures est favorisée dans les décharges a pression modérées
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Fraction molaire des ions

utilisées pour le dépot de diamant. En outre, les processus de conversion et de
recombinaison des ions affectent la cinétique d'ionisation et les distributions de
population des ions [20-22]. En principe, la variation de la cinétique d'ionisation,
devrait entrainer une modification de la densité électronique du plasma et par

conséquent un changement dans les propriétés électromagnétique du plasma.

Dans la Figure 2 sont représentées les profils de densités des ions présents dans le

plasma issus des simulations 1D Hz pur et 1D Hz/CH4 a 25 mbar/600 W et 5% CHa.

L'ajout d'une faible quantité de méthane dans un plasma d'hydrogéne pur induit un
changement dans la cinétique d'ionisation, et une évolution de la densité des principaux
ions dans le plasma [23]. En présence d’espéces hydrocarbonées, la production de I'ion H*

devient plus importante que celle de H3* dont la densité diminue d’environ trois décades.
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Figure 2: Profils axiaux des espéces chargées en plasma H; pur (a gauche) et Hz/CH, (a droite), substrat en

z=0 cm (25mbar/600W, 5%CH4)[24].

Bien que les processus d'ionisation primaire concernent principalement I'hydrogéne, et
conduisent a la formation de H3* (voir Figure 2), les processus de conversion rapide d'ions
entre Hz* et les hydrocarbonées (CxH, + H3* =» CiH*.1+ H2) conduisent a la formation
d'ions d'hydrocarbonés qui deviennent les principales especes chargées, méme a

pourcentage de méthane aussi bas que 0,1% [19, 23, 25].

Ce scénario est toutefois plus spécifiquement observé pour les conditions de décharge
a basse pression (ca.d. < 50 mbar). A haute pression (voir Figure 3), le degré de

dissociation dans la décharge est important et l'ionisation de l'hydrogene conduit
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principalement a la formation de H* (sa densité augmente de deux décades de 50 a 200
mbar). A basse densité de puissance, I'espece majoritaire dans le coeur du plasma est C2Hz*
par contre a haute densité de puissance, H* et C2H3* deviennent les principales especes
chargées [19]. L'ionisation directe des hydrocarbures devient le mécanisme principal de

production des ions hydrocarbonés [19] (Figure 3).

Density (cm‘s)

10125| UNLAE AL NN L F A AR B L N A ¢ 1012 If T T T T T ¥ T3
] E i ? _ e ; E
2 e ] 1 | m— & 3
10" 1 it " - | 1 f i i 1
. f_~ - S soosc ! ; i ’ o 10" 4 % : y : H':Xxmhm\sz"“"“‘*”““""“cc"~,v.v( .
EN S oo ey . e o, é J - - o ‘yc""\fa‘& E
i} P o B ] | ok " GH, %}'
10 {— {1 o R v . \_5
10° 5 :
10°4 4
10" 4 - ..11‘.‘-. i
i K\
%
L8
10° e T T T T T 10 f ——— T T
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
z (mm) z (mm)

Figure 3: Profils axiaux des densités d’espéces chargées a 50 (figure gauche) et 200 mbar (figure droite),
substrat en z=0 mm (4% CH4)[19].

Malgré la forte variation dans le mécanisme d'ionisation, la densité électronique reste
sensiblement constante. Par conséquent, l'interaction plasma/micro-ondes et le couplage

de I'énergie dans la décharge n’est pas ou peu affectée par l'introduction de méthane.

Ceci est confirmé par des études expérimentales réalisées sur des plasmas de dépot de
diamant qui ont montré que la configuration de couplage (c.-a-d. la forme et I'emplacement
de la décharge, la puissance micro-ondes couplée au plasma) n'est pas significativement
affectée lors de l'introduction du méthane a des fractions molaires inférieures a 10%. Les
simulations ont aussi montré que la distribution spatiale de la température du gaz reste la
méme avec une légere augmentation au coeur du plasma [6, 7]. Cela a été confirmé par des
mesures de spectroscopie d'émission [6, 7, 26]. A tres haute densité de puissance, les
résultats de TALIF [27] montrent plutot I'inverse c.a.d. une diminution de la température

du gaz avec 'augmentation de la teneur en méthane.

Tous ces résultats ont montré que la distribution spatiale de la densité de puissance

déterminée a partir du modele 2D auto-cohérent Hz pur peut étre utilisée au moins en
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premiere hypothése dans le modele 2D et 3D thermochimique fluide Hz/CH4 discuté dans

cette these.

L’utilisation du modele 1D Hz/CHs a aussi permis de démontrer [28] que les
populations d'hydrocarbures neutres sont principalement régies par les processus
d'hydrocraquage impliquant uniquement des especes neutres [28]. Cela signifie que, bien
que les ions d’hydrocarbures CzHz* et C:H* soient les principales especes lourdes
chargées dans la décharge, la concentration des especes carbonées neutres (qui sont
réellement impliquées dans les processus de dépét de diamant) est totalement
indépendante de la cinétique d’ionisation des hydrocarbures. En conséquence, ignorer les
ions carbonés ne devrait pas affecter la prédiction de la population de radicaux carbonés

qui sont réellement impliqués dans la chimie de surface conduisant au dép6t de diamant.

Ces résultats confirment les travaux de Hsu [29], qui montrent que la chimie des
hydrocarbures dans les plasmas de dépot de diamant CVD est essentiellement une chimie
de neutres. Remarquons cependant que les travaux de Hsu étaient réalisés a beaucoup
plus faible densité de puissance (25 hPa/800 W) que celles de cette these (>100 hPa,
>2000 W).

Compte tenu de leur faible influence sur la cinétique de production des especes
carbonées neutres, nous allons donc négliger les ions hydrocarbonés pour la réalisation

des modeles 2D et 3D proposés dans cette these.

Enfin les études plasmas précédemment menées au laboratoire (1990-2013) ont
permis de mettre en évidence les mécanismes de production/consommation des especes
clés pour la croissance du diamant CVD que sont H et CHz [3, 30-33]. Ansi, il a été
démontré qu’a basse pression (c.a.d. £ 50 mbar), H est principalement produit par
dissociation de H; par impact électronique direct (via la réaction: e + H, =» e- + 2H) alors
qu'a haute pression (= 100 mbar), H est principalement produit par dissociation

thermique de H; via les réactions : H2 + H =» 3H et 2Hz =» 2H + H; (Figure 4).
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Figure 4: Evolution des différents mécanismes de production de H en fonction de la pression de travail, a 20
mm de la surface du substrat (la puissance micro-onde a été adaptée a chaque pression pour maintenir un

volume plasma constant), résultats du modele 1D en H;/CH4 [19].

L’espeéce hydrocarbonée principale produite par la chimie des hydrocarbures est
I'acétyléene (CzH:2), comme ceci est observable sur la Figure 5 ou sont représentées les
densités de toutes les especes considérées. Deux pressions (50 mbar et 200 mbar), a
proximité de la surface du substrat (z = 50 pm) et dans le cceur du plasma (z = 20 mm)
sont considérées. Notons que la température du substrat est maintenue a 1123 K dans
tous les calculs, et que la température de gaz calculée par le modele 1D a 20 mm du
substrat a 50 et 200 mbar est respectivement égale a 2200 et 3100 K. rappelons ici qu’a
chaque pression est associée une puissance adsorbée afin de maintenir le volume du

plasma constant. Ainsi pour 50 mbar est couplée 1 kW et a 200 mbar, 3 kW.

L’acétylene (CzH2) est produit rapidement par un enlevement d’'un atome d’hydrogene
au méthane pour donner un radical méthyle, puis une recombinaison de ce dernier pour
former un éthyléene a lieu. Finalement, il perd ses deux atomes d’hydrogéne pour produire

de I'acétylene (CH4 = CH3 = C2Hs = C2H3z = C2Hz) [19, 29].
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Figure 5: Présentation de la densité des différentes espéces présentes a la surface du substrat (figures de
gauche) et au cceur du plasma (figures de droite), pour les deux couples de pression/puissance 50mbar/1000W

(Tg=2200K) et 200 mbar/3000W (Tg=3100K). Simulations a partir du modéle 1D en H;/CHa.

Si la densité de 'hydrogene atomique est suffisamment élevée, on peut s’attendre a
observer une évolution de la concentration de 'acétyléne (C2Hz) qui varie avec le carré de
celle du méthyle (CHz) (obtenue principalement par la réaction 2CHz & Cz2Hs + H2) [19, 29]

comme cela est mis en évidence sur la Figure 6.
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Figure 6: Evolution de la concentration de d’acétyléne a la surface du substrat a de 200 mbar en fonction de

la concentration de CH3 (concentration de méthane injecté dans la phase gazeuse varie de 0.05% a 8%).

Pour le dépot de diamant, une attention particuliere a été consacrée a la production
du radical CH3 qui est considérée comme l'espece principale de croissance du diamant [34-

41].

La production de CH3 est gouvernée par la concentration de I'hydrogeéne atomique (qui
est lui-méme produit par dissociation thermique de H:) et la température de gaz. Par
ailleurs, la cinétique des hydrocarbures CHn-0-4 est fortement couplée par une succession

de réactions réversibles.

Nous avons donc analysé l'équilibre des réactions CH, + H& CHn.1 + Hz (ou n
représente le nombre d’atomes de H d'un hydrocarbonée), qui est controlé par la
constante d’équilibre K(T), dont le facteur Req qui représente l'indicateur de I'état

d’équilibre du systeme et qui est défini de la fagon suivante :

1 [CH.][H,]
[CH,][H]

= 3.1
Ro K

n(T)

Connaissant la variation de K(T) en fonction de la température et les concentrations de
CH4, CH3, Hz et H issues du modele plasma 1D (Hz/CHa4) [42], il est possible d’établir la
variation de Req suivant 'axe du plasma. D’apres la Figure 7 on note que toutes les especes
CHn-0-4) sont en équilibre avec H (c.a.d. Req ® 1) pour les deux pressions (50 et 200 mbar)
en tout point du plasma sauf dans la zone de la couche limite (thermique et de matiere)

avec le substrat. Par exemple pour la réaction CHs+ + H& CH3 + Hz, CH3 est en équilibre
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avec H, en tout point du plasma, quelle que soit la pression. Cet équilibre partiel s’explique
par la longueur de diffusion de H (proportionnelle & v/D.t, o D et t désignent
respectivement, le coefficient de diffusion et la durée de vie de I'espéce considéré) [43, 44],
qui est beaucoup plus élevée que celle de CHs. En effet, a 50 mbar la longueur de diffusion
de H au cceur du plasma (pour une concentration de CH4 de 4%) est estimée a 15 mm alors
que celle de CH3 est estimée a 2 mm. A 200 mbar, ces longueurs passent respectivement a
5 et 0,6 mm [43, 44]. Le sort de CH3 est donc lié a celui de I'hydrogéne atomique et a la
température de gaz. Prés de la surface, la recombinaison de H a la paroi est trop rapide et
I’équilibre est rompu. Cette zone est d’autant plus réduite que la pression est élevée en

raison de la diminution du coefficient de diffusion (< 1/P) [43].

Hassouni et al. [19] expliquent cet équilibre partiel par les échelles de temps tres
courtes des réactions chimiques entre les hydrocarbures et '’hydrogéne atomique dans la
majeure partie du plasma ou la température du gaz est suffisamment élevée ce qui induit
une chimie tres rapide. Dans la couche limite entre le plasma et le substrat, la température
du gaz subit une tres forte diminution (due au transfert d’énergie du plasma vers la
surface), induisant une conversion de l'acétyléne en méthane (C2Hz = C.Hz = C;H4 =» CH3
=>» CHa4). Cette conversion est cependant limitée cinétiquement par I'étape C2Hz = C;H3
dans la région de gradient élevé. Il en résulte un important déséquilibre chimique des

hydrocarbures comme il apparait sur les valeurs de Req dans la couche limite thermique.
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Figure 7 : Evolution spatiale du facteur Req associé a I'équilibre des réactions CH, + H < CH,.1 + H;, pour

des pressions respectives de 50 (figure de gauche) et 200 mbar (figure de droite).

(M) 61

126



Chapitre III : Validation du modele et études spatiale de la phase gazeuse

1.2.1.3.  Conclusion

En résumé, la production d’hydrogene atomique étant thermique a haute densité de
puissance et les especes carbonées étant en équilibre partiel avec I'hydrogene atomique, le
plasma peut donc étre décrit en premiére approximation par un terme source de chaleur
(matérialisée par une demi sphére au-dessus du porte-substrat), lorsque la pression est
supérieure a 100 mbar. Notons que dans ces conditions, I'équation d’énergie des électrons
n’est pas résolue et que le systeme apparait comme un milieu neutre. Sur la base de ces
considérations, nous avons pris un modele complet de craquage d’hydrocarbures que nous

avons étudié a I'aide du logiciel CHEMKIN.

1.3. REDUCTION DE LA CHIMIE EN PHASE GAZEUSE

1.3.1. Simplification d'un modele complet de craquage d’hydrocarbure

1.3.1.1.  Introduction

Pour pouvoir réaliser des calculs en 3D sur FLUENT® dans des temps raisonnables, une

étude visant a réduire le schéma cinétique a été entreprise sur le logiciel CHEMKIN.

Le schéma complet utilisé est issu des schémas de combustion établie par Hai Wang et
al. [45-47], qui contient 106 especes (CxHy X:1=>12) et 276 réactions. Dans ce qui suit
nous allons analyser essentiellement I'impact de la diminution du nombre d’atomes de
carbone des especes carbonées, sur les deux espéces clés de la croissance du diamant (H et
CH3).

Dans le Tableau 1, sont reportées les espéces retenues pour notre schéma cinétique

réduit (colonnes en vert), ainsi que quelques especes du schéma cinétique complet.

Tableau 1: liste de quelques espéces dans le schéma complet et simplifié

H C; H,CCCH s-CsHs CH3;CH,CCH C4Hg4 c-CsHe
H, C.H CsH, CsHe H,CCCCH C4Hs., c-CsHy

C C.H; p-CsH,4 i-CsHy CH,CHCCH s-C4Ho 1-C5H;
CH C,H3 a-CsHq4 n-C;H; CH5;CCCH, p-C4Ho 1-CsHg
CH, CzHq c-CsH4 CsHg CH3;CHCCH, C4H1o CeH>
CHy* | CyHs a-CgHs CH,CHCHCH | CH,CHCCH, CsH, CeHs
CH; C,He p-CsHs | CH,CHCHCH, C4H; CsHs CeHe
CH,4 CH;CCH, HCCHCCH CH3;CHCCH c-CsHs
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1.3.1.2.  Conditions de simulation et procédure

Les simulations ont été faites en 0D sur CHEMKIN pour le mélange gazeux H2/CH4 avec
une fraction molaire initiale de CH4 de 5% a une pression de 200 mbar dans un réacteur
parfaitement agité. La description du logiciel ainsi que la méthode de résolution sont
mentionnées dans le chapitre II.

Pour obtenir notre modele final, nous avons procédé par élimination des especes les
plus lourdes en plusieurs étapes jusqu’a ne laisser que des hydrocarbures avec deux
atomes de carbone. Apres avoir fait un premier calcul noté « CALC1 » avec toutes les
especes du modele complet de Hai Wang et al. [45-47], le calcul suivant noté « CALC2 »
consiste a enlever les especes avec plus de 10 atomes de carbone. Apres comparaison des
résultats de « CALC2 » et « CALC1 », on répete cette opération jusqu’a I'obtention d’'un
modele tres simple permettant d’avoir des résultats qui préserve les fractions molaire des

deux espeéces clés de la croissance du diamant (H et CHz).

1.3.1.3.  Résultats de simulation

Dans ce qui suit, nous présentons les résultats de simulation tout en relevant

'influence de la réduction du nombre d’espéces dans notre schéma cinétique final.

1.3.1.3.1. Influence sur les especes

Chimie des C3, C4, C5 et plus

On observe sur la Figure 8 que quelques espéces dont le nombre d’atomes est
supérieure a deux ont des fractions molaires importantes. Les plus importantes d’entre
elles sont H2CCCH (= 3x10-5) a 1800K, C3Hz (= 9x10-5) et C4H2 (= 8x10-5) a 3200K.

Dans ce qui suit nous allons analyser I'impact de la suppression de ces especes sur les

fractions molaires des especes C1 et C2.
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Figure 8: Fraction molaire des hydrocarbures possédent plus de deux espéces carbonées a 1800 K et 3200 K

(200mbar, 5% CHy).

Chimie des espeéces en C1
Dans la

Figure 9 sont regroupés les profils des fractions molaires des espéces C1 et de
I'hydrogene atomique en utilisant les schémas cinétiques complet et simplifié.

On remarque (d’apreés la Figure 9) que les fractions molaires des deux schémas
cinétiques ne changent pas quel que soit la température du gaz. Il en résulte que la
simplification n’a pas d’'influence sur les profils des especes H, C, CH, CHz, CH2", CH3 et CHa.

On remarque aussi d’aprés la méme figure que le méthane, source de carbone, se
décompose a fur et a mesure que la température du gaz augmente. A 3600 K la fraction
molaire de CH4 correspond a 1,13x10-7 ce qui correspond a une dissociation de 99.99%.
L’hydrogene atomique augmente d'une fagon logarithmique avec la température du gaz et
le radical méthyle connait un maximum aux environs de 1800K. Nous remarquons aussi
que les especes C et CH deviennent majoritaires a haute température (> 3500K).

Par contre, dans les zones froides (pres de la cloche en quartz et du substrat) du

réacteur, on assiste a des processus de recombinaison.
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Figure 9: schéma de comparaison de I'évolution des fractions molaire des espéces C; CH ; CHz; CH";; CHz et CH, des

modeles complet (lignes) et simplifier (symboles) (200mbar, 5% CHy).

Dans la Figure 10 est représenté un exemple de voies de conversion du méthane a
3200K, qui passe principalement par les réactions CH3 + H+ M < CHs+ M et CH4 + H &
CHs + Ha.
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Figure 10: schéma de conversion de l'espéce CH4 a 3200K (Taux de conversion en mol/cm3-s) (200mbar, 5%

CHy).

Chimie des especes en C2

Dans la Figure 11, on note que la simplification du modele n’a aucun impact sur le

profil des espéces C2.

L’acétylene est 'espéce majoritaire qui, sur I'intervalle de température 1500-3700 K,
est pratiquement stable (plus de 10-2). L’éthyléne (C2H4) connait un maximum a 1700K
puis il subit un craquage sous l'effet de la température pour donner des especes plus

légeres telles que C; et C2H qui deviennent importantes au-dela de 3000K.
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Figure 11: schéma de comparaison de I'évolution des fractions molaires des espéces C2 des modéles
complet (lignes) et simplifier (symboles) (200mbar, 5% CHy).
Conclusion

Bien qu’il y ait des especes lourdes avec des fractions molaires significatives, leur
suppression de notre schéma cinétique a un effet négligeable sur les principales especes de
croissance (H, CHs, CzHz). Par ailleurs, on constate un faible impact sur la fraction molaire

de Cz2He et C2Hs (voir Figure 11).
1.3.1.3.2. Analyse du modeéle simplifié

Bilan réactionnel sur la molécule H> et les atomes H

Le bilan net de I'hydrogéne atomique (voir Figure 12 ) montre que H est produit dans
ces conditions de haute température de gaz par dissociation thermique via les réactions :
2H + Hz = 2H; et H2 + H = 3H. La production de H augmente de fagon exponentielle a
partir de 2400K a l'aide de la réaction 2H + Hz =» 2H; puis via la réaction H, + H =» 3H a
partir de 3200K.
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Figure 12: Bilan réactionnel majoritaire pour ’hydrogéne atomique (200mbar, 5% CHy).

Bilan réactionnel sur la molécule CH3

La Figure 13 montre que le radical méthyle est principalement produit dans la zone de
température comprise entre 1400 et 2400 K a travers deux principales réactions qui sont
CHs+ H & CH3 + Hz et CHs+ M <> CHz + H + M. Au-dela de 2800K les équilibres partiels
avec les radicaux méthylénes CHz (CHz+ H & CHz + H2) et CH", (CH"2+ Hz & CHs + H)
deviennent également significatifs. Le radical méthyle présente un bilan réactionnel assez

complexe impliquant de nombreuses espéces, ce qui en fait un radical clé de la chimie des

mélanges Hz/CHa.

Les Figures 15 et 16 montrent que le méthyle est produit directement a partir du

méthane a 1200 K et 3200 K a I'aide du processus de déshydrogénation du méthane CH4+

H < CHs + HzetCH4+ M < CH3 + H+ M.
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Figure 13: Bilan réactionnel majoritaire pour le radical méthyle (200mbar, 5% CHy).

Bilan réactionnel sur la molécule C;H>

L’acétylene est I'espece carbonée majoritaire sur toute la gamme de température
étudiée. Il présente un équilibre partiel avec le radical C;H via les réactions

C2H,+M <= CH+H+M et C2H +H, < C2H2 + H.

Nous remarquons qu’'entre 1800 et 2800 K, ce sont les réactions de déshydrogénation
de CzH3, C2H2 + H+ M < C2H3 + M et C2H3 + H & C2H2 + Hp, qui produisent principalement

I'acétyléne (voir Figure 14).
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Figure 14: Bilan réactionnel majoritaire pour l'acétyléne (200mbar, 5% CHy).

Le chemin de production de l'acétylene a partir du méthane est présenté sur les
Figures 15 et 16. A 1200 K (température pres du substrat de diamant) la conversion prend
le chemin CH4 = CH3 =» C;Hs = C2Hs =» C;H4 = C2Ha. Par contre pour une température
de 3200 K (température maximale au cceur de la décharge a 200 mbar) la conversion du
méthane en acétylene prend le chemin préférentiel suivant CHs = CH3 =» C:Hz, mais
prend aussi d’autres chemins en ajoutant des étapes supplémentaires CHs=» CHz=>» CH=>

CH =>» C=>» C2Ha.
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Figure 15: schéma réactionnel de production de C2H; a partir du méthane (5% CH4, 200 mbar) a 1200 K

(pour plus de visibilité il n’a été retenu que les chemins avec un taux de production absolu supérieure a 10-16

mole/cm3 s).
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Figure 16: schéma réactionnel de production de C:H; a partir du méthane (5% CH,4, 200 mbar) a 3200K

(pour plus de visibilité il n’a été retenu que les chemins avec un taux de production absolu supérieure a 10-

Conclusion

Cette partie nous a permis de valider la réduction de la chimie du craquage du
méthane. Les résultats précédents nous montrent que le passage d’'un schéma complet de
106 especes (CxHy X:1=>12) et de 276 réactions a un schéma simplifié de 15 espéeces (CxHy

X:1=>2) et de 43 réactions (modele nommée M4 par la suite), n'a pas d’'impact sur la

8mole/cm3 s).

concentration des espéces clés de la croissance.

Le Tableau 2 nous donne les réactions du schéma cinétique que nous utiliserons par

la suite dans nos simulations fluide. La constante de vitesse k est calculée a I'aide de la loi

d’Arrhenius k = A.T". exp(—E,/RT) avec R constante des gaz parfait et T la température

du gaz en Kelvin.
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Tableau 2: schéma cinétique (M4) pris adopté pour nos modélisations

Réaction A n E, [cal mol™] Référence
[cm® mol* 5]
Ou [cm® mol* s

H+H+M & Hp+M 1.00E+18 -1.0 0.0 [48]
H/0.0/

H+H+H,< Hy+H, 9.20E+16 0.6 0.0 [48]
CH3+CH3(+M) & CoHe(+M) 9.22E+16 -1.174 636.0 [49]

low/1.14E+36 -5.246 1705.0/
troe/0.405 1120.0 69.6 1.0E+15/
H2/2.0/

CHs+H(+M) < CH4(+M) 2.14E+15 0.4 0.0 [50]
low/3.31E+30 -4.0 2108.0/
troe/0.0 1.0E-15 1.0E-15 40.0/

Hz/2.0/

CH4+H<® CHs+H; 1.30E+04 3.0 8040.0 [51]
CH3;+H< CHz+H; 9.00E+13 0.0 15100.0 [52]
CH3;< CH+H; 6.90E+14 0.0 82469.0 [53]
CH;® CH:+H 1.90E+16 0.53 91411.0 [53]
CH,+H<® CH+H; 1.00E+18 -1.56 0.0 [52]
CH2+CH3<% C2H4+H 4.20E+13 0.0 0.0 [51]
CH,;+CH;< C,;H,+H+H 4.00E+13 0.0 0.0 [51]
CHz(s)+M<® CH,+M 1.00E+13 0.0 0.0 [50]
H/12.0/C2H2/4.0/

CH2(s)+CH4< CH3+CHs3 4.30E+13 0.0 0.0 [50]
CH2(s)+C2Hs<> CH3+C2Hs 1.20E+14 0.0 0.0 [54]
CHz(s)+H:<> CH3+H 7.00E+13 0.0 0.0 [55]
CHz(s)+H< CH+H; 3.00E+13 0.0 0.0 [56]
CHz(s)+CH3< CoHs+H 2.00E+13 0.0 0.0 [57]
CH+H<® C+H; 1.50E+14 0.0 0.0 [58]
CH+CH;% C;H,+H 4.00E+13 0.0 0.0 [58]
CH+CHs3<% C,Hs+H 3.00E+13 0.0 0.0 [58]
CH+CH4+% C2H4+H 1.50E+12 0.0 0.0 [59]
C+CHs<% C;H,+H 5.00E+13 0.0 0.0 [58]
C+CH;% C,H+H 5.00E+13 0.0 0.0 [58]
C2H¢+CH3% CzHs+ CHa4 5.50E-01 4.0 8300.0 [50]
C2H¢+H < C2Hs+ H» 5.40E+02 3.5 5210.0 [60]
C2Hs+H & C2Ha+ Hy 1.25E+14 0.0 8000.0 [48]
C2Hs+H <> CHs+ CH3 3.00E+13 0.0 0.0 [60]
C2Hs+H < C2He¢ 1.00E+14 0.0 0.0 [61]
C2H4+H & C2Hs+ H» 5.40E-07 0.0 14900.0 [51]
C2H4+ CH3 <@ CyHsz+ CHy 6.62E+00 3.7 9500.0 [48]
C:H4+H(+M) & CzHs (+M) 1.08E+12 0.454 1822.0 [50]

low/1.112E+34 -5.0 4448.0/
troe/1.0 1.0E-15 95.0 200.0/
H2/2.0/

C2H4 (+M) & CzHz+ Hz (+M) 1.8E+13 0.0 76000. [57]
low/1.4E+15 0.0 55443./
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C2H4 (+M) & CH3+H(+M) 2.00E+16 0.0 110000. [57]
low/1.4E+15 0.0 81833./

C2Hs3+H & C2H2+ H» 9.64E+13 0.0 0.0 [50]
C2Hsz+ C2H < CoHaz+ CoHo 9.64E+11 0.0 0.0 [50]
C2H3+CH < CH2+ C2H: 5.00E+13 0.0 0.0 [55]
C2H3+CH3 < C;H,+CH4 2.00E+13 0.0 0.0 [56]
C2Hs+ C2H3 <& CH4+C2H; 1.45E+13 0.0 0.0 [56]
C2H2+CH3 & CH+CH, 1.81E+11 0.0 17289.0 [50]
C2H,+M <& C;H+H+M 4.20E+16 0.0 107000.0 [54]
C:H2+H(+M) & CoHz (+M) 3.11E+11 -3.49 2589.0 [62]

low/2.25E+40 -7.269 6577.0/
troe/1.0E-15 675.0 1.0E+15/

H2/2.0/
C,H+ H, & C;H,+H 4.09E+05 2.39 864.3 [63]
C,+ H; < C;H+H 4.00E+05 2.4 1000.0 [58]

1.3.2. Validation du schéma cinétique simplifié par le modele 1D plasma

Apres avoir simplifié notre schéma cinétique sur la base de l'influence des espéces en
nombre de carbone supérieur a deux sur les densités de H et CHz nous nous attachons
maintenant a valider pleinement notre approche pour I'ensemble de la phase plasma a
I'aide du modele 1D en milieu H2/CHa.

A partir du modele cinétique plasma complet (M0) nous allons procédés a I’élimination
d’abord des ions carbonées (M1) puis des réactions entre électrons et espéces contenant
du carbone (M2) et enfin les réactions neutre-neutre les moins importantes (M3).

Dans le tableau, sont donnés les différents schémas cinétiques qui sont :

MO : schéma cinétique plasma complet (106 réactions) comprenant des ions carbonées,
des réactions électrons-hydrogene et électrons-carbonées et enfin des réactions neutre-
neutre (voir Tableau 3).

M1 : Schéma cinétique (85 réactions) contenant toutes les réactions du modele MO sauf
celles contenant des ions carbonées (voir Tableau 3).

M2 : Schéma cinétique (80 réactions) contenant toutes les réactions du modele M1 sauf
celles contenant des réactions électrons-carbonées (voir Tableau 3).

M3 : Schéma cinétique issu du modele M2 contenant 62 réactions (nous avons éliminé
les réactions neutre-neutre les moins importante du modele M2).

M4 : schéma cinétique (43 réactions) contenant toutes les réactions du modele M3
mais sans tenir compte de la contribution électronique dans la production d'hydrogene

atomique (voir Tableau 3).
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Pour vérifier la validité de la réduction du modele proposé (M4), nous avons effectué
des simulations avec les modeles complets et réduits (M0 a M3) a 50 mbar et 200 mbar.
Dans ces conditions, les températures maximales au sein du plasma sont respectivement
2800 et 3200K. Les résultats sont représentés sur la Figure 17.

A basse pression, on observe d'importants écarts de la densité des especes majoritaires
(H, CH4, CH3 et CzH2) a la fois pres de la surface du substrat et dans la majeure partie du
plasma. Cependant a pression plus élevée, tous les modeles prédisent les mémes densités,
pour les espéces considérées a 50 pm et 20 mm du substrat. Ainsi, nous pouvons valider la
réduction du schéma cinétique proposé. Cette simplification nous a permis de réduire le
temps de calcul par un facteur de 2.6, tout en maintenant la précision des résultats, lors de

la simulation des configurations a haute densité de puissance.

50 mbar, z =50 pm 50 mbar, z =20 mm
1 " 1 i L i 1 d 1 P 1 i 1 1
10" | I Model 0 (28 species, 106 reactions) L 1 - - |
| Model 1 (21 species, 85 reactions) 10 I Modei 0 (28 species, 106 reagfmnsj
| Model 2 (21 species, 80 reactions) F | I Mode! 1 (21 species, 85 reactions)
| Model 3 (21 species, 62 reactions) Model 2 (21 species, 80 reactions)
% | Model 3 (21 species, 62 reactions)
10° E
e~ —
£ 10° -
8 5
2 =
£ 1% 2
@ )
o o
10%
10%
H CH, CH, CH; CH,
200 mbar, z = 50 pym 200 mbar, z =20 mm
1 " 1 i 1 " L 1 i 1 i 1 " 1
10" Il iodel 0 (28 species. 106 reactions) | E 107 Il \ode! O (28 species, 106 reactions) | 3

Il ode! 1 (21 species, 85 reactions)
Madel 2 (21 species, 80 reactions)
Model 3 (21 species, 62 reactions)

Model 1 (21 species, 85 reactions)
Model 2 (21 species, 80 reactions)
| I Model 3 (21 species, 62 reactions)

Density (cm™)

CH,

CH

4

Figure 17: Comparaison de la densité des espéces H, CH4, CH3 et C2H, des différents schémas cinétiques dans

le modeéle 1D plasma.

La liste des réactions prises en compte dans notre modele fluide, notée modele M4, est

obtenue a partir du modele M3 sans tenir compte de la contribution électronique dans la
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production d'hydrogene atomique. Cela se justifie a haute pression, haute température de
gaz compte tenu des résultats de la Figure 4. La dissociation de I'hydrogéne moléculaire se
déroulera uniquement par des moyens thermiques a travers des réactions 2H + Hz < 2H>

et 2H + M & Hz+ M (voir Figure 4). Le modele chimique M4 contient ainsi 15 espéces et 43

réactions.
Tableau 3: Réaction des modéle MO, M1, M2, M3 et M4.
M1 | M2 | M3| M4 M1 | M2 | M3 | M4
R1 e +Hy— e +2H R54 C2Ha+ Mo CoH2 + H2+ M
R2 e+ Hz — 2e- + Ho* R55 C:H3+H+Me CHs+ M
R3 e +H— 2e +H* R56 C2H4 + He C2H3 + H2
R4 e + Hs* = 3H R57 C2H4+ H+ Mo CHs + M
R5 e +Hz* = H + H R58 2CHs+ C2Hs + H
R6 e+H;—e+H +H R59 C2He + He C2Hs + Hz
R7 e+H;—e+H"+H R60 C2Hs + He H2 + C2Ha
R8 e+H—-e+H R61 2C2Hs e C2Ha + C2H2
R9 e+H—- e +H” R62 C2Hz + CH3¢ C2H + CHa
R10 e+H -H+e R63 C+CHze C;H2+H
R11 e+H" > H+e R64 C+ CHsa+ CHs + CH
R12 e+H*—H +hv R65 CH+Me C+H+M
R13 e +H*— H" +hv R66 2CHe CH+H
R14 e+ H*— H™ +hv R67 CH + C2He C2Hz + C
R15 H'+Hz » Hs* + e R68 CHz+Me CH+H+M
R16 H™ + Hz » Hs* + e R69 CHz+Me C+Hz+ M
R17 H2 + Ho* = H3z*+ H R70 CHz + CH2+ C2Hz + Hz
R18 H* — H* + hv R71 CH4 + CH2+ 2CH3
R19 2H + Hz = 2H: R72 CHz + C2H3 < C2Hz + CH3
R20 2Hz2 = 2H + H2 R73 CH2*+He CHz + H
R21 3H—Hz+H R74 CHs + CH3 C2Ha + Hz
R22 H2+H — 3H R75 CHs + CHse C2Hs + Hz
R23 CH+He C+Hz R76 C2Hs + CH3z+ C2Hs + CH4
R24 C+CHe C2+H R77 C2+Me 2C+M
R25 C+CHze CCH+H R78 C2+Hz+Me C2H2 + M
R26 CH + CHz+ C2H2 + H R79 CH+Me CG:+H+M
R27 CH + CHs+ C2H3 + H R80 C:Hs+H+ Me C:Hs+ M
R28 CH + CHs4e C2Hs + H R81 e-+CHs— e +CH3+H
R29 CH + C2Hs+ C2Hz + CHz R82 e +CHs— e +CHz2+Hz
R30 CH + Hze CH2+H R83 e+CH2—e+CH+H
R31 CHz + CH2+ C2H2 + 2H R84 e + C2He = e+ C2Hs + H2
R32 CH3 + CH2+ C2H4 + H R85 e +C2Hs— e +C2H2 + H2
R33 CHz*+ Me CH2+ M R86 e + CHs — 2e-+ CHs*
R34 CH2*+ He CH+Hz R87 e + C2Hz — 2e- + CoHzt
R35 CH2" + H2+ CH3z + H R88 e + C2Hs — 2e- + C2Hyt
R36 CHz"+ CH3z+ C2Hs + H R89 e + C2He = 2e- + C2He*
R37 CHz" + CH4+ 2CH3 R90 e + C2He — 2e-+ C2Hs* + H
R38 CH:z" + C2He +~ CH3 + C2Hs R91 e + C2He — 2e- + C2Hst +H2
R39 CH2+H+Me CH3+M R92 e+ CHs*— CHs+ H
R40 CH+Hz+Me CHz3+ M R93 e+ CHs* = CHs + H
R41 CH2z + H2e~ CHs + H R94 e + C2He* = C2Hs + H
R42 CHs+H+Me CHs+ M R95 e+ CoHs* = CoHa+ H
R43 2CHz + M+« C2He + M R96 e + CoHa* = CoH3 + H
R44 C2Hs + CH3 < C2H2 + CHa R97 e + C2Hs* = CoH2 + H
R45 C2H4 + CH3 e CH4 + C2H3 R98 e+ CHx*—=C:H+H
R46 C2He + CH3 < C2Hs + CHa R99 CH4* + CH4 — CHs* + CH3
R47 CH4 + He CH3 + Hz R100 Hs* + CH4 = CHs* + H2
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R48 C2H+He C2+ Hz R101 Hs* + C2H2 = C2Hs* + Ha
R49 C2H + Hzoe CoHz + H R102 Hs* + C2H4 = C2Hs* + Hz
R50 C2H + C2H3z e 2C2Hz R103 CHs* +C2Hs— C2Hs* +H2+CHa
R51 CcH+H+Me CHz + M R104 CH4* + Hz = CHs* + H

R52 C:H2+H+Me CHz3 + M R105 C2Hs* + C2H4 = C2Hs* + C2Hz
R53 C2H3z + He C2H2 + Ha R106 C2H2* + CH4 = C2Hs* + CH3

1.3.3. Compréhension des phénomenes de cinétique chimique et de transport par

diffusion dans la couche limite

1.3.3.1.  Introduction

Malgré la réduction du modele, notre systéme cinétique reste néanmoins tres
complexe. Le but de cette analyse est la compréhension des phénomeénes participant au
dépot de diamant a haute pression. Le calcul des constantes de vitesse standardisées et du
nombre de Damkohler (Da) nous permet d’apprécier I'effet de chaque réaction en termes

de vitesse en le comparant a la vitesse de diffusion des especes.

L’étude a été faite a une distance de 4 mm du substrat qui représente a peu pres
I'épaisseur de la couche limite de I'hydrogene atomique a 200 mbar et 3000 W. Cette
valeur de couche limite est issue de calculs 1D plasma faits dans le cadre de la thése de

N.Derkaoui [4, 5].

Dans la couche limite, nous avons pris en considération les fractions molaires et la
température du gaz issue du code 1D plasma pour pouvoir calculer les constantes de

réaction standardisées et le nombre de Damkdéhler définit dans ce qui suit.

Comparaison des vitesses de réaction

Pour pouvoir comparer les vitesses des réactions qui ont différents ordres de grandeur,

nous définissons une nouvelle constante de réaction k*squi a comme unité [mol/cm3 s].

k;} = kif[Gi]g 3.2

Avec:
kis: constante de réaction i dans le sens direct.

[Gi] : concentration totale des espeéces gazeuses impliquées dans la réaction i et

présentes dans notre domaine de calcul.

g : ordre de réaction.
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La définition de ce nouveau terme nous permettra de comparer les vitesses des

réactions d’une fagon plus pertinente.

Pour la phase gazeuse, les constantes de vitesse (mole/ (cm3 s)) doivent étre
comparées au taux de transport de masse par diffusion afin de caractériser leurs valeurs

comme étant rapide ou lente.

Le taux de transport de masse doit posséder la méme unité soit des mole/ (cm3 s). Il est

calculé de la fagon suivante :

_ (concentration totale) x (dif fusivite) D X [G]
- L? s

Avec
L 1a longueur de la couche limite (cm).

D est le coefficient de diffusion spécifié par rapport a 'espéce majoritaire qui est H»

(cm?/s).

[G] : concentration totale des especes gazeuses présentes dans notre domaine de

calcul.

En utilisant le coefficient de diffusion binaire de H dans Hp, les facteurs suivants sont
calculés aux conditions définies notre domaine de calcul : pression de 200mbar, une

couche limite de 4mm, température moyenne du gaz dans la couche limite (Tg=2100K).
Q=2,07x10-3 mole/ (cm3s).

Comparaison entre la vitesse des réactions et le transport

Le nombre adimensionnel de Damkdéhler (Da) permet de mesurer I'importance relative
de la cinétique de la phase gazeuse par rapport au transport.
k;'kf kif [Gi]g_le

Da= swi/E=" b

Avec:
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D est le coefficient de diffusion spécifié par rapport a 'espece majoritaire qui est H»

(cm?/s).
L estla longueur caractéristique de la couche limite (cm).

[Gi] concentration totale des especes gazeuses impliquées dans la réaction i et

présentes dans notre domaine de calcul (mole/cm3).

Si Da est beaucoup plus grand que 1 alors la vitesse de la réaction est plus importante

que flux des réactifs par diffusion.

Si Da est tres inferieure que 1 alors le flux des réactifs par diffusion est plus important

que la vitesse de la réaction.

1.3.3.2.  Bilan sur I'hydrogéene atomique

La Figure 18 nous permettra d’observer les réactions chimiques qui peuvent participer
(Da > 1) a la consommation/production de I'hydrogene atomique en volume dans notre
zone de calcul (soit I'épaisseur de la couche limite) et celles qui ne peuvent pas avoir lieu a

cause de la diffusion (Da < 1).

Nous pouvons d’abord remarquer que les deux principales réactions qui ne participent
pas ou peu a la consommation/production de H soit 2H + Hz <> 2Hz et 3H <> Hz + H car le
Damkohler est inférieur a I'unité dans les deux sens des réactions. Ceci est dii aux faibles
températures de gaz dans la zone de la CL (<2800 K). D’autres réactions comme
CHs+ H + M CH3+H2 + M et C2Hs+H + M CzH3+H2 + M participent a la consommation de
H, car le Damkohler est supérieure a I'unité dans le sens de production et inférieure dans

le sens de la production.
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Figure 18: comparaison des réactions impliquant I'hydrogéne atomique: valeurs du nombre de Damkéhler au

niveau de la couche limite matiére.

1.3.3.3.  Bilan sur le radical méthyle

Comme mentionné dans le bilan de I'hydrogéne atomique, le nombre de Damkohler
nous permettra d’observer les réactions chimiques qui peuvent participer a la

consommation/production du radical méthyle.

Nous observons (Figure 19) que le temps de la cinétique chimique de la réaction CH4 +
H & CHsz + H» est plus faible que le temps de transport par diffusion (Da > 1) donc cette

réaction participe a la consommation/production du radical méthyle dans la couche limite.

Le transport par diffusion favorise la consommation du radical méthyle dans les
réactions CHz + H + M < CH4 + H2 + M et CHz(s) + CH3 & CzH4 + H, car le nombre de
Damkohler est supérieur a I'unité dans le sens direct des réactions et inférieure a I'unité

dans le sens inverse.
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Figure 19: comparaison des réactions impliquant le radical méthyle: valeurs du nombre de Damkéhler au niveau de

la couche limite matiére.

1.3.3.4.  Bilan sur l'acétyléne

L’acétylene est I'espece carbonée majoritaire dans le réacteur, a faible comme a forte
densité de puissance, et présente un équilibre partiel avec le radical CzH, via la réaction

C2H + H; & CzH; + H.

Le mécanisme cinétique de conversion du méthane vers I'acétylene implique, au bout

de la chaine chimique, le radical C2H3, qui est tres important dans la formation de C2Ho.

D’apres les résultats du nombre adimensionnel de Damkéhler (voir Figure 20) le temps
de réaction de la réaction C2H + H2 & C2Hz + H est plus faible que le temps de diffusion,
donc cette réaction participe dans le processus de consommation/production de

'acétylene.

Ne remarquons aussi que la majorité des réactions favorise la production de
I'acétyléne, car la vitesse des réactions sont plus importante que le flux des réactifs par

diffusion (Da > 1) dans le sens de la production de C2H; dans les réactions.
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Figure 20: comparaison des réactions impliquant l'acétyléne : valeurs du nombre de Damkdéhler au niveau
de la couche limite matiere.

1.4. PREMIERS RESULTATS DU MODELE FLUIDE

1.4.1. Sensibilité au maillage

Pour résoudre les équations, la discrétisation est obligatoire. Les pas en espace ont
donc une grande importance pour la précision de la solution numérique. Cependant, plus
le maillage va étre raffiné, plus les temps de calcul vont étre importants. Il faut donc
trouver un compromis entre précision et rapidité de calcul. Pour cela des tests ont été faits
avec plusieurs maillages (voir Tableau 4) pour identifier le point a partir duquel le

raffinement n'apporte plus d'amélioration notable.

D’apres la Figure 21, les maillages 2 et 3 les fractions molaires de H sont quasi
identiques (elle varie de 32% a 31,8%). Le maillage 2 est donc celui qui a le meilleur

rapport précision/rapidité. On I'utilisera dans le modele fluide 2D.
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Tableau 4: Caractéristiques des différentes configurations de maillage.

Propriété du maillage Maillage 1 | Maillage 2 | Maillage 3
Taille de maille zone plasma (mm) | 2 1 0.5
Taille de maille zone hors plasma | 8 4 2
(mm)
Taille de maille pres du substrat | 0.16 0.08 0.04
(mm)
Nombre de cellules 2310 5235 14778
Qualité du maillage (rapport de | 0.70 0.58 0.60
forme)
0,35 — 0,350 ————————
a0 —— maillage3 0348
1 —— maillage2 T 0,340 - T
0,25 ~ maillage 1 .

1 0,335
0,20 ]
] 0,330
0,15 ]
0,325 -

0,10 1
0,320 D
L]

Fraction molaire de I'nydrogéne atomique
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()
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Figure 21: Fraction molaire de I'hydrogéne atomique sur l'axe z (figure gauche) et a 2cm du substrat (figure

droite) en fonctions des différentes configurations de maillage.

1.4.2. Mis en place du terme source et validation de I'approche

La partie la plus délicate de ces simulations fluides, consiste a décrire de fagon réaliste

le terme source de production de chaleur mimant le plasma de dépot de diamant.

Le plasma est représenté par un terme source homogene sous forme d’une demi-

sphere au-dessus du substrat.

Pour vérifier la fiabilité du terme source introduit dans notre modele fluide nous avons
comparé la température maximale du gaz des deux modeles (2D auto-cohérent et notre

modele 2D fluide) a différentes pressions.

Les résultats illustrés sur la Figure 22 présente une bonne concordance des

températures obtenues par les deux modeles.
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Figure 22: Températures maximales au sein du plasma obtenues a partir des modeéles 2D auto-cohérent et

fluide.

1.4.3. Réactions de surface prises en compte dans le modele

Afin de faire le lieu entre les résultats de la simulation et les résultats issus de la
croissance cristalline, nous présentons un modele de cinétique réactionnelle de la surface

pour la face cristalline (100) du diamant.

Harris et al [14, 69, 70] ont été les premiers a proposer un modele de cinétique
chimique décrivant la croissance du diamant pour un mélange gazeux Hz/CHs. Ce schéma
cinétique concerne le plan (100) du diamant. Le modeéle, repose sur le fait que I’ensemble
des liaisons pendantes de la surface de diamant sont saturés par des atomes d’hydrogene.
La premiere étape consiste en une abstraction d’'un atome de H saturant une liaison
pendante d’'un atome de carbone de la surface, par un atome de H de la phase gazeuse. En
deuxiéme étape, un radical méthyle s’adsorbe sur ce site libre de la surface puis cette étape
est suivie par plusieurs réactions d’abstraction de H du méthyle adsorbé dont une d’un
atome de H saturant une liaison pendante adjacente (voir Figure 23). Il y a alors formation
de la liaison C-C. Pour qu'une monocouche de diamant soit construite il faut que 'atome
de carbone soit incorporé dans le dimeére, ainsi que la reconstruction de la rangée de

dimere s’effectue.

Cette cinétique de surface qui comprend 8 especes et 19 réactions (voir Tableau 5) a
été prise en compte dans notre code ce qui permet de décrire de fagon plus précise la
consommation des espéces a la surface, alors que jusqu’a présent seuls des coefficients de

recombinaison globaux étaient pris en compte [19, 71].
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Tableau 5: Réactions du mécanisme établi par Harris et al [14, 69, 70].

Réactions Réactions
CeHH + H <=>CHR + H, CeHR + CHz <=> CgHM
CeHH + H <=> CsRH + H; CsRR + CHsz <=> C¢RM
CcHM + H <=> C(RM + H, CecHMR + H  <=> CgHR + CH;
CeHM + H <=> CHMR +H, CeHMR + H <=> CeHH+DMD +H,
CeHR + H <=> C¢HH CeRM + H <=> CiHH+DMD +H,
CesRH + H <=> CgHH CeHR + H <=> C4,RR +H,
CcRM + H <=> CHM CeRH + H <=> GCRR + H,
CcHMR + H <=> CgHM CsRR + H <=> CHR
CeHMR <=> CeRM CsRR + H <=> C4RH
CeHR <=> CgRH
H HHH H H H H H CH3H
Y Y Yo Y Y
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Figure 23: Schématisation du mécanisme d’incorporation du radical méthyle selon Harris et al [14, 69, 70]

A Tlaide des deux réactions: CéHMR + H & CeHH + DMD + Hz et
CeRM + H < C¢HH + DMD + H; avec « DMD » qui représente le diamant, nous pouvons

accéder directement a une masse de diamant déposé par unité de temps en kg/m?s.
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1.4.4. Validation physico-chimique du modele « fluide » 2D

Afin d’évaluer la pertinence des résultats de simulation obtenus par le modele fluide,
nous les avons comparés avec les résultats du modele 2D auto-cohérent du LSPM (ex-
LIMHP) décrivant la chimie d’'un plasma d’hydrogéne pur, qui a été pleinement validé
expérimentalement [2, 66]. Pour réaliser nos simulations, le gaz a été introduit au sommet
de la cloche et pompé a la base. La Figure 6 montre la distribution spatiale de la densité
d’hydrogene atomique et celle de la température de gaz obtenus par les deux modeles. On
constate que le modeéle fluide, en dépit de la simplification de la description du plasma par

un simple terme source de chaleur, décrit de facon trés satisfaisante la distribution de

I’hydrogene atomique et de la température du gaz.

Figure 24: Résultats des simulations 2D axisymétriques pour un plasma d'hydrogéne pur: la distribution de
la température du gaz (en haut), et la distribution de la fraction molaire de H (en bas), obtenue par le modéle

fluide (a gauche) et le modéle plasma 2D auto-cohérent du LSPM (a droite).

La comparaison de nos résultats avec les récentes mesures réalisées par M.Wartel
post-doctorant en OES (Optical Emission Spectroscopy) et TALIF (Two photon Allowed
Laser Induced Fluorescence) [4, 5, 27, 67] de la densité de I'hydrogene atomique montre
un bon accord en valeurs et sur l'allure générale des profils. Cette comparaison nous
permet de valider notre modele et d’avoir un degré de confiance suffisant pour poursuivre

les simulations en présence d’especes carbonées.
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Figure 25: profils axiaux de I'évolution de la densité de I'hydrogéne atomique pour le modeéle 2D fluide pour
un mélange H;/CH4, 5% CH4 (G gauche) et les mesures par actinométrie en mélange Hz/CHy/Ar, 4% Ar (a
droite), et par TALIF en mélange Hz/CHa4, 4% CH4 (200 mbar/3000 W, 500 sccm)[4, 5, 27].

La Figure 26 montre la distribution spatiale du radical CHz (principal précurseur de la
croissance du diamant) dans le réacteur. On remarque sur cette figure la présence d'une
« gaine » de CH3 a la périphérie du plasma. Cette gaine, qui a été mise en évidence d’apres
les simulations plasma 1D faites par Hassouni et al [19], correspond approximativement a
la zone ou la température de gaz est comprise entre 1200 et 2200 K avec un maximum a
1650 K [19, 30]. Par ailleurs les valeurs de concentration obtenues par le modele fluide

sont proches des densités de celle déterminées par le modele plasma 1D (voir Figure 27).

Le modele fluide permet par ailleurs de mettre en évidence la présence de zones de
recirculation comme il apparait sur la Figure 26 (a droite). Cette observation est en
cohérence avec les valeurs du nombre de Rayleigh et du Gr/Re2 précédemment estimées

dans le chapitre II, qui prévoyaient la présence de phénomene de recirculation dans la

structure de I’écoulement.
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Figure 26: Présentation de la distribution du radical CH3z dans le réacteur.

Distribution spatiale de CH3z obtenue a I'aide du modéle fluide (a gauche), ligne d’écoulement (streamline)

dans le réacteur (a droite).
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Figure 27: Profils de densité axial des espéces déduits du modéle 1D plasma H;/CH4 (200 mbar/3kW,

[CH4]=4%, T;=1123K) [68].
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1.4.5. Influence de l'effet SORET et de la multidiffusion

Lors de la mise en place du modele, nous avons voulu connaitre l'influence des effets
pris en compte sur la répartition spatiale des especes dans le réacteur et en particulier
nous avons voulu prendre en considération des phénomenes qui n’avaient pas pu étre pris
en compte dans les modeles déja développés au laboratoire. Ces phénoménes concernent
notamment les effets de thermo-diffusion (connu également sous le nom d’effet Soret
[64]), la multidiffusion (modele de Stefan-Maxwell). Nous voulions également aussi
prendre en compte une chimie de surface compleéte alors que dans les codes « Labo » seuls

des coefficients de recombinaison a la surface étaient utilisés.

1.4.5.1.  Diffusion Stefan-Maxwell

Dans cette partie nous avons fait deux calculs avec la loi de diffusion de Stefan-Maxwell
(défini dans le chapitre II) et avec la loi de FICK. Les résultats obtenus pour I'hydrogene,
les hydrocarbures C1 (Figure 28) et pour les hydrocarbures C2 (Figure 29) montrent bien
dans le cceur du plasma l'existence de différences importantes des fractions molaires des
especes entre les deux calculs notamment pour les espéces les plus lourdes (en C2). Ceci
nous amene a déduire que, en toute rigueur, la multidiffusion doit étre prise en compte
dans le modele, pour décrire la réalité physique. Cependant, nous remarquons que pour les

densités de H et CHs les différences sont trés faibles, notamment a linterface

plasma/surface.
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Figure 28: Comparaison des profils des fractions molaires des espéces H; CHz ; CHy et la température du gaz issue

du modéle fluide « avec la loi de diffusion de STEFAN-MAXWELL (lignes) et avec la loi de FICK (symboles) ».
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Figure 29: Comparaison des profils des fractions molaires des espéces C:Ha, C2H>, C2 et de la température du gaz

issue modele fluide « avec la loi de diffusion de STEFAN-MAXWELL (lignes) et avec la loi de FICK (symboles) ».

1.4.5.2.  Effet Soret

Vu que notre systéme est caractérisé par I'existence de forts gradients thermiques et la
présence simultanée d’especes légeres comme I'’hydrogene et d’espeéces carbonées
beaucoup plus lourdes comme CzHz, a priori il est nécessaire de prendre en compte ce

phénomene.

Dans la littérature, 'importance de la thermo-diffusion a été déja évoquée. Mankelevich
et al. [18] explique que la diminution de la fraction molaire des especes carbonées au
centre de la décharge (réacteur Décharges a courant continu) est due a 'effet de thermo-
diffusion. Rego et al. [65] montre qu'un plasma Hz/Ar (98/2) est plus dépendant de la
température de gaz qu’'un plasma d’hydrogene pur. Cela indique que l'effet de thermo-

diffusion est plus important quand la masse des especes augmente.

Pour appréhender cet effet, nous introduisons un mélange Hz/CH4 [95/5] a 300 K sur
la partie droite du réacteur, le pompage se faisant sur la partie gauche (voir Figure 30). Le
plasma est simulé par un terme source de chaleur, permettant de reproduire le profil de
température des conditions de fonctionnement standard du réacteur (Tg max au cceur de
plasma de l'ordre de 3200 K a 200 mbar). La chimie n’a pas été prise en compte pour
mieux mettre en évidence la ségrégation thermique des especes sous l'effet du gradient

thermique.
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On observe que le méthane est plus concentré dans les parties froides du réacteur,
alors que I'hydrogéne moléculaire se concentre dans les parties chaudes (c.a.d. dans le
plasma). Ce résultat montre I'importance de I'effet Soret et la nécessité de le prendre en

compte pour une description plus précise de la composition de la phase gazeuse.
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Figure 30: Présentation 2D de la fraction molaire du méthane (figure de gauche) et de la température du

gaz (figure de droite).

Les calculs ont donc été faits par la suite avec la prise en compte de la cinétique
chimique (voir Tableau 2) afin d’analyser l'effet du terme de Soret sur les différentes

especes.

La Figure 31 illustre 'effet du terme Soret sur les especes H, CHz, CH4. Dans le cceur du
plasma, on note bien une variation de la fraction des especes comme CH3 qui peut
atteindre 30 % au cceur du plasma. Cette variation arrive méme a 50% pour le méthane.
Cependant les teneurs de ces espéces varient entre 104 et 10-5 dans le cceur du plasma. Par
ailleurs, a l'interface plasma/surface, on ne note pratiquement pas d’influence de cet effet

sur les densités de H et CH3.

A partir des Figure 31 et Figure 32, on remarque que plus I'espece est lourde plus celle-
ci présente un écart plus important sur le profil de fraction molaire entre les deux
modeles. On peut déduire que plus 'espece possede une masse moléculaire élevée plus
elle est affectée par I'effet Soret. Ceci est en accord avec 1'équation 2.9 (voir chapitre II) qui

fait intervenir la masse molaire de I'espece.

156



Chapitre III : Validation du modele et études spatiale de la phase gazeuse

10° 3500
]_0'1_E -{ 3000
2 - 2500
o 1073 ~
IS e ] 3
2 5| H 2000 B
IS 10 3 f__"’.. B
s 1% £
5 1 41500 &
< 10" —
L 3 1 )
] - 1000
10° 5 |
] 4 500
10°®

Distance (mm)

Figure 31: Comparaison des profils des fractions molaires des espéces H, CH3, CHy et de la température du

gaz obtenue avec le modeéle fluide « avec effet de Soret (lignes) et sans effet de Soret (symboles) ».
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Figure 32: Comparaison des profils des fractions molaires des espéces C2H4, C2H2, C2 et de la température

du gaz obtenue avec le modéle fluide « avec effet de Soret (lignes) et sans effet de Soret (symboles) ».
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1.5. CONCLUSION

Nous avons montré qu’a haute densité de puissance (c.a.d. lorsque la dissociation de
I’hydrogene moléculaire est purement thermique), la simplification du plasma par un

terme source de chaleur est acceptable.

La réduction du schéma cinétique a des espéces ne contenant que deux atomes de
carbone a été étudiée et validée. Cette étape permet de gagner un temps de calcul

considérable.

Dans cette section, nous avons aussi montré que des phénomenes comme les effets de
thermo-diffusion et la multidiffusion ne peuvent plus étre négligés a haute densité de
puissance pour décrire la distribution des especes lourdes au sein du plasma. Cependant,
ces phénomenes affectent peu les densités de H et CH3 calculées dans la couche limite a

I'interface plasma/surface.

La comparaison du modele avec les modéles plasma 2D auto-cohérent en Hz et 1D en
milieu Hz/CH4 ainsi qu’avec les mesures expérimentales nous a permis d’avoir un certain
degré de confiance dans notre modele. Le modele fluide conduit non seulement a des
informations sur la densité de I'hydrogene atomique et de la température du gaz comme
pour le modele 2D auto-cohérent ou 1D, mais aussi a la répartition spatiale des densités
des especes hydrocarbonées, ainsi que de la vitesse et de la structure de I'écoulement dans

le réacteur.

A partir de ces résultats nous pouvons appréhender les effets dimensionnels
(géométrie, injection et pompage ...) lors de la mise en place de simulations 3D sur la

croissance du diamant CVD.
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2. Modélisation des parametres de dépot

2.1. INFLUENCE DU COUPLE PRESSION/ EQUIVALENT PUISSANCE MICRO-ONDE

2.1.1. Introduction

Dans cette partie nous meénerons une étude de l'influence de la densité de puissance,
parametre controlé par le couple pression/équivalent puissance sur les especes

hydrocarbonées ainsi que ’hydrogene atomique.

2.1.2. Résultats de simulation

Les résultats issus des calculs 2D Hz/CH4 sans plasma mais avec une distribution de la
température du gaz identique a celle obtenue dans le modele 2D auto-cohérent [2, 7, 72,

73] ou par 'expérience [4, 5, 27, 67], sont présentés.

2.1.2.1.  Profils des especes en (C1

Les profils axiaux des especes neutres CHy, obtenus par simulation numérique a partir
du modele 2D validé dans la premiére partie de ce chapitre sont représentés sur la Figure
33 pour deux couples de pression/température de gaz correspondant a deux couples
pression/puissance pour le code 2D auto-cohérent. Nous notons dans la suite les couples
par leur pression/ équivalent puissance, I'’équivalent puissance provenant du 2D auto-

cohérent.

Le profil du méthane décrit une totale décomposition (x99,99%) dans la zone plasma
ou la température dépasse 3400 K. L’augmentation du couple pression/équivalent
puissance jusqu’a 400 mbar/3000 W induit des variations de densité beaucoup plus raides
qu’'avec une densité de puissance moyenne (100 mbar/1800 W). La densité du méthane
diminue de presque six ordres de grandeur dans le cceur de la décharge puis remonte de

trois ordres de grandeur pres de la surface du substrat de diamant.

Nous constatons que la hiérarchie des espéces en termes de fractions molaires au coeur
de la décharge a 200 mbar/équivalent 3000 W (distance du substrat = 2 cm, Tg=3270 K)
donnée par Xc> Xcu> Xcuz> Xchz> Xchs est la méme que celle obtenue avec le code 1D
plasma a 200 mbar/3000 W (voir Figure 27) [68] et cette hiérarchie ce confirme a
400mbar/équivalent 3000W.
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Figure 33: Profils axiaux des espéces carbonées C1 a 100 mbar/équivalent 1800 W (en haut),
200 mbar/équivalent 3000 W (en bas) et 400 mbar/équivalent 3000 W (en bas) issu du modeéle fluide 2D
Hz/CH.,.
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2.1.2.2.  Profils des especes en C2

Les profils des especes en C2 sont représentés sur la Figure 34. Les résultats sont
proches de ceux issus du modele 1D développé par Hassouni et al [3, 19] au sein du
laboratoire LSPM. On remarque tout de méme que nos valeurs obtenues au sein du plasma
sont inférieures a celles trouvées par le code 1D [4, 5, 67] (voir Tableau 6). Cependant a
'interface plasma/surface (voir Tableau 6) les valeurs de C2H: dans le calcul 2D « fluide »

incluant le terme SORET sans plus grandes que celle du calcule 1D plasma.

Dans le plasma et a I'interface plasma/surface, cet écart est expliqué par le terme Soret
que nous avons introduit dans le modéle développé dans le cadre de cette these. Ce terme
correspond a I'éloignement des espéces lourdes des zones chaudes du réacteur (plasma
dans notre cas) vers les zones froides (interface plasma/surface). On reléve que plus

I'espece est lourde plus ce phénomeéne est important.

Tableau 6: Comparaison des fractions molaire de C; et C2H; pour différents modele 1D et 2D a

200 mbar/3000W (cceur du plasma en noir et interface plasma/surface en rouge).

Modeéle Modele 1D plasma [5] | Modéle 2D fluide avec | Modele 2D fluide sans
Espece le terme Soret le terme Soret
Cz2 6,659x10- 1,357x10-5 3,873x10-
CzH2 0,0194 0,0106 0,0213
Cz2 8.95385x10-10 1.32023x10-11 6.98078x10-12
C2H2 0.02089 0.04245 0.02162

On observe d’apres la Figure 34 que I'espece majoritaire dans I'ensemble du réacteur est
I'acétylene (Cz2Hz), pour les trois densités de puissance étudiées. Nous observons aussi que
la fraction molaire des especes C; et C2H devient plus importante au cceur du plasma di a
'accroissement de la température du gaz qui favorise le processus de déshydrogénation du

HIoH, HI-H,

CH,= CH,=

+H,/-H +H,/-H

+H/-H,
C2Hs ( CH, =

+H,/-H

+H/-H,
CH=

+H,/-H

C, ), ce dernier voit alors sa fraction molaire

diminuer.

L’étude de la cinétique sur CHEMKIN (voir paragraphes précédents) montrait en effet
bien 'augmentation de la fraction de molécule C; et du radical C2H en fonction de la
température jusqu’'a une température limite de 3500 K. Au-dessus de cette température la
molécule C; se stabilise globalement a une fraction molaire de 2x10-3. Cependant la fraction

molaire du radical C2H diminue au-dela de 3500K.
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Figure 34: Profils axiaux des espéces carbonées C2 a 100 mbar/ équivalent 1800 W (en haut) et
200 mbar/équivalent 3000 W (en bas) issu du modéle fluide 2D H;/CH,.
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2.1.2.3.  Influence de la densité de puissance (coupe pression/équivalent

puissance) sur les principales espéces

2.1.2.3.1. Bilan réactionnel de I'hydrogene atomique

La production de '’hydrogene atomique augmente fortement avec 'augmentation du
couple pression/équivalent puissance (voir Figure 42). Nous retrouvons les processus de
production de I'hydrogéne atomique des plasmas d’hydrogene pur a savoir les réactions de
dissociation thermique 3H < H; + H et 2H + H2 < 2 Hz. On remarque bien que le taux de
production/consommation de ses deux réactions augmente avec l'augmentation de la

densité de puissance qui induit une élévation de la température du gaz.

Ces résultats confirment ceux précédemment obtenus au LSPM [4, 5, 19, 27, 67] a
savoir que la forte augmentation de la densité d'hydrogéne est principalement due a une
forte augmentation du processus de dissociation thermique qui domine nettement le
processus de dissociation par impact électronique des que la température de gaz dépasse

2600 K.
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Figure 35: Répartition 2D du taux de production/consommation des réactions 3H < H + H (figure en haut) et
2H + H, < 2H; (figure en bas) a 100 mbar/équivalent 2000 W ((figure gauche) et 200 mbar/équivalent 3200 W
(figure droite).

Nous avons calculé le nombre adimensionnel de Damkdhler pour estimer 'effet de la

diffusion sur la répartition spatiale des espéces dans les trois zones du plasma (voir Figure
36).

Les trois zones sont caractérisées par des densités et des températures

différentes comme ceci a été montré par 'expérience et la modélisation plasma [74-76]:
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Densité (cm™)

Zone 1 : zone entre I'injection du gaz et de pré-décharge (0<z<6,7mm a 100mbar et

0<z<4,6mm a 200mbar);

Zone 2 : Ceceur de la décharge (température du gaz maximale) avec 6,7<z<27mm a

100mbar et 4,6<z<27mm a 200mbar;

- Zone 3 : Fort gradient de température (interface plasma/surface) avec 27<z<84mm

a 100mbar et 27<z<84mm a 200mbar.
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Figure 36: Courbe de la fraction molaire de I'hydrogéne atomique sur l'axe montre le domaine de calcul de

Damkéhler a 100 mbar/équivalent 2000 W ((figure gauche) et 200 mbar/équivalent 3200 W (figure droite).

La Figure 37 nous permettra d’observer les réactions chimiques qui peuvent participer
(Da > 1) a la consommation/production de '’hydrogéne atomique en volume au niveau de

notre zone de calcul et celles qui ne peuvent pas avoir lieu car ils sont transportés par

diffusion avant de réagir en volume (Da < 1).

Les calculs du nombre adimensionnel de Damkoéhler montrent que dans la zone de pré-
décharge (zone 1) la diffusion favorise la consommation de I'hydrogéne atomique, car
temps de réaction est plus petit que le temps de diffusion dans le sens de consommation
de H (2H + Hz = 2H; et 3H = Hz + H). Cependant le temps de réaction est plus grand que
le temps de diffusion dans le sens de production de H (2H2 = 2H + Hz et H2» + H = 3H). Ce

phénomene croit avec I'augmentation du couple pression/équivalent puissance.

La zone plasma (zone 2) est dominée par la cinétique chimique pour les deux réactions

2H + Hz <& 2Hz et 3H & H: + H. L'influence de la diffusion diminue avec I'augmentation du

couple pression/équivalent puissance.
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A observe l'interface plasma/ surface (zone 3), on observe une consommation
d’hydrogene atomique due aux réactions 2H, =» 2H + Hz et H2 + H = 3H car la cinétique
chimique de celle-ci est plus importante que la diffusion (Da>1) et qu’elle croit avec

I'augmentation du couple pression/équivalent puissance.

Le processus de diffusion et de recombinaison catalytique sur le substrat assurent

cependant les pertes de la majeure partie de ’hydrogéne atomique.

10* 100 mbar 10? 200 mbar

Il 3h=>h2+h Il 3h=>h2+h
B h2+h=>3h

B h2+h=>3h
10 B 2h+h2=>2h2 | 10° B 2h+h2=>2h2
] 2h2=>2h+h2 [ 2h2=>2h+h2
100 == || Lo
10* 10t
102 10°
10° 10°
1 2 3 5 ]
Zones Zones

Figure 37: Le nombre de Damkéhler dans différentes zones du réacteur pour les principales réactions
impliquant I'hydrogéne atomique a 100 mbar/équivalent 2000 W ((figure gauche) et 200 mbar/équivalent
3200 W (figure droite).

2.1.2.3.2. Bilan réactionnel du radical méthyle

Comme pour I'hydrogéne atomique, nous relevons a partir du taux de
production/consommation des réactions réversibles du radical méthyle, la prédominance
de la réaction CH4 + H <& CH3s + H2, a moyenne comme a forte densité de puissance pour la
production du radical méthyle. Ce taux croit avec l'augmentation de la densité de
puissance (voir Figure 38). Nous remarquons aussi que la réaction

CHz + H (+M) < CH4 (+M) devient importante a haute densité de puissance.
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Figure 38: Répartition 2D du taux de production/consommation des réactions CH4 + H < CHz + H>
(figure en haut) et CHz + H (+M) < CH4 (+M) (figure en bas) a 100 mbar/équivalent 2000 W ((figure gauche) et
200 mbar/équivalent 3200 W (figure droite).

Comme mentionné dans le bilan de I'hydrogene atomique le nombre de Damkdéhler
nous permettra d’observer les réactions chimiques qui peuvent participer a la

consommation/production du radical méthyle.

Nous observons dans la Figure 39 que la cinétique chimique de la réaction
CHs + H & CH3 + Hy est plus importante que le transport par diffusion (Da > 1) donc cette

réaction participe a la consommation/production du radical méthyle dans la couche limite.

Le transport par diffusion favorise la consommation du radical méthyle dans les
réactions CHz + H+ M <> CH4 + Hz + M a l'interface plasma/surface (zone 3), car le nombre
de Damkohler est supérieur a 'unité dans le sens directe de la réaction (consommation) et

inférieure a I'unité dans le sens inverse (production).
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Nous pouvons affirmer que le radical méthyle est gouverné localement, dans les trois
zones du réacteur, par la cinétique chimique. L'importance de la réactivité chimique a

tendance a augmenter avec la densité de puissance.
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Figure 39: Le nombre de Damkéhler dans différentes zones du réacteur pour les principales réactions

impliquant le radical méthyle a 100 mbar/équivalent 2000 W ((figure gauche) et 200 mbar/équivalent 3200 W
(figure droite).

2.1.2.3.3. Bilan réactionnel sur 'acétylene

L’acétylene est I'espece carbonée majoritaire dans le réacteur, a moyenne comme a
haute densité de puissance, et présente un équilibre partiel avec le radical CzH via les

réactions Cz2H + Hz < C2Hz + Het C2H2 + M & CzH + H + M (voir Figure 40).
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Figure 40: Répartition 2D du taux de production/consommation des réactions C:H; + M < C:H + H + M (figure
en haut) et C;H + H; < C;H; + H (figure en bas) a 100 mbar/équivalent 2000 W ((figure gauche) et 200
mbar/équivalent 3200 W (figure droite).

Sur la Figure 41 est reporté le nombre de Damkdéhler qui montre I'importance du
transport par rapport a la réactivité chimique pour les réactions d’équilibre de l'espece
stable C2Hz avec son radical C2H. Le transport ne joue aucun réle devant la cinétique
chimique dans le cas de la réaction C;H + Hz <> Cz2Hz + H. Un Damkéhler inferieur a I'unité
pour la réaction C2Hz + M =» C2H + H + M dans les zones de températures inférieures a
2000K (a l'interface plasma/surface et en pré-décharge) indique que I'acétyléne produit va

diffuser avant qu'’il ne soit consommeé localement.
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Figure 41: Le nombre de Damkdéhler dans différentes zones du réacteur pour les principales réactions
impliquant l'acétyléne a 100 mbar/équivalent 2000 W ((figure gauche) et 200 mbar/équivalent 3200 W (figure

droite).

2.1.2.3.4. Conclusion

La chimie utilisée dans notre modéle numérique correspond a une chimie de neutres
comme pour un procédé d'hydrocraquage en mélange Hz/CHs dont I'’hydrogene

moléculaire est fortement dissocié.

Lors de l'injection du méthane, ce dernier est rapidement transformé en acétylene qui
est la principale espece hydrocarbonée. La concentration en acétylene reste a peu pres
stable sur tout le domaine entre I'injection et le substrat pour les trois pressions étudiées
100, 200 et 400 mbar (voir Figure 34). La conversion du méthane en acétyléne passe par

trois étapes.

- Premiérement le méthane subit une série de réactions réversibles d’abstraction

d'hydrogene qui peuvent étre schématisées par [3, 43, 77] :

+H/-H, +H/-H, +H/-H, +H/-H,
CH,= CH,= CH, = CH = C Réaction 1
+H,/-H +H,/-H +H,/-H +H,/-H

Nous remarquons bien sur la Figure 33, une diminution rapide de la densité du
méthane deés son entrée dans le domaine de calcul (ce qui correspondant a une

température > 700K).
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- Deuxiémement en assiste a la conversion des hydrocarbures avec un seul atome de
carbone vers des hydrocarbures possedent deux atomes de carbone [42]. Les deux

principales réactions sont :

2CH;+M 2C,Hg+ M Réaction 2
CH3+ CH, 2C;H,+H Réaction 3

Nous observons que la production de CzHs et de CzHs s’effectue pres de

I'injection (Figure 34).

- Troisiemement, en raison de la température tres élevée dans le plasma étudié, C2Ha

subit une série de réactions de déshydrogénation qui mene a la production de Cz:

+H/-H, +H/-H, +H/-H, +H/-H,
CH, 2 CH, 2 CH, & CH =2 C, Réaction 4

+H, /-H +H, /-H +H,/-H +H, /-H

Ce mécanisme de conversion induit une diminution de la densité des especes CHa et
C2H4 dans la région chaude du réacteur. Cette conversion a lieu dans la région de pré-
décharge correspondant a une température de gaz supérieure de 1000 K, ou le taux de
production est négatif pour le CH4 et C2H4 et positif pour C2H2 puis dans le cceur du plasma
ou la température dépasse les >3000K nous remarquons consommation de CzHz qui
s’accentue avec 'augmentation du couple pression/puissance (donc augmentation de la

température du gaz) selon le mécanisme de la réaction 4 (voir Figure 42).
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Figure 42: Les taux de production des espéces d'hydrocarbures majeurs et de I'hydrogéne a 100
mbar/équivalent 1800 W (a) 200 mbar/équivalent 3000 W (b) et 400 mbar/équivalent 3000 W (c). La figure

insérée représente un zoom au voisinage de la surface du substrat.

Enfin une série de réactions d’hydrogénation/déshydrogénation a deux ou trois corps

impliquant I'hydrogene moléculaire et atomique a lieu:

CtH,+H 2CH, , +H, Réaction 5

C(H,+H+M 2CH, , +H,+ M Réaction 6

Ces réactions couplent les densités des espéces radicalaires (CHs, C2Hs, C2Hs et C2H), a

celles correspondant aux principales especes stables (CH4, C2Hs, C2H2 et C2He).

Les variations de densité des espéces dans la couche limite a I'interface plasma/surface
sont induites non seulement par chimie, mais également par les variations de la densité

totale due a la variation de la température du gaz [19].

L’augmentation de la densité du méthane a linterface plasma/surface est
principalement due a la diminution de la température du gaz dans cette région qui
provoque une conversion inverse C2Hz = CH4. Nous remarquons de plus que la densité de

I'acétylene augmente a l'interface plasma/surface malgré que le taux de production de ce
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dernier soit négatif. Ce phénomene est expliqué par I'augmentation de la densité du gaz. En
revanche, l'augmentation de la densité des especes C:Hs et CzHe a linterface
plasma/surface est due essentiellement a la chimie de reconversion d'acétylene en
meéthane grace a la série de réactions 1, 2, 3 et 4. Cela peut étre vérifié avec les taux de
production des especes C2Ha et C2Hg qui sont positif et celui de 1'acétyléne qui est négatif

(voir Figure 42).

L’augmentation de la densité de puissance jusqu’a 400 mbar/équivalent 3000 W induit
des variations de densité beaucoup plus raides qu'avec une densité moyenne
(100 mbar/1800 W). La fraction molaire du méthane diminue de six ordres de grandeur
dans le ccoeur de la décharge puis remonte de trois ordres de grandeur a l'interface
plasma/surface. Ce qui correspond a une conversion du méthane vers l'acétylene
I'augmentation de la température du gaz (pré-décharge et coeur du plasma) et dans le sens
inverse dans la zone de diminution de la température du gaz a 'interface plasma/surface
(voir Figure 33). Cela peut étre vérifié avec les taux de production du méthane (Figure 42),

qui révele un taux de production positif a I'interface plasma/surface et négatif dans la zone

pré-décharge.

La fraction molaire de I'acétylene reste globalement la méme a 100, 200 et 400 mbar.
Notons que la légere augmentation de l'acétylene dans la couche limite (comme a 100
mbar) est due a 1'élévation de la densité totale du gaz en raison de la diminution

significative de la température du gaz (voir Figure 34).

L’augmentation de la température au cceur de la décharge induit un changement dans
la répartition des espéces hydrocarbonées. A 100 mbar ; le radical méthyle a presque la
méme densité que sa molécule stable (CH4), mais a 400 mbar il la dépasse de plus d’'un

ordre de grandeur. La méme tendance est remarquée pour Cz2H4 et son radical C2Hs.

Dans la Figure 43 nous décrivons la conversion des espéces d'hydrocarbonées au sein
du plasma et de l'interface plasma/surface a 200mbar/3000W par un schéma simplifié qui
nous permettra de mettre en évidence les principaux chemins de conversion (ligne
continu) ainsi que ceux qui sont rapides (fleche en rouge) et lente (fleche noir) dans la
couche limite. Nous avons obtenu des résultats a peu pres identiques a ceux présentés par

Hassouni et al [19] au sein du plasma.
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Nous remarquons que, bien que la reconversion de l'acétyléene en méthane passe
principalement par le chemin C;H;=»C;H3=»C:Hs=»CH3=2»CHs4, elle est limitée
cinétiquement par la conversion C;H2 =» CzHs. Par contre a l'interface plasma/surface ce

chemin ne devient pas le chemin principal de reconversion de I'acétylene en méthane, et

un autre chemin devient aussi important. 11 s’agit de C;H;=»C;H3=»C:Hs=>»C:Hs=>
C2He=>»CH3=>CHa.

P4
GHAHD) | | (+H/-Hy)
]
vi
-------- CH
___________ > 22
CH 4moisss= A
LA e
(H/-H) || $f ©Y
vi CH
P4
¢ LGHAH)
Yi
C

~nN

Figure 43: Schéma de conversion des hydrocarbures dans la couche limite pour un mélange H;/CH4 a 200 mbar/
équivalent 3000 W et 5% CH.. Les fléches en ligne continu représentent les réactions importantes. Les fléches rouges
indiquent les conversions quantitativement rapides, tandis que les fléeches noires indiquent les conversions

cinétiquement limitées.

2.1.2.4.  Couches limites thermique et matieres a l'interface Plasma/Surface

Une diminution importante des couches limites thermiques et molaires peut étre

observée sur la Figure 44 lorsque le couple pression/équivalent puissance augmente.

Remarque : la grande différence que l'on observe entre la température du gaz des
différents couples pression/équivalent puissance dans la zone de 60 a 80 mm (hors
plasma) est uniquement due a l'injection du gaz froid H2/CH4, en conséquence, la vitesse

augmente avec la diminution de la pression ce qui refroidit plus le gaz.
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Figure 44: Profils axiaux de I'évolution de la température du gaz (a gauche) et de la densité d’hydrogéne atomique
(a droite) calculée par le modéle 2D fluide en fonction de la densité de puissance en mélange H;/CH4 a5 %CH, et

500 sccm

Nous pouvons estimer a partir des courbes de la Figure 44 les couches limites

thermiques et matiere a l'interface plasma/surface a I'aide des relations suivantes :

Too—To
Oy = ——— 3.3
T ™ at/dzl,—o
nyg..— Ny
8 — w—o 3.4
H ™ dny/dzl,—

ou T, et T, sont respectivement les températures du gaz a la surface du diamant
(z=0) et dans le coeur du plasma, et ny, et ny_ sont les densités de H respectivement a la

surface du diamant (z = 0) et dans le cceur du plasma.

Les calculs obtenus pour les conditions des couples pression/équivalent puissance

présentées dans la Figure 44 sont donnés dans le Tableau 7.
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Tableau 7: Couches limites thermique et massique pour plusieurs conditions de densité de puissance.

Pression (hPa) Puissance (W) Org (mm) On (mm)
100 1800 4.8 6.7
150 2300 4.2 6
200 3000 3.1 5.1
250 3600 2.8 4

L’augmentation du couple pression puissances provoque une forte diminution des
épaisseurs des couches limites thermiques et matiere. Ot passe de 4.8 mm a 2.8 mm et &y
de 6.7 mm a 4 mm lorsque le couple pression/puissance passe de 100 hPa - 1800 W a
250 hPa- 3600W. Toutefois nos valeurs sont plus grandes que celles trouvées
précédemment par A.Gicquel et N.Derkaoui a partir du modele 1D plasma (61g passe de 4
mm a 2.4 mm et 6y de 4.3 mm a 3.7 mm lorsque le couple pression/puissance passe de
100 hPa - 2000 W a 250 hPa - 3500 W) [4, 5]. Cependant les valeurs de 6n issues des
mesures OES et TALIF [4, 5, 27] sont plus grandes que nos valeurs (8x passe de 8 mm a
6.8 mm lorsque le couple pression/puissance passe de 100 hPa - 2000 W a 250 hPa -
3500 W). Cette différence peut étre expliquée par la simplification de notre terme source

de chaleur par une simple demi-sphére au-dessus du substrat de diamant.

La diminution de I'épaisseur de la couche limite thermique est attribuée, d'une part a la
position a laquelle I'énergie micro-onde est absorbée qui est déplacée vers la surface
lorsque la densité de puissance augmente [4, 5], et d'autre part a la réduction de la
diffusivité thermique a haut couple de pression/puissance. De plus, la diminution de
I'épaisseur de la couche limite matiere résulte d’'une part, de la diminution de la couche
limite thermique, et d’autre part de la diminution du coefficient de diffusion avec la

pression [4, 5].
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2.1.2.5. Calcul de la vitesse de croissance

Sur la Figure 45 sont représentées les résultats de vitesse de croissance expérimentale
de diamant monocristallin des surfaces (100) au sein du LSPM (symboles rouge avec 4%
CH4 et bleu avec 7% CH4) [4, 5, 68, 78, 79] et les vitesses de croissance issues de notre
modele 2D en milieu Hz/CH4 (symboles verts avec 5% CH4) pour différents couples de
pression/puissance. Nous remarquons un excellent accord entre les résultats du modele et
les résultats expérimentaux concernant la vitesse de croissance. ceci nous permet non
seulement de conclure a 'excellente description du modeéle de Harris [14, 69, 70] sur les
plans (100) du diamant mais également de valider une fois de plus notre approche pour

ces conditions de haute densité de puissance.
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Figure 45: Evolution de la vitesse de dépét en fonction du couple pression/puissance. Les symboles verts
sont issus de notre modéle 2D H;/CH,. Les symboles rouges et bleus sont issus des résultats expérimentaux du

LSPM (diamant monocristallin)[5, 68, 78, 79].

L’augmentation de la vitesse de croissance peut s’expliquer par l'accroissement des
densités a la fois de '’hydrogéne atomique et du radical méthyle au niveau de la surface du

substrat (voir Figure 49).

On observe sur la Figure 46 une hausse nette de la densité d’hydrogene atomique au
ceeur du plasma, dii a un accroissement du taux de production de H lorsque la densité de

puissance augmente. Ceci se traduit par une augmentation de la densité d’hydrogene
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atomique a la surface (voir Figure 49), compte tenu du processus de transport par

diffusion des espéeces dans la couche limite [3, 6, 80-82].

Figure 46: Simulation 2D a 100mbar/équivalent 1800W (figure en haut) et 200 mbar/ équivalent 3000W (figure en
bas) montrent I'évolution de la concentration molaire de I'hydrogéne atomique (figure a gauche) ainsi que le taux de

production de I'hydrogéne atomique (figure a droite).

De méme les résultats montrent une augmentation de la densité de CHz a l'interface
plasma surface (voir Figure 49). Notons également que le maximum de production de CH3
est d’autant plus pres du substrat que la densité de puissance est élevée. Nous constatons
également que le CH3z forme une gaine tout autour de la zone centrale de la décharge (voir
Figure 47). Cette zone suit tres bien la variation spatiale de la température favorable avec

un maximum de production a 1650K (voir Figure 48).
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Figure 47: Simulation 2D a 100mbar/équivalent 1800W (figure en haut) et 200mbar/équivalent 3000W (figure en
bas) montrent I'évolution de la concentration molaire du radical méthyle (figure a gauche) ainsi que le taux de

production radical méthyle (figure a droite).
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2200 K |

Figure 48: Simulation 2D fluide montrent la zone de température favorable (entre 1400 et 2200 K) a la
production du radical méthyle a 100 mbar/équivalent 2000 W ((figure gauche) et 200 mbar/équivalent 3200
W (figure droite).

Les profils des densités de H et CHz de nos simulations 2D en milieu H2/CH4 suivent

trés bien la tendance des résultats issus des mesures expérimentales et des simulations
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plasma 1D Hz/CHz4 [4, 5, 30]. Une nette augmentation des densités des especes H et CHz est

constatée lors de 'augmentation du couple pression/puissance.
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Figure 49: Profils de H (figure gauche) et CH; (figure droite) a la surface du substrat de diamant pour
différents couples pressions/puissance. Les symboles bleus sont issus de notre modéle 2D H;/CH,. Les symboles
rouges sont issus de notre modele 1D plasma H;/CHs. Les symboles noirs sont issus des mesures expérimentales

[4, 5,27, 67].

2.1.3. Conclusion

Cette partie du chapitre III nous a permis d’analyser l'influence de la densité de
puissance (couple pression/puissance) sur la répartition spatiale des espéeces réactives
dans notre procédé. Notre modele reproduit correctement la répartition spatiale des

especes en comparaison du modele 1D plasma Hz/CHa.

Les résultats issus de notre modele 2D en milieu Hz/CHs en fonction du couple
pression/équivalent puissance présente une tres bonne cohérence avec les résultats de
simulation issus du code 1D plasma Hz/CHa et aux mesures expérimentales par OES et
TALIF précédemment obtenu au LSPM. Nous pouvons observer une augmentation de la
densité de I'hydrogéne atomique au coeur du plasma et a 'interface plasma/surface. La

densité du radical méthyle augmente aussi avec la densité de puissance.

Une validation complémentaire de notre modéle par comparaison des vitesses de
croissance simulées a celles obtenues expérimentalement au LSPM sur du diamant

monocristallin de face cristallographique (100) a, en outre, été apportée.
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2.2. INFLUENCE DE LA TEMPERATURE DU SUBSTRAT

2.2.1. Introduction

Ce deuxieme parametre est aussi important que celui de la densité de puissance. Tel ce
que mentionné dans le chapitre I, la température de croissance influence beaucoup la

vitesse et la morphologie des films de diamant.

Nous analysons ici I'influence de la température de substrat sur H et CH3z au cceur du

plasma et a I'interface plasma/surface ainsi que sur la vitesse de croissance du diamant.

2.2.2. Résultats de simulation

Nos résultats issus des simulations 2D Hz/CHs4 a 200mbar/3000W montrent une
augmentation de la vitesse de croissance en fonction de la température du substrat tout

comme les résultats de F. Silva obtenu a 70mbar/1500W [83].

Cependant, compte tenu du fait que le schéma de Harris et al [69] ne décrit que la
croissance sur des plans (100), on observe des valeurs calculées bien supérieures a celle

obtenus expérimentalement pour des films de diamant polycristallin.
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Figure 50: Evolution de la vitesse de dépét calculée (a gauche) a 200mbar/équivalent 3000W (5%CH4) et
expérimentale [83] (a droite) a 70mbar/1500W (5%CH4) en fonction de la température de surface.

Nous observons sur la Figure 51 une diminution de la densité de '’hydrogéne atomique
(de 4.26x1015 a 800°C jusqu’a 3.69x1015 a 950°C) et du radical méthyle (de 1.96x1014 a
800°C jusqu’'a 1.26x1014 a 950°C) a l'interface du plasma/surface. La diminution de la
densité de H a l'interface plasma/surface lorsque la température du substrat de diamant

augmente est due au processus de recombinaison de H a la surface, qui consomme des
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atomes selon le mécanisme de Eley - Rideal (un atome de la phase gazeuse se recombine

avec un atome chimisorbé sur la surface de diamant). Ce mécanisme, est une fonction de la

température du substrat via a une augmentation de la fraction de site ouvert de surface

[77].

Le changement de la température de la surface n’a cependant pas d’influence sur les

densités de H dans le plasma a haute densité de puissance (voir Figure 51) comme cela a

éte trouver d’apres les mesures OES faite dans le cadre de la these de N.Derkaoui [5].
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Figure 51: Densité du radical méthyle (colonne gauche) et de I'hydrogéne atomique (colonne droite) dans tous le

domaine de calcul (en haut) et un zoom sur l'interface plasma/substrat (en bas) en fonction de la température

du substrat de diamant (200hPa/3000W, 5%CH4, 500sccm).
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2.2.3. Conclusion

Nous pouvons dire que nos simulations reproduisent bien I'augmentation de la vitesse
de croissance mesurée expérimentalement lorsque la température du substrat augmente
bien que les valeurs absolue entre modele et expérience soient tres différentes en raison

du fait que la modélisation ne prend en compte que les plans cristallins (100).

L’augmentation de la température accroit le pourcentage de «sites ouverts »

disponibles pour la croissance [77].

Parallelement la simulation montre une diminution de la densité de H et de CH3 a
I'interface plasma/surface (voir Figure 51) attribuée a l'accroissement des « sites

ouverts ».

3. Conclusion

Ce chapitre nous a permis de valider notre approche de simplification du plasma en un
terme source de chaleurs a haute densité de puissance. Ainsi, nous pouvons ignorer les

réactions électroniques de production de '’hydrogene atomique.

Notre modeéle nous permet, outre I'obtention des résultats de densités d’hydrogene
atomique et de températures de gaz comme pour le modele plasma 2D auto-cohérent ou
1D, d’accéder a la répartition spatiale des densités des especes hydrocarbonées, ainsi que

de la vitesse et la structure de I’écoulement dans le réacteur.

Nous avons pu mettre en évidence l'influence de I'effet SORET et de la multidiffusion

sur les espéces les plus lourds au cceur du plasma.

Nous avons pu étudier linfluence de deux parametres qui sont le couple
pression/puissance et la température du substrat a I'aide de notre modele « fluide » 2D en
milieu Hz/CH4. L’étude du parametre pression/puissance présente une tres bonne
cohérence avec les résultats de simulation issus du code 1D plasma Hz/CH4 et aux mesures
expérimentales par OES et TALIF précédemment obtenu au LSPM ou l'on observe une
augmentation de la densité de H et CH3 a l'interface plasma/surface. L’étude de ces deux
parametres (couple pression/puissance et température du substrat) reproduisent bien
I'augmentation de la vitesse de croissance mesurée expérimentalement lorsque le couple

pression/puissance ou la température du substrat augmente.
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Chapitre IV : Caractérisation du réacteur BJS a haute densité de puissance et étude paramétrique

1. Introduction

L’objectif de ce chapitre est la caractérisation du réacteur d’étude qui sera plus
utilisé au chapitre V pour démontrer linfluence de I'’hydrodynamique sur son

fonctionnement.

Les travaux menés au laboratoire LSPM dans le cadre de nombreuses théses dirigées
ou codirigées par Alix Gicquel [1-13] depuis 1990 ont permis I’étude et I'optimisation
des réacteurs de dépot CVD assisté par plasma micro-onde. Ces travaux ont permis
d’étudier les caractéristiques des films de diamant polycristallin, dans des conditions de

faible (<15W/cm3) [1] et moyenne (<46 W/cm3) [2] densité de puissance.

Dans le chapitre IV, nous étudions les influences sur les caractéristiques des films de
diamant polycristallin d’'une part de la densité de puissance, a haute densité de
puissance (> 50W/cm3), via la variation du couple pression/puissance et d’autre part
pour des conditions d’assez forte densité de puissance (200mbar/3000W) de la

température du substrat et de la teneur en méthane.

Cette étude paramétrique est effectuée dans le réacteur Bell Jar du LSPM dont la
cavité micro-ondes a été optimisée par F.Silva et al. [14, 15] par simulation

électromagnétique. Ce réacteur est aujourd’hui commercialisé par la société Plassys.

Nous nous intéressons d’'une part a la morphologie des films et leur qualité en

pureté en phase diamant (analyse Raman) et d’autre part a la vitesse de croissance.

Les vitesses de croissance mesurées sont comparées aux vitesses calculées a partir
des valeurs des densités de H et CH3 obtenues par simulation 2D a 'aide du schéma de
surface décrit par Harris et al [14-16]. Cette derniére ne décrivant que la vitesse de
croissance du plan (100), d'importantes différences en valeurs absolues sont attendues
avec nos résultats expérimentaux. C’est pourquoi nous comparerons nos résultats
également avec ceux obtenus par N.Derkaoui dans un réacteur métallique, et qui

concernent la croissance de monocristaux d’orientation cristallographique (100) [17].
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Chapitre IV : Caractérisation du réacteur BJS a haute densité de puissance et étude paramétrique

2. Influence du couple pression/ puissance micro-onde

2.1. INTRODUCTION

La densité de puissance est un parametre tres important pour la croissance et la
pureté cristalline du diamant. Comme nous I'avons déja montré au chapitre III. En effet
les résultats issus de notre modele 2D Hz/CH4 et du modele plasma 1D Hz/CH4 ainsi que
ceux issus de 'expérience montrent une forte augmentation de la vitesse de croissance

avec la densité de puissance (couple pression/puissance).

2.2. CONDITIONS DE TRAVAIL

Pour étudier l'influence exercée par le couple pression/puissance micro-ondes sur
la nature des especes formées dans un plasma Hz-CHs, nous avons mené des

expériences de dépot dans les conditions suivantes :

¢ Couple puissance micro-ondes/pression compris entre a 70 mbar/1,3 kW et
250 mbar/3,6 kKW ;

* Teneur initiale de CHs: 5% ;

e Débit total gazeux : 500 sccm ;

e Température du substrat: 870 °C;

* Temps de dépot: 5 heures ;

¢ Tube d’injection et de pompage loin du porte substrat.

2.3. RESULTATS EXPERIMENTAUX

2.3.1. Vitesse de croissance

Bien que les vitesses de croissance de films de diamant polycristallin soient environ
dix fois plus faibles que celles de diamant monocristallin (100), on observe la méme
variation en fonction du couple pression/puissance que celles obtenue par le calcul
(code 2D) ou par 'expériences (Derkaoui et al [17]). La vitesse de croissance passe de
0.9 a 2.39 um/h lorsque le couple pression/puissance passe de 70mbar/1300W a
250mbar/3500W (voir Figure 1).
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Figure 1: Evolution de la vitesse de dépdt en fonction du couple pression/puissance. Les symboles verts
sont issus du modéle 2D H;/CH,. Les symboles rouges et bleus sont issus des résultats expérimentaux du
LSPM (diamant monocristallin). Les symboles noirs sont issus des résultats expérimentaux de dépot de

diamant polycristallin.

2.3.2. Analyse de la microstructure

L’effet de la densité de puissance sur la morphologie et la texture des films
polycristallin est plus difficile a appréhender. Les résultats de microscopie Laser
représentés dans le Tableau 1, montrent bien un changement significatif de la
morphologie des films lorsque le couple pression/puissance augmente de
70mbar/1300W a 250mbar/3500W. On observe a forte densité de puissance, une
augmentation de la taille des grains a la surface du dépot de diamant. Cette
augmentation est due a 'augmentation de I'épaisseur des films. En effet comme cela a
été décrit par Vanderdrift [18] (voir Figure 2), la sélectivité de croissance au cours du
temps conduit progressivement a la disparition des grains dont I'axe de croissance n’est
pas orthogonal a la surface du substrat et au développement des grains dont I'axe de

croissance est perpendiculaire a la surface du substrat.
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Figure 2: Illustration du principe de croissance par évolution sélective. A partir de germe « cubique »
d’orientation aléatoire, dans un espace bidimensionnel, et en supposant une diffusion de surface infinie des
espéces de croissance en surface, les joints de grain de méme que le front de croissance sont représentés pour
différents intervalles de temps. On n’observe qu’une augmentation de la taille des grains

d’apreés Van der Drift [18].
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Tableau 1: Image au microscope Laser de dépot de diamant polycristallin en fonction de la Pression

Couple

puissance/pression

70 mbar
1.3 kW

100 mbar
1.65 kW

150 mbar
2.3 kW

Microscopie laser (150X)

Vitesse de dépot Couple
Vitesse de dépot [um/h]
[um/h] puissance Microscopie laser (150X) ¢ épai total [um]
et épaisseur total [pum] /pression et epaissenr "
200
0,90 mbar 1,62
4,50 3 kW 8,10
245
1,10 mbar 2,39
5,50 3.6 KW 11,95
1,31
6,55
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Les spectres Raman des échantillons (voir Figure 3) nous permettent d’apprécier la
qualité des films en termes de pureté en phase diamant. L’augmentation du couple
pression/puissance micro-onde conduit clairement a une nette amélioration de la
qualité des films (moins de phases sp? et FWHM « Full width at half maximum » a
1332 cm! moindre). Ces résultats sont compatibles avec les travaux effectués
précédemment au laboratoire LSPM [2-5] a faible et moyenne densité de puissance, en

particulier dans le cadre de la these de F.Silva en 1998.

Cette série d’expériences effectuées montre 'avantage de travailler a forte densité
de puissance afin d’augmenter la vitesse de dépdt toute en accroissant la qualité

cristalline.

—— 250mbar/3500W,|
——— 200mbar/3000W
B — 150mbar/2300W,

—— 100mbar/1800W,
—— 70mbar/1300W e

Normalized Raman Intensity (a.u)

T T T T T T T T T L
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Wave number (cm™)

Figure 3: Spectre Raman de dépét de diamant polycristallin en fonction du couple pression/puissance

(5% CH4, Ts 870°C et 500sccm).

2.4. CONCLUSION

Les simulations montrent une forte augmentation des densités d’hydrogene
atomique et du radical méthyle a la surface du diamant ce qui permet d’expliquer
I'augmentation de la vitesse de dépots. Par ailleurs, lorsque la densité de puissance

augmente le rapport densité de H a la surface/densité de H a la surface ([H]s/[CH3]s)
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augmente (de 23.6 pour 100mbar/1800W a 39.7 pour 250mbar/3500W) ce qui permet

d’expliquer I'augmentation de la qualité.

Nos résultats de simulation donnent des vitesses de croissance qui suivent la méme
tendance que celles issus des résultats expérimentaux en diamant monocristallin et

polycristallin, bien qu’elles soient environ 10 fois plus faibles.

Expérimentalement nous nous sommes arrétés aux conditions de 250mbar/3500W
en raison des problemes de refroidissement de la cloche en quartz ainsi qu’au maintien
de la température du substrat a 870 °C. Un nouveau réacteur est en cours d’élaboration

au laboratoire pour pallier ses problemes d’ordre thermique.

3. Influence de la température du substrat

3.1. INTRODUCTION

D’apres les travaux effectués dans différents types de réacteurs et reportés dans la
littérature, la vitesse de croissance, varie fortement avec la température du substrat

[19-22].

Ainsi si la littérature rapporte que la gamme de température ou le diamant peut se
déposer avec une bonne qualité cristalline est comprise entre 600 et 1200°C. Travailler
au-dessus de cette gamme de température génere une proportion de phases non
diamant importante, ainsi que la formation de graphite microcristallin. De plus, en
milieu Hz/CHy, travailler a une température inférieure a 600°C conduit a la formation de

carbone amorphe et a des vitesses de croissance faibles [21, 23-29].

Bien évidemment, ces limites de température varient selon la configuration du
réacteur et les conditions de dépot utilisées telles que la concentration en
hydrocarbures, l'activation de la phase gazeuse (puissance, filament chaud ou

puissance) et la pression [26].

Dans la majorité des résultats présentés dans la littérature, il est rapporté que la
vitesse de croissance du diamant présente un maximum situé entre 850 et 1000°C.
Cependant, il est possible que la concentration en hydrocarbures, la puissance injectée

et la pression puissent influencer la position de ce maximum.
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3.2. RESULTATS EXPERIMENTAUX

Les conditions expérimentales mises en ceuvre sont les suivantes :

¢ Couple puissance micro-ondes/pression : 200 mbar/3 kW ;
¢ Teneur initiale en méthane : 5% ;

e Débit total gazeux : 500 sccm ;

¢ Température du substrat variant de 800 a 950 °C;

¢ Temps de dépot: 5 heures ;

¢ Tube d’injection et de pompage loin du porte substrat.

3.2.1.Vitesse de croissance

Bien que, en raison de la polycristallinité des films, les vitesses de croissance
expérimentales soient environ 10 fois plus faibles que celles calculées par le modele 2D,

on observe une augmentation de la vitesse lorsque le température du substrat

augmente.
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Figure 4: Représentation de I'évolution expérimentale et calculée de la vitesse de dépét en fonction de la

température du substrat (200 hPa/3000W, 5%CH4, 500sccm).

L’augmentation de la vitesse de croissance peut s’expliquer partiellement par
I'augmentation du nombre de sites ouverts (Cd*) lorsque la recombinaison de

I’hydrogene atomique a la surface (abstraction) augmente. En effet le nombre de sites

198



Chapitre IV : Caractérisation du réacteur BJS a haute densité de puissance et étude paramétrique

ouverts calculés par Butler et al. [30] croit avec 'augmentation de la température de

surface (voir Figure 5).

6
s |
w
S

-3 -
c 24
a

°o |

0350 7000 7500
temperature/K

Figure 5: Evolution de la fraction de sites ouverts en fonction de la température [30)].

Cependant alors que I'expérience montre une augmentation linéaire, ce n’est pas le
cas des vitesses simulées. Cette différence doit également étre attribuée a la différence

de microstructure des films polycristallins et monocristallins.

En effet les études effectuées précédemment au LSPM pour des films polycristallins
[2, 4, 7] sur 'ancienne version du réacteur BJS a plus faible densité de puissance (23
W/cm3 soit 70mbar/1500W) montrent également que l'accroissement de la
température de 800 a 950°C augmente la vitesse de croissance de fagon linéaire. En
particulier, tout comme les résultats obtenus dans cette these, aucun maximum de

vitesse n’avait été observé dans cette gamme de température.

Nos conditions de travail n'ont pas permis d’aller a des températures de substrat
supérieures ce qui aurait permis de vérifier les résultats rapportés dans la littérature

sur l'existence d’'un maximum de croissance situé entre 850 et 1000°C.

Spitsyn et al.[31] suppose que le décalage du maximum de la vitesse de croissance
vers des températures plus hautes pourrait étre dii a une température de
reconstruction de surface repoussée vers des valeurs plus élevées lorsque la pression
augmente. Une interprétation pourrait aussi provenir de la densité de I'hydrogene

atomique qui augmente d'une part avec la pression et d’autre part avec la puissance.
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Nos conditions étant telles que la densité de H est tres élevée, pourraient alors

permettre un déplacement du maximum vers de plus hautes températures.

Ceci pourrait alors expliquer le fait que nous n’observons pas le maximum dans la

gamme de température de substrat étudiée.

3.2.2. Analyse de la microstructure

Le Tableau 2 résume les différents résultats de I'analyse de microscopie laser en
fonction de nos différentes conditions de dép6t. On remarque que la taille des grains en
surface augmente avec la température de la surface.

Cependant, clairement lorsque I'on éléve la température du substrat, la vitesse de
croissance augmente et donc I'épaisseur finale augmente. Il résulte que I'augmentation
de la taille des grains en surface (voir Figure 2) est encore une fois due a 'augmentation
de I’épaisseur du film.

On remarque aussi que l'accroissement de la température diminue les motifs
présentant une pseudo symétrie d’ordre 5 jusqu’a leur disparition a 950°C.

De plus les spectres Raman (Figure 6) montrent une excellente qualité des films
dans la gamme de température de substrat étudiée. Notons néanmoins une légere
diminution de la qualité sur les spectres correspondant aux films élaborés a 800°C et a
950°C. Cette légere dégradation est attribuée a la présence de germination secondaire
excessive a plus basse température (800°C) et a I'incorporation de plans graphitiques
sur les plans (111) a 950°C. Ces phénomenes sont dus a l'augmentation de la
sursaturation en especes hydrocarbonées a la surface a 800°C (voir Figure du chapitre
[II ou I'on observe une augmentation de CHs si la température du substrat diminue) et a
la reconstruction de surface qui commence a se produire a 950°C et qui prédispose la

surface a I'incorporation des phases graphitiques.
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Figure 6: Spectre Raman de dépét de diamant polycristallin en fonction de la Température du substrat

(200hPa/3000W, 5%CH4, 5 heures).
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Tableau 2: Les différentes images obtenues au microscope Laser de dépét de diamant polycristallin en fonction de la température du substrat

Conditions de

travail

800 °C

Microscopie laser
(150X)

% % ‘
7o M: %‘,ﬁ ,.q;;rs

840 °C

870 °C

Vitesse de dépot [um/h]
et épaisseur total [um]

Condition
sde

travail

Microscopie laser
(150X)

Vitesse de dépot [um/h]
et épaisseur total [um]

0,68 1,86
900 °C

3,40 9,30

1,18 3,08
950 °C

5,90 15,4

1,62

8,10
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3.3. CONCLUSION

Les résultats de I'étude sur I'effet de la température, a haute densité de puissance
sont en accord avec ce que l'on trouve dans la littérature [31-34] en termes
d’augmentation de la vitesse de dépdt avec l'augmentation de la température du
substrat. Cependant il semblerait que nos conditions sont telles que le maximum de
vitesse de croissance en fonction de la température soit décalé vers de plus fortes
températures. Nous attribuons de phénomeéne aux plus fortes teneurs en hydrogene

atomique que celles reportées dans la littérature.

Les films sont de bonne qualit¢ méme a 950°C. Travailler a haute densité de
puissance permet de graver la phase graphitique et d’'améliorer la qualité des dépots

méme a haute température de substrat.

4. Influence du pourcentage de CH4

4.1. INTRODUCTION

L'augmentation de la concentration de méthane dans la phase gazeuse conduit a un
accroissement de la production de radicaux CHz a la surface du substrat [17, 35-39],
entrainant une augmentation de la vitesse de croissance [2, 40-42]. Par contre la vitesse
de croissance présente un optimum qui dépend du couple puissance/pression et de la
température du substrat [2, 4]. Ce phénomeéne est généralement accompagné d'une
diminution de la qualité des films déposés [2, 4, 40, 43]. Cette détérioration, qui est
fonction du rapport [H]s/[CHz]s en surface, est due a 1'augmentation de la quantité de

phases sp2 co-déposées avec le diamant [17, 39, 44].

4.2. RESULTATS EXPERIMENTAUX

Pour analyser l'effet de la proportion du CH4 dans le mélange initiale H2-CHjy, celle-ci
a été modifiée dans un domaine compris de 1 a 10%. Les autres parametres ont été fixés

ainsi:
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¢ Couple puissance micro-ondes/pression : 200 mbar/3 kW ;
e Débit total gazeux : 500 sccm ;

¢ Température du substrat: 870°C;

¢ Temps de dépot: 5 heures.

e Tube d’injection et de pompage loin du porte substrat.

4.2.1. Vitesse de croissance

Selon la Figure 7, on observe un accroissement de la vitesse de dép6t du diamant
avec le taux initial de méthane dans le domaine expérimental exploré dans notre étude,
qui ne pouvait pas étre élargi a de plus grandes teneurs de méthane en raison de

I'apparition de suies dans la phase gazeuse.

On observe donc des résultats en accord avec la littérature et les résultats

précédemment obtenus au LSPM [2, 4].
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Figure 7: évolution de la vitesse de dépdt expérimentale en fonction du taux initial en méthane

(200hPa/3000W, Ts 870°C, 500 sccm).

4.2.2. Analyse de la microstructure

Le Tableau 3 montre clairement un changement de la morphologie des films en
fonction de la teneur en CHi La taille des grains des films augmente avec
I'accroissement de la concentration en méthane et cela est di une augmentation de

I'épaisseur des films. Nous remarquons que le motif présentant une pseudo symétrie
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d’ordre 5 diminue avec l'augmentation de la teneur en éthane mais il est difficile
d’identifier les différentes faces cristallines sur un film polycristallin de faible épaisseur

et fortement maclé.

Le spectre Raman montre que dans ces conditions d’assez forte densité de
puissance la qualité des films ne se détériore pas avec l'augmentation de la
concentration en méthane, alors que les résultats obtenues au LSPM [1, 2, 4, 5, 45] ou
dans le monde [34, 46] a plus basse densité de puissance montre une dégradation de la

qualité des films a forte teneur en méthane.

La forte densité en hydrogene atomique atteinte dans ces conditions de pression et
de puissance permet en effet d'injecter d’assez de fortes teneurs en méthane sans
observation de dépo6t de phase non diamant [47-49]. Cependant, I'utilisation de tres
fortes teneurs en méthane (= 8-10% selon les conditions de travail) provoquent la
formation de suies qui détériore la qualité des films et le fonctionnement du réacteur
[13, 41, 48, 49]. Ce point constitue une limite importante a 'optimisation des réacteurs

de croissance de diamant.

—10% CH

}
] \ ~ 8%CH,
> J,//J‘M—S%CHA
 E ~— 3%CH,
i “ —— 1%CH,

Normalized Raman Intensity (a.u)
I I I PR B

T T 1
500 1000 1500 2000

Wave number (cm™)

Figure 8: Spectre Raman de dépét de diamant polycristallin en fonction du taux initial en méthane
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Tableau 3: Image au microscope Laser de dépdt de diamant polycristallin en fonction du taux initial en méthane

Conditions de

travail

Microscopie laser

(150X)

1% CH4

Vitesse de dépot
[um/h]

et épaisseur total [um]

Conditions

de travail

3% CH4

5% CH4

Microscopie laser

(150X)

Vitesse de dépot [um/h]

et épaisseur total [pm]

0,32 8% CHa4 2,07

1,60 10,35
0,89 10% CH4 2,29

4,45 11,45
1,62

8,10
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4.3. CONCLUSION

Travailler a haute densité de puissance permet donc d’accroitre les vitesses de dépot
méme en appliquant une forte teneur en méthane (jusqu’a 10%). Nous n’avons pas
rencontré de diminution de la vitesse et de la qualité cristalline des films de diamant
polycristallin observés précédemment au LSPM a plus faible densité de puissance [1, 2,
4, 5]. En effet un optimum de la croissance avait été observé a 8% de méthane pour des

dépots réalisés a 70mbar/1500W.

Sur la Figure 9 [41] sont représentées les densités de H et de CH3 a 50 pum du
substrat de diamant a haute (200 hPa/1700 W) et basse (50 hPa/600 W) densité de
puissance en fonction du pourcentage de méthane dans le gaz (résultats obtenu a I'aide
du code 1D plasma). Il apparait qu'a faible densité de puissance (50 hPa/600 W),
I'augmentation de la teneur en méthane de 1 % a 8 % dans le gaz conduit a une
diminution de la densité d'hydrogene atomique a la surface du substrat par un facteur
de 2. Par contre le radical méthyle augmente progressivement jusqu’a 4 % puis stagne

au-dela de cette valeur.

La situation est différente a haute densité de puissance (200 hPa/ 1700 W), car il
semble que la densité de 'atome d'hydrogene sur le substrat ne dépende pas de la
teneur en méthane dans le gaz. La densité du radical CH3z a la surface du substrat suit
une évolution en racine carrée avec la teneur en méthane dans le gaz dans des

conditions de haute densité de puissance.

La diminution de la vitesse de croissance est ainsi attribuée au fait qu'a basse
densité de puissance, de fortes teneurs en méthane conduisent au dépot de phases non
diamant (gravées par '’hydrogéne atomique) ce qui n’est pas le cas a haute densité de

puissance car la qualité du diamant est conservée.
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Figure 9: Densité de H (en haut) et CHz (en bas) a 50 um du substrat de diamant a haute (courbe en

rouge ) et basse (courbe en bleu) densité de puissance dans le modéle plasma 1D [41].

Remarque :

La simulation réalisée pour des conditions de haute densité de puissance
(200 hPa/3000 W) [13, 49] montre que la densité du radical méthyle a l'interface
plasma/surface (voir Figure 10) suit une évolution en racine carrée de la teneur en

méthane comme a été établie par Butler et al. [50].

L’utilisation des modeles 2D pour étudier I'influence du méthane sur les densités de
H et CH3 et sur les vitesses de croissance n’est avérée infructueuse. En effet aucune
corrélation entre résultats expérimentaux et issus du modele n’a été obtenue. Nous
soupg¢onnons que soit le modele de multidiffusion n’est pas adapté pour de trop faibles
teneurs en méthane, soit que le schéma cinétique validé a 5% de méthane n’est plus

valable a haute teneur en CHa.
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Nous avons donc comparé les résultats expérimentaux de vitesse de croissance aux
vitesses calculées en utilisant la loi proposée par Goodwin [51] et en utilisant les
résultats des densités de H et CHz a la surface du diamant obtenu avec le modele plasma
en 1D. Cette loi est valable dans la gamme de concentrations molaires du radical
méthyle (CHz) variant entre 3x10-10 et 10-5> mol.cm™3 (2x101* et 6x1018 cm-3) et des
concentrations molaires d’hydrogene atomique (H) variant entre 10-11 et 10-¢ mol.cm-3

(6x1012 et 6x1017 cm3), elle s’exprime sous la forme :

[CH3]s [H]s
V(croissance) = k(Ts) X 5 1oi9+[H]s H

Avec

[CH3]s : Concentration molaire du radical méthyle a la surface du diamant (mol.cm-3),

[H]s: Concentration molaire de I'hydrogene atomique a la surface du diamant

(mol.cm-3),

kirs): Constante de réaction égale a 1.8x1011 cm3.s1 pour une température de

substrat égale a 1200 Keta 1.35x1011a 1100 K.
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Figure 10: Variation de la densité de CH3 en fonction de la teneur en méthane a 200 hPa et 3 000 W pour

trois positions dans le plasma : a I'extérieur du plasma oti Tg atteint 1650 K, a l'interface plasma / surface et

d la surface du diamant [13, 49].
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Une comparaison des vitesses de croissance de films de diamant polycristallin
mesurées et calculées a partir des densités calculées par le modele 1D plasma (voir
Figure 11) et en utilisant de loi de Goodwin montre une méme tendance pour la
variation de la vitesse de croissance en fonction du pourcentage de méthane. La
différence des valeurs est due au fait que nos expériences concernent la croissance de

films polycristallin alors que le modeéle décrit la vitesse uniquement dans la direction

(100).

—tr - r - r - r -1t -1 1 1 17 4
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1
1 A

u
A
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| |
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| |
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0O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
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Figure 11: vitesse de croissance en fonction de la teneur en méthane issu de dépét de diamant

polycristallin (carrée noir) et du modéle 1D plasma (triangle rouge) a 200hPa/3000W et 500sccm.

5. Influence du débit injecté

5.1. INTRODUCTION

L’analyse bibliographique faite dans le chapitre I montre que la vitesse de dép6t et la

qualité cristalline du diamant dépend beaucoup de débit du gaz injecté [52-54].

Dans ce chapitre nous allons analyser l'influence du débit sur les caractéristiques

des films de diamant polycristallin, a haute densité de puissance (200mbar/3000W).
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5.2. CONDITIONS DE TRAVAIL

Pour étudier 'influence du débit du mélange gazeux, nous avons travaillé dans les

conditions opératoires ci-dessous :

¢ Couple puissance pression /micro-ondes est de 200 mbar/3 kW ;
¢ Teneur initiale en méthane 5% ;

e Débit total gazeux : 100, 250 et 500 sccm ;

¢ Température du substrat 870 °C;

e Tube d’injection et de pompage loin du porte substrat;

¢ Temps de dépot: 5 heures.

5.3. RESULTATS EXPERIMENTAUX

5.3.1. Vitesse de dépot

L’évolution de la vitesse de dépdt expérimentale en fonction du débit de gaz total
H2/CH4 est donnée sur la Figure 12. La vitesse de croissance augmente de 0.98 a

1.62 um/h lorsque le débit augmente de 100 a 500 sccm.

1.8 -
1.6 1 - --"
1.4 -

1.2 /

Vitesse de dépo6t (um/h)
\

1.0 o

0.8 , . , . , . , . ,
100 200 300 400 500

Débit (sccm)

Figure 12: évolution de la vitesse de dépé6t expérimentale en fonction du débit gazeux total injecté

(200hPa/3000W, Ts 870 °C, 5% CHy)
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5.3.2. Analyse de la microstructure

D’apres les images du microscope laser illustrées sur le Tableau 5, on note que la
morphologie est sensiblement affectée. En effet, la taille des grains a la surface du
substrat augmente. Cependant, cette augmentation est due a l'augmentation de

I’épaisseur du film.

Les spectres Raman des trois films de diamant (Figure 13) montrent que
I'augmentation de débit de100 a 500sccm ne modifie pas sensiblement la pureté en

phase diamant des films.

Tableau 4: Image au microscope Laser de dépit de diamant polycristallin en fonction du débit du mélange

gazeux H;/CH,.
Conditions Vitesse de dépot [um/h]
Microscopie laser (150X)
de travail et épaisseur total [um]
100
0,99
SCCIm
4,95
250 1,38
SCCIm 6,90
500
1,62
SCCm
8,10
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Figure 13: Spectre Raman de dépot de diamant polycristallin en fonction du débit du mélange gazeux Hz/CHg.

5.4. CONCLUSION

Suite aux résultats obtenus, nous pouvons affirmer que la variation du débit gazeux
influence la vitesse de dépot du diamant. En effet la multiplication du débit par un

facteur de 5 entraine une augmentation de 60% de la vitesse de dépot.

Malgré que le régime qui contrdle notre systéme soit un régime de transfert par
diffusion des espéces car le nombre de Peclet calculé est inférieur a 'unité. Le débit a

une influence sur la vitesse de croissance.

Cette influence peut étre due au temps de séjour. L’augmentation du temps de
séjours (diminution du débit) provoque une plus grande formation d’espeéces

carbonées.

La formation d’especes plus lourde provoque peut étre la diminution du radical

méthyle a I'interface plasma/surface.
D’apres la

Figure 12 nous pouvons dire que la vitesse de dépot a tendance a se stabiliser a 500
sccm. pour pouvoir augmenter encore la vitesse de dépot du diamant il est tout a fait
envisageable de changer la configuration d’'injection de notre mélange gazeux d'une

facon a le rapprocher du substrat a fin de crée une zone ou le régime dominant sera la
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convection forcée afin de diminuer la couche limite comme a été déja réalisée par

Kroger et al[54, 55].

6. Influence du diametre du substrat

6.1. CONDITIONS DE TRAVAIL

Le dernier parametre qui a été étudié est l'influence de la surface de dépot du
substrat. Pour cela nous avons réalisé des dépoOts sur des substrats de différent

diametre. Ces expériences ont été faites dans les conditions expérimentales suivantes:

* Couple puissance micro-ondes/pression : 200 mbar/3 kW ;
* Débit total gazeux : 500 sccm ;

e Température du substrat: 870°C;

* Tube d’injection et de pompage loin du porte substrat ;

¢ Diametre substrat de 10, 32 et 48 mm ;

* Temps de dép6t: 5 heures.

La figure montre I'’emplacement des substrats de silicium avec différents diametres
sur le porte substrat. Les substrats avec 10 et 32 mm de diametre ne couvrent pas tout
le porte substrat donc il y a une partie du molybdéne (zone plus froide que le substrat)

qui est en contact direct avec le plasma.

Substrat Silicium Molybdéne
870 °C =~ 630 °C

Figure 14: schématisation avec une vue de haut de la position de nos échantillons sur le porte substrat.
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6.2. RESULTATS EXPERIMENTAUX

6.2.1. Vitesse de dépot

Nous observons une augmentation de la vitesse de dépot avec la diminution du

diametre du substrat de dépot (voir Figure 15).
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Figure 15: Résultats expérimentaux sur I'évolution de la vitesse de dépdt en fonction du diamétre du

substrat (200 hPa/3000 W, 5% CH,4, 500 sccm).

Les simulations fluides montrent une augmentation de densité du radical méthyle a

la surface (voir Figure 16). Cette augmentation peut étre expliquée par la présence

d’'une zone moins chaude que le substrat (molybdéne) ou la chimie de surface (une

consommation de H et CH3) n’est pas appliquée dans notre modele fluide ce qui induit

une plus grande concentration de CHz qui diffuse apres sur le substrat (voir Figure 17).

Densité CH, & la surface (cm®)
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Figure 16: Evolution de la densité du radical méthyle en fonction du diamétre du substrat issu du modéle

2D fluide (200 hPa/3000 W, 5% CH4, 500 sccm).
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2.7e-016

Figure 17: Résultats du modeéle 2D fluide montrant évolution de la concentration molaire du radical

méthyle en fonction du diamétre du substrat (10, 30 et 48mm).

6.2.2. Analyse de la microstructure

La morphologie des films de diamant élaborés sur des substrats de différents
diametres est tres affectée d’apres les images au microscope laser (voir Tableau 5). Ony
remarque qu’'une augmentation du diametre est accompagnée par une diminution de la
vitesse de dépot et donc d’'une diminution de I'épaisseur du dépot ce qui se traduit par

une faible taille des grains a la surface du substrat.

Les spectres Raman des trois dépots, présentés sur la Figure 18, montrent que le

changement du diametre du substrat ne détériore pas la qualité des dépots.
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Tableau 5: Image au microscope Laser de dépot de diamant polycristallin en fonction du diamétre du

substrat de dépét (analyse fait au centre du substrat).

Conditions ) . Vitesse de dépot [pum/h]
Microscopie laser (150X)

de travail et épaisseur total [um]
2,20

10 mm

11,00

1,62

32 mm 8,10
1,55

48 mm
7,75

3,0 — 48 mm
—32mm
—10mm

2,51

2,0 1

1,54

1,0 4

Raman Intensity (a.u)

0,5 1

0,0 1

— T T T T T T T d
400 600 800

T T T T T T
1000 1200 1400 1600 1800 2000

Wave number (cm™)

Figure 18: Spectre Raman de dépét de diamant polycristallin en fonction du diamétre du substrat de

dépot.
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6.3. CONCLUSION

L’étude de l'influence du diameétre du substrat sur la vitesse et la qualité cristalline a
montré que d'une part, la diminution du diametre du substrat augmente la vitesse de
dépdt en raison d'une augmentation de la densité du radical méthyle a l'interface
plasma/surface. Ce phénomene est attribué au fait que la périphérie du substrat se
trouve a plus faible température ce qui favorise la production de CHz a l'interface
plasma/surface. De plus, nous avons montré que ce parametre n’a pas d’influence sur la

qualité des dépots.

7. Conclusion de I'étude paramétrique

Notre étude se situe dans la continuité des travaux réalisés [1, 2, 4, 5, 47, 56] a faible
(<15W/cm3) et moyenne (<46 W/cm3) densité de puissance mais ici elle est réalisée a
des densités de puissance beaucoup plus hautes allant jusqu’a 110 W/cm3. Elle nous a
permis de dégager une tendance des parametres clés sur la qualité et la vitesse de
croissance des films et donc de caractériser le réacteur qui sera utilisé pour I'étude de

I'hydrodynamique (chapitre V).

Dans un premier temps, 'étude a permis d’avoir une vue claire de l'influence des

parametres d’entrée sur la vitesse de dépot a haute densité de puissance.

A haute densité de puissance, la température du gaz controle les cinétiques de
dissociation de '’hydrogene et du méthane. Un accroissement de la densité de puissance
augmente la température du gaz et engendre I'augmentation de la vitesse de dépot par
une augmentation considérable de la densité d’hydrogene atomique dans le plasma et a

la surface.

La fraction molaire du méthane introduite affecte directement les populations des
especes hydrocarbonées dans le plasma et a la surface. L’augmentation de ce parametre
augmente la sursaturation de CHz a la place et permet d’accroitre la vitesse de dépét,
cependant de trop fort teneurs en méthane conduisent a la formation de suies

incompatible avec de longs temps de dépot.

La température de surface détermine les vitesses de recombinaison de H et de

consommation de CH3z a la surface et gouverne également le nombre de sites ouverts
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ainsi que les constantes de vitesse des réactions. L’élévation de ce parametre permet
d’augmenter la vitesse par 'augmentation de sites ouverts. Travailler a haute densité de
puissance permet de graver les phases graphitiques ou non diamant et d’améliorer la

qualité des dépots a haute température de substrat.

Le travail a haute densité de puissance montre une influence plus grande du débit
sur la vitesse de dépot qu’a faible densité de puissance (voir étude E. Anger [1]). Cela est
peut-étre dii a l'augmentation de l'importance de la convection par rapport a la
diffusion a haute densité de puissance. Par contre le débit gazeux total n’a pas

d’influence sur qualité cristalline des dépots pour la gamme de débits étudiée ici.

Enfin la vitesse de dépo6t augmente avec la diminution de la surface du substrat en
raison de la présence autour du substrat d’'une zone froide d’autant plus grande que le
substrat est petit. Ce parametre n’influe pas la qualité cristalline des dép6ts. Ce résultat
nous permet de penser que créer des zones plus froides pres de linterface
plasma/surface pourrait contribuer a augmenter la densité en CHs. Cette zone froide
peut étre crée a 'aide d’'un apport en gaz frais de méthane en mettant par exemple une

injection pres de l'interface plasma surface.
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1. Introduction

Apres la validation du modeéle dans le chapitre III, nous avons comparé les résultats
expérimentaux et ceux issus des simulations pour plusieurs parametres (couple
pression/puissance, teneur en méthane,...) dans le chapitre IV. Les résultats en 2D
montrent la formation d’une gaine a forte teneur en radical méthyle autour de la décharge
dans la zone de température centrée a 1650K avec un maximum dans la pré-décharge di a
la présence de méthane frais dans cette zone. Les résultats montrent également la
production tres importante d’atomes d’hydrogéne dans le plasma, atomes qui diffusent

jusqu’a la surface du diamant.

Ces résultats nous ont amené a des réflexions sur des actions possibles afin d’accroitre

a la surface du diamant les densités des especes clés pour la croissance du diamant.

Une des possibilités est d’accroitre I'apport de méthane frais prés du substrat en
tentant de déplacer le maximum de la pré-décharge (voir « zone2 » dans la Figure 1) pres
de l'interface plasma/surface (voir « zone2’ »). Ainsi, une option est d'injecter les gaz pres
du substrat ce qui conduira a l'augmentation de la densité de méthane a l'interface
plasma/surface. Par ailleurs, en utilisant des débits conséquents, on peut aussi penser que

les gaz frais déplaceront la zone ou la température est de 1650K plus pres de la surface.

ZONE 1
ZONE 2’

4

i

i

A
R A

ZONE 2 et >
- SubStTar——" \subStrat

Figure 1: Schématisation de l'influence d’une injection au niveau de l'interface plasma/surface sur

la densité du radical méthyle.
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Par ailleurs, nous avons montré qu’il faut toujours travailler a haute densité de
puissance (couple pression/puissance) afin d’avoir un plasma tres énergétique et de fortes
températures de gaz et en conséquence une haute densité d’hydrogéne atomique. Pour
accroitre la densité d’hydrogene atomique a la surface, il serait intéressant de réduire la
couche limite de diffusion a l'interface plasma/surface en injectant de tres forts flux
perpendiculairement au substrat. Cette proposition, bien que trés intéressante, n’est
cependant pas accessible dans le cadre de cette thése compte tenu de nos capacités

expérimentales.

2. Comparaison injection standard et injection dit « plasma »

Pour étudier l'influence de la position de l'injection et du pompage des gaz sur la
croissance des films de diamant, nous avons entrepris des simulations 3D. En effet le
positionnement réel de l'injection des gaz présente une dissymétrie (voir figure 3 du
chapitre II) et les simulations 3D permettent d'intégrer des effets qui ne peuvent pas étre

pris en compte par des calculs en une ou deux dimensions (1D, 2D).

Nous avons développé un code 3D sur la base du modele 2D développé et validé dans le
chapitre III (schéma cinétique, hydrodynamique, thermique,..). Deux configurations ont
été modélisées et sont schématisées sur la Figure 2. Il s’agit d’'une configuration avec
injection du mélange gazeux Hz/CH4 vers le haut (dénommée ici injection standard) et
d’une injection au niveau du substrat (dénommeée ici injection plasma). Nos calculs sont
réalisés a haute densité de puissance (200 hPa/ 3000W), avec une teneur en méthane de

5% et un débit total du mélange gazeux de 500 sccm.

D
H2£C’I-I4

Figure 2: Schématisation des configurations injection standard (a gauche) et injection plasma (a

droite).
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En partant de la méme source thermique que celle décrite par la simulation 2D, nous
obtenons pour l'injection standard, les distributions de la température du gaz (Tg) et des
densités d’hydrogene atomique, du méthane, du radical méthyle, de I'acétyléne et de la

vitesse du gaz dans la géométrie réelle du réacteur, représentées sur la

Figure 3.

Figure 3: Résultats de la simulation fluide 3D montrant la distribution spatiale (iso-valeurs) de Tg, [H],
[CH4], [CH3], [C2H;] et la vitesse du gaz pour la configuration « injection standard » (200mbar/équivalent
3000W, 5% CH4, 500sccm).
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Nous remarquons que la distribution de la température est asymétrique et qu’elle n’est
influencée que tres localement par le débit du gaz injecté. Ce résultat est en accord avec les
valeurs des nombres de Rayleigh, qui indiquent que le champ de vitesse d'écoulement a
peu d'influence sur la distribution de température du gaz. La température au cceur du
plasma est en accord avec celle obtenue par le modele 2D auto-cohérent [1], le code 2D de

cette thése, et le code 1D du LSPM.

La distribution de densité de lI'hydrogene atomique suit de tres pres le profil de
température, comme prévu, ceci du fait que H est principalement produit par dissociation
thermique de H; a haute densité de puissance (voir chapitre III) [2-5]. La densité de H dans
le centre de plasma ([H] =~ 1017 cm3) est en parfait accord avec les résultats issus du

modele 1D [2-5], et le code 2D de cette these.

La distribution de la densité de CHa est asymétrique avec, bien slir, un maximum
prononcé dans le voisinage de l'entrée du gaz. Loin de cette zone, la concentration de
méthane est plus élevée pres des parois de quartz. Au centre du plasma la conversion du

méthane est presque compléte principalement en acétylene.

On observe un renforcement de la densité de CHz entre la zone d'entrée et la périphérie
de plasma, comme ceci a été observé dans les simulations plasma précédemment au LSPM
[3, 6-9] (voir Figure 27 chapitre III). Cette augmentation est principalement due a un
enrichissement local en CH4 prés de cette zone. Nous remarquons aussi la présence d’'une
couche de radical méthyle (CH3) entourant le plasma, également trouvée dans la
simulation 2D illustrée dans la Figure 26 dans le chapitre III et précédemment au LSPM|3,
6-8], correspondant a une zone ou la température est optimale pour la production de CH3

(c.-a-d. pour des température comprises entre 1200 et 2200 K avec un optimum a 1650 K

[8]).

La densité de I'acétylene est maximale a la surface du substrat, ce qui est en accord
avec les résultats précédents de modélisation plasma (voir Figure 27 chapitre III). Nous
relevons que cette augmentation a lieu dans la méme zone de maximum de CH3 (c'est a
dire pres du substrat). Ce résultat, compatible avec les résultats illustrés dans la Figure 6
du chapitre III, montre clairement que, dans cette zone le sort de CHz est lié a celui de CH4

qui est lié a celui de Cz2H».
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La vitesse du gaz est plus importante a l'entrée (~ 3 m/s) et diminue trés rapidement
avec la distance. Au centre du plasma, elle n’est que d'environ 0,1 m/s. Mais pres de la
sortie de pompage, le gaz s'accélere a nouveau. Ces résultats semblent indiquer que la
convection naturelle n’a pas une grande influence sur les espéces chimiques produites

dans le réacteur, cela étant en accord le nombre de Rayleigh (voir chapitre II).

Le profil de température dans le fluide n’est pas influencé par le profil de vitesse (sauf
pres de 'injection du mélange gazeux), cela étant la encore en accord avec le nombre de

Prandtl (voir chapitre II).
La présence d'un maximum de CH3 sur le c6té du substrat (voir

Figure 3) est d'une part due a un effet de proximité de l'injection de CH4 et d’autre part,
au refroidissement local du mélange gazeux entrant (voir a gauche des figures), conduisant

a une augmentation tres locale de la production de CHs.

Afin de vérifier cette hypothése, nous avons modifié la configuration du tube
d'injection afin d'introduire le gaz radialement, vers le plasma (voir configuration
« plasma » dans Figure 4). De plus nous avons introduit le mélange gazeux a travers une
ouverture de 1 mm de diametre (contre 4 mm en injection standard) ce qui nous permet
d’augmenter la vitesse du gaz a l'injection avec le méme débit en comparaison. Une
comparaison des distributions de températures de gaz, ainsi que des densités d’hydrogene
atomique, et du radical méthyle des deux configurations géométriques est représentée sur
la Figure 4. On observe clairement que l'asymétrie du champ de température est plus
prononcée par rapport a la configuration standard et qu'un refroidissement important du
coté de I'entrée existe, alors que la température au centre du plasma reste inchangée. Cette
asymétrie est aussi observée sur le profil de densité d’hydrogene atomique. Ce
changement de tendance est visible expérimentalement sur la forme du plasma qui semble

étre « soufflé » par le flux de gaz entrant, comme une flamme de bougie soufflée.
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Injection standard Injection « plasma »

[H] (mole/cm3)

[CH3] (mole/cm3)

|

0
ms1],

Figure 4: Résultats de la simulation fluide 3D exposant la distribution spatiale de Tg, [H], [CH4],
[CH3], [C2H;] et de la vitesse du gaz pour les deux configurations (200mbar/équivalent 3000W, 5%
CH4 500sccm).

Le plus impressionnant effet est visible sur la distribution de CHs. En effet sa densité
maximale (située a 1650 K) est déplacée plus pres du porte-substrat, et sa valeur est

multipliée par un facteur de 10. Expérimentalement, nous avons observé que la vitesse de
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croissance d'un film de diamant monocristallin (substrat monocristallin de 3 x 3 mm?,
situé au centre du porte-substrat [10]) a été doublée lorsque I'on passe de la configuration

standard a la configuration « injection plasma ». Ce résultat s'explique clairement par les

résultats de la simulation 3D.

Tableau 1: comparaison de la répartition spatial de [CH3]s

Parametre Répartition spatiale de la concentration molaire Vitesse de Diametre de
du radical méthyle (mole/cm?) dépét (um/h) l(;‘g)““’“

configuration
Configuration A

Injection 7.2 1

standard
Configuration B

Injection 20.4 4

plasma

3. Design de nouvelles configurations

3.1. INTRODUCTION

Apres ce premier calcul, plusieurs modifications ont été introduites. Notamment nous

avons amélioré la qualité du maillage et procéder a un plus grand raffinement de ce

dernier. Nous avons également amélioré notre connaissance des conditions limites.

Les premiers résultats obtenus nous ont motivé a chercher des solutions pour
d'augmenter la vitesse de croissance des films de diamant a 1'aide d'un changement de la

facon d'injecter et de pomper. En effet, I'hydrodynamique, bien que longtemps négligée

dans les réacteurs a plasma micro-ondes, ne plus étre négligée.
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L’optimisation du rendement de notre réacteur par la voie de I'hydrodynamique

comporte plusieurs étapes :

1- La premiére étape consiste a comprendre, a partir des résultats de la configuration
« injection plasma » lequel des deux effets (refroidissement local ou enrichissement
en méthane) est le plus important sur la vitesse de croissance du diamant. Pour cela
nous avons mis en ceuvre une expérience qui consiste a séparer l'injection de
I’hydrogene (« CONFIG3 ») de celle du méthane (« CONFIG4») au niveau de

I'interface plasma surface (voir Tableau 2).

Tableau 2: Schématisation des différentes configurations de I'étape 1 de notre étude.

Nom de la
CONFIG3 CONFIG4
configuration
CH)
) «
Schématisation

2- Des observations expérimentales montrent que travailler a haut débit de gaz
(>380 sccm) avec une configuration « plasma» souffle le plasma. L'idée est de
partager le débit de gaz total (500 sccm) sur plusieurs injecteurs. Nous avons donc
partagé le débit sur deux tubes d’injection (voir « CONFIG6 » dans le Tableau 3). De
plus, nous avons ajouté un tube de pompage (voir « CONFIG5 » dans le Tableau 3)
dans le but de contraindre le gaz présent dans le bas du réacteur a remonter dans la

zone réactive du réacteur avant de sortir.

232



Chapitre V : Multi-injection

Tableau 3: Schématisation des différentes configurations de I'étape 2 de notre étude.

Nom de la
CONFIG5 CONFIG6

e

Schématisation
A
v

3- La troisieme étape consiste a combiner la multi-injection avec le tube de pompage

configuration

(voir « CONFIG7 » dans le Tableau 4) puis a augmenter le nombre d’injecteurs (voir

« CONFIG8 » dans le Tableau 4).

Tableau 4: Schématisation des différentes configurations de I'étape 3 de notre étude.

Nom de la
CONFIG7 CONFIG8
configuration
2 / 4
> () « > () «
Schématisation

4- La derniere étape consiste a augmenter le débit total de 500 sccm a 1000 puis 1500
sur une configuration de quatre injecteurs (voir « CONFIG8 » et « CONFIG9 » dans le

Tableau 5).

233



Chapitre V : Multi-injection

Tableau 5: Schématisation des différentes configurations de I'étape 3 de notre étude.

Nom
CONFIGO9 CONFIG10
configuration

4 4
1000 Sccm e T e

Schématisation | I |

L’'impact des changements de configurations sur la température du gaz ainsi que sur les

densités de H et CHz sera présenté en fonction de r pour deux positions selon 'axe z a 20

mm et 0.5 mm du substrat (voir Figure 5)

Cloche en Quartz

Figure 5: Schématisation 3D de la position de l'injecteur par rapport au substrat.

3.1.1.Maillage

Une étape clé pour la modélisation en CFD est la création du maillage. Elle est bien
connue pour avoir une influence non négligeable sur la précision des résultats. Un maillage
fin avec une bonne qualité doit étre réalisé en raison de 'existence de zones a tres fort
gradient de température de gaz. Pour pouvoir utiliser toutes les configurations possibles,

nous avons utilisé cette fois-ci tout le volume sous la cloche. L'augmentation du volume de
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calcul a sollicité une amélioration du maillage pour conserver des temps de calcul
raisonnables.

La Figure 6 montre le domaine de calcul ainsi que son maillage. L’histogramme qui
représente la répartition des cellules par rapport a leurs rapports de forme, montre une
tres bonne qualité du maillage (voir chapitre II). Un maillage non-structuré de 491 560

cellules a été adopté dans notre cas.

0,000 0,100 (m)

Figure 6: Maillage du domaine de calcul pour une injection standard ainsi que la qualité du maillage.

3.2. EFFET D’UNE INJECTION SEPAREE ENTRE L'HYDROGENE ET LE METHANE

3.2.1.Introduction

Nous avons tenté d’analyser l'effet d'une injection séparée de I'’hydrogene et du
méthane sur la vitesse de croissance ainsi que sur la qualité cristalline des dép6ts. Comme
cela est schématisé dans le Tableau 6, trois configurations ont été simulées : (1) 'injection
de 'hydrogeéne par injection directe vers le plasma a la hauteur du substrat de diamant et
le méthane en bas du réacteur (voir « CONFIG4 » dans le Tableau 6). (2) En injectant le
méthane a hauteur du substrat et le 'hydrogene en bas du réacteur (voir « CONFIG3 » dans
Tableau 6). Ces deux configurations ont été comparées a une configuration dite standard

(voir « CONFIG1 » dans Tableau 6).
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Tableau 6: Schématisation des différentes configurations modélisées pour l'étude de l'injection séparée.

Nom de la
CONFIG1 CONFIG3 CONFIG4
configuration
CH, H
/Q 2% /Q :
T
]
Schématisation }
4
4 -

Nous avons effectué une simulation de ces différentes configurations afin de prédire

les meilleures conditions de dép6t du diamant.

Expérimentalement, plusieurs modifications ont été apportées sur le réacteur BJS150

afin de pouvoir réaliser ces expériences et les comparer avec les résultats de simulation.

3.2.2.Simulations fluide

Les simulations sont effectuées pour les conditions de pression de 200 hPa et une
puissance de 3000W avec un débit total de 500 sccm (475 sccm pour ’hydrogene et 25

sccm pour le méthane), et une température de substrat de 1123 K.

Les simulations avec injection du méthane au niveau du substrat (configuration
« CONFIG3 ») montrent que la vitesse du gaz au niveau du plasma, ainsi que la
température du gaz restent sensiblement les mémes par rapport a une injection standard
(voir « CONFIG1 » dans la Figure 9 ). Nous remarquons cependant sur la Figure 7 une
légere diminution de la densité d’hydrogene atomique due a une légere diminution de la
température du gaz. Nous observons aussi une légere diminution de la densité du radical
meéthyle (voir Figure 7 et Figure 10). La densité de l'acétyléne est aussi plus faible au

centre du plasma et pres du substrat par rapport a une configuration standard.

Sur la Figure 9, nous observons une grande augmentation de la vitesse du gaz avec la
configuration « CONFIG4 ». Cette augmentation de la vitesse du gaz provoque une grande

dysmétrie de la répartition spatiale de la température du gaz.
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Densité de H & 20 mm du substrat (cm™)

Sur la Figure 7, nous rapportons les valeurs de température du gaz (Tg) et de la densité
des espéces H, CH3 et CH4 en fonction de 'axe r et a 20 mm du substrat (z=20mm). Nous
observons une grande augmentation de la densité de CHz pour la configuration
« CONFIG4 » du coté de l'injection par rapport a la configuration standard « CONFIG1 »
(CH3 passe de 4,61x1014 cm-3 pour « CONFIG1 » a 1,72x101% cm3 « CONFIG4 » a r=-15mm).
Cette augmentation est une combinaison de deux facteurs. Le premier facteur est la
diminution drastique de la température (T passe de 3100K pour « CONFIG1 » a 2850K
« CONFIG4 » a r=-15mm). Le deuxieme facteur est le transport convectif qui est plus
important que le transport par diffusion entre l'injection et le centre du substrat pour la
configuration « CONFIG4 » (Pen>> 1 voir Tableau 18). Le transport par convection permet
de transporterle méthane plus efficacement vers le plasma et conduit aussi a une
diminution de la température du gaz. Ces deux parametres ont ainsi permis la création
d’'une zone de température de gaz (autour de 1650 K) favorable a la création du radical
méthyle en périphérie du plasma et en méme temps enrichi en méthane précurseur de la

formation du radical méthyle.

1.4x10" T T T T T T T 10* T T T T T T T
B CONFIG1 S ®  CONFIG1
= CONFIG3 : 3200 ; = CONFIG3

®  CONFIG4 4 3000
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10% 4

- 3000 Y T,
17 | W

1.0x10 4 — =
g 42500 3

— 42800 5 — hs]
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6.0x10° 42600 @ o
.0x1 = 42000 R

=
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B
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Figure 7: Température du gaz et densité de I'hydrogéne atomique (a gauche) et densité du méthane et du
radical méthyle (a droite) au cceur du plasma (20 mm du substrat) pour les configurations 1,3 et 4. La fleche

verte représente la direction de l'injection H ou CH,.

Sur la Figure 8, nous rapportons la densité du radical CHz en fonction de I'axe r et a
0,5 mm du substrat (z=0,5 mm). L’observation de la densité du radical méthyle pres de la

surface (voir Figure 8) confirme que la configuration « CONFIG4 » doit conduire a une

237



Chapitre V : Multi-injection

augmentation de la vitesse de croissance. Néanmoins cela reste relatif en raison du fait que
dans la simulation nous ne prenons pas en compte le refroidissement de la surface du
substrat qui est observé expérimentalement. On note cependant une forte dissymétrie des

densités pres du substrat.

6x10™

—=— CONFIG1
610t - —e— CONFIG3
% —a— CONFIG4

4x10"

3x10™

2x10™

1x10™

Densité CH, a 0,5 mm du substrat (cm™®)

substrat
T T T T T T T T T T T T T T 1
-40 -30 20 -10 0 10 20 30 40

Distance a partir du centre du substrat (mm)

Figure 8: Densité du radical méthyle a 0,5 mm du substrat pour les configurations 1,3 et 4. La fléeche verte

représente la direction de l'injection CH4 (CONFIG3) et H (CONFIG4).
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Injection standard Injection séparé CH, Injection séparé H,
« CONFIG1 » « CONFIG3 » « CONFIG4 »
Vitesse du
gaz
(m/s)

Température

(K)

i e

N | aon Bl

Figure 9: Résultats de la simulation fluide 3D montrant la distribution spatiale (iso-valeurs) de la
vitesse du gaz (échelle de couleurs logarithmique) ainsi que distribution spatiale (iso-valeurs) de la

température du gaz (200mbar/équivalent 3000W, 5% CH4, 500sccm).
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Injection standard Injection séparé CHy Injection séparé H,
« CONFIG1 » « CONFIG3 » « CONFIG4 »
Concentration
H
(mole/cm3)
i i
. .
. .
. .
. .
’ ’
’ »
’ ’
Concentration
CH3
(mole/cm3)

4.89e-015
1.00e-015

Production

net de CHs
(kg/m3 s)

Figure 10: Résultats de la simulation fluide 3D montrent la distribution spatiale (iso-valeurs) de la densité et le taux de
production/consommation du radical méthyle ainsi que la densité de 'hydrogéne atomique (échelle de couleurs

logarithmique) (200mbar/équivalent 3000W, 5% CH4, 500sccm).
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Injection standard Injection séparé CHy Injection séparé H,
« CONFIG1 » « CONFIG3 » « CONFIG4 »
Concentration
CH4
(mole/cm3)

Concentration
C2H:

(mole/cm3)

|
|

é.-vv.-

Figure 11: Résultats de la simulation fluide 3D montrent la distribution spatiale (iso-valeurs) de la densité de méthane

et d’'acétyléne (échelle de couleurs logarithmique).
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Dans ce chapitre, les vitesses de croissance de diamant sont estimées a I'aide
de la loi établie par Goodwin [11] pour la croissance du diamant sur la face (100).
Cette loi est valable pour les gammes de pression utilisées dans les réacteurs
micro-onde et les réacteurs a filament chaud [4, 5] et pour la gamme de
concentrations molaires en surface du radical méthyle (CH3) variant entre 3x10-10
et 10> mol.cm™3 (2x1014 et 6x1018 cm3) et des concentrations molaires en surface
d’hydrogene atomique (H) variant entre 10-11 et 10-® mol.cm-3 (6x1012 et 6x1017

cm3), elle s’exprime sous la forme :

[CH3]s [H]s
V(croissance) = k(Ts) X m i

Avec

[CH3]s: Concentration molaire du radical méthyle a la surface du diamant

(mol.cm-3),

[H]s: Concentration molaire de '’hydrogéne atomique a la surface du diamant

(mol.cm-3),

k(rs): Constante de réaction égale a 1.8x1011 cm3.s'1 pour une température de

substrat égale a 1200 Keta 1.35x1011a 1100 K.
3.2.3.Résultats expérimentaux

3.2.3.1. Conditions de travail

Les expériences ont été conduites dans les conditions suivantes:
e Couple puissance micro-ondes/pression : 200 mbar/3 kW ;
e Débit total gazeux : 500 sccm ;
e Température du substrat maintenue a 870°C;
e Teneur initiale en méthane 5% ;
e Injecteur de 4mm de diametre pour CONFIG1 et CONFIG2 et de 1mm de
diametre au niveau du substrat pour CONFIG3 et CONFIG4 ;

e Temps de croissance : 5heures.
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Tableau 7: Schématisation des différentes configurations expérimentales pour l'étude de

l'injection séparée en H; et CH,.

Nom de la
CONFIG1 CONFIG2 CONFIG3 CONFIG4
configuration
< CH)
/Q Q& ap

. -3

T

O
Schématisation }

4 v

3.2.3.2. Vitesse de croissance

Les valeurs des vitesses de croissance mesurées sont reportées sur la Figure
12. Nous pouvons constater que la configuration avec une injection directe du
méthane au niveau du substrat « CONFIG3 » multiplie la vitesse de dépdét par 1,5
par rapport a la configuration standard. Par contre une injection de I'’hydrogéne
au niveau du substrat « CONFIG4 » divise la vitesse de dépot par un facteur 1,6 par

rapport a la configuration standard « CONFIG1 ».
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Figure 12: Evolution des vitesses de croissance expérimentales des différentes configurations

schématisées dans le Tableau 7.
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3.2.3.3. Analyse de la microstructure

Les images au microscope laser (voir Tableau 8) montrent que la morphologie
de surface ne change pas pour les trois premieres configurations, mais la taille des
grains diminue pour la « CONFIG 4». Cette diminution est attribuée a la plus faible
épaisseur de la couche. Pour cette « CONFIG4 », le film de diamant obtenu sur
substrat de silicium est représenté sur la Figure 14. On remarque clairement que
le dépot n’est pas homogene avec l'apparition d'un contraste différent dans la
zone qui a été exposée directement a l'injecteur Hz. Nous avons aussi remarqué a
I'ceil nu une différence de la couleur du substrat due a une non homogénéité de la
température du substrat conduisant a terme a une non homogénéité de

I'épaisseur.

Le spectre Raman présenté sur la Figure 13 montre une diminution de la
qualité des dépots (apparition de phases graphitiques) plus importante pour la

« CONFIG3 » que celle pour la « CONFIG4 ».

459 [ —— CONFIGL
10l | CONFIG2 ‘l
' '_“ ——— CONFIG3 L ——
35 | CONFIG4
3.0 1
2.54

2.0 +

15 //
T

1.0
0.5 —j\//jt/l_v—’—"

0.0 +

Raman Intensity (a.u)

T T T T T T T T T T T T T T 1
600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Wave number (cm™)

Figure 13: Spectres Raman des films de diamant polycristallin en fonction des différentes

configurations : standard et injection séparée.
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Tableau 8: Image au microscope Laser de croissance de diamant polycristallin en fonction de

différentes configurations.

Conditions de . . Vitesse de croissance (pm/h)
Microscopie laser (150X)
synthése et épaisseur totale (pum)
CONFIG1
(configuration standard)
=) 1,62
3 8,10
=
T
4
CONFIG2
T4
=
T 1,73
8,65
v
CONFIG3
QY
« 2,43
12,15
CONFIG4
(o
0,97
4,85
CH,
o
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Figure 14: Image du substrat de dépét de la configuration "CONFIG4",

3.2.4.Conclusion

Cette partie de I'’étude nous a permis de distinguer les effets du refroidissement et de
I'enrichissement en méthane au niveau du substrat par une injection latérale (injection
« plasma »). Un grand refroidissement au niveau du substrat induit a la formation d’une
zone de température favorable a la production du radical méthyle (voir « CONFIG4 » dans
Figure 10). Les prédictions faites a 'aide des simulations montrent une augmentation de la
vitesse de dépot due a une augmentation de la densité de CH3 pres de la surface (voir
Tableau 9). Cependant expérimentalement une diminution de la vitesse de croissance est
observée (voir Figure 12). Cette diminution est attribuée au refroidissement du substrat
du c6té injecteur qui est observée expérimentalement. Les résultats de 'analyse Raman
montrent en outre une diminution de la pureté en phase diamant. Rappelons que
I'injection radiale a aussi tendance a provoquer une diminution de la température du gaz

conduisant a une diminution de la densité d’hydrogene.

Expérimentalement nous avons relevé une diminution locale de la température du
substrat du c6té de 'injection ce qui provoque la non-homogénéité du dépot de diamant
sur la surface du substrat de silicium et une diminution de la vitesse de dép6t (diminution
de la fraction de sites ouverts voir Figure 7 chapitre I). Lors de nos expériences, nous
avons di descendre le porte substrat pour augmenter et maintenir la température du
substrat égale a 870°C au milieu du substrat. Ce changement a eu pour conséquence que
I'injection de H; s’est trouvée finalement a un niveau légerement plus haut que celui du
substrat (I'injection de H: se situait presque au niveau du centre du plasma). Ceci a

forcément provoqué un refroidissement au cceur du plasma.
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Les simulations ne montrent pas d’augmentation de la vitesse de dépot dans le cas
d’une injection du méthane a hauteur du substrat en « CONFIG3 » contrairement aux
résultats expérimentaux qui montrent une augmentation conséquente (50%) de la vitesse
de dépdt (voir Tableau 9). D’abord il faut noter que le calcul de la configuration
« CONFIG3 » présente de grande difficulté en termes de convergence ce qui peut influencer
la validité des résultats obtenues. D’autre part, lors des expériences, la température du
substrat était plus haute que celle de la configuration standard ce qui nous a obligé encore
une fois a changer la position du substrat afin de maintenir une température de 870°C. Ces

difficultés et différences entre 'expérience et les simulations ont influencé les résultats

obtenus.

Tableau 9: Comparaison entre la vitesse de dépot estimé numériquement et celle expérimentale.

Nom de
la CONFIG1 CONFIG3 CONFIG4
configuration
Q%
Schématisati
on CH,
+ By
Densité moyenne de H a la surface du substrat Densité moyenne de CH3z a la surface du

substrat

3.0x10" 2.0x10" 4

2.5x10"

1.5x10"
2.0x10"

1.5x10% 4 1.0x10"
1.0x10' o
5.0x10" 4
5.0x10"

Densité moyenne de H & 0,5 mm du substrat (cm™)
Densité moyenne de CH, a 0,5 mm du substrat (cm?)

=4
o
i

0.0+

CONFIGL CONFIG3 CONFIG4 CONFIG1 CONFIG3 CONFIG4

Vitesse de croissance expérimentale Vitesse de croissance moyenne issue de la

simulation
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Cette premiere compagne d’expériences, bien qu’ayant conduit a des aléa, nous a
permis de mettre en évidence l'influence exercée par 'écoulement sur la vitesse et sur la
qualité cristalline des films de diamant (augmentation de la vitesse de croissance de 1,62
um/h pour la configuration « CONFIG1 » a 2,43 um/h pour la configuration « CONFIG 3»

avec le méme débit toute en maintenant quasi-identique le spectre Raman donc la qualité).

La comparaison modele expérience n’étant pas probante (compte tenu des alea
expérimentaux), la simulation ne constitue pas ici un outil prédictif suffisant, et nous nous

reposons donc uniquement sur les résultats expérimentaux, pour interpréter les résultats.

D’apres les résultats, une solution pour augmenter la densité du radical méthyle a la
surface sans diminuer la température du substrat et sans souffler le plasma doit étre
trouvée. Pour cela nous préconisons de multiplier le nombre d’injecteurs au niveau du
substrat afin de diminuer le débit par injecteur et permettre un apport efficace en méthane
ainsi que la création d’'une zone de température favorable a la création du radical méthyle

sans souffler le plasma ou refroidir trop le substrat et le gaz.

Nous avons déduit des expériences réalisées que pour un trou d’'injection de 1 mm le
débit de gaz ne doit pas dépasser la valeur de 380 sccm par injecteur situé au niveau du

substrat afin de ne pas souffler le plasma.
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3.3. EFFET DE L’AUGMENTATION DU NOMBRE D’INJECTEURS

3.3.1.Introduction

L’injection directe au niveau du substrat induit une augmentation de la vitesse de
dépdt, mais est limitée par le débit de gaz a injecter, en raison du risque de souffler le
plasma au-dela de 350 sccm qui conduit a une baisse de la vitesse de dépot. Pour cela nous
avons proposé de diviser le débit total entrant sur plusieurs injecteurs avec une injection

au niveau du substrat afin de diminuer la vitesse du gaz.

La mise en place de plusieurs injecteurs devrait permettre d’éviter de souffler le
plasma et de maintenir la méme température de gaz au cceur du plasma et en conséquence

de maintenir la méme densité d’hydrogene atomique.

Ces objectifs nous ont poussés a réaliser plusieurs modifications sur le réacteur. A cet
effet, le cahier de charge de la mise en place de la multi-injection comprenait plusieurs

exigences :

- Réaliser un systeme qui introduit le minimum de tubes en quartz dans le réacteur
pour ne pas perturber le couplage de puissance micro-ondes et éviter le risque de
pollution.

- Prise en compte des contraintes thermiques sur les injecteurs.

- Prise en compte des contraintes mécaniques de réalisation.

- Mise en place d'un systeme qui permet un changement facile du nombre
d’injecteurs.

- Obtention d’une vitesse d’écoulement du gaz identique sur tous les injecteurs.

Nous avons réalisé plusieurs simulations « fluides » pour répondre aux exigences du

cahier de charge.

La Figure 15 présente une comparaison entre deux configurations d’'injection pour
optimiser I'homogénéité de la vitesse du mélange gazeux sur tous les injecteurs. Le choix
du circuit de canalisation des gaz doit par ailleurs prendre en compte les contraintes
mécaniques de réalisation ainsi que les contraintes géométriques dues a un éventuel

encombrement (prise en compte des autres pieces du réacteur).
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La configuration (a) présente un circuit de gaz avec une premiére division du flux sur
quatre puis sur les douze injecteurs par contre la configuration (b) le flux gazeux est

directement divisé par douze.

La configuration (a) représentée sur la Figure 15 montre une meilleure homogénéité
de la vitesse du gaz que la configuration (b). Dans la configuration (a) la vitesse maximale
du gaz varie de 0.1 a 0.12 m/s et celle de la configuration (b) la vitesse maximale du gaz

varie de 0.04 a 0.19 m/s entre les différents injecteurs.

~~_ Entrée, p
- .
. v
g - oy L " s
“om 000

Vo= 0,18 s

Figure 15: Etude d'amélioration de 'homogénéité de la vitesse du mélange gazeux sur les injecteurs.

Sur la Figure 16 sont présentées les modifications réalisées sur le plateau inférieur de
I'enceinte réactionnelle du réacteur. Le plateau d’origine, comporte une seule bride
contenant un seul trou pour le pompage et un autre pour le passage de la canne qui porte

le substrat. Pour la réalisation du systeme d’injection, nous avons utilisé deux brides (voir
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Figure 16) liées par des écrous, I'étanchéité du vide étant garantie par plusieurs joints

toriques.

Figure 16: Présentation de la conception de la bride inferieure (a) et de la bride supérieure (b) pour la mise

en place du systeme multi-injection.

Sur la Figure 17 sont représentées les vues d’ensemble avant et apres modifications

permettant la multi-injection.
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ube de
pompage des
gaz en Quartz

d’injection des d’injection des
z gaz en Quartz
gaz en Quartz » Bride

Bride superieure

inférieure

Figure 17: Comparaison entre l'ancien et le nouveau systéme d'injection et de pompage.

Il faut noter aussi les difficultés rencontrées pour la réalisation de ces nouvelles
solutions : la conception mécanique avec les difficultés usinages, et les restrictions dans la
conception du tube de pompage et d'injection pour ne pas perturber le couplage micro-
ondes. Cette nouvelle configuration a susciter beaucoup d'intervention au niveau des
lignes de gaz et des débitmetres ainsi que sur la partie automatisme. Au cours des
expériences nous avons essayé de trouver les meilleures conditions afin d'avoir une
température homogene et constante afin de reproduire les conditions limites mise en

oceuvre lors des simulations.

3.3.2.Simulations fluides

Les simulations sont réalisées pour des conditions de pression de 200 hPa et une
puissance de 3000 W, avec un débit total de 500 sccm du mélange gazeux Hz/CH4 (5%
CH4), et une température de substrat de 1123 K.

252



Chapitre V : Multi-injection

Dans le Tableau 10 sont présentés les schémas des configurations simulées pour les

nouvelles solutions en multi-injection.

Tableau 10: Schématisation des différentes configurations simulées pour l'étude de 'effet de I'augmentation

du nombre d’injecteurs.

Nom de la
CONFIG7 CONFIG8
configuration

Schématisation

Sur la Figure 20, nous remarquons une diminution de la vitesse du gaz due a la
répartition du débit gazeux sur plusieurs injecteurs ce qui diminue l'influence de
I’écoulement sur la température du gaz. Nous notons aussi une amélioration de
I’homogénéité. De plus d’apres la Figure 21, nous observons une augmentation de la
production de CHzlors du passage de quatre a deux injecteurs. Ceci est attribué a une
augmentation de la fenétre de température favorable a la production du radical méthyle et
aussi de l'augmentation du transport convectif qui permet d’enrichir cette zone en
meéthane. La densité du radical méthyle est plus importante a la périphérie du plasma pour
la multi-injection par rapport a une configuration standard « CONFIG1 ». Sur la Figure 18
nous rapportons les valeurs de température du gaz (Tg) et des densités des especes H et
CH3s en fonction de 'axe r et @ 20 mm du substrat (z=20mm). Nous observons que CH3
passe de 7,18x1013 cm-3 pour la « CONFIG1» a 1,6x101* cm-3 pour la « CONFIG7 » a
r=+25mm et Ty passe de 2500 K pour « CONFIG1» a 2400 K pour la « CONFIG7 » a

r=+25mm.

La mise en place de plusieurs injecteurs permet aussi d’éviter de souffler le plasma et
de maintenir la méme température de gaz au coeur du plasma par rapport a une injection
standard et donc de maintenir la méme densité d’hydrogene atomique d’environ 1,2x1017

cm-3 (voir Figure 18).
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Densité de H & 20 mm du substrat (cm™®)

Globalement la densité d’acétylene est plus importante dans le cas de l'utilisation de deux

injecteurs (Figure 22).

Suite aux constatations relevées sur I'augmentation de la densité du radical méthyle
dans la pré-décharge on peut dire que la multi-injection devrait augmenter la vitesse de
dépodt, et ce surtout dans le cas de la configuration a deux injecteurs car la vitesse du gaz

est plus grande. En effet notre intention est de faire pénétrer la pré-décharge par les cotés

,
de la décharge.
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Figure 18: Température du gaz et densité de I'hydrogéne atomique (a gauche) et densité du radical
méthyle (a droite) au cceur du plasma (20 mm du substrat) pour les configurations 1,7 et 8. La fléche verte

représente la direction de l'injection du mélange gazeux Hz/CH,.

L’observation la densité du radical méthyle pres de la surface (voir Figure 19) confirme

que la multi-injection permet de prédire une augmentation de la vitesse de dépot.
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] A CONFIGS8
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A ’\‘
3.0x10™ %
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Distance a partir du centre du substrat (mm)

Figure 19: Densité du radical méthyle a 0,5 mm du substrat pour les configurations 1,7 et 8. La fleche verte

représente la direction de l'injection du mélange gazeux H;/CH4 (CONFIG7 et 8).
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Injection standard

« CONFIG1 »

Vitesse du

gaz

(m/s)

Températur

e

(K

ol aom M

2 injecteurs 4 injecteurs

« CONFIG7» « CONFIG8»

o

R 000 i

&80 i

Figure 20: Résultats de la simulation fluide 3D montrant la distribution spatiale (iso-valeurs) de la

vitesse du gaz (échelle de couleurs logarithmique) ainsi que distribution spatiale (iso-valeurs) de la

température du gaz (200mbar/équivalent 3000W, 5% CH4, 500sccm).
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Injection standard 2 injecteurs 4 injecteurs
« CONFIG1 » « CONFIG7» « CONFIG8»
Concentration
H
(mole/cm3)

1.11e-015
1.00e-016

Concentration
CH3

(mole/cm3)

Production

net de CHs
(kg/m3 s)

Figure 21: Résultats de la simulation fluide 3D montrent la distribution spatiale (iso-valeurs) de la densité et le taux de
production/consommation du radical méthyle ainsi que la densité de I'hydrogéne atomique (échelle de couleurs

logarithmique) (200mbar/équivalent 3000W, 5% CH4, 500sccm).
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Injection standard 2 injecteurs 4 injecteurs
« CONFIG1 » « CONFIG7» « CONFIG8»
Concentration
CH4
(mole/cm3)

e
211012
3.40e-013

Concentration
C2H:

(mole/cm3)

8.000 (cm) 8.000 (cm)

Figure 22: Résultats de la simulation fluide 3D montrent la distribution spatiale (iso-valeurs) de la densité de méthane

et d’'acétyléne (échelle de couleurs logarithmique) (200mbar/équivalent 3000W, 5% CH 4, 500sccm).
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3.

3.3.Résultats expérimentaux

3.3.3.1. Conditions de travail

Les conditions opératoires appliquées lors de nos expériences sont les suivantes:

Couple puissance micro-ondes/pression : 200mbar/3kW ;

Débit total gazeux : 500 sccm ;

Température du substrat maintenue a 870°C;

Injecteur avec une ouverture de 1 mm de diametre ;

Teneur initiale en méthane 5%.

Tableau 11: Schématisation des différentes configurations expérimentales pour l'étude de I'effet de

l'augmentation du nombre d’injecteur.

Nom de la
CONFIG5 CONFIG6 CONFIG7 CONFIGS
configuration
2 2 4
O > ) « > () « > () «
Schématisation

3.3.3.2. Vitesse de croissance

Vitesse de depdt (um/h)

CONFIG1
CONFIG5

CONFIG6

—— }

CONFIG7
CONFIG8

Figure 23:Evolution des vitesses de dépdt expérimentale des différentes configurations schématisées dans le

Tableau 11.
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Les vitesses de croissance avec les configurations 5 a 8 sont présentées sur la Figure
23. Clairement les résultats montrent que, avec quatre injecteurs au niveau du substrat, la
vitesse de croissance est multipliée par un facteur 1,4 et avec deux injecteurs par un

facteur 2 par rapport a une injection standard « CONFIG1 ».

Les configurations 5 et 6 ont été étudiées afin de connaitre I'influence de I'ajout du tube
de pompage et des injecteurs séparément. L'utilisation du tube de pompage seul (sans
tube d’injection) « CONFIG5 » permet d’augmenter la vitesse de croissance par un facteur
1,3 par rapport a une injection standard « CONFIG1 ». L’utilisation de deux injecteurs
seulement (pas de tube de pompage) « CONFIG6 » permet d’augmenter la vitesse de

croissance par un facteur 1,4 par rapport a une injection standard « CONFIG1 ».

3.3.3.3. Analyse de la microstructure

Les images au microscope laser (voir Tableau 12) montrent que la morphologie des
films de diamant polycristallin n’est pas influencée par le changement de configuration
d’injection et de pompage. En particulier il faut remarquer que I'augmentation de la vitesse
de croissance n’a pas induit I'accroissement de la taille des grains. Ceci est attribué au fait

que I'épaisseur des films est sensiblement la méme.

Le spectre Raman des échantillons (Figure 24) met en évidence une légere diminution

de la qualité cristalline pour les configurations 5 et 7.
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Tableau 12: Image au microscope Laser de dépét de diamant polycristallin en fonction de différentes

configurations : multi-injection.

Conditions de

synthese

Microscopie laser (150X)

Vitesse de croissance [um/h]

et épaisseur totale [um]

CONFIG5

o)

2,20
11,00

CONFIG6

v
Y

—

b BN et “
L) B AL S

2,25
11,25

CONFIG7

v
|E-o~
A

3,03
15,15

CONFIGS

v
Pj

=

2,18
10,90
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Figure 24: Spectres Raman des films de diamant polycristallin en fonction des différentes configurations :

multi-injection.

3.3.4.Conclusion

Cette partie de travail nous a permis d’étudier les effets d'un systéme de multi-
injection. Les constatations relevées a partir des expériences montrent que ce nouveau
systéeme permet, comme prévu dans la section précédente, d’éviter de souffler le plasma et
de refroidir le substrat, tout en maintenant le méme débit massique. Ce systeme a permis
d’augmenter la densité du radical méthyle et de I'acétylene pres de la surface dans les deux
configurations avec quatre « CONFIG8 » et deux injecteurs « CONFIG7 » en maintenant

celle de 'hydrogene atomique au méme niveau (voir Tableau 13).

Ce nouveau systeme nous a permis d’augmenter les performances du réacteur (voir
Figure 23) toute en maintenant les mémes conditions de densité de puissance, de

température de substrat et de pourcentage de méthane dans le mélange gazeux Hz/CHa.

Le passage de deux « CONFIG7» a quatre « CONFIG8 » injecteurs avec le méme débit de
gaz entrant, diminue la vitesse de dépot de 3,03 a 2,18 pm/h. Ceci est di a une diminution
de la vitesse du gaz par injecteur (passage de 250 sccm par injecteur a 125 sccm) qui

diminue le refroidissement du gaz (Figure 27) et restreint ainsi la fenétre de température
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(entre 1400 et 2200 K avec un maximum a 1650 K) favorable a la production du radical

méthyle.

Les résultats de la simulation sont résumés dans le Tableau 13. IIs montrent que les
estimations de vitesse de croissance a 'aide du modéle de Goodwin [11] suivent la méme
tendance que celle observée expérimentalement avec une augmentation de la vitesse de
dépot lors de l'utilisation de la multi-injection. Cependant, remarquons que les vitesses
expérimentales sont 15 fois plus faibles que les vitesses calculées par la loi de Goodwin du
fait que les vitesses expérimentales correspondent a des films de diamant polycristallin
alors que les vitesse calculées correspondent a du diamant monocristallin (face (100)). Ces
résultats sont cependant cohérents avec I'augmentation de la densité de CHs observée pres

de la surface (Tableau 13).

Tableau 13: Comparaison entre les vitesses de croissance estimées numériquement et les vitesses

expérimentales.

Nom de
la
. CONFIG1 CONFIG7 CONFIGS
configura
tion
/ 7
= ) <
<t
5
Schémati <
) T
sation N
Densité moyenne de H a la surface du substrat Densité moyenne de CH3 a la surface du substrat
3.4x10"° 4 o~ 2.5x10"
2 g
© b7 14 _|
g 3.2%10% 4 é 2.0x10
: 3
< . E 15x10"
£ 3.0x10% Iy
) (=}
o T
e :
T S 1.0x10"
& 2.8x10° 2
£ 2
& 8 5.0x10"
1= =]
@ 2.6x10° s
=4 1%}
g < 0.0
CONFIG1 CONFIG7 CONFIG8 e CONFIG1 CONFIG7 CONFIG8
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Vitesses de croissance expérimentales Vitesses de croissance moyennes issues de la

simulation

354

3.03

= N N @w
3 =} o =}
! 1

Vitesse de depdt (um/h)
=
)

Vitesse de dépot (um/h)

ad
2

o
=}
}

CONFIG1 CONFIG7 CONFIG8
CONFIG1 CONFIG7 CONFIG8

Enfin, nous proposons maintenant d’augmenter le débit total du mélange gazeux

H>/CH4 dans la configuration avec quatre injecteurs afin de maintenir la vitesse de gaz par

injecteur élevée.

3.4. EFFET DE L’AUGMENTATION DU DEBIT EN CONFIGURATION MULTI-INJECTION

3.4.1.Introduction

Dans cette partie, nous étudions l'effet de I'augmentation du débit total du systéme a
multi-injection. L’étude de I'impact de ce parameétre fait suite aux conclusions de la section

précédente.

L’étude n’a pas été faite avec la configuration a deux injecteurs car l'utilisation d’un

débit total = 1000 sccm provoque le soufflage du plasma et le refroidissement du substrat.

La mise en place de ces expériences a nécessité une nouvelle fois I'introduction de
plusieurs changements sur le réacteur (débitmetres et leur pilotage, systeme de régulation
de la pression,...). Nous nous sommes limités a 2000 sccm total a cause des contraintes

matérielles.

3.4.2.Simulations « fluides »

Les simulations ont été effectuées pour des conditions de pression de 200 hPa et

puissance de 3000 W avec un débit total de 500, 1000 et 1500 sccm du mélange gazeux
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H2/CH4 (5% CH4) pour une configuration injection « plasma » avec quatre injecteurs, la

température de substrat étant maintenue a 1123 K.

Le Tableau 14 présente les schémas des configurations simulées dans le cadre du

développement de nouvelles solutions en multi-injection.

Tableau 14: Schématisation des différentes configurations modélisé pour I'étude de l'effet de

l'augmentation du débit sur la multi-injection.

Nom
CONFIG8 CONFIG9 CONFIG10
configuration
/ 4 4
5
i —p 1000 3ccme,
Schématisation

Les résultats présentés sur la Figure 27 montrent, comme prévu, une augmentation de
la vitesse du gaz due a l'augmentation du débit gazeux total. Ce résultat a pour
conséquence une augmentation de la production de CH3z (Figure 28) due a une
augmentation de la fenétre de température favorable a la production du radical méthyle
dans la périphérie du plasma et pres du l'interface plasma/surface et un plus grand
enrichissement en méthane (Figure 29). La densité d’hydrogene atomique (Figure 28)
reste constante. La densité d’acétylene est plus importante lors de 'augmentation du débit
gazeux (Figure 28). Ces résultats devraient conduire a une augmentation de la vitesse de

croissance.

Sur la Figure 25 nous rapportons les valeurs de température du gaz (Tg) et la densité
des especes H et CH3 en fonction de I'axe r et a 20 mm du substrat (z=20mm). Nous
observons que CH3 passe de 7,22x1013 cm™3 pour la « CONFIG8 » a 3,1x1014 cm-3 pour la
« CONFIG10 » a r=#25mm et Tg passe de 2500 K pour la « CONFIG8 » a 2300 K pour la
« CONFIG10 » a r=+25mm.
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Figure 25: Température du gaz et densité de I'hydrogéne atomique (a gauche) et densité du radical

0

10

Distance a partir du centre du substrat (mm)

représente la direction de l'injection du mélange gazeux Hz/CH,.

40

L’observation de la densité du radical méthyle prés de la surface (voir Figure 26)

confirme que I'augmentation du débit total dans la multi-injection permet de prédire une

augmentation de la vitesse de croissance.

Figure 26: Densité du radical méthyle a 0,5 mm du substrat pour les configurations 1,7 et 8.
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4 injecteurs

« CONFIG8»

Vitesse du

gaz

(m/s)

Température

(K)

4 injecteurs 1000 sccm

« CONFIG9 »

4 injecteurs 1500 sccm

« CONFIG10 »

- e o -

Figure 27: Résultats de la simulation fluide 3D montrant la distribution spatiale (iso-valeurs) de la

vitesse du gaz (échelle de couleurs logarithmique) ainsi que distribution spatiale (iso-valeurs) de la

température du gaz (200mbar/équivalent 3000W, 5% CH4, 500sccm).
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4 injecteurs 4 injecteurs 1000 sccm 4 injecteurs 1500 sccm
« CONFIG8» « CONFIG9 » « CONFIG10 »
Concentration
H
(mole/cm3)

Concentration
CH3

(mole/cm3)

Production

net de CHs
(kg/m3 s)

Figure 28: Résultats de la simulation fluide 3D montrent la distribution spatiale (iso-valeurs) de la densité et le taux de
production/consommation du radical méthyle ainsi que la densité de I'hydrogéne atomique (échelle de couleurs

logarithmique) (200mbar/équivalent 3000W, 5% CH4, 500sccm).
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4 injecteurs 4 injecteurs 1000 sccm 4 injecteurs 1500 sccm
« CONFIG8» « CONFIG9 » « CONFIG10 »
Concentration
CH4
(mole/cm3)

e
211012
3.40e-013

Concentration
C2H:

(mole/cm3)

8.000 (cm) 0 8000 (em)

Figure 29: Résultats de la simulation fluide 3D montrent la distribution spatiale (iso-valeurs) de la densité de méthane

et d’'acétyléne (échelle de couleurs logarithmique) (200mbar/équivalent 3000W, 5% CH4, 500sccm).
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3.4.3.Résultats expérimentaux

3.4.3.1. Conditions de travail

Ces expériences ont été faites pour les conditions expérimentales suivantes:

e Couple puissance micro-ondes/pression : 200 mbar/3 kW ;
e Débit total gazeux: 1000, 1500 et 2000 sccm ;

e Injecteur avec une ouverture de 1 mm de diametre ;

e Température du substrat maintenue a 870°C ;

e Teneur initiale en méthane 5%.

Tableau 15: Schématisation des différentes configurations pour l'étude de I'effet de I'augmentation du débit

gazeux total dans la multi-injection.

Nom
CONFIG8 CONFIG9 CONFIG10 CONFIG11
configuration
4 4 4
> (7" ¢ mp 1§00 3cmg > g
Schématisation

3.4.3.2. Vitesse de croissance

Les résultats présentés sur la Figure 30 montrent que la configuration avec quatre
injecteurs au niveau du substrat conduit avec un débit de 1000 sccm a une augmentation
de la vitesse de croissance par un facteur de 2,5 et avec un débit de 1500 sccm a un

accroissement de la vitesse par un facteur de 3 par rapport a une injection standard

(1,62 um/h).

Finalement, en utilisant une configuration comportant six injecteurs et 2000 sccm, la
vitesse de croissance n’a pu étre augmentée que par un facteur 2,8 par rapport a une

injection standard. Ainsi, compte tenu de l'erreur expérimentale sur la vitesse de
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croissance cette nouvelle configuration ne s’avere pas plus efficace que celle comportant

quatre injecteurs avec un débit total de 1500 sccm.
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Figure 30: Evolution de la vitesse de croissance expérimentale des différentes configurations schématisées

dans le Tableau 15.

3.4.3.3. Analyse de la microstructure

Les images au microscope laser (voir Tableau 16) montrent que I'augmentation du
débit dans la multi-injection affecte peu la morphologie. En effet notons que I'élévation de
la vitesse de dépot n’a pas induit de variation de la taille des grains a partir de 1000 sccm,
sauf pour la configuration 11, pour laquelle la morphologie laisse apparaitre des cristaux

plus fins alors que I'épaisseur est plus grande que pour la configuration 8 et 9.

Les spectres Raman reportées sur la Figure 31 montrent cependant cette fois une nette
dégradation de la qualité cristalline des échantillons avec I'augmentation du débit du

mélange gazeux Hz/CHa.
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Figure 31: Spectres Raman des films de diamant polycristallin en fonction des différents débits en multi-

injection.

Tableau 16: Image au microscope Laser de dépét de diamant polycristallin en fonction de différent débit en

multi-injection.

Conditions de Vitesse de croissance (pum/h)
Microscopie laser (150X)
synthese et épaisseur totale (um)
CONFIG8

(oo
B i P

2,18
10,90

CONFIG9
W2
sé’/] A

4,04
20,20
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CONFIG10

-
*lﬁccm‘

L

CONFIG11

*Ztﬁcm "«

3.4.4.Conclusion

4,71
23,55

4,50
22,50

Cette derniere partie de 1'étude nous a permis de mettre en évidence les effets de
I'augmentation du débit sur le systeme de multi-injections. L’effet du débit est tres
important, il a permis une amélioration considérable de la vitesse de croissance (Figure

30), mais conduit a une certaine diminution de la qualité des films.

L’augmentation du débit gazeux total de 1500 (« CONFIG10») a 2000 sccm
(« CONFIG11 ») n"augmente pas la vitesse de croissance avec le passage (obligatoire pour
ne pas souffler le plasma) de quatre a six injecteurs (le débit par injecteur diminue alors de
375 a 333 sccm). Nous pouvons affirmer donc que 'effet du débit par injecteur est plus

important que celui du débit total.

Les résultats de simulations résumés dans le Tableau 17, montrent que les
estimations de vitesse de croissance a I'aide du modele de Goodwin [11] suivent la méme
tendance que celle observée expérimentalement avec une augmentation de la vitesse de
dépot lors de l'augmentation du débit en la multi-injection. Nous observons une
augmentation de la densité de CH3 dans la pré-décharge (r= 30mm) et pres de la surface

(z= 0,5mm), alors que la densité de H reste constante (Tableau 17).
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Tableau 17: Comparaison entre les vitesses de croissance estimées numériquement et celles déterminées

expérimentalement.
Nom de
la
. CONFIG8 CONFIG9 CONFIG10
configura
tion
@m lﬁccm
= < = <
Schémati
sation
Densité moyenne de H a la surface du substrat Densité moyenne de CH3 a la surface du substrat
% 3.0x10"° 1 % 2531071
3 3
=3
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£ 14
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Nous pouvons donc attribuer l'augmentation de la vitesse de croissance a
I'augmentation de la densité du radical méthyle a la surface du diamant. Le fait que CH3
augmente a la surface alors que la densité de H en surface reste constante permet en outre

d’expliquer la décroissance de la qualité des films de diamant.

3.5. ANALYSE GLOBALE

Ce chapitre avait pour objectif d’analyser les effets d’écoulement dans le réacteur et de

proposer une ou des solutions pour améliorer le rendement du procédé.

Cette démarche semble apporter ses fruits car elle nous a permis pour les
configurations 3 et de 5 a 11 d’augmenter la vitesse de croissance, mais on remarque dans
certains cas une diminution de la qualité des films de diamant. Pour pallier ce probléme,
dans des conditions de forts flux de gaz, on peut envisager d’augmenter le couple
pression/puissance pour accroitre la densité d’hydrogene atomique et graver plus

efficacement les phases non diamant et ainsi améliorer la qualité cristalline des films.

Une analyse des nombres adimensionnels dans le domaine compris entre le tube
d’injection et le centre du substrat (la Figure 32 présente un exemple qui permet de situer
la zone de calcul) nous permet d’appréhender les phénomeénes qui dominent cette zone du
réacteur. Nous avons partagé notre domaine de calcul des nombre adimensionnels en deux

zones entre I'injection et le centre du substrat.

Aux nombres adimensionnels définis dans les chapitres II et III, ajoutons maintenant le

nombre de Damkohler convectif défini par :

ki
Da. =L 5.2
Ul

ou:

Dest le coefficient de diffusion (ce coefficient de diffusion est spécifié par rapport a

I'espece majoritaire qui est Hz) (cm?/s).
L est la longueur caractéristique (cm) (voir Figure 32).

U vitesse de I'écoulement du gaz (cm/s).
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k}‘f : constante de réaction standardisée dont I'unité en phase gazeuse est s1.

k;f = kif Gi g 5.3

Avec:
kis: constante de réaction i dans le sens direct.

[Gi] : concentration de I'espéce gazeuse impliquée dans la réaction i et présente dans

notre domaine de calcul.

g : ordre de réaction.

Figure 32: Distribution spatiale de Tg issue de la simulation 3D pour la configuration « CONFIG7 ». Le trait

en noir représente le domaine de calcul des nombres adimensionnels.

Le Tableau 18 et le Tableau 19 résume les nombres adimensionnels obtenus pour les
différentes configurations avec, comme valeurs des propriétés physiques (température,
densité, viscosité dynamique, vitesse...) utilisées, des moyennes géométriques effectuées

sur le domaine de calcul.

Premierement les nombres de Mach « Ma » et Reynolds « Re » ont été calculée a la
sortie de notre tube d’injection. La critique valeur du Reynolds critique de passage d'un

régime laminaire a un régime turbulent est d’environ 300 [12].
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Le nombre de Mach « Ma » qui nous renseigne sur la compressibilité a été calculé au
niveau de l'injection. Les tres faibles valeurs du nombre de Mach (< 0,01 voir Figure 33)

nous indiquent que notre gaz est incompressible.

Le nombre de Reynolds « Re » qui nous renseignent sur le régime d’écoulement est
inférieure a la limite de turbulence (< 300) pour un Jet sauf pour la configuration
« CONFIG4 » qui est en d'une valeur de 330. Donc nous pouvons considérer que

’écoulement dans nos configurations.
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Figure 33: estimation des nombres de Mach et Reynolds en niveau de l'injection.

Nombres adimensionnels dans la ZONE A :

Le nombre adimensionnel « Gr/Re®» nous renseigne sur la nature du régime de
convection qui domine le domaine de calcul. D’apres les résultats présentés dans le
Tableau 18, nous pouvons affirmer que les configurations « CONFIG1 » et « CONFIG3» se
situent dans un régime de convection naturelle et les autres (multi-injection) sont dans un
régime de convection forcée dans la zone A. Nous pouvons donc conclure que la multi-
injection permet le passage d'un régime de convection naturelle vers un régime de
convection forcée pres du substrat. Ainsi I'importance de I'écoulement dans le réacteur est

augmentée.
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Le nombre de Grashof est I'analogue du nombre de Reynolds, pour la convection
naturelle [13]. Il correspond au rapport des forces d’Archimede sur les forces visqueuses.
Le nombre de Grashof faible dans les configurations « CONFIG1 » et « CONFIG3 » nous

indiquent que la convection naturelle ne provoque pas de turbulence.

Le nombre de Rayleigh « Ra» est I'équivalent du nombre de Peclet thermique en
présence d’'un régime de convection naturelle. Nous observons des valeurs faibles de Ra
dans le Tableau 18. Si nous considérons que la zone A est limitée par deux plaques
verticales, nous pouvons en déduire que le transfert s'opeére essentiellement par

conduction dans la configuration standard.

Le nombre de Peclet thermique « Pe¢ », en présence d'un régime de convection forcée,
permet d’estimer I'importance du transfert par convection par rapport au transfert par
conduction. Nous observons dans le Tableau 18 que Pe: est supérieur a I'unité dans les
configurations en multi-injection ce qui signifie que le transfert par convection est plus
important que le transfert par conduction. Nous remarquons aussi que cette influence
s’accroit avec 'augmentation du débit gazeux injecté (Pe; ~60 pour « CONFIG 9» avec
1000 sccm et Per =120 pour « CONFIG 10» avec 1500 sccm). Nous pouvons conclure que la
multi-injection permet d’augmenter le transfert par convection dans la zone A. nous
remarquons bien sur nos différents résultats de simulation que le champ de température
est influencé lors de I'utilisation de la multi-injection par rapport a une injection standard

dans la zone A.

Les nombres de Peclet massiques pour ’hydrogene atomique « Pen » et pour le radical
meéthyle « Pecys » permettent de mesurer I'importance du transfert par convection par
rapport au transfert par diffusion. Nous observons dans le Tableau 18 que la valeur de Pen
est supérieure a l'unité pour les configurations en multi-injection ce qui signifie que la
répartition spatiale de I'’hydrogéne atomique est influencée par la convection forcée dans
la zone A. Nous remarquons aussi que cette influence s’accroit avec I'augmentation du
débit gazeux injecté (Pey =~ 30 pour « CONFIG 9» avec 1000 sccm et Pey =~ 70 pour
« CONFIG 10» avec 1500 sccm). Pecu3 est aussi supérieur a l'unité pour toutes les
configurations en multi-injection ce qui signifie que la répartition spatiale du radical
méthyle est influencée par la convection forcée dans la zone A. Nous remarquons aussi que

cette influence s’accroit avec I'augmentation du débit gazeux injecté (Pecus = 90 pour
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« CONFIG 9» avec 1000 sccm et Pecys = 200 pour « CONFIG 10» avec 1500 sccm). Le
régime de transfert par convection forcée permet de déplacer les espéces clés (H et CHz)

pour le dépot de diamant crée dans la zone A vers la zone B (substrat de diamant).

Enfin les nombres adimensionnels de Damkdhler diffusif « Da» et convectif « Dac »
permettent de mesurer l'influence de la cinétique chimique par rapport au transport par
diffusion ou par convection. Nous observons dans le Tableau 18 que les valeurs de Da
diffusif pour la réactions et CHz +H2 =» CH4+H sont supérieures a 'unité ce qui signifie que
le temps de réaction est inférieur au temps de diffusion. Cependant la valeur de Da
convectif n’est supérieure a I'unité que pour la configuration standard ce qui signifie que le
temps de réaction est supérieure au temps de convection dans la multi-injection. Nous
concluons donc que la convection forcée dans la multi-injection permet de ne pas

consommer CH3z dans la zone A pour la multi-injection.

Nombres adimensionnels dans la ZONE B :

Les valeurs de «Gr/Re®» sont reportées dans le Tableau 19. Nous observons

'existence de trois catégories :

- convection forcée pour les configurations 4 et 10
- convection mixte pour les configurations 7 et 9

- convection naturelle pour les configurations 1,3 et 8

Le changement du régime de convection dans la zone B est di a la diminution de la
vitesse du gaz qui provoque le passage pour certaines configurations d'un régime de

convection foncée vers celui de la convection naturelle.

Le nombre de Grashof faible dans les configurations 1, 3, 7, 8, 9 nous indique que la

convection naturelle ne provoque pas de turbulence.

Nous observons des valeurs faibles de Ra dans le Tableau 19 pour les configurations 1,
3,7, 8,9, donc nous pouvons dire que le transfert s'opere essentiellement par conduction

dans la zone B.
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Nous observons dans le Tableau 19 que Pe: n’est supérieur a I'unité que pour les
configurations 4 et 10 ce qui signifie qu'en général le transfert par conduction est plus
important que le transfert par convection dans la zone B. nous remarquons que le transfert
par conduction est exacerbé lors du passage de la zone A vers zone B en particulier pour

les configurations en multi-injection 7, 8 et 9.

Nous observons dans le Tableau 19 que la valeur de Pey n’est supérieure a 'unité que
pour la configuration 4. Pour cette configuration, la répartition spatiale de ’hydrogéne
atomique est influencée par la convection forcée dans la zone B. La convection forcée n’a
donc aucune influence sur la répartition spatiale de H dans la zone B pour la majorité des
configurations, contrairement a ce que a été observé dans la zone A. Pecu3n’est, par
ailleurs, supérieur a I'unité que pour les configurations 4 et 10 ce qui signifie que, pour ces
configurations, la répartition spatiale du radical méthyle est influencée par la convection
forcée dans la zone B. Rappelons que, pour ces configurations, le débit par injecteurs était
supérieur a 375 sccm. On peut considérer cette valeur de débit comme la valeur minimum
pour que la convection forcée ait de l'influence sur la répartition spatiale du radical

meéthyle dans la zone B.

Enfin, les valeurs des nombres adimensionnels de Damkohler diffusif « Da» et
convectif « Dac» (voir Tableau 19) pour la réaction et CHz +H> =» CHs+H indique que le
temps de réaction devient faible ce qui augmentera la consommation de CH3z dans la zone

B par rapport a la zone A.
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Tableau 18 : valeurs des nombres adimensionnels dans la ZONE A.
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Tableau 19: valeurs des nombres adimensionnels dans la ZONE B.
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4. Conclusion

Dans le chapitre précédent nous avons étudié, a haute densité de puissance, 'impact de
certains parametres dans le réacteur BJS150. Nous avons confirmé les résultats obtenus
précédemment au LSPM [6, 7, 14-17] pour le dépdt de diamant monocristallin cette fois-ci
dans le cadre de la croissance de films de diamant polycristallin. A haute densité de
puissance, la qualité du dépot et la vitesse de croissance sont augmentées par rapport aux
basses densités de puissance en raison de la forte production d’hydrogene atomique, et du

radical méthyle.

Nous avons réalisé des simulations « fluides » 2D qui nous ont permis d’avoir une
meilleure compréhension des zones de production des especes qui nous intéressent. Les
résultats sont assez satisfaisants et reproduisent tres correctement la tendance des
résultats issus des modeles plasma 2D auto-cohérent en milieu H2 ou 1D en milieu Hz/CH4

et ceux des expériences.

Du fait de 'asymétrie du systeme d’injection et du pompage dans le réacteur étudié,
nous avons entrepris des simulations en trois dimensions. Les premiers résultats
montrent qu'une injection directe vers le plasma au niveau du substrat permet d’accroitre
le role de I’écoulement dans le processus de dépot de diamant. A partir de ce résultat nous
avons essayé de comprendre a quels phénomeénes est liée 'augmentation de la vitesse de

croissance.

Pour cela nous avons mis en place un systeme de multi-injection selon un cahier des
charges comprenant un ensemble d’exigences, le but de étant d’augmenter les

performances du procédé.

La Figure 34 présente le résumé de I'étude faite pour accroitre la vitesse de
croissance du diamant CVD. L’axe des (x) représente le refroidissement du gaz pres du
substrat qui est proportionnel au débit total du mélange gazeux Hz/CHs sur chaque
injecteur. L’axe des (y) représente 'enrichissement en méthane qui est proportionnel au
débit du méthane sur chaque injecteur. Cette schématisation montre I'importance de
garder un débit total H2/CHs élevé (mais ne dépassant cependant pas 380 sccm par
injecteur de 1 mm de diametre a 200 mbar) pour augmenter I'enrichissement en radical

méthyle (voir Figure 35). Les deux configurations encadrées dans la Figure 34 montrent
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que 'augmentation du débit total dans I’enceinte du réacteur tout en maintenant un méme
débit total par injecteur (une configuration avec deux injecteurs et un débit total de 500
sccm donne le méme débit par injecteur que pour une configuration avec quatre injecteurs

et 1000 sccm de débit total), favorise I'augmentation de la vitesse de croissance.

La multi-injection favorise le passage d’'un régime de convection naturelle a un régime
de convection forcée pres du substrat. L’écoulement présente donc un role plus importent
par rapport a la diffusion car il influence le champ de température et les distributions
d’espéces (voir Tableau 18), ce qui nous permet de créer des zones de températures

favorables a la production du radical méthyle tous en les enrichissent en méthane.
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Limite supérieur pour souffler le plasma

et refroidir le plasma,x 380 a 400 sccm

4
150®cm

4
1005cm

Enrichissement en méthane =

Refroidissement du gaz

Figure 34: Schématisation de l'étude d'optimisation du procédé de diamant CVD assisté par plasma micro-onde dans le réacteur BJS150.
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Limite supérieur pour souffler le plasma et

refroidir le plasma = 380 a 400 sccm

i

CONFIG3

CONFIG10

Enrichissement en méthane =

0 I - — CONFIG4

I CONFIG1

Refroidissement du gaz =)

Figure 35: Schématisation de I'évolution de la densité de CH3 en fonction des différentes configurations lors de l'optimisation du procédé de diamant CVD assisté par

plasma micro-onde dans le réacteur BJS150.

285






Chapitre V : Multi-injection

1. Hassouni, K., T.A. Grotjohn, and A. Gicquel, Self-consistent microwave field and plasma
discharge simulations for a moderate pressure hydrogen discharge reactor
Journal of Applied Physics, 1999. 86(1): p. 134-151.

2. Bundy, F.P., et al, MAN-MADE DIAMONDS. Nature, 1955.176(4471): p. 51-55.

3. Hassouni, K., F. Silva, and A. Gicquel, Modelling of diamond deposition microwave cavity
generated plasmas. Journal of Physics D: Applied Physics, 2010. 43(15): p. 153001.

4. Derjaguin, B.V. and D.B. Fedoseev, SYNTHESIS OF DIAMOND AT LOW-PRESSURE.
Scientific American, 1975. 233(5): p. 102-109.

5. Belmonte, M., et al., Wear resistant CVD diamond tools for turning of sintered hardmetals.
Diamond and Related Materials, 2003. 12(3-7): p. 738-743.

6. Silva, F,, et al,, High quality, large surface area, homoepitaxial MPACVD diamond growth.
Diamond and Related Materials, 2009. 18(5-8): p. 682-697.

7. Derkaoui, N., Etude des plasmas de dépét de diamant et de diamant dopé au bore par

MPACVD pour des applications en électronique de puissance, 2012, PARIS XIII:
Villetaneuse. p. 250.

8. Gicquel, A, et al,, Ultra-fast deposition of diamond by plasma enhanced CVD, in
Comprehensive Hard Materials2013.

9. Lombardi, G., et al., Modeling of microwave discharges of H; admixed with CHs for diamond
deposition. Journal of Applied Physics, 2005. 98(5): p. 053303-12.

10. Issaoui, R., Elaboration de films épais de diamant monocristallin dopé au bore par MPACVD
pour la réalisation de substrats de diamant p+, 2011, PARIS IIIX: Villetaneuse.

11. Goodwin, D.G., Scaling laws for diamond chemical-vapor deposition. I. Diamond surface
chemistry. Journal of Applied Physics, 1993. 74(11): p. 6888-6894.

12. Mattingly, G.E. and C.C. Chang, Unstable waves on an axisymmetric jet column. Journal of

Fluid Mechanics, 1974: p. 541-560.
13. Cengel, Y.A.T.,, R. H., ed. "Fundamentals of Thermal-Fluid Sciences ". 2003, McGraw-Hill.
14. Brinza, 0., et al., Dependence of CVD diamond growth rate on substrate orientation as a
function of process parameters in the high microwave power density regime. physica status
solidi (a), 2008.205(9): p. 2114-2120.

15. Tallaire, A., Croissance de monocristaux de diamant par dép6t chimique en phase vapeur
pour des applications en électronique de puissance, 2005, Paris 13.
16. Tallaire, A., et al., Effect of increasing the microwave density in both continuous and pulsed

wave mode on the growth of monocrystalline diamond films. physica status solidi (a),
2005.202(11): p. 2059-2065.

17. Silva, F., Maitrise de la croissance et de la texture de films de diamant polycristallins,
réalisés par dépdt chimique en phase vapeur assisté par plasma micro-onde, in LIMHP-
CNRS1998, Paris XIII: Paris.

286






Conclusion Générale




Conclusion Générale

Conclusion Générale

b

Ce travail avait d’'une part pour but d’estimer, dans des réacteurs a plasma
microonde fonctionnant sous forte densité de puissance et relativement faible débit,
I'effet de la convection naturelle sur les caractéristiques du plasma (Tg, densités de H et
des espéces carbonées) et sur les grandeurs clés pour la croissance de diamant
(densités de surface de H et CH3). Il avait d’autre part pour objectif d’étudier des effets
de convection forcée sur les densités des espéces clés (H et CH3) a la surface du diamant

et donc sur la croissance du diamant.

Compte tenu de la difficulté de développer un code de calcul capable de décrire la
complexité du systéme, c’est a dire capable de coupler les équations de Maxwell, les
bilans d’énergie et de matiere (équations de continuité ou de population selon les
espéces) et les équations de transport en plasma de mélange hydrogene - méthane,
nous avons opté pour la description du plasma par un terme source de chaleur. Ce
terme source représentée par une demi-sphere simule les profils de température du gaz
obtenus par ailleurs a partir du modele 2D auto-cohérent fonctionnant en hydrogene
pur, développé au LSPM précédemment, ou encore du modele 1D fonctionnant en

milieu hydrogéne - méthane ou encore de I'expérience.

Cette approche s’appuie sur le fait qu’il avait été démontré précédemment au LSPM
que les mécanismes de dissociation de d’hydrogene moléculaire est uniquement
thermique des que le couple pression puissance dépasse (50 mbar, 1000 W), c’est-a-
dire des que la température du gaz dépasse 2600 K. Sachant que les especes carbonées
sont en équilibre partiel avec ’hydrogene atomique, une avons fait I'approximation que
le plasma se résumait a une demi-sphere de gaz porté a haute température au-dessus
du porte-substrat. Cette simplification a conduit a s’affranchir de I'’équation d’énergie
des électrons et a négliger toutes les especes chargées du plasma, et finalement a

résoudre un systéeme d’équations pour un milieu gazeux neutre.

Nous avons validé cette approche en comparant les profils 2D de température de gaz
et de densité d’hydrogéne atomique obtenus a partir du modele 2D auto-cohérent et a
partir de ce nouveau modele en hydrogene pur. Ce modele prend en compte la

thermique, '’hydrodynamique et la cinétique chimique fondée sur les collisions lourds-
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lourds et sa résolution s’effectue dans I'environnement du logiciel ANSYS FLUENT. Afin
de diminuer les temps de calcul, nous avons progressivement réduit le schéma
cinétique en comparant systématiquement les résultats obtenus, en milieu hydrogene -
méthane, d'une part a partir de ce nouveau modele et d’autre part a partir du modele
1D développé précédemment au LSPM. Des comparaisons expérience - modele ont
ainsi permis de valider notre approche. Nous avons finalement démontré qu'un schéma
cinétique prenant en compte 15 especes et 43 réactions en phase gazeuse et une
cinétique de surface de croissance de diamant (100) comprenant 8 especes et 19
réactions permet de décrire simplement et de facon réaliste le systeme. Outre les profils
en 2D de la densité d’hydrogene atomique et de la température du gaz, le modele
thermique « fluide » 2D Hz/CH4 nous apporte la répartition spatiale des densités des
especes hydrocarbonées, de la vitesse et de la structure de I'écoulement dans le

réacteur.

A Taide du modele thermique « fluide », nous avons pu étudier (chapitre 3)
I'influence de deux parametres qui sont le couple pression/puissance et la température

du substrat.

- Les résultats ont montré que les phénoménes comme les effets de thermo-
diffusion et la multidiffusion ne peuvent pas étre négligés a haute densité de
puissance pour décrire la distribution des espéces lourdes au sein du plasma.
Cependant, ces phénomenes affectent peu les densités de H et CHz calculées dans
la couche limite a I'interface plasma/surface.

- Une tres bonne cohérence entre nos résultats (densité des especes, température
du gaz) et ceux issus du code 1D plasma Hz/CH4 et des mesures expérimentales

effectuées par OES et TALIF au LSPM a été démontrée.

La caractérisation du réacteur BJS150 pouvant fonctionner a haute densité de
puissance (200 mbar/3500 W) a été réalisée (Chapitre 4) a travers une étude
paramétrique expérimentale (couple pression/puissance, température de substrat,
débit d’entrée,...), dans une logique de continuité des travaux réalisés précédemment au
LSPM a faible (< 15 W/cm3) et moyenne densité de puissance (<46 W/cm3) dans des

réacteurs de type « bell jar ».
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Cette étude a fait ressortir que I'impact des variables du procédé sur les vitesses de
croissance des films de diamant polycristallin mesurées et calculées, bien que les
vitesses de croissance mesurées soient 10 fois plus faibles que celles calculées a l'aide
du schéma de surface décrit par Harris et al. Cette différence provient du fait que le
modele de Harris et al ne prend en compte que la croissance d’un seul plan cristallin, le
plan (100). Pour définitivement valider le modele, nous avons comparé les résultats
issus du modéle avec ceux obtenus tres récemment au LSPM pour des monocristaux
orientés (100) dans le cadre de la thése de N. Derkaoui. Les résultats montrent un

excellent accord a la fois pour les valeurs absolues que pour les variations.

Du fait de I'asymétrie du systeme d’injection et du pompage dans le réacteur étudié,
nous avons entrepris (chapitre 5) des simulations en trois dimensions afin
d’appréhender pleinement les effets dimensionnels (géométrie, injection et pompage ...)
sur la croissance du diamant CVD. L’étude a reposé a la fois sur I'expérience et sur la
modélisation / simulation.

Les toutes premieéres simulations d'une injection radiale directe vers le plasma au
niveau du substrat ont révélé le role de 'écoulement sur la vitesse de croissance du
diamant, puis une étude paramétrique a été menée pour tenter d’identifier les
phénomenes responsables de cette augmentation de vitesse de croissance. En
particulier, en nous reposant sur les travaux précédents du LSPM, notre but était
d’identifier si l'effet provenait de I'enrichissement en méthane a l'interface plasma /
surface, ou bien du refroidissement du gaz au niveau de cette interface provoqué par
I'apport de gaz froid. Pour cela nous avons injecté radialement séparément soit
I’hydrogene moléculaire, soit le méthane au niveau du substrat. Les résultats du calcul
semblent démontrer que le refroidissement joue un réle plus important que
I'enrichissement en méthane, cependant cela n’a pas été confirmé par I'expérience. Ceci

s’explique par le fait que les deux phénomenes sont liés et ne peuvent pas étre dissociés.

Sur la base de ces résultats et afin de jouer sur les deux actions simultanément mais
sans souffler le plasma comme cela a été observé expérimentalement a fort débit, nous
avons mis en place un systeme de multi-injection. Les résultats montrent une vitesse de
croissance doublée par rapport aux conditions standards dans le cas de 'usage de deux

injecteurs avec le méme débit (500 sccm) que celui de la configuration standard. Suite a
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ce bon résultat nous avons augmenté le débit total du gaz entrant a 1000 sccm puis
1500 sccm tout en augmentant le nombre d’injecteurs. L’augmentation du débit total
entrant a induit une augmentation de la vitesse de croissance mais cependant

accompagnée d’'une détérioration de la qualité des films de diamant.

En conclusion, ce travail a permis, dans un premiers temps, de montrer la possibilité
de s’affranchir de l'utilisation d’'un modele auto-cohérent en 2D ou 3D Hz/CH4 incluant
I'hydrodynamique dans des plasmas hors-équilibre fonctionnant a haute densité de
puissance pour développer de nouvelles solutions pour améliorer le procédé. Cette
proposition est vraie a la condition de connaitre les profils de températures de gaz soit
a partir d'un modele plasma 1D Hz/CHa4, soit a partir de mesures expérimentales et a la
condition que les débits mis en jeu reste raisonnables. En effet, la modélisation de
systemes fonctionnant dans des conditions tres énergétiques et de fortes vitesses de gaz
(et des couches limites tres fines) nécessitera la prise en compte de la complexité des

phénomenes.

Dans un deuxiéme temps, nous avons démontré que la convection forcée peut jouer
un role dans des systemes de dépot de diamant fonctionnant a moyenne pression,
jusqu’a présent contrdlés par le processus de diffusion. Un systeme de multi-injection
offre la possibilité de créer des zones de températures favorables a la production du
radical méthyle tout en I'enrichissant en méthane. Ainsi, le transport des especes vers
le substrat permet ainsi d’augmenter la densité des especes clés (H et CH3) pour la

croissance du diamant pres du substrat de diamant et donc les vitesses de croissance.

Comme ouverture a ce travail de these, nous proposons des améliorations a mettre
en ceuvre, notamment :

- Une augmentation du couple pression puissance au-dela de 200
mbar/3000W en utilisant le systeme de multi-injection afin d’améliorer la
qualité des films qui baisse avec l'augmentation du débit total
L’augmentation de la densité de puissance induit en effet une augmentation
de la densité d’atomes d’hydrogéne a la surface, atomes aptes a graver les
phases non diamant.

- Une augmentation de la teneur en méthane peut étre envisagée mais a

condition d’accroitre la densité de puissance pour éviter la formation des
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Conclusion Générale

suies constatée en présence de 8% de méthane avec la configuration a deux
injecteurs.

- La mise en place d’injecteurs de diametre inférieur a 1mm afin d’augmenter
la vitesse du gaz entrant pour créer de facon plus efficace des zones de
température favorables a la création de CHs pres de linterface
plasma/surface. Dans le méme but, nous pouvons penser a intégrer le
systéme d’injection directement sur le port-substrat. Ces modifications
devraient permettre de travailler avec un débit total plus faible tout en
maintenant le méme rendement. En effet, la vitesse du gaz par injecteur est

un parametre majeur dans le mécanisme d’enrichissement en méthane et de

la création de zones favorables a la production de CHs.

Concernant le modele 3D, nous proposons aussi des améliorations :
o Amélioration du raffinement du maillage pres du substrat ;

o Prise en compte de la turbulence lors des calculs en multi-injection.
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Annexe




1. Schéma cinétique de surface

Le tableau regroupe les réactions chimiques simulant la croissance du diamant selon

la direction (100)

Réactions A(cm, sec, K, | n E (cal/mole)
mole)
CeHH + H <=>C¢HR +H; 1.3E+14 0.0 | 7300.
CgHH + H <=> CgRH + Hs 1.3E+14 0.0 7300.
CsHM + H <=> CgzRM + Hs 1.3E+14 0.0 7300.
CéHM + H <=> CeHMR +H, 2.8E+07 2.0 |7700.0
CeHR + H <=> CgHH 1.0E+13 0.0 0.0
CeRH + H <=> C¢HH 1.0E+13 0.0 |0.0
CeRM  + H <=> CgHM 1.0E+13 0.0 |0.0
CeHMR + H <=> CgHM 1.0E+13 0.0 0.0
CeHMR <=> Cg¢RM 1.0E+08 0.0 |0.0
CeHR <=> C¢RH 1.0E+08 0.0 |0.0
CeHR + CH; <=> CgHM 5.0E+12 0.0 0.0
CeRR + CH;z <=> CsRM 5.0E+12 0.0 |0.0
CsHMR + H <=> CgHR + CH3 3.0E+13 0.0 0.0
CéHMR + H <=> CgHH +DMD + H, 1.3E+14 0.0 | 7300.0
CeRM + H <=> CgHH + DMD + H, 2.8E+07 2.0 |7700.0
CeHR + H <=> C¢RR +H, 1.3E+14 0.0 7300.0
CeRH + H <=>CsRR +H> 4 5E+06 2.0 |5000.0
CsRR + H <=> CgHR 1.0E+13 0.0 0.0
CsRR + H <=> CgRH 1.0E+13 0.0 0.0

2. Coefficients de transport : conductivité thermique et

diffusion

Le calcul des coefficients de transport repose sur la théorie classique dite de
Chapman-Enskog, abondamment discutée dans les ouvrages de référence de
Hirschfelder et de Bird. Les coefficients de diffusion et de conductivité thermique

dépendent des intégrales de collision universelles.
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2.1. Conductivité thermique

La conductivité thermique est calculée a I'aide de loi de mélange reposant sur la théorie
cinétique.

La loi de mélange est définie par

Avec

2

B

14| H [MW,JJ%

Hj Mw,i

ﬂj_ }/

N2

81+ 2

Avec ki, Xi, ui et My, respectivement la conductivité thermique, fraction molaire,

viscosité et la masse molaire de I'espece i.

La conductivité thermique de I'espéce i ce calcule a 'aide de la théorie cinétique des

gaz:

Avec
R : constante universel des gazes parfait,
Cp : capacité calorifique a pression constante.

wila viscosité de I'espece i calculé a I'aide de la théorie cinétique des gaz parfait :
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M, T
1 =2.67x1078 YW

2
GQN

Avec
T : la température du gaz

o : Diametre de Léonard-Jones

Q) : Intégrale de collision avec 2, =€), (T *)

£/Kg : Potentiel de Léonard-Jones

2.2. Coefficient de diffusion des espéces

Nous utilisons une formule modifiée de 1'équation de Chapman-Enskog pour le
calcul des coefficients de diffusion binaire :

D;; =0.00188

ZQ
Avec

P : pression,

QD : Intégrale de collision de diffusion, permettant de mesurer les interactions de

la molécule dans le systeme,
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Qp Esten fonction de Tp

Avec

O'ij Z%(O'i +O'j)

(/g )ij = \/(g/kB )i (e/kg )j

Le tableau suivant résume les parameétres de Lennard-Jones des espéces de notre mélange

gazeux :
Especes Potentiel L-J Diametre L-J
C 71.400 3.298
Cz 97.530 3.621
C.H 265.300 3.721
CoH> 265.300 3.721
CoHs 265.300 3.721
CoHg 238.400 3.496
CoHs 247.500 4.350
CoHs 247.500 4.350
CH 80.000 2.750
CH, 144.000 3.800
CHy* 144.000 3.800
CHs; 144.000 3.800
CHy 141.400 3.746
H 145.000 2.050
H-» 38.000 2.920
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Résumé

Dans la modélisation des plasmas utilisés pour la croissance de diamant fonctionnant a pressions
modérées et faibles débits de gaz, les effets hydrodynamiques ne sont pas pris en compte. En effet,
dans ces conditions, le transport des espéces réactives dans ces réacteurs est contrélé par la
diffusion. Cependant, a forte densité de puissance (haute pression et puissance micro-ondes) et
pour des débits supérieurs a 500 sccm, les vitesses de croissance dépendent du débit du gaz ainsi
que de la configuration d'injection et de pompage. Dans le cadre de cette thése, nous avons
développé un modele numérique 2D (axisymétrique) et 3D pour décrire 1'écoulement
hydrodynamique dans les réacteurs PECVD diamant. En raison de la grande complexité d'une
modélisation compléte du plasma, nous avons fortement simplifié la description du plasma d'une
part en utilisant un terme source thermique mimant la distribution spatiale du gaz au sein du
plasma, et d’autre part en réduisant le schéma de cinétique chimique. Une comparaison entre les
résultats issus de ce code et ceux provenant des modéles plasmas préexistant au LSPM ainsi que
les résultats expérimentaux a permis de valider cette approche. Le modele conduit a une bonne
représentation des processus thermochimiques se déroulant dans le plasma. Sur cette base, nous
avons étudié de nouvelles configurations d'injection et de pompage a l'aide de simulations 3D et
de I'expérience. Certaines configurations se sont révélées adéquates pour accroitre la rentabilité
du procédé de dépot de diamant.

Mots clés

Modélisation hydrodynamique, dép6t de diamant CVD, haute densité de puissance micro-onde,
ingénierie des réacteurs a plasma, optimisation de procédé.

Abstract

In moderate pressure/low flow-rate diamond deposition plasma modeling, hydrodynamics effects
are not taken into account. As a matter of fact, under these conditions, transport of the reactive
species is mainly controlled by diffusion. However, when working at very high power density
(high pressure and microwave power) and flow rates higher than 500 sccm, growth rate has been
seen to be a function of the gas inlet and outlet set-up. In the context of this PhD, we have
developed both a 2D axi-symmetrical and a full 3D models able to describe the hydrodynamic flow
in PECVD (Enhanced Chemical Vapor Deposition) diamond reactors. Due to the complexity for
developing a complete plasma model, we have strongly simplified the plasma description . On the
one hand, a thermal source term able to simulate the plasma gas temperature spatial distribution
has been defined, and on the other hand, the chemical kinetics scheme has been somewhat
reduced. Comparisons between the results obtained by this new model with those provided by
LSPM'’s existing plasma models and the experimental results allowed us to validate our approach.
The model correctly reproduces the thermochemical processes behavior. On this basis, new
configurations for the gas inlet and outlet set-up using 3D simulations were conducted. Some were
seen to be relevant for improving the diamond deposition process.

Key words

Hydrodynamic modelling, CVD diamond growth, high power microwave plasma, plasma reactor
engineering, process optimization



