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Introduction générale

Les plasmas poussiéreux, également appelés plasmas complexes, sont des décharges élec-
triques dans lesquelles des particules de taille nanométrique a micrométrique sont formées
par des processus réactionnels homogenes ou hétérogenes. Ces particules en se chargeant par
collisions avec les espéces du plasma jouent un role important dans 1’équilibre de la décharge.
Les plasmas poussiéreux présentent donc une dynamique tres riche comprenant des couplages
entre phénomenes de transport, chimie en volume et a la surface des électrodes et dynamique
d’aérosol. Cette richesse en fait un objet de recherche attractif depuis de nombreuses an-
nées. Historiquement, la recherche sur ces plasmas a débuté par ’analyse des plasmas de
silane dans des décharges RF et de nombreuses études tant expérimentales que théoriques
ont amené a une compréhension des mécanismes de nucléation et de dynamique d’aérosol
dans ces décharges [1}2].

Les décharges d’hydrocarbures sont aujourd’hui largement utilisées pour la conception
de matériaux carbonés ou de nanostructures avec une large gamme d’utilisation [3H5]. Ces
matériaux se retrouvent dans des applications aussi variées que 1'opto-électronique [6], 1’élec-
tronique [7], le traitement d’effluents gazeux [8] ou encore le stockage d’énergie |9]. Cependant,
la compréhension de ces décharges et en particulier des mécanismes responsables de la for-
mation des nanoparticules restent un domaine d’étude a explorer |10,/11]. C’est l'objectif du
projet MONA (de la MOlécule a la NAnoparticule) : couplage expériences/modeles pour
révéler la physico-chimie complexe des plasmas hydrocarbonés, dans le cadre duquel se dé-
roule ce travail de these. En effet, expérimentalement il est tres difficile, voire impossible,
a ce jour d’accéder a l’évolution spatio-temporelle détaillée de ’ensemble des parametres
d’une décharge contenant une population significative de poussiéres. Il est donc nécessaire de
compléter les mesures expérimentales par des modélisations de ces décharges qui permettent
d’accéder a une compréhension fine des mécanismes mis en jeu. Le développement de modeles
de plasmas poussiéreux représente cependant encore aujourd’hui un défi tant sur la compré-
hension et la modélisation pertinente des phénomenes physiques qui entrent en jeu que sur
la levée de verrous numériques liés a la résolution de problémes raides associant des phéno-
menes fortement couplés avec des temps caractéristiques qui different de plusieurs ordres de
grandeur [12].

L’objectif de ma these est d’apporter une contribution a la compréhension des processus
qui gouvernent la formation et la dynamique des poussieres, leurs couplages avec la décharge
électrique et le transport réactif dans un plasma de mélange argon-acétyléne de décharge ra-
diofréquence. Pour ce faire, nous avons développé un modele numérique capable de simuler et
prédire les caractéristiques physico-chimiques des plasmas d’hydrocarbures et des particules
produites. Nous avons ensuite appliqué ce modele a 1’étude de situations expérimentales per-
mettant de mettre en exergue le role des parameétres clés du procédé tels que I'alimentation
en gaz de charge ou encore le role de la surface. Nous nous sommes particulierement attachés
a confronter nos résultats d’une part aux mesures expérimentales disponibles dans la litté-
rature et d’autre part aux schémas historiquement établis pour les décharges en silane qui
servent largement encore aujourd’hui de référence pour I’analyse de tous les types de plasmas
poussiéreux quel que soit le milieu et la décharge étudiés. Nous avons donc choisi de décrire
précisément la dynamique de la décharge, les voies de nucléation, les modes de croissance
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xvi INTRODUCTION GENERALE

et la dynamique des particules, ainsi que leur couplage avec la décharge. Nous avons pour
cela développé un unique outil de simulation pour prendre en charge simultanément tous ces
phénomenes physiques fortement couplés depuis ’excitation des électrons par le champ RF
jusqu’a la dynamique des particules massives et leurs interactions réciproques. Ce couplage
multi-échelle constitue, a notre connaissance, la spécificité de ce travail.

La présentation de ces travaux de these est articulée autour de cing chapitres :

— Le chapitre 1, essentiellement bibliographique, décrit les plasmas en général et les
plasmas poussiéreux en particulier, ainsi que leur modélisation. Il décrit également les
décharges RF du laboratoire GREMI qui font 'objet des modéles développés dans ce
travail.

— Le chapitre 2, est dédié a la modélisation par une approche fluide des décharges RF,
Nous négligeons dans cette partie 'impact des particules sur I’équilibre de la décharge.
Nous y présentons une nouvelle approche de résolution couplant deux modules, I'un
dédié a la décharge, I’autre a la cinétique tenant compte de processus ayant des temps
caractéristiques importants.

— Le chapitre 3 est dédié a 'analyse des décharges réactives d’argon/acétyléne en ’ab-
sence de particules. Nous y développons un modele d’écoulement capable de prendre
en charge, de manieére conservative, le dépot d’especes moléculaires a la surface des
électrodes. Ce modele a été appliqué pour I’étude de différentes configurations d’ali-
mentation des décharges d’argon/acétylene.

— Le chapitre 4 porte sur I'étude des différentes voies de croissance moléculaire des
précurseurs hydrocarbonées en vue de comprendre la nucléation des nanoparticules
dans les premiers instants de la décharge. Nous négligeons, dans ce chapitre, I'impact
de I'aérosol sur la décharge, la croissance moléculaire et la nucléation.

— Le chapitre 5 est consacré a la dynamique d’aérosol. Nous y présentons un module
de résolution de la dynamique des particules par une approche bimodale qui facilite le
couplage de ce module & ceux de décharge et de chimie a long temps caractéristiques.
Nous étudierons deux situations expérimentales présentant deux cas asymptotiques
de cinétique de nucléation et de croissance des nanoparticules. Nous analyserons leurs
couplages avec la décharge.

[1] A Bouchoule and L Boufendi. Particulate formation and dusty plasma behaviour in
argon-silane rf discharge. Plasma Sources Science and Technology, 2(3) :204, 1993.

[2] Pulkit Agarwal and Steven L Girshick. Numerical modeling of an rf argon—silane plasma
with dust particle nucleation and growth. Plasma Chemistry and Plasma Processing,
34(3) :489-503, 2014.

[3] Kostya Ken Ostrikov, Uros Cvelbar, and Anthony B Murphy. Plasma nanoscience :
setting directions, tackling grand challenges. Journal of Physics D : Applied Physics,
44(17) :174001, 2011.

[4] Igor Levchenko, Michael Keidar, Shuyan Xu, Holger Kersten, and Kostya Ostrikov. Low-
temperature plasmas in carbon nanostructure synthesis. Journal of Vacuum Science &
Technology B, Nanotechnology and Microelectronics : Materials, Processing, Measure-
ment, and Phenomena, 31(5) :050801, 2013.
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2 CHAPITRE 1. ETAT DE L’ART

1.1 Introduction

Nous introduirons dans ce chapitre quelques concepts clefs des plasmas froids poussiéreux.
Tout d’abord nous introduirons les phénomeénes et grandeurs caractéristiques liés aux plasmas
froids et, en particulier, ceux s’appliquant aux décharges radio-fréquence capacitives qui font
I'objet de ce travail. Nous présenterons différentes approches de modélisation des plasmas
avec leurs avantages, leurs inconvénients et les informations pertinentes qu’elles peuvent ap-
porter. Un apergu général des domaines d’études des plasmas poussiéreux sera donné. Nous
discuterons ensuite les processus élémentaires ayant lieu dans les décharges poussiéreuses
et particulierement ceux liés a l'interaction entre décharges et particules, en particulier les
processus de charge. Nous présenterons les différentes forces s’exercant sur les particules et in-
tervenant d’une part dans la dynamique et le transport de ces dernieres et, d’autre part, dans
les couplages entre particules et plasma. La dynamique globale de particules plongées dans un
plasma sera présentée. Les processus permettant la production de particules et leur croissance
en taille a partir de précurseurs moléculaires ou ioniques formés dans la phase plasma seront
également analysés. Nous présenterons de maniére critique différentes approches de modé-
lisation de la dynamique d’aérosols. Nous terminerons par la présentation du projet dans
lequel s’inscrit ce travail de these en discutant plus particuliérement ses principaux enjeux et
objectifs. Ces derniers visent le développement d’un modele de décharge poussiéreuse dans
un plasma radio-fréquence qui soit auto-cohérent et qui couple I’ensemble des phénomeénes
intervenant dans ce type de milieu : de I'ionisation et la formation des premiers précurseurs
a la dynamique d’aérosols et son interaction avec la décharge. Les étapes clés du travail de
these qui ont permis d’atteindre cet objectif seront également soulignées.

1.2 Généralités sur les plasmas

1.2.1 Etat de la matiére

Un plasma est un gaz comportant une densité d’atomes ou de molécules ionisés, chargés
positivement ou négativement, et d’électrons, ce gaz restant globalement neutre. Les plasmas
les plus répandus en laboratoire sont des plasmas fonctionnant proche de la température
ambiante, typiquement entre 300 et 500 K. Ils sont nommés plasmas froids et possedent un
faible degré d’ionisation. Ce dernier, que nous noterons «;.,, caractérise I’état d’ionisation
d’un plasma et se définit de la maniére suivante [1] :

n;

awn - nn + nl (1.1)
ou n; et n, représentent la densité des especes ionisées et neutres du gaz, respectivement.
Ainsi, un plasma est faiblement ionisé lorsque oo, < 1. Ce type de plasma est également
appelé plasma hors équilibre car les électrons ne sont pas en équilibre thermodynamique avec
les molécules et les ions du plasma, la température des premiers étant bien plus élevée que
celle des seconds et typiquement de I'ordre de 103 & 10 K. Cette température, T, des électrons
est directement liée a leur énergie moyenne (€.) :

2 (€e)

T, ==
¢ 3kp

(1.2)

kp représente la constante de Boltzmann. Par analogie avec ’énergie, la température des
électrons d’un plasma est communément exprimée en électron-volt. Ainsi, un plasma froid a
une température des électrons de 'ordre de 1 a 10 eV.

Les especes ioniques formées dans un plasma peuvent étre de charge positive ou négative,
les anions sont formés par attachement d’un électron sur un atome ou une molécule du gaz.
Un plasma contenant un nombre d’ions négatifs plus important que le nombre d’électrons
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est qualifié d’électronégatif. L’électronégativité d’un plasma peut étre caractérisée par un
coefficient d’électronégativité av 1] :

o= (1.3)

ou n,— est la densité d’ions négatifs. Les décharges dans le chlore, 'iode ou ’acétyléne sont
des exemples typiques de plasmas électronégatifs.

Longueur de Debye

Le plasma n’est macroscopiquement neutre, c’est & dire que les charges des ions et des
électrons se compensent, que sur des longueurs bien plus grandes qu’une longueur caracté-
ristique appelée longueur de Debye. 1l existe en réalité au moins deux longueurs de Debye,
I’une pour les électrons notée A, et 'autre pour les ions notée A;. Ces longueurs sont définies

par I’équation suivante :
eokpT. .
ADs = 1/ OB2S,s:eouz (1.4)
nge

ou e est la charge élémentaire et ¢y la permittivité du vide. Cette formule fait également
apparaitre la température des ions T;, égale a celle du gaz T, dans le cas d'un plasma froid.

Typiquement, Ap. = 4-107% m et Ap; = 4 - 10~° m pour une densité d’électrons de
10 m de température de 3 eV plongés dans un gaz a 300 K.
Physiquement, cette longueur représente la longueur a partir de laquelle le champ électrosta-
tique est écranté dans le plasma, ou encore la portée d’une perturbation de potentiel dans
le plasma. Dans les faits, c’est la longueur de Debye des électrons qui détermine la distance
caractéristique au-dela de laquelle nous pouvons considérer que le plasma est neutre.

Effet de gaine

Un effet physique typique que I'on peut caractériser par la longueur de Debye est I'effet de
gaine. Cet effet est 1ié a une perturbation engendrée par une surface solide dans le plasma telle
que la surface d’une électrode ou d’une sonde de Langmuir servant a déterminer les parametres
du plasma. Du fait de leur petite masse et de leur plus grande agitation thermique, ce sont les
électrons qui vont réagir a la perturbation engendrée afin d’adapter le potentiel électrique a
cette perturbation. Par exemple, supposons le cas d’une électrode introduite dans le plasma et
dont le potentiel est négatif. Les électrons vont étre rapidement repoussés et leur densité sera
plus faible que celle des ions pres de la surface rompant ainsi localement la quasi-neutralité.
La longueur de cette perturbation est appelée longueur de gaine et est de 'ordre de quelques
longueurs de Debye. La quasi-neutralité étant rompue localement, le potentiel plasma va
fortement chuter dans les gaines. Le champ électrique est quant a lui proche de zéro dans les
zones ou 1’électroneutralité est préservée mais augmente fortement dans les gaines. Ces effets
sur le potentiel V' sont régis par I’équation de Poisson :

AV = —S(n; — ne) (1.5)
€0

Tandis que ceux sur le champ électrique F engendré sont gouvernés par I’équation de Maxwell-
Gauss :

(1.6)
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Fréquences plasma

L’application d’un champ électrique extérieur pendant un court instant sur le plasma va
provoquer un déplacement du nuage d’électrons qui sont beaucoup plus légers . Les ions quant
& eux vont rester quasiment immobiles & cause de leur masse importante et inertie. Ainsi,
cette perturbation va engendrer une oscillation du nuage des électrons telle que représentée
schématiquement figure (1.1

Perturbation E Oscillations
e

A
A\ 4

++ 4+ +++++++
++ 4+ +++++++
++ 4+ +

FIGURE 1.1 — Oscillation du nuage électronique sous 'effet d’une perturbation

Nous pouvons définir une fréquence propre d’oscillation du nuage électronique wpe [1] :

2
€“Ne
Wpe = (1.7)
Me€o
De la méme maniére nous pouvons définir une fréquence pour les ions :
2
(a7
Wps = (1.8)
m;€p

Du fait notamment que la masse m; des ions bien plus élevée que celle des électrons me., la
fréquence propre d’oscillation des ions est bien plus faible. Ainsi, pour un ion Ar™ et une
densité n.=n; de 10'® m, nous obtenons les fréquences suivantes : wpe = 2 GHz et wy; = 2
MHz. wpe > wp; ce qui montre que que les électrons vont réagir beaucoup plus rapidement
que les ions aux perturbations de champ électrique.

1.2.2 Les plasmas RF
Principes

Les plasmas radio-fréquences & couplage capacitif représentent un type de plasmas froids
largement utilisés en laboratoire ou dans l'industrie. Dans cette configuration, le gaz est
plongé dans une enceinte entre deux électrodes a une pression typiquement comprise entre
1 mTorr et 1 Torr. L’une des électrodes est reliée a un générateur RF tandis que 'autre est
mise & la masse. Ces électrodes ont un diametre D, allant de la dizaine de centimetres au
metre pour des applications industrielles. Elles sont séparées par une distance L de quelques
centimetres. La configuration est représentée par le schéma de la figure Une tension RF,
généralement entre 50 et 1000 V, est appliquée par le générateur a une fréquence frr de 13.56
MHz. La densité des électrons est typiquement de I’ordre de 10!°-10'6 m3, et leur température
comprise entre 1 et 10 eV [2].
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FIGURE 1.2 — Schéma d’une décharge RF capacitive

L’application de cette tension sinusoidale va générer un champ électrique qui va mettre
en mouvement les ions et les électrons. En comparant les temps caractéristiques 7, et 7,; de
réponse des especes aux variations du champ électrique, issus de leurs fréquences d’oscilla-
tions respectives, avec celui d'une période RF Trp, nous obtenons : 7p. < Trr < Tp;. Ainsi,
les électrons vont instantanément réagir aux variations du potentiel et du champ au cours
d’une période RF tandis que les ions vont avoir une réponse plus lente avec des amplitudes
d’oscillations beaucoup plus faibles. Les électrons mis en mouvement par le champ électrique
vont voir leur énergie augmenter par chauffage ohmique. Cette énergie est échangée ou dis-
sipée par collisions avec les atomes ou molécules du gaz via des processus d’ionisation, de
dissociation ou d’excitation par exemple. Du fait de la présence des électrodes, nous pouvons
distinguer le coeur du plasma des gaines qui se forment pres des électrodes et dont 1’épaisseur
varie en fonction du temps. Comme nous ’avons vu précédemment, le champ électrique est
plus élevé dans les gaines, c’est donc dans ces régions que les électrons acquierent le plus
d’énergie et peuvent atteindre localement plusieurs dizaines d’électronvolts.

Les décharges RF sont par exemple utilisées dans des domaines tels que la microélectro-
nique ou le photovoltaique .

1.3 Approches de modélisation

Plusieurs types de modeles existent pour décrire et simuler un plasma de décharge élec-
trique. Ils n’ont cependant pas les mémes qualités et leur utilisation dépend des phénomeénes
que l'on cherche a étudier : chimie détaillée, transport des particules, dépot en surface du
réacteur, ... D’un point de vue numérique, ces modeles n’ont pas la méme complexité ni ne
mettent en jeu les mémes méthodes (résolution d’équations différentielles, méthodes statis-
tiques ou probabilistes, etc.). Le choix d’un modele résulte donc d’une réflexion portant sur
le type de probleme a simuler, la précision recherchée et la rapidité d’exécution. Le tableau
liste les avantages et les inconvénients de chacune des méthodes discutées ci-dessous.

Equation de Boltzmann

L’équation de Boltzmann est une équation bilan dans I’espace des phases (position et
vitesse). Elle est souvent utilisée dans le plasma pour remonter a la fonction de distribution
de la vitesse des électrons qui est directement corrélée a la fonction de distribution en énergie
des électrons (fdee). La résolution de cette équation est trés complexe mais il existe toutefois
des cas permettant d’avoir acces facilement a la fonction de distribution. Par exemple, dans
le cas de plasmas de densité électronique suffisante, typiquement supérieure & 102 cm3, dans
un gaz au repos, la fonction de distribution en vitesse a 1’équilibre peut étre considérée comme
Maxwellienne. Si la décharge peut étre considérée comme homogene fortement collisionnelle



6 CHAPITRE 1. ETAT DE L’ART

et que les électrons peuvent y étre supposés en équilibre avec le champ local, la fonction de
distribution peut étre bien approchée par sa composante isotrope dans un développement en
harmoniques sphériques [7,[8]. Cette composante isotrope peut étre facilement déterminée a
partir d’'une équation de transport dans ’espace de ’énergie qui prend en compte le chauffage
ohmique, la relaxation de ’énergie des électrons dans différents types de collisions : élastiques,
inélastiques, superélastiques, ionisation, attachement .... sources de transfert d’énergie voire
de variation de la quantité d’électrons lors de processus d’ionisation ou d’attachement. Afin
de résoudre 1’équation gouvernant la composante isotrope de la fdee, il faut connaitre le jeu
de sections efficaces des collisions entre les électrons et les especes du plasma. La connaissance
de la fdee permet de remonter aux données utiles concernant les électrons : des parametres
de transport ou des taux de réactions par exemple |9]. Nous pouvons citer certains projets en
acces libre telle que la base de données LXCat [10] et le solveur d’équation de Boltzmann en
ligne associé BOLSIG+ [11] qui permettent de déterminer la fdee, les coefficients de transport
des électrons et les constantes de vitesse de réactions électron-lourds. La détermination de
la fonction de distributions et 'obtention de propriétés utiles permet de fournir des données
de base a d’autres modeles. Il est également possible d’utiliser cette approche en hybride, en
intégrant par exemple ’équation régissant la composante isotrope de la fdee dans un modele
fluide pour pouvoir tenir compte de la fdee « réelle » de maniére autocohérente.

Modele global

Les modeles globaux, ou modeles 0D, consistent en un bilan ne prenant en compte que les
taux de production et de perte dus aux réactions chimiques pour chaque espece. Ces modeles
décrivent le plasma en un point de I’espace ou déterminent les caractéristiques moyennes du
plasma sur un espace donné, d’ou leur nom. Le transport et les effets spatiaux ne sont pas
résolus bien que certains modeles incluent des termes de pertes macroscopiques par transport
vers les parois environnant le plasma dans le bilan des especes. L’avantage de ces modeles
est d’étre simples et rapides. Ils permettent ainsi de prendre en compte un grand nombre
d’especes et d’analyser des schémas cinétiques détaillés incluant un grand nombre de réactions
chimiques [12]. L’étude rapide de schémas cinétiques a 'aide de ce type de modele peut-étre
utile en vue de réduire ces schémas pour obtenir des modeles chimiques simples utilisables
dans des modeles fluides plus complexes. Outre 'approximation spatiale, le principal probleme
de l'approche 0D réside dans l'accroissement des incertitudes sur les données de réactions
avec la taille du schéma. Ceci peut limiter la précision et 'intérét de I'utilisation de ce type
d’approche. Un soin particulier doit-étre apporté au choix des données cinétiques.

Modéle fluide

Dans un modele fluide, le plasma est traité d’un point de vue macroscopique comme un
systeme de plusieurs fluides : les électrons, les ions et les neutres, transportés dans un gaz. On
les décrit a I’aide d’équations hydrodynamiques en ajoutant un terme de transport induit par
le champ électrique pour les especes chargées. Le couplage de ces équations avec I’équation de
Poisson pour résoudre la charge d’espace permet d’obtenir un modele auto-cohérent [9]. Les
équations de continuité des especes, de transport de quantité de mouvement et de ’énergie
sont obtenues & partir des moments de ’équation de Boltzmann [13]. Les ions et les neutres
sont supposés a ’équilibre thermodynamique avec le gaz. Ils ont donc la méme tempéra-
ture que celui-ci. Ce n’est pas le cas des électrons dont on résout I’équation de conservation
d’énergie pour déterminer la température qui est bien plus importante (typiquement 100 fois
plus élevée). Le transport des espéces neutres est assuré par la diffusion. Le transport des
électrons est souvent décrit par un modele de dérive-diffusion. Le terme de dérive correspond
a l'entrainement des électrons par le champ électrique en considérant qu’ils réagissent ins-
tantanément & ses variations. Puisque les ions sont bien plus lourds que les électrons, nous
devons en principe prendre en compte leur inertie dans le terme de transport lié au champ
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électrique. Le traitement peut cependant étre simplifié en considérant que les ions voient un
champ électrique effectif retardé par rapport au champ électrique de la décharge [14]. Le
transport des ions peut alors étre décrit par un modele de dérive-diffusion avec le champ élec-
trique effectif ressenti par les ions. Dans ce type de modele, le plasma est considéré comme
un milieu réactif : des espéces vont étre créées en volume essentiellement, mais pas toujours,
par impact électronique de sorte que ces taux de réaction doivent compenser les pertes a la
paroi. Ce modele de dérive-diffusion tient compte de la séparation de charge, c’est a dire de
la possibilité d’avoir des régions non neutres, typiquement dans les gaines cathodiques ou les
ions sont majoritaires [1].

Dynamique moléculaire

La dynamique moléculaire permet d’étudier en détail les interactions entre le plasma et
la surface, comme par exemple la gravure ou le dép6t de couche formée par les especes du
plasma [15,/16]. La description des phénomeénes surfaciques est un probléme multi-échelle,
I’échelle de temps associé aux modes de vibration d’une espece moléculaire est de l'ordre
de la femtoseconde tandis que les temps associés au mécanisme d’adsorption ou de diffusion
vont de la nanoseconde a la milliseconde [9]. La dynamique moléculaire consiste a résoudre
le mouvement des atomes constitutifs du systeme en utilisant le principe fondamental de
la dynamique avec des forces dérivant de potentiels obtenus de maniére empirique, semi-
empirique ou a partir de la théorie fonctionnelle de la densité [17,/18].

PIC-Monte Carlo

La méthode PIC-Monte carlo est une méthode particulaire [19,20]. Le gaz étudié est
décrit par un ensemble de particules numériques également appelées « super particules ».
Chaque particule numérique représente un grand nombre de particules physiques. Dans le
cas des plasmas étudiés ici on s’intéresse aux especes chargées pour chacune desquelles on
définit un type de super particules représentatives. Les espaces physique et de vitesse (I’espace
des phases) sont divisés en cellules ou ’on calcule le nombre de super particules de chaque
espece. Une simulation PIC visant a déterminer les variations spatio-temporelles des fonctions
de distributions des électrons et des ions se déroule en quatre étapes : 1. On initialise a
t=0 la distribution spatiale des super particules dans ’espace inter-électrodes. 2. On calcule
la densité de charges résultant des distributions de super particules aux points de maillage
physique. 3. On résout ’équation de Poisson. Ceci permet de remonter au potentiel électrique
et au champ de charge d’espace. 4. On résout I’équation de mouvement pour déterminer la
vitesse de chaque super particule. Les vitesses sont utilisées pour calculer les trajectoires des
super particules et leurs positions au temps ¢+ dt. La prise en compte des collisions se fait par
une technique de Monte-Carlo en utilisant le concept de collision nulle. On déduit le temps
de vol entre deux collisions a partir d’une variable aléatoire.

Comparaison

Le tableau récapitule les différentes techniques permettant de modéliser un plasma et
liste leurs avantages et inconvénients respectifs.

1.4 Plasmas poussiéreux

1.4.1 Définition

De méme qu’un plasma standard, un plasma poussiéreux est un gaz ionisé macroscopi-
quement neutre composé d’ions, d’électrons auxquels s’ajoutent des particules, ou poussieres,
électriquement chargées d’une taille comprise entre le nanometre et le micrometre et donc bien
plus massives que les autres especes présentes classiquement dans les plasmas. Les poussieres
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TABLEAU 1.1 — Comparaisons des différents modeles de plasmas

Modele Avantages Inconvénients Usages typiques

Equation de Tres précis Mathématiquement complexe Données de base : fdee,

Boltzmann Surtout utilisée pour le constantes de réaction,

comportement des électrons transport...

Modele global  Simple Pas de transport Etudes cinétiques
Rapide Pas auto-cohérent trés détaillées
Chimie détaillée

PIC-MC Précis Cofliteux Décharge faiblement
auto-cohérente collisionnelles

Fluide Simple Approximations nécessaires Simulations en 1D, 2D
Rapide Chimie détaillée
Auto-cohérent

Dynamique Tres précis Calculs tres coliteux Interactions plasma-surface

moléculaire Déterministe Données sur le dépot et

les espéces qui interagissent

vont croitre au cours du temps. Leur charge et leur taille vont évoluer. Elles intéragissent
avec le plasma en consommant des especes, modifiant le bilan de charges global et donc le
comportement de la décharge. Le premier a avoir observé et décrit I’apparition de poussieres
et leur comportement vis-a-vis du champ électrique fut Irving Langmuir lors de I’étude de
la pulvérisation d’une cathode en tungsténe dans un plasma d’arc |21]. Les plasmas poussié-
reux font aujourd’hui ’objet de nombreuses études avec des applications dans des domaines
variés tels que lastrophysique, 1’étude de latmosphere terrestre [22], I'industrie de la mi-
croélectronique [23| ou encore les plasmas de fusion et leurs interactions avec les parois des
tokamaks [24}[25].

1.4.2 Les plasmas poussiéreux interstellaires

L’astrophysique est 'un des domaines majeur de 1’étude des plasmas poussiéreux étant
donnée leur prépondérance dans 1’Univers. Certains auteurs avancent que plus de 99% de la
matiére observable est a 1’état plasma [26,27]. Les cometes, 'atmospheére de certaines pla-
netes ou satellites, ou encore les nuages de poussiéres sont des exemples typiques de plasmas
poussiéreux interstellaires. Ainsi, Alfvén 28] & décrit les processus pouvant étre a lorigine
des planetes ou des cometes comme résultant de la coagulation de particules au sein des
nébuleuses.

Les anneaux de Saturne sont un autre exemple de plasma poussiéreux. En effet, des
photographies prises par la sonde Voyager I dans les années 80 montrent la présence de
stries dans I'anneau B de la planéte comme nous pouvons le voir figure [I.3

Des observations menées par la sonde Cassini [29,[30] ont montré que ces stries sont dues
aux interactions électromagnétiques entre les poussiéres chargées constituant les anneaux et
la magnétosphere de la géante gazeuse.

Les poussiéres a la surface de la Lune [31] ou 'atmosphere du satellite Titan, reproduite
expérimentalement pour comprendre les mécanismes de formations des poussiéres [32], sont
d’autres exemples de plasmas poussiéreux naturels.

1.4.3 Les plasmas poussiéreux en laboratoire

L’essor de la microélectronique a conduit, vers la fin des années 80, a ’étude des poussieres
formées dans les plasmas de dépot pour 1’élaboration de silicium semi-conducteur. La figure
montre un exemple de poussieres en lévitation au-dessus de wafers de silicium dans un
réacteur a plasma RF capacitif. Ces particules perturbent le procédé de croissance et polluent
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FIGURE 1.3 — Photographie de stries sur ’anneau B de Saturne [29]

ou endommagent les semi-conducteurs [33]. Un effort de recherche conséquent a été fourni
pour comprendre les mécanismes de formation et d’évolution des poussiéres dans ce type de
plasma. Ainsi, Boufendi et Bouchoule ont proposé un processus de formation des poussieres
dans une décharge d’argon/silane [34]. Selon ce mécanisme, il y a d’abord une formation
rapide de clusters cristallins, suivi de la coagulation de ceux-ci jusqu’a une taille d’environ 50
nm, et enfin une augmentation du volume des particules ainsi obtenues par le dépot a leurs
surfaces de radicaux issus du silane.

FIGURE 1.4 — Photographie de particules en suspension au-dessus de trois wafers de silicium
mises en évidence par diffusion laser [23]

Ces études effectuées dans des décharges de silane ont permis une meilleure compréhension



10 CHAPITRE 1. ETAT DE L’ART

des phénomenes ayant lieu dans les plasmas poussiéreux et ont ouvert la voie a ’étude de
décharges de méthane ou d’acétylene qui sont également le siege de formation de poussieres.
L’image obtenue par microscopie électronique a balayage (MEB) de la figure montre a
titre d’exemple des poussieres obtenues dans une décharge RF de méthane .

FIGURE 1.5 — Image MEB de particules obtenues dans un plasma RF de méthane

Des études en argon/méthane et en argon/acétyléne ont montré que la formation de par-
ticules dans un plasma de méthane nécessite plus d’énergie que dans un plasma d’acétyléne.
Une puissance déposée plus importante étant nécessaire dans le premier cas . Une inter-
prétation possible est que la formation de particules dans un plasma de décharge dans le
méthane doit passer par une étape de formation d’acétylene a partir des radicaux carbonés
formés dans le plasma. Cette hypothese est corroborée par 1’observation d’acétyléne dans des
spectres de masse de plasmas de décharge dans le méthane , ou I’ajout d’un pulse de CoHs
accélere la formation de poussiéres . Cet effet a été interprété par le fait que les plasmas
d’acétylene présentent ’avantage d’étre électronégatifs ce qui permettrait la formation de
poussieres via une croissance d’ions négatifs qui ont une grande durée de vie car confinés
par le champ électrique au centre de la décharge. Cependant, d’autres voies de croissances
par addition d’acétyléne sur des radicaux ou des ions positifs ont également été discutées
par différents auteurs comme Stoykov ou Mao . L’ajout d’argon dans ces décharges
permet de générer des espeéces métastables qui en se désexcitant par collisions avec les atomes
ou les molécules du gaz vont leur transférer leur énergie, les ioniser par effet Penning ou les
dissocier. Ces mécanismes permettent d’intensifier les processus d’ionisation et de croissance
moléculaire mettant en jeu des radicaux hydrocarbonés .

1.5 Processus élémentaires dans les plasmas poussiéreux

1.5.1 Processus de charge et distribution de charge
Longueur de Debye

Comme dans le cas des ions et des électrons, nous pouvons définir une longueur de Debye
Ap pour caractériser I’écrantage du plasma dii aux particules chargées. Pour cela nous pou-
vons calculer la longueur de Debye linéarisée a ’aide des longueurs de Debye des ions
et des électrons :
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\p = _ ADeApi (1.9)

e+,

En prenant des valeurs typiques de densités et de températures obtenues dans des plasmas
froids RF, & savoir n, = n; = 10 m3, T, = 3.5 eV et T; = Ty = 300 K la température du
gaz, la longueur de Debye est de l'ordre de 40 pm.

Dans le cas oul Ape > Ap;, ce qui est le cas dans les décharges étudiées dans ce travail, la
longueur de Debye pour les particules se simplifie en :

)\D :)\Di (110)

Charge d’une particule isolée

Une particule plongée dans un plasma va étre soumise aux flux des ions et des électrons
présents ce qui va la conduire a se charger électriquement & sa surface. Les électrons ayant
une vitesse d’agitation thermique bien plus importante que les ions vont étre collectés tres
rapidement, la particule va alors acquérir une charge négative. Le nombre de charges négatives
de la particule augmentant, celle-ci va attirer les ions positifs a sa surface tout en repoussant
les électrons. Les flux des especes du plasma vont alors évoluer jusqu’a 1’équilibre des courants
des électrons et des ions; I’équation régissant cette évolution des courants est donnée ci-
dessous.

9Qp

Cette équation lie I’évolution temporelle de la charge @, en Coulomb, de la particule aux
courants des électrons I, et des ions positifs et négatifs, respectivement I+ et I;-.
Notons que 'on peut exprimer la charge de la particule en nombre de charges :

Z, =22 (1.12)

ou Z, est un nombre entier de méme signe que la charge portée par la particule.

La théorie généralement utilisée pour calculer les courants des especes est celle de 1’ orbital
motion limited, OML, utilisée pour les sondes électriques [42,43]. Cette théorie a été déve-
loppée pour des particules isolées. Elle ne peut donc étre appliquée que lorsque la densité
des particules est assez faible pour permettre de négliger I'influence des autres particules pré-
sentes dans le plasma sur la trajectoire des ions ou des électrons au voisinage d’une particule
donnée. Cette théorie suppose également que le libre parcours moyen des ions et des électrons
est bien plus grand que la longueur caractéristique de la particule. Cette condition doit donc
respecter le critere Ap > 1, [44].

La théorie OML repose sur deux hypotheses [45].

— Toute espece du plasma, ion ou électron, située loin de la particule peut l'atteindre
et coller a sa surface tant que la conservation du moment est préservée et ce quel que
soit le potentiel électrostatique autour de la particule.

— Pour une particule sphérique, le paramétre d’impact d’une collision correspond a la
valeur de la distance entre ’espéce projectile et le centre de la cible pour une trajectoire
du projectile tangentielle a cette particule.

Considérons une espece j du plasma de charge g; et de masse m; située a I'infini d’une

particule sphérique de rayon r,, de charge ), et de masse m, et s’en approchant a une
vitesse v; comme représenté schématiquement figure @ Si le parametre d’impact b; est
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FIGURE 1.6 — Schéma de 'interaction entre un électron ou un ion du plasma j et une particule
de charge opposée

suffisamment petit, 'espéce va percuter la particule et sa vitesse apres impact vaudra vj,. La
section efficace 0';-) d’impact de j sur la particule vaut :

O';-J = Wb? (1.13)

La particule étant bien plus massique que les espéces du plasma (m, > m; > m.), la
conservation du moment cinétique de l’espéce j impose :

mjijj = ijpUjg (1.14)

De méme, la conservation de I’énergie de j s’exprime :

1 1 -
—mjv? = —mjv?, + 4%& (1.15)
TEQTp

9 J 9 Jg

En combinant les équations ((1.13]), (1.14) et ([1.15]), nous pouvons obtenir une expression
de la section efficace d’impact.

2 .
o? = mr2 (1 - qﬂ¢§) (1.16)

J .
mjvj

Avec ¢, = 472;’ o le potentiel de la particule [46].
P

L’élément de courant correspondant au flux d’especes j arrivant sur la particule s’écrit :
dI; = qjvjo] f5(v;)dv; (1.17)

Le courant I; correspondant a une espece j ayant une distribution de vitesse maxwel-
lienne est obtenu en moyennant le courant déterminé précédemment sur I’ensemble de la
distribution, soit :

oo
I; = Qj/ vja? fi(v;)dv; (1.18)
Ujmin
Vjin €St la vitesse minimale de j permettant d’atteindre la particule. Nous considérons
alors deux cas.
— qj¢p < 0 :T'espece j et la particule sont attirées 'une par 'autre et v;, , = 0.
— qj¢p > 0 :ily a une répulsion mutuelle et la vitesse de j doit étre suffisamment impor-

i p i . — . .
tante pour que la section efficace o; soit non nulle. Dans ce cas vj,,,, = 1/2¢;¢p Jm;.
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En faisant ’hypothese d’une distribution maxwellienne des vitesses, c’est-a-dire :

mi: \*? m;v?
o j _ MY 1.1
fi=m (%kBTj) eXp( 2k:BTj> (1.19)

nous pouvons alors facilement intégrer I’équation (|1.18]).

. eg(rp)
I; = ﬂrgnjvj exp <kijj> pour gj¢, >0 (1.20)
2 * ed)(r )

Le terme v} représente la vitesse d’agitation thermique de 'espece j.

T.
vt = 2l (1.22)
T

Puisque m, > m; et T, > T; dans un plasma froid, v} > v;.
A Déquilibre, Péquation (T.11)) exprime 1’égalité entre les courants :

Ie = Ii+ - Ii— (123)

Si 'on considere une particule chargée négativement, nous pouvons négliger le courant
des ions négatifs I;- par rapport a celui des électrons ou des cations. En effet, si ’on considere
Ianion CoH ™ présent dans les plasmas d’acétylene [37], sa vitesse thermique oG, - = 156
m-s & 300K. Nous pouvons comparer cette vitesse a la vitesse minimale d’impact dans le
cas d'une particule de rayon r, = 10 nm et un nombre de charges Z, = —40. Nous obtenons

Ve = 7000 m-st > vébH_.

min

Finalement, nous ne considérons que les ions positifs dans le calcul de la charge. L’égalité

des courants ((1.23)) devient :
I=1I; (1.24)

Nous pouvons déduire la charge a 1’équilibre de 1’égalité précédente et des expressions du
courant ([1.20]) et (1.21]) pour une particule de charge négative.

47T€07“pk'bTe n; meTe
=———In| —/— 1.25
QP 62 n ne mzﬂ ( )

A titre d’exemple, dans le cas d’une particule de 10 nm de diametre plongée dans une
décharge d’argon a 300 K, de densité 10'® m™3 et de température des électrons de 3 €V, nous
obtenons une charge Q,=-3.86-10"1% C. Cela correspond & un nombre de charge Z, égal & 24.

Comme on le constate avec 1’équation , la charge des particules est directement
proportionnelle a leur rayon. C’est également une fonction croissante de la température des
électrons. Dans le cas ou le plasma est surtout constitué d’ions positifs et d’électrons, la
quasi-neutralité impose n; = n,, ce faisant la charge de la particule sera plus élevée si elle est
proche de la gaine ou la T, est plus importante.
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Temps de charge

En linéarisant ’équation différentielle de la charge , nous pouvons déterminer le
temps de charge 7 nécessaire pour atteindre I'état stationnaire et 1'égalité des courants
des ions positifs et des électrons en fonction des parametres du plasma et du rayon de la
particule [26].

1
e (Te vk Z,e?
TQ = (\/grpne,wi é (Tj + vfj‘ exp (— TP;BT))) (1.26)
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FIGURE 1.7 — Temps de charge des particules dans un plasma d’argon en fonction de leurs
rayons

La figure[L.7]représente I’évolution du temps de charge d’une particule négative en fonction
du rayon dans le cas d'un plasma RF typique d’argon a T, = 300 K, de densité et de
température d’électrons n. = n; = 10" m3 et T, = 3 V. Le temps de charge est inversement
proportionnel au rayon de la particule. Pour ce type de plasmas, le terme exponentiel dans
I’équation (|1.26]) est négligeable et le temps de charge est indépendant de celui-ci.

Distribution de charge

Le processus de charge décrit dans la section précédente suppose que la charge est une
variable continue et I’équation [1.25| suppose un plasma a 1’équilibre. Dans les faits, la charge
des particules est un processus discret ou les ions et les électrons sont capturés de maniére
aléatoire et discontinue dans le temps. Chaque capture va incrémenter le nombre de charges
de -1 ou 1, dans le cas d’un électron ou d’un ion positif respectivement. La charge va ainsi
fluctuer autour d’une valeur moyenne a 1’équilibre déterminée par 1’égalité des courants et
donnée par ’équation . L’étude de la fluctuation de charge d’une particule a été ’objet
de nombreuses études théoriques [47-50].

Les fluctuations de charges peuvent étre représenté par des processus de Markov de na-
ture ergodique. Ces fluctuations peuvent donc étre formulées en termes de distribution de
probabilité de charge sur une population de particules gouvernée par de I’équation de Fokker-
Planck [51,52] suivante :
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Af
8% - Iif|Qp—e - Ielep+6 - (IZ - Ie)f|QP (1‘27)

Cette équation représente un bilan de population dans 'espace des charges. fq,, la pro-
babilité qu'une particule soit de charge @, a un instant ¢, s’exprime a l'aide des courants
des especes du plasma. En faisant ’hypothese que la charge d’une particule est une variable
continue qui fluctue autour d’une valeur moyenne Q_p, Matsoukas et Russell || ont montré
que la distribution de charge liée aux fluctuations peut-étre représentée par une gaussienne
centrée sur Q_p issue de la valeur de la charge a 1’état stationnaire :

— dregrpkyTy n; [md,
=C—2>""In|— 1.28
% & ne\| miT, (29
La valeur moyenne de la charge est égale a la solution stationnaire ([1.25) de I’équation
différentielle de charge (|1.11)) corrigée par une constante C' qui dépend de la nature du plasma.
Par exemple, C' ~ 0.73 pour un plasma d’argon [49].
La variance o2 de la distribution gaussienne est donnée par 'égalité suivante :

2 47T€0kBTe’r'p Te
¢? Te +T;

(1.29)
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FicUrE 1.8 — Distributions de charges calculées analytiquement et a ’aide d’un algorithme
discret de fluctuation de charges pour une particule de 5 nm de rayon

La figure représente les distributions de charge d’une particule obtenues par un al-
gorithme de calcul discret de fluctuation de charge et de maniere analytique par la
représentation gaussienne donnée par Matsoukas [49]. Ces deux distributions ont été calcu-
lées pour une particule de 5 nm de rayon dans un plasma d’argon avec n, = n; = 10" m3,
T. = 3 eV et T, = 300 K. Nous observons une excellente correspondance entre ces deux
représentations.

Dans le cas de particules de petites tailles, de 1'ordre du nanomeétre, et porteuses en
moyenne de quelques charges négatives, il est possible d’obtenir une charge positive ou nulle
a cause du processus de fluctuation. La propension de ces petites particules a étre chargées
positivement est accentuée par I’existence d’une limite physique a la charge qu’elles peuvent
porter.
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Charge limite

Certains phénomenes vont limiter la charge que peut porter une particule a sa surface [54].
Ces phénomenes ne dépendent pas des parametres du plasma, comme la densité ou la tem-
pérature des électrons, mais uniquement des propriétés du matériau constitutif et des carac-
téristiques des particules comme leur rayon ou leur affinité électronique. L’effet de la charge
limite va surtout étre important sur les particules de petites tailles (r, < 5 nm) pour les-
quelles la charge moyenne prévue par 'OML va étre de quelques charges élémentaires. Il
existe différents modeles de charge limite. On peut notamment citer le modele analytique de
Gallagher [55]. Deux exemples de calculs de charges limites sont présentés ci-dessous.

Le premier exemple tient compte de l'affinité électronique du matériau neutre A, [56]
c’est-a-dire de la capacité du matériau a capter des électrons a sa surface. L’affinité électro-
nique impose une limite de charge a la particule qui ne pourra pas étre dépassée a cause de
la répulsion de Coulomb et agira comme une barriere de potentiel.

dmeg Ao 3
|Z4] = (602 ) g (1.30)

Le second exemple [57] prend en compte I’émission d’électron par effet de champ, c’est-a-
dire la perte spontanée d’un électron d’une surface négativement chargée sous I’effet du champ
électrique généré par la particule si ce dernier dépasse une valeur critique, typiquement de
lordre de 107 V-cm™. On note cette charge limite Zg et sa valeur ne dépend que du rayon
de la particule.

2
T
Zpl=14+0.7 P 1.31
| E| * (1nm> ( )

Une fois la valeur de la charge limite déterminée, on calcule la charge portée par la
particule en appliquant 'inégalité suivante :

SiZ < |Zpa|l < Z+1alors Zyjy, = Z (1.32)

Ces phénomenes de limitations de charges agissent comme un terme de courant supplé-
mentaire dans 1’équation de charge qui limite la quantité d’électrons ou les éjecte dans
le cas de I’émission de champ.

Puisque la charge des petites particules est limitée a une ou deux unités et que le processus
de charge est de nature stochastique, il peut arriver que des petites particules présentent une
charge neutre, voire positive. Cet effet est amplifié en prenant en compte la charge limite qui
va tendre a décaler les distribution de charge vers les charges positives. Ceci est illustré figure
ou leffet de la charge limite sur la distribution est mis en évidence pour une particule de
rayon 7, = 0.5 nm et une charge limite de -1 obtenue en prenant en compte l'effet d’émission
de champ . Notons qu’il est équivalent de calculer cette distribution en prenant en
compte un courant lié a ’émission de champ dans le calcul de la charge ou en tronquant a la
charge limite et renormalisant la distribution calculée sans prendre en compte ce courant. En
faisant cela, la renormalisation par rapport & une distribution gaussienne va naturellement
amplifier le poids des charges positives.

On peut définir la probabilité Wy(r,) qu'une particule possede une charge neutre ou
positive en raison de la nature discréte du processus de charge. Par exemple, dans le cas de
la distribution obtenue avec la charge limite présentée dans la figure nous obtenons une
probabilité ¥y = 0.1 de charge nulle ou positive. Le fait que de petites particules puissent
posséder une charge positive ou nulle va affecter et accroitre le processus de coagulation [58].
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F1GURE 1.9 — Distribution de charge pour une particule de rayon 0.5 nm calculée sans charge
limite puis avec Zj;,,=-1 suivie d’'une renormalisation

1.5.2 Forces s’exercant sur une particule
Force électrostatique

Nous avons vu précédemment qu’une particule présente dans un Bl)asma va acquérir une
charge électrique, ce qui va la rendre sensible au champ électrique E présent dans les dé-
charges RF. Cette force électrostatique s’exprime simplement en fonction de la charge et du

champ :

ﬁe = Qpﬁ (133)

Les particules présentes vont étre tres largement de charge négative, cette force va donc
tendre a les confiner au centre du plasma ou le potentiel est généralement le plus élevé.

Force de trainée neutre

Les collisions des atomes ou des molécules neutres du gaz avec les particules vont donner
lieu a un transfert de quantité de mouvement entre ces neutres et les particules. En considérant
les particules comme des spheéres dures et en supposant que les collisions avec les espéces
neutres sont élastiques, nous pouvons exprimer la force de trainée due aux neutres comme

Fip = pMypong(vg — vp)? (1.34)

Nn, My et v, représentent respectivement la densité, la masse et la vitesse moyenne des
neutres du plasma. vy représente la vitesse moyenne de la particule et 0,4 est la section efficace
de collision entre la particule et les neutres. Cette section efficace s’exprime en fonction du
rayon de la particule :

4
Odn = §7TTI27 (1 + aacg) (135)
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Qqc est le coefficient d’accommodation d’énergie entre les molécules du gaz et la surface qui
représente la probabilité d’une réflexion diffuse. Ce coefficient est compris entre 0, pour une
réflexion spéculaire, et 1, pour une réflexion diffuse parfaite. Expérimentalement, en régime
moléculaire libre, ce coefficient est mesuré a une valeur proche de 0.9 [61].

Dans le cas ou l'on considére un régime moléculaire libre [62], qui est le régime d’écoule-
ment du gaz autour de la particule dans des conditions similaires aux notres, et si la vitesse
thermique v des especes neutres est trés supérieure a la vitesse d’écoulement du gaz dans

Vg — U
le référentiel de la particule, c’est-a-dire M < 1, nous pouvons obtenir I'expression de
Un
Fy, suivante : [26,63] :
8 2 % T
Fy, = —3V 2rrampnpuy (14 Qacg (Vg — vn) (1.36)

Cette force est souvent considérée comme une force d’amortissement [64] [65] ou en équi-
libre avec les autres forces dans la modélisation des plasmas RF poussiéreux [66]. Nous dé-
velopperons ce point et sa traduction en matiére de flux de particules dans le chapitre

Force de trainée ionique

De la méme maniere que la force de trainée neutre, la force de trainée ionique, Fjq, décrit
le transfert de moment des ions du plasma vers la particule. Cette force est la somme de
deux composantes [63,67]. La premiére est liée & 'impact direct des ions sur la particule, il
s’agit de la force de collection Fﬁj’”. Le second terme représente la force liée aux interactions
coulombiennes entre les ions et les particules, notée Fig"“l. L’expression globale de ces deux
forces est donnée ci-dessous.

— —Coul —coll

En considérant une particule statique dans un plasma avec des ions positifs, les deux
termes peuvent s’écrire de la maniére suivante [26] :

Fizall,Coul _ nl‘ml‘UCOll’Couz’l_)iUi (138)
Le terme o¢Coul représente la section efficace correspondant soit & Iimpact direct des
ions pour le terme de collection, soit aux collisions électrostatiques de Coulomb. u; représente
la vitesse de dérive de 'ion i, et v; la vitesse moyenne de I'ion tenant compte de la dérive et
de la vitesse thermique :

v = [ 4 u? (1.39)

Dans nos conditions, nous avons par exemple v%, ., = 300 m-s! et u4,+ négligeable dans
le centre de la décharge et de l'ordre de 10* m-s! dans les gaines. Les effets de cette force
seront donc plus importants dans les gaines qu’au coeur de la décharge.

Pour la partie collection de la force de trainée ionique, en supposant qu’il n’y a pas
d’interaction entre les particules et les ions en dehors de la sphére de Debye et que le libre
parcours moyen des ions est bien plus grand que A\p [67], la section efficace est la méme que
celle calculée pour la charge OML par I’équation .

= 7b? (1.40)
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Le terme b, est appelé parametre de collection. Notons qu’au vu des vitesses thermique
et de dérive de I’argon obtenues dans nos conditions, I’hypotheése sur Ap est respectée.

La section efficace de la part coulombienne de la force est obtenue en utilisant les lois de
conservation de I’énergie et du moment angulaire [68] :

oo = dmb? T (1.41)
I'. représente le logarithme de Coulomb qui s’exprime de la maniére suivante :

1 A2+ bfr
I.=;ln <D/2 (1.42)

b+ b2

br/2 représente le parametre d’impact de déviation a 90°.

€q;
brjy = rp—t ‘f’;’ (1.43)

m;v;

Cette approche en deux termes de la force n’est valable que pour des régimes non-
collisionnels [69]. Elle est en bon accord avec des mesures expérimentales en plasmas RF [70]. 11
existe également des modeles plus complets dans la littérature pour décrire cette force [71,72],
dans le cas de particules de longueurs caractéristiques plus grandes que la longueur de Debye
ou dans des régimes de transport collisionnels autour de la particule. La détermination précise
de cette force reste cependant fort compliquée et les modeéles semblent donner souvent des
valeurs qui sous-estiment les valeurs réelles dans les plasmas RF. Une discussion quant a sa
détermination, et notamment sa cohérence vis-a-vis de la théorie OML dans nos conditions,
sera menée dans le chapitre

Cette force va entrainer les particules dans le sens du flux des ions positifs, c’est a dire vers
les parois. La force de trainée ionique est trés importante dans le cas des grosses particules,
typiquement d’un diameétre supérieur a 50 nm. Celle-ci peut méme vaincre 'effet de la force
électrostatique qui tend & les confiner au centre de la décharge. Elle permet notamment de
déplacer les particules de grande taille vers la lisiere des gaines provoquant ainsi la formation
des voids observés dans les plasmas [73].

Force de gravité

Les particules sont soumises a leur propre poids. Cette force est proportionnelle a la masse
de la particule donc, de fait, a sa masse volumique p, et au cube du rayon.

— 4
3
F,= gﬂ'pprpﬁ (1.44)
Cette force est souvent négligeable devant les autres forces pour les tailles inférieures au
micrometre (cf. tableau [1.2)) mais doit étre prise en compte pour des particules plus grandes.
Elle devient néanmoins importante en post-décharge méme pour de faibles tailles lorsque les
forces de trainée ionique et électrostatique ne s’exercent plus.

Force de thermophoreése

Lorsqu’une particule est plongée dans un gaz soumis & un gradient de température V7T,
comme représenté schématiquement par la figure celle-ci va subir une force ’entrainant
du coté chaud vers le coté froid. Cette force, appelée thermophorese, est due au transfert
d’énergie cinétique par 'agitation thermique des molécules du gaz a la particule. L’énergie
étant proportionnelle a la température locale, elle est plus importante sur les éléments de
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FIGURE 1.10 — Schéma d’une particule dans un gaz soumis & un gradient de température

surface en contact avec le gaz chaud ce qui provoque le déplacement de la particule vers les
zones plus froides.

Il existe de nombreuses expressions permettant de décrire cette force selon le régime
d’écoulement et donc du nombre de Knudsen [74]. Dans le cas du régime moléculaire libre,
qui est le type d’écoulement qui a lieu autour des particules et des conditions de décharge
considérées dans ce travail, ’équation de Waldmann [75] est largement utilisée :

Foy=—"-r2"VT, (1.45)

Le terme k. représente la conductivité du mode translationnel d’énergie qui peut s’ex-
primer de la maniére suivante pour un gaz monoatomique [76] :

15kp T\
kyp = —B 1.4
t am Href <Tref> ( 6)

ou fef est la viscosité a la température de référence T)..; = 273 K. L'exposant v est un
coefficient d’ajustement expérimental mesuré au voisinage de la température de référence.
D’apres [76], nous obtenons dans le cas de I’argon, qui est I’élément majoritaire des décharges
étudiées ici, la viscosité et le coefficient d’ajustement suivants : p,er = 2.117 - 1075 Pa-s et
v =0.81.

Du fait de la présence du terme en gradient de la température, lié par exemple au chauffage
des électrodes, cette force peut induire de fortes dissymétries des densités de poussiéres [65].

Ordres de grandeurs

Les normes des différentes forces agissant sur une particule sont directement liées a son
rayon. Par exemple, la force électrostatique est proportionnelle au rayon 7, de la particule;
cela est di a la charge, elle-méme proportionnelle a r,. Les forces de trainée ionique et neutre
ainsi que la force de thermophorése sont proportionnelles a rg et la force gravitationnelle est
proportionnelle a 7“2.

Ainsi, la force électrostatique I*T,; est dominante pour les particules de petites tailles. Elle
entre en compétition avec les forces de trainée pour les particules de taille intermédiaire. La
force gravitationnelle prend le dessus pour les grosses particules. Nous pouvons calculer des

ordres de grandeurs de ces forces dans un plasma RF d’argon dans les conditions données
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par [77]. Pour une pression de 100 mtorr, une densité des espéces n. = n; = 5- 10'® m3, une
température du gaz Ty = T; = 500 K, une température des électrons de T, = 3 eV, un champ
électrique local en lisiere de gaine de 30 V-cm™, un gradient de température de VT,, = 10
K-cm™ et une densité de poussiere de p, = 2 g-cm™, les ordres de grandeurs des différentes
forces pour deux tailles de particules sont donnés dans le tableau Nous remarquons avec
ce tableau que les forces les plus importantes sont la force de trainée ionique et la force
électrostatique. La force électrostatique tend a ramener les particules au centre, cela signifie
que les particules de petite taille, pour lesquelles cette force est largement dominante, vont
étre confinées dans le cceur du plasma. Lorsque la taille augmente, la force de trainée ionique
devient du méme ordre de grandeur et entre donc en compétition avec la force électrostatique.
Pour les grandes tailles, nous observons un déplacement des particules vers les gaines.

TABLEAU 1.2 — Ordres de grandeurs des différentes forces agissant sur une particule de rayon
rp, d’apres [77]

rp =100nm  r, = 1um
~107N ~107BN
~1008B N ~1072N
Fy; ~100BN  ~107BN
Fg ~5-100“N ~1072N
Fp, ~1005N ~107BN

1.5.3 Couplage avec le plasma
Nuage de particules

Lorsque la densité de particule augmente, la densité de charges Z,n, qu’elles portent
devient conséquente et comparable aux densités des charges portées par les autres especes
chargées, électrons et ions. Les particules doivent étre prises en compte dans le bilan d’élec-
troneutralité du plasma.

n; = Ne + Zpny (1.47)

Parameétre de Havnes

Le parametre de Havnes Py [78,79] est un nombre adimensionnel permettant de mettre
en évidence l'influence de la densité de charge des particules sur le potentiel plasma. ([1.47)).
Il lie la densité de charge des poussiéres a la densité des électrons.

kgTe ny

Py = 4megrp——s—

1.48
Z (1.48)

Nous pouvons, en particulier, distinguer trois cas pour les valeurs prises par ce parametre
et Iinfluence sur le plasma.
— P <« 1, la densité de charge des poussiéres est trop faible pour influencer les para-
metres du plasma. Le potentiel plasma est similaire a celui d’un plasma non-poussiéreux.
— Py = 1, la densité d’électron libre n’est plus suffisante pour charger les particules
jusqu’au potentiel flottant libre et le potentiel plasma chute.
— Py > 1, Le potentiel chute jusqu’a devenir équivalent au potentiel des particules et
les électrons libres du plasma ne sont plus disponibles pour charger les particules.
Par exemple, des mesures en plasmas RF d’acétylene ont montré qu’il était possible
d’atteindre un Py = 50 [79] pour des particules d’un rayon d’environ 1.5 ym et de densité de
Pordre de 10'® m3. La densité des ions y est alors proche de 5:10*® m™ et 100 fois supérieure
a celle des électrons.
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Pulsation plasma

De la méme maniere que pour les ions et les électrons, nous pouvons définir une pulsation
plasma wy, pour les particules afin de caractériser leur réponse a une perturbation du champ
électrique.

2.2
Zpe Ny

Wpp = o (1.49)

Pour des particules de graphite de 50 nm de rayon et de masse m, = 10~ kg, de nombre
de charges Z, = 240 et de densité n, de 2 - 10'* m, nous obtenons une pulsation d’environ
5 kHz. Dans ces conditions nous avons : wpe > wpi > wyp. Les poussieres vont avoir une
réponse bien plus lente que les autres espéces chargées présentes dans le plasma, ceci est lié a
leur masse, et donc leur inertie, bien plus élevée que celles des ions et des électrons. Elles ne
réagiront donc pas aux variations du champ électrique RF et seront entrainées par la force
électrostatique correspondant au champ moyen.

Parameétre de couplage coulombien

Le parametre de couplage coulombien I' représente le couplage coulombien des particules
entre elles [26]. Il se définit comme le rapport de ’énergie potentielle d’interaction entre
particules sur leur énergie cinétique. Ce parametre est représenté par :

722
r=_"2 — 1.50
FnTya exp(—k) (1.50)

ou T), est la température des particules et a = n;, 1/3 représente la distance moyenne entre
particules. Le parametre x rend compte de ’écrantage des charges dans le plasma, caractérisé
par la longueur de Debye des particules.

a

"X

(1.51)

On considére que le systeme est fortement couplé lorsque I' > 1. Pour des systemes
trés couplés, notamment pour des grosses particules et a faible température, il est possible
d’observer des états d’organisation des particules sous formes de clusters ou cristaux coulom-
biens [80].

En prenant le cas d’une décharge RF d’argon a 300 K, de densité de 10'° et de température
des électrons de 3 €V, dans laquelle un nuage de poussiere de densité n,=10""m3, d’un rayon
moyen de 50 nm, de nombre de charge moyen 240 et a 1’équilibre thermique avec le gaz,
nous obtenons un parametre de Coulomb I'=3-108. On pourra considérer que les systémes
plasmas/particules étudiés dans la suite de ce travail ne sont pas couplés.

Void

Les particules vont se déplacer dans la décharge sous 'action des différentes forces. Des
zones vides de particules observables, ou void, peuvent ainsi apparaitre notamment au centre
de la décharge. Ces woids apparaissent en particulier par un équilibre entre les forces de
trainées ioniques et électrostatique sur les particules de tailles importantes. Dans certaines
configurations, il est possible de voir une oscillation de ces zones de wvoid [81], parfois di &
I’effet conjugué d’une croissance de particules au centre qui viennent remplacer les particules
les plus grosses qui sont éjectées par effet de la force de trainée ionique [73]. Ces zones de
void ont été observées expérimentalement par M. Mikikian et al. [82] dans le réacteur PKE-
Nefedov dédié a I’étude de plasmas poussiéreux en condition de microgravité. La photographie
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présentée figure illustre également d’autres phénomeénes complexes ayant lieu dans les
plasmas poussiéreux : un comportement cristallin lié a un fort couplage coulombien ainsi
qu’une zone de vortex.

Vortex region

Crystalline region -

Grown dust particles - -

Injected dust particles

FIGURE 1.11 — Voids dans un réacteur PKE-Nefedov \|

1.5.4 Dynamiques d’aérosol

Equation générale de la dynamique

Coagulation
intra-mode
CeH \ Q
O
CoHp"
" e +O— Q
CqHpt Coagulation
CsHa Nucléation inter-mode
Espéces Q
plasma
C4H2 CoH
CgHg" Dynamique
CoHy" d'aérosol
Collage

F1GURE 1.12 — Nucléation, croissance des particules et dynamique d’aérosol

Pour décrire I’évolution de la densité de particules n,, nous utilisons I’équation générale
de la dynamique ou GDE . Il s’agit d’une équation bilan sur les particules de volume
v, prenant en compte le transport dans le plasma, la nucléation de nouvelles particules, la
coagulation entre particules et le collage d’especes du plasma, ions ou radicaux carbonés,
a la surface des particules. Ces processus sont représentés schématiquement figure [[.12] La
GDE prend en compte les phénomenes de transport liés aux forces qui s’appliquent sur les
particules ainsi que les processus de croissance mentionnés précédemment.

Iny(vp)

ot - Wtranspm“t + Wnucléation + Wcoagulation + Wcollage (152)

Dans cette équation bilan, le terme W,y ci6ation €St un terme source de production repré-
sentant la fréquence de création de nouvelles particules de petites tailles ce qui augmente la
densité n, des particules.
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Nucléation

La phase de formation des premieres particules est la phase de nucléation. Les particules
sont formées a partir de précurseurs, radicaux ou ions, créés dans le plasma par impact
électronique puis addition de monomeres [83] représentés dans le tableau Ceux-ci vont
générer des clusters ou macromolécules de plus en plus grosses jusqu’a une taille, de ’ordre du
nanometre, a partir de laquelle on consideére souvent que ces clusters/macromolécules peuvent
étre décrits comme des particule solides.

TABLEAU 1.3 — Mécanisme général de la polymérisation en phase plasma pour deux mono-
meres M; et M,

Initialisation M; — M/
M — M]:
Propagation M + M; — M;—Mj,
M; + M,;k — M;—M;,

Ces mécanismes de croissance moléculaire vers la nucléation sont des mécanismes com-
plexes. Dans les plasmas poussiéreux RF, il est communément admis qu’ils impliquent des
ions négatifs car ceux-ci sont confinés au centre du plasma par le champ électrique [84]. De
plus, des spectres de masse en plasmas de silane montre une accumulation d’ions négatifs
lourds [85]. La nucléation et les voies de croissance seront abordées au chapitre

La nucléation est un phénomene complexe et encore mal connu. Il a été montré que la
cristallisation de nano-gouttes est un phénomeéne stochastique [86]

Différents changements de phases avec notamment le passage par une phase liquide lors
de la formation de clusters de silicium hydrogénés comprenant entre 15 et 30 Si en plasma de
silane. Ces changements de phase sont notamment le fait d’une addition d’hydrogene sur ces
clusters [87]. Les mémes changements de phase peuvent intervenir lors de dépot de clusters
pour une croissance épitaxiale de films minces [88].

Coagulation

La coagulation est la création d’une particule issue de la collision de deux particules
plus petites qui vont s’agglomérer. Le terme source Weoaguiation, qui donne la fréquence de
coagulation correspondante, s’exprime en fonction du coefficient de coagulation 5 de deux
particules [61] :

1 [ - . N < - -
Wcoagulation = 5 /O B(’Upv Up — Up)np(vp)np(vp - Up)dllp - /0 B(Upv Up)np(vp)np(vp)dvp
(1.53)

Le premier terme de droite dans cette expression représente le gain en particules de volume
v, par la coagulation d’une particule de volume v, avec une particule de volume v, — v,. Le
second terme de droite donne la perte d’'une particule de volume v, par coagulation avec une
particule d’un volume quelconque.

En régime moléculaire libre, en considérant que la particule est sphérique et en négligeant
les interactions de van der Waals, le coefficient de coagulation entre deux particules neutres
de volume v; et v; s’exprime de la maniere suivante [61},[89] :

3NV TokeT, (1 1\]V2 ) 1 | am2
50(?12',11]')—(“) [ o E+E (vi + v, ) (1.54)
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Kortshagen et Bhandarkar ont montré I'importance de tenir compte de la charge des
particules dans le calcul du coefficient de coagulation 5 = Sy - f(Qp1, @p2) et en ont proposé
une expression qui tient compte de ces effets de charges en régime moléculaire libre [90]. En
effet, la charge des particules va jouer sur le coefficient de coagulation et une particule de
charge positive ou neutre aura plus de chance de coaguler avec une particule négative en
raison des effets d’attraction électrostatiques simples ou dipolaires. Ainsi, la coagulation est
jusqu’a deux ordres de grandeur plus efficace entre deux particules de charges opposées ou
neutre et négative qu’entre deux particules neutres. Par exemple, le coefficient de coagulation
entre une particule de 1 nm de diameétre et une autre de 20 nm a 300 K et sous une pression
d’un Torr est de 'ordre de 108 cm?-s! si ces deux particules sont neutres, il est de 'ordre de
106 cm3-s7! si 'une est négative et 'autre neutre ou si elles sont de charges opposées [91].

Collage moléculaire

Le collage moléculaire, aussi appelé dépdt moléculaire surfacique, désigne la croissance
des particules par le collage d’espéces radicalaires ou d’ions positifs a leur surface, ou, plus
rarement, des ions négatifs si la particule est chargée positivement [73]. Puisqu’il s’agit d’un
phénomene surfacique, le dépot sera surtout efficace pour les grosses particules. Notons que
ce processus augmente la taille des particules en captant des especes produites par le plasma
mais n’affecte pas la densité de particules présentes.

1.5.5 Comment modéliser la dynamique d’aérosol ?

Différentes approches ont été développées afin de résoudre I’équation générale de la dy-
namique d’aérosol [92-94]. L’estimation du terme de coagulation est le point le plus difficile
de la résolution de la GDE en raison de la nécessité de calculer des intégrales sur des dis-
tributions en tailles des particules. Le choix du modeéle repose donc sur un compromis entre
le degré de précision recherché et le cotit du calcul. Un récapitulatif de ces méthodes et de
leurs avantages et inconvénients est donné par le tableau Nous les présentons par ordre
de complexité décroissante.

Représentation Discréete

La représentation discréte permet une description tres précise de la distribution des par-
ticules. Cette méthode consiste a résoudre la GDE pour chaque taille de cluster en basant
la discrétisation sur la taille de la plus petite molécule, ou édifice de base, qui permet la
croissance. Elle peut étre comparée a une étude de cinétique chimique par addition de mo-
lécules élémentaires dans un mécanisme de polymérisation. Etant donnée la finesse de cette
discrétisation, cette représentation est tres utile pour décrire les processus de nucléation ou les
particules sont de petite taille. Son cotit devient cependant prohibitif lorsque la taille des par-
ticules augmente. Elle est dans ce cas souvent couplée a d’autre représentation pour limiter le
cofit de calcul. Elle est par exemple utilisée en association avec des modeles sectionnels [95,96]
ou des modeles continus [97].

Représentation sectionnelle

Le principe est de subdiviser la distribution de taille en un nombre fini de sections au sein
desquelles les particules sont considérées de méme taille et de propriétés similaires [98]. Cette
méthode, largement utilisée, permet de modéliser efficacement les processus de coagulation,
de nucléation ou de collage sur les particules, en résolvant la GDE soit sur le volume total,
soit sur la surface totale soit encore sur la densité des particules de chaque section [99]. La
précision de cette méthode dépend toutefois du nombre de sections choisi dont dépendra
également le temps de calcul. Un compromis est donc a trouver. Une solution est de diviser
le domaine de la distribution de manieére logarithmique [65,100] afin de résoudre finement les
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petites tailles qui jouent un réle prépondérant dans la coagulation de part leur distribution
de charges [101]. Cette divison logarithmique permet également de traiter un domaine de tres
large taille, typiquement 100 fois la taille des plus petites particules.

Représentation continue

Cette représentation est une amélioration du modele sectionnel ot chaque section subdi-
visant 'espace des tailles est représentée par une spline cubique [92]. Nous pouvons citer les
travaux de Tsang a titre d’exemple [102,|103]. Cette méthode est trés précise mais présente
certains inconvénients. Le premier est le cotit de calcul 1ié a la détermination des parametres
cubiques du lissage en spline. Le second est 1ié au caractére non linéaire de cette approxima-
tion qui mene parfois a des distributions sans sens physique, comme par exemple des densités
négatives de particules [104].

Représentation modale

La distribution de particules est divisée en un ou plusieurs intervalles, appelés modes,
chacun représenté par une fonction de distribution continue; nous pouvons citer la fonction
log-normale ou la fonction Gamma & titre d’exemples. Cette méthode permet une représen-
tation plus simple et donc bien moins cotiteuse d’un point de vue numérique que les repré-
sentations précédentes. Une représentation modale basée sur une distribution log-normale en
utilisant des moments de la GDE a été développée par Whitby [94] et utilisée par d’autres
auteurs [105,[106]. Un des problémes de la représentation modale est lié au choix de la fonc-
tion de distribution. II faut que celle-ci soit choisie judicieusement pour qu’elle s’accorde
avec un résultat expérimental ou a des modeles de référence plus précis. De plus, il est tres
souvent nécessaire d’avoir plusieurs modes. Un modele bimodal développé par Megaridis et
Dobbin [107] composé d’'un mode de petites tailles (mode de nucléation) et d’'un mode de
grandes tailles (mode d’accumulation), tous deux représentés par une fonction log-normale,
permet de suivre de maniere plus détaillée la nucléation et les phénomenes de coagulation
intra-mode. Des modeles bimodaux dont le mode d’accumulation est une distribution log-
normale et le mode de nucléation une simple valeur discrete [105,106] donnent des résultats
comparables & des modeles sectionnels de référence.

Valeurs moyennes

Il s’agit d’une variante mono-mode dont le but est de résoudre la GDE pour une ou
quelques valeurs discretes représentant une taille moyenne des particules. Contrairement a
la méthode sectionnelle, ou chaque section représente une taille fixe, celle-ci peut évoluer au
cours du temps en prenant en compte des phénomenes de croissance et de coagulation. Akdim
[64./108], par exemple, utilise cette méthode pour intégrer la résolution des particules dans un
code fluide. Cette technique permet une résolution tres rapide de la GDE, donne des résultats
satisfaisants si les interactions entre particules sont négligées dans la croissance. Si elle permet
une détermination rapide des processus de transport ou de charge, cette modélisation n’assure
pas une description précise des phénomenes de coagulation du fait du petit nombre de tailles
pris en compte.

Comparaison

Le tableau suivant récapitule les différentes techniques de représentation des distributions
de poussieres et liste leurs avantages et inconvénients respectifs.
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TABLEAU 1.4 — Comparaisons des différents modeles d’aérosol

Modele Avantages Inconvénients
Discret Tres précis Calculs tres coliteux

Nucléation détaillée Nécessite souvent des modeles hybrides
Continu Précis Calculs tres cotiteux

Risque de résultats aberrants

Sectionnel Précis Coliteux

Flexible Dépend du nombre de sections
Modal Calculs rapides Précision dépendant de

Flexible la fonction de distribution
Valeurs moyennes Calculs rapides Peu précis

1.6 Motivations de ce travail de thése

1.6.1 Le projet MONA

Ce travail de these s’inscrit dans le cadre du projet ANR MONA : de la MOlécule a la
NAnoparticule : couplage expériences/modéles pour révéler la physico-chimie complexe des
plasmas hydrocarbonés. Le but de ce projet est de développer un modeéle multiphysique validé
expérimentalement capable de simuler et de prédire la physico-chimie des plasmas d’hydro-
carbures et les particules produites. Pour ce faire, il est nécessaire de 1. décrire la dynamique
du plasma en résolvant les équations de transport des ions et des électrons au sein de la pé-
riode RF, 2. analyser les voies de croissance des précurseurs hydrocarbonés (ions, radicaux,
polyynes) et les cinétiques qui vont mener a la nucléation et 3. comprendre la formation des
particules, leurs caractéristiques (charges, tailles, densité, ...) et l'interaction entre la dyna-
mique d’aérosols et le plasma. Ce projet regroupe quatre laboratoires du CNRS aux domaines
d’expertises complémentaires. L’TTODYS et le LOMC fourniront des données de bases pour
les modeles de cinétique de réactions obtenues par simulations quantiques : respectivement
des réactions de croissance moléculaire et d’interaction électronique avec des radicaux. Le
GREMI est en charge du volet expérimental, qui sera détaillé ensuite, et de I’étude des inter-
actions plasma-surfaces par des simulations de dynamique moléculaire. Dans ce cadre, le role
de LSPM, laboratoire au sein duquel cette these a été effectuée, est transverse. Il s’agit de
développer des modeles muliphysiques permettant de décrire la formation de poussiéres et le
comportement du plasma poussiéreux en résultant. Ces modeles sont alimentés par les don-
nées théoriques des autres partenaires : des sections efficaces d’interaction lourd-électron, des
taux de réactions chimiques et de croissance ainsi que des coefficients d’interaction plasma-
surface. Les expériences vont & la fois permettre une validation expérimentale de ces modeles
mais également d’obtenir des données expérimentales sur des distributions de tailles de par-
ticules, des cinétiques de croissance ou encore des parametres plasmas classiques tels que la
température ou la densité des électrons.

1.6.2 Montages expérimentaux du GREMI

Les expériences menées par 1'équipe du GREMI sont localisées sur deux sites (Bourges et
Orléans) possédant chacun un réacteur RF aux propriétés et aux conditions de fonctionne-
ment différentes et répertoriées dans le tableau

Le montage du site d’Orléans est illustré sur la figure Le réacteur est constitué de
deux électrodes de méme dimension espacées d’environ 7 cm. Ce réacteur peut étre alimenté
en argon, acétylene ou méthane. Celui du site de Bourges, représenté figure possede
des électrodes de tailles différentes avec une électrode de masse plus grande. L’espace inter-
électrode est plus petit, ce qui va favoriser les interactions avec la surface par rapport aux
réactions en volume. Il fonctionne avec un mélange d’argon-méthane ou en méthane seul.
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TABLEAU 1.5 — Comparaison des montages expérimentaux du GREMI

Parametres Orléans Bourges

D (cm) 20 13.5 et 20 (masse)
L (cm) 6-8 2.5-5.5

Gaz AI‘-CQHQ—CH4 AI‘-CH4

Pression (Pa) 10-70 13-133

Puissance RF (W) 10-30 60-120

FIGURE 1.14 — Photographie du réacteur du site de Bourges et détail des électrodes

Afin d’analyser les décharges produites et les poussiéres ou les dépdts qui y sont formés,
les sites du GREMI sont équipés de différents outils de diagnostics in-situ et ex-situ.

Les sondes de Langmuir permettent d’obtenir la densité, n., et température, T,, des
électrons, ainsi que le potentiel plasma. Le site d’Orléans est notamment équipé d’une
sonde permettant un balayage spatial, nous pouvons l'apercevoir au centre de 1’espace
inter-électrode sur la figure [I.13]

Un spectrométre de masse permet d’identifier les éléments neutres du gaz, atomes,
molécules ou radicaux, ainsi que les ions en présence. Les spectres obtenus donnent
également les abondances relatives des éléments.

La spectroscopie optique d’émission sert & identifier les espéces excitées ainsi que leur
température d’excitation.

La diffusion laser permet de mettre en évidence la taille des particules pendant 1’ex-
périence.

La distribution de tailles ainsi que la morphologie des particules peuvent étre analysées
a posteriori par microscopie électronique a balayage.

L’absorption infrarouge permet de détecter certains groupements ou liaisons chimiques
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présents dans les films de dép6t ou les particules.

1.6.3 Objectifs de la these

Ce travail de these s’inscrit dans un axe de recherche du LSPM sur la formation de
nanoparticules et les plasmas poussiéreux obtenus par décharges électriques dans des gaz
contenant des hydrocarbures. Le premier objectif est d’adapter un code fluide RF existant
aux décharges Ar/CHy et Ar/CyoHsy et de développer un modele cinétique simple, décrivant
des especes contenant jusqu’a deux atomes de carbone, afin de déterminer les premiers pré-
curseurs et d’analyser les caractéristiques de ces décharges. Cette premiere approche permet
également d’apporter des informations sur les espéces en présence pour des calculs de dyna-
mique moléculaire.

Le second objectif est d’implémenter un modele prenant en compte I’écoulement du plasma
de maniére a avoir une approche conservative permettant de décrire une chimie complexe
associant plusieurs éléments et incluant des processus de surface prenant en compte le dépot
des radicaux sur les électrodes. Ceci est particulierement nécessaire lorsqu’il s’agit de mener
des études sur l'effet du débit et de la composition du gaz de charge.

Le troisieme objectif est d’étudier a ’aide de ce modele la croissance moléculaire menant
a la nucléation de particules solides. Il s’agit plus particulierement d’adopter une approche
autocohérente prenant en compte les couplages entre la dynamique de la décharge, les effets
d’écoulement, la chimie des petits radicaux et la croissance moléculaire. Il s’agit également
d’analyser trois grandes voies de croissance : polymérisation neutre, croissance des ions posi-
tifs et négatifs afin de déterminer les cinétiques prépondérantes en fonction de la composition
du gaz de charge. Cette étude de la croissance permet également d’obtenir des informations
sur la cinétique de nucléation des particules. Le dernier objectif est d’obtenir un outil de
simulation auto-cohérente combinant les différentes physiques : la dynamique de la décharge,
I’écoulement réactif prenant en compte la croissance moléculaire et la dynamique d’aérosols.
L’objectif dans cette partie est d’étudier les couplages dynamique d’aérosol-dynamique de la
décharge, croissance moléculaire-dynamique d’aérosol et enfin dynamique d’aérosol-croissance
moléculaire-dynamique de la décharge. Le traitement auto-cohérent d’un tel systeme repré-
sente un réel défi du fait de nombreux forts couplages entre les différents phénomenes et
processus, de la raideur temporelle de ce systéme qui implique des dynamiques ayant des
temps caractéristiques sur une dizaine d’ordres de grandeur et une raideur spatiale avec
des gradients importants a différentes positions de la décharge et pour différentes grandeurs
physiques du systeme. Ainsi, a titre d’exemple, le temps caractéristique de la décharge cor-
respondant & celui de la réponse des électrons est de I'ordre de 10°!! s. La chimie ainsi que
le transport par écoulement possede un temps caractéristique de l'ordre de la milliseconde.
Celui des particules s’échelonne entre la milliseconde pour la nucléation et la seconde pour la
coagulation et le transport.
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2.1 Introduction

Ce chapitre est dédié a la description du modele fluide auto-cohérent développé pour dé-
terminer les distributions spatiales et temporelles des différentes grandeurs caractéristiques
de la décharge. Ce modeéle distingue un module de décharge visant la description des para-
metres de celle-ci et un module de chimie nous permettant de suivre le transport et la chimie
des especes lourdes sur des temps longs.

Dans un premier temps nous rappellerons et vérifierons les hypotheses d’application du
modele fluide, puis nous expliciterons les différentes équations régissant la continuité des
espéces, la conservations de 1’énergie et I’équation de Poisson pour le champ électrique. Les
termes sources permettant de décrire les processus de création ou de consommation des
espéces ou d’échange d’énergie seront également explicités.

Nous nous intéresserons ensuite aux coefficients de transport et leur estimation pour les
différentes especes présentes dans la décharge.

Les constantes cinétiques des réactions et la maniere dont elles sont calculées seront pré-
sentées. En particulier, nous expliciterons les différents cas en fonction des types de réactions
considérées : impact d’électrons, réactions entre ions, chimie entre espéces neutres et radica-
laires, ...

Nous expliquerons ensuite les conditions aux limites utilisées pour chaque équation et
chaque type d’especes présentes dans la décharge.

La méthode de résolution, séparée en deux modules, sera présentée. Nous détaillerons
les hypotheses simplificatrices sur la géométrie ainsi que les techniques mises en ceuvre. Une
approche par des « ions images » que nous avons développée sera explicitée.

Enfin la derniére partie sera dédiée a la description d’une décharge simple d’argon a titre
d’illustration. Cela nous permettra d’expliciter la physique particuliére des plasmas RF dans
un cas typique.

2.2 Modele fluide

2.2.1 Hypotheses

Les modeles fluides sont des modeles offrant une description macroscopique des especes
du plasma. Les équations de ces modeles (continuité des especes, énergie, ...) sont issues des
moments de ’équation de Boltzmann. Il convient de respecter I’hypothese continue ou fluide
du plasma, c’est a dire de vérifier que le parcours moyen des espéces est plus petit que la
longueur de la décharge. Cela se traduit par un nombre de Knudsen plus petit que 1, ce qui
caractérise un régime d’écoulement continu du gaz [1,2] :

Pour vérifier cette condition, nous pouvons définir A, le libre parcours moyen de I’espece
s comme [2] :

1

s =
Nop,

Am (2.1)
avec N la densité du gaz et o,,, la section efficace de transfert de quantité de mouvement de
I’espeéce s. Dans les décharges considérées Ac» Ao, Le nombre de Knudsen est alors calculé
de la maniere suivante :

(2.2)

En prenant une section efficace de transfert de quantité de mouvement moyenne de 10-2°
m? pour les électrons, nous obtenons K, ~ 1 pour une pression de 10 Pa et plus petit que
I'unité lorsque la pression augmente. Nous sommes donc dans un cas limite si la pression du
gaz considéré est de 10 Pa; de nombreuses études ont cependant montré qu’il était possible
d’appliquer une approche fluide pour des valeurs de pression similaires et un K, proche de
I'unité [3H5].
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2.2.2 Equation de continuité des espéces

La densité ps de chaque espeéce s est gouvernée par 1’équation de conservation suivante :

0ps
ot

Cette équation prend en compte la divergence du flux de matiere r s ainsi que le bilan net
S des termes de production et de consommation de I’espece considérée. Le dernier terme de
droite est un terme d’advection permettant de prendre en compte l'influence d’une alimen-
tation en gaz du plasma. Ce terme sera détaillé dans le chapitre [3] lorsque I'ajout d’un flux
d’entrée sera discuté.

La forme du terme de flux I'y dépend du type de ’espece considérée. En ce qui concerne les
électrons, leur flux I'e est calculé en supposant que le transport a lieu par dérive et diffusion,
c’est-a-dire que la quantité de mouvement est supposée quasi-stationnaire et la contribution
du terme inertiel est supposée négligeable. Le flux s’exprime alors :

= —divDs+ 8, + F, (2.3)

— — e
I'e = pepe E —D.grad (pe) (2.4)
dérive dif fusion

La vitesse de dérive correspond a la valeur stationnaire de Vit_§sse atteinte par un élec-
tron, possédant une mobilité p., soumis a un champ électrique E et une force de friction
due aux collisions, essentiellement élastiques, avec les especes lourdes du gaz plasmagene.
Puisque I’électron a une masse négligeable et posséde une fréquence de pulsation plasma bien
plus grande que la fréquence RF, celui-ci va instantanément suivre les oscillations du champ
électrique [6]. Le deuxieéme terme dans le flux de dérive-diffusion correspond a la diffusion
de l'espéce au sein du gaz caractérisée par son coefficient de diffusion D,. Les coefficients
de transport D, et u. des électrons dépendent de leur température, ils seront déterminés a
partir de la fdee.

Dans les conditions des plasmas RF étudiés ici, I’hypothese de dérive-diffusion ne s’ap-
plique qu’aux électrons. Elle n’est pas vérifiée dans le cas des ions de masse, et donc d’inertie,
bien plus importante. La fréquence propre des ions égale a la fréquence plasma ionique, de
quelques kHz, est en effet beaucoup plus faible que la fréquence RF. Il en découle que les
ions ne peuvent pas réagir aux perturbations de potentiel induites par le champ électrique
d’une décharge RF. Par ailleurs, ’équation de mouvement d’un ion plongé dans un champ
électrique et soumise a des forces de friction s’écrit :

d
md—: =el —vpv (2.5)

Les forces de frictions sont représentées par le second terme de droite avec la fréquence de
collision v,,. Si I'on considére un champ électrique sinusoidal : £ = Eyexp jwt, ’équation
de quantité de mouvement possede une solution harmonique particuliere de la forme
suivante :

Zs€ Ey
Vg = —

Y exp j(wt + ¢)
Ou ¢ = arctan(—ﬁ) est un terme de décalage de phase.
Dans un plasma RF, la fréquence d’oscillation est celle de la période et donc : w = wgrp.
Dans le cas ou la fréquence v, liée aux frottements est bien supérieure a wgrp, le terme
en arctangente s’annule et la vitesse est en phase avec le champ électrique. A contrario, la
réponse des ions va étre amortie et avoir un déphasage avec le champ pouvant aller jusqu’a
7 /2. Pour prendre en compte cet effet d’amortissement, nous considérons un champ effectif

—S

E ;s pour chaque espece [7].

(2.6)

—s
OF e o
eff _ s
S = s (Eepp—E) (2.7)
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Le terme v, est la fréquence de collisions élastiques de I’ion.

eNy
- 2.8
ms =M, (28)

Ou N4 est la constante d’Avogadro. En prenant en compte ’amortissement a ’aide du champ
effectif, nous pouvons écrire le flux des ions selon la forme de dérive diffusion :

— —s —
Is= MspsEeff — Dggrad (ps) (2.9)

2.2.3 Equation de Poisson

Pour une fréquence de 13.56 MHz, la longueur d’onde de ’onde excitatrice est de ’ordre
de 20 m et est donc bien plus grande que les dimensions du systeme étudié de distance inter
électrode de 2.54 cm. Cette différence nous permet de considérer que, selon ’hypotheése quasi-
stationnaire, la composante de variation temporelle du champ magnétique des équations de
Maxwell comme négligeable par rapport aux variations spatiales dues a la charge d’espace et
le champ électrique est alors gouverné par une équation de Poisson. Le champ électrique E
est donc lié a la densité de charge par I’équation de Maxwell-Gauss :

= e
divEk = —— | ne — i 2.10
iv - <n zl:zn> (2.10)

ou €y est la permittivité diélectrique du vide, e est la charge élémentaire, n. est la densité
des électrons et n; celle de 'ion '’ possédant un nombre de charges z;.
Le champ électrique dérive d’un potentiel V :

E = —grad(V) (2.11)

Le potentiel est défini & une constante pres prise au potentiel de la masse, nul par convention.

2.2.4 Equation de I’énergie

La température du gaz T, est supposée uniforme dans I’ensemble du plasma et les especes
lourdes sont supposées en équilibre thermique. Cette hypothese permet de ne pas avoir a
résoudre les équations d’énergie pour ces especes. De cette manieére, il n’y a qu'une seule
équation de conservation de I’énergie a considérer, celle du mode cinétique des électrons qui
ne sont pas en équilibre avec le gaz. Les électrons vont en effet acquérir de 1’énergie par effet
ohmique et des processus de relaxation d’énergie vont avoir lieu via les processus collisionnels
avec les autres especes du plasma. L’énergie €. des électrons est déterminée par 1’équation de
conservation suivante :

d(neee)
ot

7

= - =
=—VIle—el -T'c+ S (2.12)
———— ——
ii iii iv
Cette équation est composée des termes suivants :
¢ ¢ Variation de la densité d’énergie des électrons nee. ;
—
171 : divergence du flux d’enthalpie I'. ;
124 : chauffage des électrons par dépot de puissance RF transmise par le champ électrique;
1 : terme de perte ou d’apport d’énergie lié aux processus collisionnels.

L’énergie moyenne des électrons est directement liée a leur température :
3
{ee) = 5kpTe (2.13)
Nous pouvons détailler I'expression du flux d’enthalpie :

Fee = gﬂe(Te)neGeE> - gDe(Te)grad (neee) (214)
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Bilan de puissance

L’intégration en volume de I’équation (2.12) moyennée temporellement sur une période
RF, de durée Trp, permet de dresser un bilan de puissance pour les électrons :

Wrr = Qcol + Psury (2.15)

Le terme de gauche, Wgp, représente la puissance fournit par la source RF aux électrons de
la décharge par chauffage ohmique, le bilan est complété & droite par (.., la puissance nette
gagnée ou perdue lors des collisions entre les électrons et les autres especes de plasma ainsi
que Py, f, la puissance perdue a la surface par le flux d’électrons incident. Nous négligeons
dans ce bilan l'effet du rayonnement. La puissance fournie par la source est obtenue par
intégration de la moyenne sur la période du terme iii de 'équation 2.12]

WRF:///V_6<F6-E>TRF<1V (2.16)

Puisque nous supposons le plasma radialement uniforme, nous pouvons intégrer sur la surface
des électrodes.
xD?> (L & =
e(Te-E) do (2.17)
0 Trr

De la méme maniere, nous obtenons la puissance moyenne issue des processus collisionnels
a l'aide du terme v :

7TD2 L

Qcol = 4 0 <S€>TRF dx (2.18)

Enfin, 'intégration du terme ¢ 1ié au flux d’enthalpie nous donne :

nD? L, =
Psurf = <VF6€> dz (219)
4 Jo Trr
Cette derniere intégrale se simplifie pour faire apparaitre uniquement les flux d’énergie
des électrons perdue aux électrodes :

Porf = % (L)) gy + (Ceel D))y ) (2.20)

2.2.5 Termes sources de production des especes

Le terme source S5 de I'espéce s représente son taux de production net. Celui-ci dépend
des k,, constantes de vitesse des différentes réactions r mettant en jeu I’espéce s réagissant
avec un ensemble des especes j de la décharge. De maniere tres générale, ce terme source
s’écrit de la maniére suivante :

(c)

Qs

5= (k11 [ ] (o, — ) n, (221)
T j#s

Le terme n; représente la densité des especes j intervenant dans la réaction r. Les termes

(c) (p)

P < correspondent aux coeflicients steechiométriques de l’espece s dans la réaction
r selon qu’elle soit un produit (p) ou un réactif consommé (c).

La détermination des constantes k, de vitesse de réaction dépend du type de réaction
considérée : impact électronique, recombinaison ionique, polymérisation, ... Dans la suite,
nous ferons la distinction entre les termes sources liés aux réactions correspondant a des
collisions mettant en jeu les électrons : Ss;_. et ceux qui ne concernent que des especes
lourdes du plasma, notés Ss_;.

o et o
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2.2.6 Termes sources pour le bilan d’énergie

Le terme source S de ’équation d’énergie ([2.12)) est lié a I’énergie échangée au cours des
collisions entre les électrons et les autres espéces. Nous ne prenons pas en compte les collisions
élastiques dans notre modele, pour les collisions inélastiques, le terme source s’exprime :

(c
Se = Z (AErkr H n;yj—)v" (agli)r — OZL(QC,)T> TLS> (222)

r is

AF, est 'énergie nette perdue ou gagnée par 1’électron lors de la collision 7.

2.3 Coefficients de transport

2.3.1 Especes neutres

Puisque le gaz contenu dans la décharge est considéré comme parfait et qu’il est a basse
pression, Pj., le coefficient de diffusion binaire de ’espéce neutre ¢ dans ’espéce j s’exprime
grace a la relation de Hirschfelder [§] :

1.8583-1073 1 1
D ;=" """ 73—+ —).107* 2.23
& Ptota—ﬁjﬂi,j \J 9 (mz mj> ( )

0;,; représente le diametre de collision binaire et €); ; est I'intégrale de collision réduite. Ces
derniers sont calculés a I’aide des parameétres de Lennard-Jones de i et j [9)].

Le coefficient binaire D; ; représente le coefficient de diffusion de ’espece ¢ dans I'espece
j (ou de j dans i car D;; = Dj;). Il ne prend en compte que 'interaction entre ces deux
espeéces. Il est nécessaire de définir un coefficient de diffusion D; pour 'espece i qui sera relatif
au mélange gazeux étudié. Puisque nous considérons un gaz parfait a température ambiante,
et donc un mélange idéal, nous utilisons la loi de mélange de Blanc, fonction de la pression
partielle P; de I'espece i [10].

Bot _ 3> L (2.24)

D. .
v jemélange Y

2.3.2 Especes ioniques

Les coefficients de mobilité p; (m?-V-'-s!) des ions dans le mélange sont obtenus a ’aide
de Iexpression de Langevin [11] pour la mobilité. Un coefficient de mobilité j; ; d'un ion j
dans un mélange ¢ est d’abord calculé pour chaque espece ionique dans chaque constituant
du mélange.

T
pij = 0.514—2 2.25
” Pror/mijag (225)
Cette formule dépend de la masse réduite m;; = P qui s’exprime en unité de masse
m; mg

atomique. La polarisabilité du constituant neutre du gaz de charge ¢ est représentée par «;
en A3,

Le coefficient de mobilité de I’ion est ensuite obtenu a ’aide d’une loi de mélange similaire
5 (@20).

Le coefficient de diffusion D; de I'ion j est calculé grace a la relation d’Einstein. Cette
relation dépend de la température de l'ion Tj,, qui est, dans ce cas, égale a la température
du gaz.

D; = i, (2.26)
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TABLEAU 2.1 — Polarisabilité des gaz considérés

Gaz Polarisabilité(A3) Réf.

Ar 1.65 [12]
Hy 0.819 [11]
CH, 2.6 [11]
CoHy 3.49 [11]
CoHy 4.22 111]
CoHg 4.47 [11]

2.3.3 Electrons

Les coefficients de mobilité et de diffusion des électrons sont calculés a ’aide d’un solveur
de I’équation de Boltzmann [13] en fonction de la composition du mélange gazeux étudié.
Le solveur fournit ces données en fonction de ’énergie des électrons. La figure représente
les coefficients de mobilité et de diffusion réduits (c’est-a-dire multipliés par la densité N du
gaz) obtenus pour un plasma d’argon pur [14]. Lors des simulations RF, ces coefficients sont
réactualisés a chaque période en fonction de la température moyenne des électrons obtenue
a la période précédente.

1E27 5 . .
1E26 DeN E
N ™ 1o
o i o
. ,
< 1E25 2l - £
é zZ
@
> (@]
=
N
1E24 e 3
] e e S < — d
1E23 T T
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£ (eV)

F1GURE 2.1 — Coefficients de mobilité et de diffusion réduits des électrons dans I’argon en
fonction de leur énergie moyenne

2.4 Modele chimique

2.4.1 Réactions électroniques

Les électrons vont étre accélérés au sein de la décharge grace a ’application du potentiel et
au champ électrique qui en dérive. Les électrons vont donc gagner de I’énergie leur permettant
de réagir avec les autres especes du gaz par collision. Les constantes de réactions sont calculées
a partir des sections efficaces des réactions et de la fonction de distribution de I’énergie des
électrons (fdee) déterminée par la résolution de I’équation de Boltzmann. Nous utilisons plus
particulierement 1’équation dérivant de I’équation de Boltzmann qui gouverne la composante
isotrope du développement en harmoniques sphériques de la fdee. Cette composante détermine
les coefficients de réactions par impacts d’électrons. Les collisions électron-lourd vont étre
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également 'occasion de transferts d’énergie entre les électrons et les especes lourdes qui
peuvent étre ionisées ou excitées. Nous pouvons classer ces collisions en différentes catégories :

— Excitation rotationnelle : e~ + A — A" 4o~

— Excitation vibrationnelle : e~ + A — A" 4 ¢~

— Excitation métastable : e~ + A — A* + e

— Tonisation : e~ + A — AT +2e”

— Jonisation dissociative : e~ + AB — AT + B+ 2e”

— Jonisation & partir du métastable : e~ + A* —— AT +2e”

— Dissociation : ¢ + AB—— A+B+e”

— Attachement : e + B — B~

— Attachement dissociatif : e- + AB — A+ B~

— Recombinaison : e~ + AT — A

Ces réactions peuvent consommer ou créer des électrons. Certaines réactions ont une
énergie de seuil correspondant a 1’énergie nécessaire & 1’électron incident pour les activer et
qui sera perdue par I’électron pendant 'impact. De ’énergie peut étre stockée ou dissipée par
I’excitation de certaines espeéces, modifiant ainsi le bilan énergétique sans modifier le bilan
d’ionisation par ajout ou consommation d’espéces chargées. Il est important de bien prendre
en compte ces effets dans les termes sources des électrons qui vont non seulement influencer la
décharge et le bilan d’énergie, mais également mener a la production des premiers précurseurs,
radicaux ou ions, et & la chimie complexe des plasmas réactifs tels que ceux étudiés dans ce
travail de these.

2.4.2 Réactions entres lourds

Les réactions entre especes lourdes (i.e. atomes ou ions) considérées dans le modele peuvent
étre classées en plusieurs catégories :

— Les réactions neutre-neutre du type A+ B = C + D;

— les réactions a trois corps A+ B+ M = C+ M ;

— les échanges de charges At + B — A+ BT;

— les neutralisations mutuelles AT+ B-— C + D.

Leurs constantes de vitesse sont calculées en utilisant une loi d’Arrhenius.

_Ea
k(Ty) = koTY exp (RT ) (2.27)
g

La constante de vitesse k (m?molt-s1) dépend de la température du gaz. Le coefficient
ko est le facteur pré-exponentiel, il s’exprime en m3-mol'-K?-s! ou en m%mol - K-%.s! dans
le cas de réactions a trois corps. Le terme E, (jrmol?!) est I’énergie d’activation d’Arrhenius
qu’il est nécessaire d’apporter pour que la réaction ait lieu.

Réactions réversibles

Les réactions du type neutre-neutre sont réversibles, la constante de réaction inverse k;,,
est calculée comme suit :

k
Keg

kinv =

(2.28)

ou K4 est la constante thermodynamique a I’équilibre. Cette constante est calculée a partir
de l'enthalpie libre standard de réaction a la température T,, A, G(Ty).

—ATGO(T)>
Koy = exp | ——-2- (2.29)
7 ( RT,
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Par définition, ’enthalpie libre standard est égale a :
AGYT)=AH)T)—TA.HT) (2.30)

Par généralisation de la loi de Hess, les grandeurs standards de réactions A, X(T") sont
égales a la somme des grandeurs standards de formation ArX%(T') des éléments i de la
réaction pondérées par leurs coefficients stoechiométriques v;. Il est ensuite nécessaire de
calculer les valeurs des enthalpies et entropies standards de formation des différents éléments
des réactions a ’aide de la loi de Kirchhoff a partir de leurs valeurs a 1’état standard a la
température Ty égale a 298K.

Pour I'enthalpie standard de formation :

T,
AFHO(T,) = ApHO(Ty) + / " A;CO(T)AT (2.31)
To

Pour I'entropie standard de formation :

o Ay G(T)

ArSY(T,) = ApSUT,
ST = Ag8T) + [ T

ar (2.32)
ot AyCL9(T) est la capacité calorifique standard de formation a la température 7' de I’élément
considéré.

Les polynémes NASA [15] permettent de calculer ces grandeurs.

Réactions a trois corps

Dans certains cas, la présence d’un troisiéme corps M est nécessaire pour que les réactions
aient lieu. Il s’agit principalement de réactions de recombinaison telles que :

H+ CHs 4+ M == CH4 + M. Puisque I’élément majoritaire de la décharge est ’argon celui-ci
jouera le réle de « troisieme corps ».

Ces réactions mettant en jeu des nombres de moles différents entre produits et réactifs,
leurs constantes dépendent & la fois de la température et de la pression. La dépendance en
pression est déterminée a l'aide de la correction de Troe |16]. Afin d’obtenir la correction,
deux constantes sont définies : 'une a pression infinie, ’autre a pression nulle ; respectivement
K et Kg. Une pression réduite P, est définie a 1’aide de ces deux constantes :

P,
& Ko

[M]fam (2.33)

far est un facteur d’efficacité propre a 'espece M, il est égal a 0.7 pour 'argon. Le facteur
de Troe, F', est ensuite calculé par ’équation suivante :

log P, + ¢ 217!
logF = |1 . log Fen 2.34
8 +{n—d(logPT—i—c)} 1 8 t (2.34)
ou
c=—0.4—0.671log Ceent, (2.35)
n = 0.75 — 1.271og Fient, (2.36)
d=0.14, (2.37)
et

=T T =T
Frent = (1 — a)exp <T**€‘> + aexp (T*g> + exp ( T ) (2.38)
g
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Les quatre parametres o, T, T** et T*** dépendent de la réaction et sont disponibles sur
la base de données GRI_Mech [17].

La constante de vitesse k est finalement calculée & l'aide de la pression réduite et du
facteur de Troe :

P,

k(T,,P) = Koo———
(g’) OO]."'PT

F (2.39)

2.4.3 Réactions de neutralisation mutuelle

Il est compliqué d’obtenir des valeurs précises de constantes de vitesse pour les réactions
de neutralisations mutuelles du type AT+ B~ — C'+ D. Cependant, il est possible d’en calculer
une valeur approchée a I’aide de I"approximation données par Hickman [18|. La constante de
réaction entre les ions de signes opposés va dépendre de la masse réduite map des réactifs.
La constante de vitesse s’exprime alors :

CONa [ 1300, g4

avec C' une constante égale a 1.04 - 10 et A, I'affinité électronique du radical liée & I’anion.
Cette constante de vitesse est approximative car son estimation ne dépend que des ions
réactifs indépendamment des produits formés. Néanmoins cette méthode fournit des valeurs
en accord avec celles mesurées expérimentalement.

2.5 Conditions aux limites

2.5.1 Conditions aux limites pour 1’équation de Poisson
Pour cette équation, les conditions limites portent sur le potentiel de chaque électrode.
Ainsi I’électrode reliée & la masse a un potentiel nul :

Vie=L)=0V (2.41)

Le potentiel de I’électrode reliée au générateur varie en fonction du temps de fagon sinusoi-
dale :

V(LI? = 0) = VRF sin(wRFt) (2.42)

2.5.2 Conditions aux limites pour les espéces neutres

Les espeéces neutres, et en particulier les radicaux tres réactifs, peuvent réagir ou étre
réfléchies a la surface des électrodes. Différents types de réactions peuvent avoir lieu : collage,
recombinaison, dissociation, ... Elles sont représentées schématiquement figure [19]. Un
coefficient de réaction ~,, noté v sur la figure, est associé a chaque réaction de recombinaison
pour chaque espece considérée dans le modele chimique.
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FIGURE 2.2 — Schéma des interactions entre les especes neutres et la surface

Afin de résoudre les équations de continuité pour ces especes, il est nécessaire de détermi-
ner les flux arrivant aux parois du réacteur. La condition aux limites est donnée par 1’égalité
entre le flux £I's , , des especes a la paroi et le taux de perte ws,,,,,. Le signe du flux est
choisi de sorte que le flux algébrique de s soit dirigé vers la paroi, il est donc déterminé par
I’électrode considérée.

:trsparoi = wsparoi = Z BS_JU}J - 'U.)S (243)
i#s

Avec B,_; le nombre d’espece s produite par une réaction de surface dont 'espece j est le

réactif et w; le taux de réaction mettant en jeu j. w, et w; sont déterminées de la méme

maniere :

. vy
Ws = Z fyr4 . pspa'roi (244)
T

S iy 5 s . x . . sy .
OU fs,,,.; st la densité de l'espece s a la paroi et vy la vitesse thermique de I'espece donnée
par :

T,
o = 2F s (2.45)
Mg

2.5.3 Conditions aux limites pour les espéces chargées

Les ions négatifs vont étre confinés au centre de la décharge a cause du piégeage électro-
statique. Ils ne vont pas atteindre et interagir avec la surface des électrodes. Nous allons donc
considérer un flux et une densité nulle a la paroi pour ces espéces.

Les autres espéeces chargées peuvent étre fortement accélérées dans les gaines du fait du
fort champ électrique qui y régne et atteindre la paroi avec une vitesse qui, a cause de la
dérive, peut étre bien supérieure a leur vitesse thermique v*. De fait, la fréquence de collisions
de ces especes avec la paroi peut s’en trouver fortement augmentée.

Le taux de perte a la paroi des ions positifs est donné par :

S0 TSR (2.46)

Sparoi Sparoi 4 Sparoi
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(us) représente la vitesse moyenne de lion. Cette vitesse moyenne doit tenir compte du
mouvement convectif des espéces chargées pouvant aboutir a des vitesses us bien plus impor-
tantes que la vitesse thermique [20]. Afin de bien prendre en compte l'influence potentielle
de la vitesse liée a la dérive, nous utilisons 1’expression suivante pour (us) :

exp(—S2) + /7S(1 + erf(S))
8T RT
M

(1) = (2.47)

Ot erf est la fonction d’erreur et T désigne la température de I'espece a savoir T, pour les
ions ou T, dans le cas des électrons. Le terme S est donné par :

M

S =us\IopT

(2.48)

Lorsque S tend vers zéro, (us) tend vers la vitesse thermique v?¥. A contrario, si S > v} alors
erf(S) devient négligeable et (us) = us.

Les réactions de surface pour les ions positifs sont semblables & celles des neutres a la
différence preés que les ions sont intégralement consommés. La principale voie de perte est
la recombinaison par effet Auger [21]. Cette derniére consiste en la neutralisation d’un ion
approchant une paroi métallique avec I’émission d’un électron. Dans le cas des ions poly-
atomiques, la recombinaison libére un exces d’énergie qui va induire une dissociation de
la molécule produite par recombinaison. La réaction suivante est un exemple de cet effet :
C4Hy™ + €-paroi — C4H + H Les ions positifs peuvent, dans certains cas, participer a la
croissance d’un film par dépot sur les électrodes.

Lorsque les ions impactent la paroi, ils peuvent en extraire des électrons appelés « électrons
secondaires ». La détermination du flux d’électrons a la surface doit donc prendre en compte
ce phénomeéne caractérisé par un coefficient de probabilité d’émission d’électrons ~, pris a
0.01 pour les simulations de plasma RF d’argon [22]. Le taux de pertes & la paroi est égal,
au signe pres, au flux a la surface :

:I:Peparoi = <ue> Pe — Ve Z w’l (249)

4 -
1€;ons

Le premier terme du taux de pertes des électrons rend compte des pertes a la paroi de
la méme maniére que pour les ions afin de tenir compte du transport convectif (dérive). Le
second concerne la production des électrons secondaires sous 'effet du bombardement ionique
aux électrodes.

2.5.4 Conditions aux limites pour I’énergie

La détermination de la condition aux limites pour I’énergie des électrons dépend du sens
du flux d’électrons arrivant a 1’électrode [23].

Dans la phase de décharge anodique ou le flux d’électrons est dirigé vers la paroi, le flux
des ions a la paroi est nul et on peut suppposer que la production d’électrons secondaires est
négligeable, le gradient de température est considéré nul V(Te) = 0 a la surface.

5 kNa
Fee = 51—‘6 Me Te (250)
Si le flux d’électrons se dirige vers le coeur de la décharge, la température électronique a
la surface est prise égale a la température des électrons secondaires, T, . = 0.5 €V, [22], qui

constituent ’essentiel du flux a ’électrode.

5 kNa Na ( 3 kae>

sec

Pee = zYe——7—T. — Dep 5

— 2.51
2 Me €sec €F€paroi Me ( )



2.6. METHODE DE RESOLUTION 49

2.6 Meéthode de résolution

2.6.1 Géométrie

Le réacteur RF étudié est constitué de deux électrodes en forme de disques de diametre
D. Elles sont séparées d’une distance L comme représenté figure [2.3

L \
< >

FIGURE 2.3 — Schéma de la géométrie du réacteur

Ce systeme possede un axe de symétrie. On considére que le plasma est uniforme selon
la direction radiale. Dans ce cas, nous pouvons aborder la simulation du systeme de maniere
simplifiée en ne considérant les variations du plasma que selon la direction perpendiculaire
aux surfaces des deux électrodes : x € [0; L]. Il s’agit donc d’un probléme a une dimension
(1D) et les équations du modele seront résolues sur ’axe passant au centre des électrodes.

2.6.2 Module de chimie

Un certain nombre de processus chimiques impliquant les especes lourdes du plasma se
déroulent sur des temps caractéristiques bien plus longs qu'une période RF (Trp =~ 1077 s).
C’est notamment le cas des réactions de neutralisation mutuelle dont le temps caractéristique
est de l'ordre de ~ 1072 s. Ces réactions vont avoir un impact sur des durées importantes
sur la chimie de la décharge, par exemple la densité des ions négatifs va modifier la charge
d’espace et donc le champ électrique. Au vu des temps caractéristiques, il serait trop cotiteux
en temps de calcul de les traiter simultanément avec les électrons de la décharge qui ont
des temps caractéristiques trés courts. Pour remédier a cette difficulté, un module dédié
aux temps longs a été développé en résolvant 1’équation de continuité des moyennes sur une
période RF des densités des espéces lourdes du plasma. [24].

Soit f une fonction du temps, sa moyenne temporelle sur la période RF est notée (f >TR,F
et est calculée de la maniére suivante :

(D rpp = ! /tt+2f(t)dt (2.52)

Tr
TRF _TF

Ainsi, aprés la prise de moyenne, I’équation de continuité (2.3)) devient :

<8ps >TRF _ 70<FS>TRF + (S,

(R (2.53)

Trr

ot Ox TrF

Etant donné que les temps caractéristiques du transport et de la chimie des espéces lourdes
sont bien plus grands que la période RF, leurs densités ne changeront pas significativement
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durant plusieurs périodes. Ainsi, la moyenne temporelle de leurs densités peut étre considérée
comme équivalente a leurs densités instantanées :

(Ps)Tpp = Ps (2.54)

Le flux de matiere moyenné pour le transport des neutres devient alors constant sur la période

RF.

Ips dps
J =(—Ds ~ —D; 2.
Mo = (D52 ), =D (2.5%)

Le terme source S5 de l'espece s est constitué de deux termes. Le premier, Ss_., représente
le terme source lié aux réactions par impact d’électrons sur une espece s. Le second, S,_j,
correspond aux processus mettant en jeu une espéce lourde j quelconque. Etant donné les
temps caractéristiques des réactions, seul le premier processus Ss;_. doit étre moyenné selon
I’équation . En effet, le calcul de Ss—. dépend des constantes de réactions électron-lourd
qui, elles-mémes, dépendent de la densité et de la température des électrons. La dynamique
de ce terme est donc identique a celle des électrons. Sa moyenne temporelle ne peut étre dé-
terminée que numériquement a partir de I'intégration des équations de continuité et d’énergie
des électrons.

c)

S =5 (kT | 2= 2 ) 250
T,

v i#s

Comme dans le cas de I’équation ([2.53)), nous obtenons la moyenne sur la période de I’équation
de continuité des ions.

Ips s
<F5>TRF = —DS% — HKsPs <Eeff>TRF (2.57)

La moyenne temporelle du champ effectif de I’espece s est égale a la moyenne du champ
électrique qui correspond & sa composante continue.

R B _ dVpo
(Erp)y, = (E)py =7 (2.58)

Le temps caractéristique du flux de gaz est également bien plus long, de 'ordre de la millise-
conde, que la période RF, (Fs)7, = Fj. Finalement, la moyenne de 'équation de continuité
des especes sur la période RF peut étre simplifiée.

0ps 0ps
= _Ds s—e
ot gp T (sl

+ S8, j+ F, (2.59)

TrF

2.6.3 Ions images

Certains processus non-linéaires conduisent a des équations de transport difficiles a in-
tégrer dans le temps. C’est notamment le cas dans les décharges électronégatives, dont font
typiquement partie les décharges d’acétyléne, avec les réactions de neutralisation mutuelle
entre anions et cations. Il est toutefois nécessaire de bien saisir ces réactions et 1’évolution
des espéces qui vont influencer la décharge a long terme. Afin de résoudre a la fois les ions
dans la décharge, pour assurer le suivi des variations des charges d’espace, et les variations
des ions sur le long terme, nous avons associé a chaque ion un ion image. Ces ions images
possédent les mémes propriétés et suivent le méme schéma cinétique que les ions correspon-
dant, mais ces ions images sont suivis sur des temps tres longs, beaucoup plus longs que la
période RF, en intégrant les équations de continuité gouvernant les moyennes sur une période
RF de leurs densités (équation ) L’intégration de ces équations nécessite les données
moyennées de la décharge (température des électrons, termes sources, champ électrique, ...)
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discutée précédemment. Les moyennes temporelles des densités des ions images obtenues sur
des temps longs sont ensuite, apres sous relaxation, affectées aux ions traités de maniere cou-
plée aux électrons de la décharge. Nous utilisons I’équation de sous-relaxation suivante pour
les densités ou € est un parametre permettant de fixer le degré de variation :

_ image
ps =ps+e (ps ¢ — ps) (2.60)
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—o— image Ar" —o— image C,H," —— image C,H"
1E-6 T T T T T
1E-06 4 J  wIntégration temporelle
| |dansla décharge
T | |
g ) o ET 9 |
‘T 1E-07 4 o @ ; 1
) © T
1S o | ‘
c © | |
—= 1E-84 | : E
-% 1E-08 2 Nouvelle J "
IS c procédure | o0y |
w 2 de simulation™ . T |
3] | ® |
1E-09 4 S 1E-94 | . _
[ ", ® |
1E-10 | o
1E-10 T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 0.0 05 1.0 15 20 25
Distance (cm) Distance (cm)

FI1GURE 2.4 — Comparaison des profils axiaux des fractions molaires des ions dans la décharge
et de leurs images (& gauche) et comparaison des fractions molaires du CoH™ obtenues par
intégration sur un méme nombre de périodes RF dans la décharge uniquement et par la
méthode développée (& droite)

La figure 2.4] de gauche représente les fractions molaires d’ions et de leurs images obte-
nues dans une simulation de décharge Ar/CsoHs ayant convergé. Les fractions obtenues se
confondent pour chaque paire ce qui valide la méthode. La figure de droite compare les frac-
tions molaires de CoH™ obtenues uniquement par intégration dans le module de décharge et
avec la procédure de simulation des ions images apres intégration sur le méme nombre de
périodes RF (1000 cycles RF). Le calcul effectué avec la méthode des ions images a convergé
contrairement au calcul standard qui tend vers le premier. La convergence du calcul standard
vers ’équilibre nécessite une intégration sur environ 10% périodes RF. La méthode des ions
images permet une convergence bien plus rapide et un gain de temps de calcul tres impor-
tant, la convergence étant obtenue apres 5 itérations d’un cycle composé de 500 périodes RF
suivies d’une seconde d’intégration du module dédié aux temps longs.

2.6.4 Schéma de résolution

Le probléme est discrétisé selon le maillage représenté figure 2.5 Les densités volumiques
des especes, la température des électrons ainsi que le potentiel électrique sont résolus au
centre des mailles (en z.(;)). Les vitesses de convection/dérive et les champs électriques sont
calculés a l'interface des mailles, c’est-a-dire en z(;), selon un schéma upwind [25]. Les flux
sont évalués par un schéma en différence centrée s’ils sont dominés par la diffusion et par
un schéma upwind si le transport est dominé par la convection. Mathématiquement, trois
cas sont considérés pour le calcul du flux en fonction de la valeur algébrique du nombre de
Peclet P.. Les cas ou |Pe| > 2 correspondent aux cas ou la convection est dominante dans
I’expression du flux, le signe du Peclet dépend du sens du flux et détermine quelle maille
prendre pour le calcul de la partie convective du flux. Lorsque le Peclet est compris entre -2
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et 2, un schéma par différence centrée est appliqué.
; ; i Pe < —2
Pps(Tei) — ps(Te(i-1)) s (0P (Te(i)) >
Ls(z@) = —Ds =D us (2 (3)) ps(Te(i-1)) si Pe > 2

Le(i) — Le(i—1) %us(x(z))[ps(xc(z—l) + ps(‘rc(z))} si Pe € [—2, 2]

Le nombre de mailles est fixé a 60 et permet de résoudre les grandeurs dans des zones
d’intérét particulier et les gaines.

< >

Xe() | Xe2) | Xe3) | Xc(4) Xe(il-2) | Xe(il-1) | Xe(il)

& S & S S &
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FIGURE 2.5 — Schéma du maillage

Les équations du modele fluide régissant le comportement des électrons dans la décharge
et au sein d’'une période RF sont résolues de maniere implicite grace a un solveur utilisant
la méthode BDF (Backward Differentiation Formula) et destiné a 'intégration de systémes
raides [26]. Le pas de temps d’intégration est contrdlé afin de s’adapter a la raideur du
systeme. En outre, I’équation de Poisson et les champs effectifs sont résolus en méme temps
que les équations précédentes afin d’assurer l'auto-cohérence du modele.

Les constantes de vitesses de réactions des processus par impacts électroniques sont dé-
terminées a l'aide de leurs sections efficaces et de la fdee obtenue a ’aide d’un solveur de
I’équation de Boltzmann développé au LSPM. Ces constantes sont chargées dans des tables
de données et interpolées en fonction de la température des électrons. Etant données les fortes
variations en fonction de la température, en particulier pour les températures inférieures a 3.5
eV, nous utilisons la formule d’interpolation d’Everett [27] sur le logarithme de ces constantes
pour obtenir une valeur fiable a la température souhaitée.

Les coefficients de transport des espéces chargées sont réactualisés a chaque période. Ceux
des électrons sont calculés en prenant la moyenne temporelle de la température électronique de
la période RF précédente. La détermination de ces coefficients se fait par interpolation a partir
d’une grille de données. Le calcul de ces coefficients étant trés coliteux en temps de calcul et
des essais ayant montré qu’il n’était pas nécessaire de les réactualiser systématiquement lors
de l'intégration des équations gouvernant la décharge, nous avons choisi de les mettre a jour
uniquement a la fin de chaque période.

Les coefficients de transport des différents ions sont mis & jour a partir de leurs densi-
tés moyennées sur la période précédente afin de prendre en compte leur évolution dans la
décharge.

Les temps caractéristiques pour la résolution du transport et de la chimie des especes
lourdes (ions et neutres) sont bien plus grands, de l'ordre de la milliseconde voire de quelques
dizaines de millisecondes pour les ions négatifs, que ceux nécessaires a la résolution de la
dynamique des électrons dans la décharge. L’évolution de ces espéces est suivie dans un autre
module dédié aux dynamiques nécessitant un temps d’intégration plus long. Ce module regoit
des informations issues du module de décharge qui sont ensuite moyennées dans le temps.
Les densités des ions sont résolues avec la méthode de « clonage » présentée plus haut. Les
équations de continuité des lourds sont résolues a 'aide du solveur RADAUS5 [28]. Il s’agit
d’un solveur implicite de type Runge-Kutta d’ordre 5.
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L’organigramme du programme est présenté figure Une fdee est calculée a l'aide du
solveur d’équation de Boltzmann afin de fournir des données de constantes de vitesses de
réactions et de coefficients de transport pour les électrons. Le module de décharge est appelé
pour résoudre les especes chargées, les champs électriques et 1'énergie des électrons jusqu’a
ce qu’un critere fixé soit atteint, il peut par exemple s’agir d’un critere de convergence sur
la densité des électrons ou un certains nombre d’itérations de la période RF. Le module de
chimie est ensuite appelé pour résoudre le transport et la chimie des espeéces lourdes. Le
programme effectue un calcul itératif jusqu’a convergence de ces deux modules.
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2.7 Illustration par ’exemple d’une décharge d’argon

2.7.1 Conditions, espéces et réactions en jeu

Afin d’illustrer les principales caractéristiques de la décharge : densité et température des
électrons, champ électrique et champ effectif ou encore les valeurs moyennes obtenues sur la
durée d’une période RF, nous avons simulé un cas simple en argon pur. Les parametres de la
décharge étudiée sont répertoriés dans le tableau

TABLEAU 2.2 — Parametres de la décharge d’argon

Parameétres Valeurs
Fréquence RF frp 13.56 MHz
Distance inter-électrodes . 2.54 cm
Diameétre D 20 cm
Température du gaz T, 300 K
Pression Py 70 Pa
Tension Vip 100 V

Quatre espéces sont prises en compte dans cette décharge : ’argon a son état fondamental
Ar associé a son ion Art et son métastable Ar* ainsi que ’électron. Ar” regroupe ici quatre
états excités : les deux métastables 1S5 et 1S3 et les radiatifs 1S4 et 1S2. Les réactions
volumiques ainsi que celles de surface prises en compte sont répertoriées dans le tableau

TABLEAU 2.3 — Réactions considérées dans la décharge Ar

Réactions Energie de seuil (eV) Ré&f.
e +Ar — Art +2e 15.80 [14]
e +Ar—— Ar't+e 11.56 [14]
e +Ar" — Art 4+ 2e” 4.21 [14]
e + A — Ar+e -11.56 [14]
Ar+Ar" — 2Ar - [22]
Réactions de surface Coefficient ~, Réf.
Art — Ar 1.0 [22]
Art — Ar 1.0 [22]

2.7.2 Profils des espéces

Le profil axial des fractions molaires moyennées sur une période RF des especes présentes
dans la décharge, excepté I’argon, est représenté figure Les trois densités sont relative-
ment constantes au centre de la décharge et chutent au niveau des électrodes, cela est di
aux réactions de surface qui consomment ces especes. L’argon métastable est créé en grande
quantité et présente une fraction molaire de quasiment 10-3. Nous distinguons la zone ambipo-
laire au centre, ou les especes chargées ont des densités identiques et ont une fraction molaire
d’environ 107. Cette égalité est rompue dans les gaines ou les électrons sont en moyenne
repoussés vers le centre et les ions Ar' sont accélérés en direction des parois. Ces gaines ont
une épaisseur de 3.5 mm, ce qui correspond a environ 8 fois la longueur de Debye (A, =4:104

Les profils axiaux des valeurs instantanées au quart et au trois-quarts de la période RF,
ainsi que la moyenne temporelle de la densité des électrons dans la décharge sont représentés
figure[2.8] La densité au centre ne varie pas au cours de la période et vaut 5-10'® m™. La densité
chute et perd jusqu’a quatre ordres de grandeur dans les gaines pendant la phase cathodique.
Nous pouvons également observer le mouvement des électrons pendant un cycle RF qui sont
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FIGURE 2.7 — Fractions molaires moyennes des espéces

tantot attirés ou repoussés par les électrodes en fonction des variations du potentiel RF et
du champ électrique.
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FIGURE 2.8 — Evolution de la densité électronique au sein d’une période RF

Deux réactions permettent lionisation de I'argon : I'une directe par impact d’électron,
I’autre indirecte via le métastable. Les variations spatiales des taux moyens d’ionisation pour
ces deux réactions sont représentées figure L’ionisation directe est surtout efficace en
lisiere de gaine, 1a ou la puissance transmise aux électrons ainsi que leur température sont
maximales. En effet, ’énergie de seuil de 'ionisation directe est de 15.80 eV et nécessite donc
Iimpact d’électrons plus énergétiques, elle est responsable de 56% de I’ionisation. L’ionisation
par étape via le métastable qui nécessite deux électrons de moindre énergie, un de 11 eV l'autre
de 4 eV, est prépondérante au centre de la décharge. Les deux mécanismes sont globalement
équivalents et le métastable joue donc un réle important dans le processus d’ionisation.
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FIGURE 2.9 — Taux d’ionisation moyen de ’argon dans la décharge de manieére directe et par
le métastable

2.7.3 Caractéristiques électriques

La figure [2.10] représente la valeur moyenné sur une période RF, ainsi que les valeurs
instantanées du potentiel du plasma au quart et au trois-quarts de la période. Le potentiel
du plasma a l’électrode de droite suit celui du générateur RF et oscille entre -100 et 100
V conformément a la condition au limite . Il est positif durant la premiere moitié
de la période, il va croitre jusqu’au quart de celle-ci puis décroitre jusqu’a s’annuler puis
il sera négatif pendant le seconde moitié en atteignant son minimum au trois quart. Il est
nul sur I’électrode de masse a droite. Le potentiel moyen sur la période est toujours positif
dans le plasma et nul sur les deux électrodes. Nous distinguons une région au centre ou le
potentiel moyen est quasiment constant et de I'ordre de 70 V. Cette zone correspond a la
zone ambipolaire du plasma ou la charge d’espace est localement nulle. Le potentiel chute
sur les cOtés, mettant en évidence les gaines. Cette brusque chute va provoquer I'apparition
d’un fort champ électrique qui va accélérer les ions positifs.
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FIGURE 2.11 — mon commentaire

Les profils axiaux des valeurs instantanées au quart et aux trois-quarts de la période RF,
et de la moyenne temporelle sur une période du champ électrique a l'intérieur de la décharge
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FIGURE 2.10 — Evolution du potentiel au sein d’une période RF

sont reportés figure Nous pouvons remarquer que le champ électrique est, a chaque
instant, quasiment nul dans la zone ambipolaire. Il augmente fortement dans les gaines sous
I'effet de la chute de potentiel avec lequel il est en phase. Il y atteint des valeurs de 'ordre
quelques 10* V-m™ en amplitude. En faisant un paralléle avec la densité des électrons (figure
, nous remarquons que les électrons sont repoussés des gaines lorsque la norme du champ
électrique y augmente : les électrons étant chargés négativement, ils vont étre ramenés au
centre de la décharge sous 'effet d’une dérive importante.
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FIGURE 2.12 — Evolution du champ électrique au sein d’une période RF

Afin de comparer les champs électrique et effectif pour Ar™, nous avons représentés leurs
évolutions en fonction de la phase du cycle RF au bord de 1’électrode de gauche sur la figure
[2.13] Nous pouvons d’abord remarquer que les deux champs sont en quadrature de phase. La
réponse des ions au champ électrique a donc un retard de phase de 90°. L’effet d’inertie des
ions amortit grandement 'amplitude du champ effectif par rapport a celle champ électrique
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FIGURE 2.13 — Evolution du champ électrique et du champ effectif d’Art au bord de 1’élec-
trode de gauche en fonction du cycle RF

qui est 13 fois plus importante Ces deux champs oscillent autour de la méme valeur moyenne,
ici -3-10* V-m!, conformément & ’équation ([2.58]).

2.7.4 Caractéristiques énergétiques
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FIGURE 2.14 — Evolution du profil axial de la température des électrons au sein d’une période
RF

L’équation de conservation de I’énergie des électrons nous permet d’obtenir leur tempéra-
ture. Les profils axiaux des valeurs instantanées de cette derniére au quart et aux trois quarts
de la période RF sont représentés figure Ces profils présentent deux zones distinctes, un
fort pic de température pouvant aller jusqu’a 18 eV dans la gaine ou il y a peu d’électrons
(voir figure et donc quand le champ électrique est le plus fort pour les accélérer. Ces
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températures importantes dans les gaines expliquent le profil d’ionisation directe qui nécessite
des électrons énergétiques. Le reste du profil est globalement plat et compris entre 3.5 et 4
eV. Notons que la température des électrons au centre de la décharge reste constante dans le
temps.
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FIGURE 2.15 — Répartition spatiale des densités de puissances transmises par le champ et
perdues par collision

La figure [2.T5| représente la densité de puissance fournie par la source RF et transmise aux
électrons par le champ électrique (Wegp) et dissipée lors des collisions avec les especes du
plasma (Qeco). La puissance est déposée par la RF des frontieres de gaines jusqu’au centre
de la décharge. Elle est maximale au niveau des lisieres de gaines. Il en est de méme pour la
densité de puissance perdue par collisions, qui est toutefois légerement supérieure au centre
et inférieure dans les gaines a la puissance fournie.

Nous pouvons calculer la puissance fournie par le générateur RF avec I’équation .
Celle-ci vaut 8 W. La majeure partie de cette puissance est dissipée par les collisions (environ
93%), la part restante est perdue aux parois des électrodes.

En ce qui concerne le détail des puissances perdues par collision, nous avons trois réac-
tions par impact électronique qui vont dissiper I’énergie des électrons : les deux réactions
d’ionisations et ’excitation du métastable. Il y a également une réaction de désexcitation du
métastable qui va, suite & un impact avec un électron, retourner & son état fondamental en
transférant cette énergie (de 11.56 eV) & I’électron incident, le métastable agit alors comme
un réservoir d’énergie pouvant activer des processus autrement que par impact d’électrons.
L’énergie des électrons est tres largement perdue dans le processus d’excitation de ’argon,
qui représente 93% des pertes. Le reste se partage entre l'ionisation directe comptant pour
6% et 1% dans 'ionisation & partir du métastable. L’excitation est bien plus importante car
I’énergie de seuil est plus petite, de 4.21 eV, que celle de l'ionisation directe. L’ionisation a
partir du métastable dissipe trés peu d’énergie mais est efficace dans I’ensemble du plasma
car elle nécessite des électrons de bien plus faible énergie.

2.8 Conclusion

Nous avons présenté dans ce chapitre le modele fluide retenu pour la description des
décharges RF, utilisant I’hypothese classique de dérive-diffusion. Ce modele résulte en un



2.8. CONCLUSION 61

systeme d’équations comprenant I’équation d’énergie des électrons et les équations de conti-
nuité des especes chargées, électrons ou ions, ainsi que celles des especes neutres métastables
qui suivent la dynamique de la décharge. Le modele est complété par ’équation de Poisson
et les équations de champ effectif des ions. Les espeéces neutres sont, quant a elles, prises en
compte dans un module de chimie.

Ces espeéces ayant des temps caractéristiques de production, de réaction ou de transport
pouvant étre bien plus longs que la période RF, typiquement de l'ordre de la ms, le temps
d’intégration de ce module est de I'ordre de la seconde. Pour des décharges électronégatives,
comme celles attendues en acétylene, les temps caractéristiques de certains ions peuvent étre
aussi de 'ordre de la ms. La disparité des ordres de grandeur des temps caractéristiques
rend la convergence du modele difficile & obtenir puisqu’il faudrait résoudre un tres grand
nombre de périodes RF pour atteindre ’état permanent pour ces ions. Aussi, afin de diminuer
les temps de calcul, avons-nous développé un module de résolution sur des temps longs qui
integre les équations de continuité des espéces neutres et des ions & travers 'introduction
d’un ion-image pour chaque ion de la décharge.

Nous avons montré la validité de cette approche et illustré son utilisation sur le cas
simple d’une décharge d’argon dont nous avons analysé la dynamique. Dans la suite de ce
travail, nous allons adapter ce modele pour des décharges réactives d’Ar/CoHy dans différentes
configurations d’alimentation en gaz de charge.
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3.1 Introduction

Ce chapitre est dédié a la description de décharges d’argon-acétylene pour différentes
valeurs de la vitesse d’alimentation du gaz de charge dans le cas d’'un mélange Ar/CyH,

96%,/4%.

La problématique de I’écoulement au sein du réacteur s’est posée lors de la prise en
compte des processus de dépdt de certaines especes sur la surface des électrodes. En effet, les
radicaux hydrocarbonés réagissent avec la paroi et peuvent s’y déposer pour former un film.
La perte de matiere induite par cet effet doit étre compensée par un apport en gaz de charge
afin de conserver la masse et la pression dans le réacteur. Pour prendre en compte cet effet,
nous avons développé un modele conservatif d’écoulement axial dans ’espace inter-électrode
depuis I’électrode douche par laquelle on introduit le gaz de charge jusqu’a la seconde électrode
appelée électrode d’arrét. Outre cette configuration principale, nous avons également étudié
d’autres configurations d’alimentation, notamment celles ou la diffusion est assez rapide pour
permettre un mélange efficace au sein du réacteur. Pour ce faire, un modele d’écoulement
radial au sein d’un réacteur dans lequel est situé ’espace inter-électrode ou a lieu la décharge
a été mis en place.

Apres avoir présenté ce modele, nous discuterons le schéma cinétique adopté ainsi que
les réactions de surface considérées : dépot des radicaux, neutralisation des ions ou encore
recombinaison. Etant donnée la prédominance de ’argon dans le mélange initial, nous met-
trons un accent particulier sur les réactions ou le métastable Ar* de I’argon est mis en jeu,
notamment les réactions de quenching dissociatif et d’ionisation de ’acétylene. Une premiere
croissance moléculaire simple, allant jusqu’a des espéces contenant 8 atomes de carbones sera
exposée.

Une réflexion sera portée sur les conditions aux limites a adopter au niveau des électrodes
ou le dépot et la perte d’especes a lieu. Nous développerons en particulier des conditions
aux limites conservatives liées a I’écoulement. En ce qui concerne I'alimentation par électrode
douche, deux situations seront étudiées. L’une supposant un écoulement purement convec-
tif ou la composition de la décharge proche de I’électrode d’alimentation est prescrite par
celle du gaz de charge. L’autre, qui concerne les faibles valeurs de Peclet, prend en compte
un écoulement a la fois diffusif et convectif et autorise une rétrodiffusion des especes vers
I’alimentation.

Une description de la dynamique de la décharge et de la cinétique de réaction sera faite
pour différents types de conditions aux limites et du débit du gaz alimentant le réacteur
a travers une électrode douche. En outre, le role primordial du métastable de 'argon sur
les processus d’ionisation et de dissociation des espéces carbonées sera souligné, en effet,
I'influence de la vitesse d’injection et donc le temps de séjour des éléments chimiques va
notamment se traduire par une évolution des régimes d’ionisation passant d’une décharge
dominée par Ar™ & bas débits & une décharge gouvernée par I'ion CoHy™ formé par I'ionisation
Penning. Nous étudierons également I'influence du débit d’alimentation du gaz de charge sur
la conversion de l'acétyléne et sur la croissance moléculaire tant des neutres que des especes
chargées.

Nous consacrerons une derniére partie a I’étude de 'impact des transferts entre la décharge
située dans l’espace inter-électrode et le gaz entourant la zone de décharge sur la composition
du plasma et la dynamique de la décharge. Nous considérerons deux situations correspondant
aux deux valeurs limites, soit 0 et 1, du rapport du volume de la décharge sur le volume du
réacteur. Ces deux ratios correspondent respectivement & un cas ou la décharge est fortement
diluée dans le volume du réacteur et ou le transfert de matiere y est largement dominé par la
diffusion, le second traite du cas ou la décharge occupe ’ensemble du volume et pour lequel le
débit d’alimentation influence fortement la dynamique. L’influence du débit sur 'ionisation
et la chimie sera également étudiée. Il en sera de méme concernant leffet de la géométrie au
regard du travail effectué sur ’alimentation par électrode douche.
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3.2 Alimentation par électrode douche

L’électrode douche est un moyen permettant d’alimenter une décharge avec un mélange
gazeux au travers d’une électrode pouvant prendre la forme d’un grille métallique ou
d’une piece percée d’'une multitude de trous ,. Le mélange gazeux s’écoule dans 'axe
entre les deux électrodes comme le présente le schéma de la figure L’électrode opposée
a I’électrode douche est appelée « électrode d’arrét ». Dans cette configuration, I’écoulement
a lieu suivant I'axe du réacteur et une partie de la matiére est perdue par transfert radial.
On peut rapprocher cette configuration de celle d’un réacteur a écoulement piston, que 1’on
retrouve classiquement en génie des procédés, avec des pertes radiales.

T T 1

S

FIGURE 3.1 — Schéma de l'alimentation par électrode douche, ici sur 1’électrode de gauche.
Les parties supérieure et inférieure correspondent respectivement a la représentation 1D et
2D de I’écoulement. © désigne la vitesse axiale du gaz et v la vitesse radiale.

Coltrin et Kee ont développé un modéle mathématique pour modéliser I’écoulement
d’un gaz a travers un média poreux dans le cadre d'un réacteur de dépdt de silane qui
correspond au cas de I’électrode douche : le modele de stagnation line. Ce modeéle repose sur
I’hypothése d’une fonction de courant parabolique et d’une composante radiale constante du
gradient de pression. Il nous permet de décrire I’évolution de la vitesse axiale du gaz u ainsi
que sa vitesse radiale v & 1’aide des deux équations de conservations suivantes [4] :

dpu
dv 9 d dVv
pua + pV =-—A + a <Ua> (32)

Ou 7 est la viscosité dynamique du gaz de charge et V = 7 | qui représente le rapport de

la composante radiale de la vitesse sur le rayon r, est le facteur d’accélération. A représente
la composante radiale du gradient de pression :

1dP
A= -

v (3.3)
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Dans le cadre de cette théorie, le terme A est une constante. Numériquement, elle est détermi-
née de maniére itérative pour satisfaire les conditions aux limites sur la vitesse d’alimentation
au niveau de I’électrode douche, donc w(0) = uqpim, et de Iélectrode d’arrét ot u(L) est donnée
par le flux matiere déposé ou extrait de la surface d’électrode.

1E+00 T T T 6 T T T T

1E-014

u/ua\llm

1E-02 §

1E-03

0.0 0.5 1.0 15 2.0 25 0.0 0.5 1.0 15 2.0 25
Distance (cm) Distance (cm)

FIGURE 3.2 — Profils axiaux normalisés par rapport a la vitesse d’alimentation pour la vitesse
axiale et la vitesse radiale

Les profils axiaux normalisés par rapport a la vitesse d’alimentation gy, obtenus a
l'aide du modele d’écoulement sont représentés figure [3.2] D’abord constante au voisinage
de I’électrode douche, la vitesse axiale v diminue en présentant un gradient de plus en plus
important jusqu’a ’électrode d’arrét ou elle prend la valeur donnée par la densité de flux
massique déposé a l'électrode ueje.. Le rapport de la vitesse radiale sur le rayon V' adopte
un profil parabolique entre les deux électrodes. Il est maximum au centre de la décharge. Ce
rapport est en fait relié a la perte de matiére par transport convectif radial en dehors de la
région inter-électrode ou a lieu la décharge.

Cette description de ’écoulement est prise en compte dans I'équation de continuité [2.3]
des especes via un terme source Fs. Dans le cas d’une électrode douche, ce terme de transport
prend la forme suivante :

(3.4)

Le premier terme de droite correspond a la divergence du flux convectif dans I’espace inter-
électrode, le second est un terme de perte radiale de l'espece s lié a I’écoulement et qui
apparait comme un terme source.

3.3 Reéacteur parfaitement agité continu

Nous pouvons comparer le flux convectif issu de I'alimentation par électrode douche avec
une configuration d’alimentation latérale qui correspond aux configurations les plus commu-
nément répandues dans la littérature [6]. Cette configuration permet d’obtenir un réacteur
parfaitement agité continu (RPAC). Dans ce cas, 'alimentation se fait par ajout du gaz de
charge dans le réacteur a travers ’espace de la décharge délimité par les deux électrodes
comme le montre la figure [3.3] La configuration détaillée de lespace inter-électrode, lieu
de la décharge, contenu dans ’enceinte plus large du réacteur est illustrée figure Dans
cette configuration, 'effet de I’alimentation va dépendre du ratio entre le volume de la zone
de décharge Vp, donc 'espace inter-électrode, et celui de I'enceinte du réacteur V. Nous
nommerons ce ratio J :

Vb

5= D
Vr

(3.5)
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Le parametre § permet d’estimer le temps de résidence dans la décharge. Néanmoins, la
littérature ne donne souvent que peu d’informations & ce sujet. Des estimations a partir de
données récoltées sur des montages expérimentaux de la littérature tendent a indiquer que ce
parametre varie beaucoup : de 5-10-3 | a 0.5 . A titre d’exemple, le réacteur RF du site
d’Orléans du GREMI correspond & un § = 0.09.

Afin d’illustrer la variété de cas tout en évitant de multiplier les simulations, nous allons
concentrer I’étude de I'alimentation de la configuration RPAC & celle de deux cas asympto-
tiques correspondant a 6 — 0, qui correspond au cas ou la diffusion entre 'espace dédié a
la décharge et le gaz contenu dans le réacteur est dominante et 6 — 1, configuration pour
laquelle le plasma occupe tout le volume du réacteur.

iD

il

Ar/C2H2 Ar/C,H,

2D

FI1GURE 3.3 — Schéma de I’alimentation latérale du RPAC. Les parties supérieure et inférieure
correspondent respectivement a la représentation 1D et 2D de I’écoulement. F désigne la
contribution liée au flux dans ’équation de conservation des especes.

Description

Dans le cas du RPAC, la décharge est en contact avec le gaz de charge contenu dans le
volume du réacteur. Si au départ celui-ci n’est constitué que des espéces initiales du mélange,
il va y avoir une interaction entre les especes créées dans le plasma et le gaz entourant la
décharge : les nouvelles espéces neutres vont se diluer dans le volume du gaz par diffusion
et venir en modifier la composition. Nous supposons que les especes chargées sont confinées
dans ’enceinte de la décharge. Nous supposons également que le gaz est parfaitement mélangé
en dehors de I'espace inter-électrodes, ce qui signifie qu’il n’y a pas de variation spatiale de
la composition dans cette région. Les termes ayant traits aux caractéristiques du gaz dans
le réacteur en dehors de la zone de décharge sont désignés avec I'exposant R. Au vu des
hypotheses formulées ci-dessus, nous pouvons réduire 1’étude du mélange gazeux dans le
réacteur a une géométrie 0D ou chaque espece est caractérisée par une seule valeur de la
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FIGURE 3.4 — Schéma de I'alimentation latérale du RPAC avec I'espace de la décharge conte-
nue entre les deux électrodes en bleu et le volume de I’enceinte du réacteur en rouge

concentration et ou les équations de continuité sont de la forme :

oplt 1 R 2rD (L hs [ g R
s _ eye _0syR)_ - — s d 3.6
= e (@Y Q) - s [ (- a@) de vl 30)

Le coefficient hg est le coefficient de transfert de masse, déterminé par le ratio entre le coef-
ficient de diffusion de ’espece s et le diametre de 1’électrode.

hy = =22 (3.7)

L’équation (3.6 dépend également des débits massiques d’entrée et de sortie, respectivement
Q5 et Q5,. Le terme de flux convectif, Fs, dans ’équation de continuité des especes dans la
décharge (2.3) rend compte de l'alimentation et dépend du parametre 0.

Décharge diluée : § — 0

Dans le cas ou 6 — 0, le volume de la décharge est tres petit devant celui de I’enceinte
du réacteur. Dans cette configuration, les espéces de la décharge sont tellement diluées dans
le volume gazeux plus important entourant I’espace inter-électrode que la composition du
gaz entourant la décharge dans I’enceinte du réacteur peut étre supposée identique a celle du
gaz de charge. De ce point de vue, cette configuration peut étre rapprochée de la condition
convective de 'alimentation par électrode douche. L’alimentation de I’espace inter-électrode
peut étre décrite par un flux de transfert de masse uniforme le long de la surface délimitant
la zone de décharge. Le terme de flux convectif, Fs, décrivant ’apport de matiére par le gaz
de charge dans les équations de continuité prend la forme suivante :

F, = 4hs<ps_;ghm) (3.8)
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Décharge non-diluée § — 1

Le second cas asymptotique représente la configuration ou le volume de la décharge est
similaire au volume du réacteur. Le flux massique entrant des especes (Qf, correspond alors
a celui de 'alimentation. Le flux sortant de ’espece s est donné par le produit de la fraction
massique Yy de s par le débit massique total en sortie (Q;,. Notons que les débits massiques
d’entrée et de sortie de la décharge ne sont pas égaux a cause de la perte de matiere par
dépdt sur les parois du réacteur. Le flux de ’alimentation Fy est alors donné par :

eve _ Ns vR
G VDQmYS ) 39)

3.4 Schéma cinétique en surface et en volume

Afin d’étudier le comportement de la décharge et l'influence des premiers précurseurs
sur la formation de premiers clusters dont la taille atteint 8 atomes de carbone, nous allons
utiliser le schéma cinétique décrit ci-dessous. Un accent sera mis sur les réactions mettant en
jeu le métastable de ’argon et les especes carbonées par le biais des réactions de quenching
permettant une dissociation ou une ionisation par Penning des espéces.

Les ions et les radicaux créés par l'intermédiaire des réactions par impact d’électrons
possedent une forte réactivité avec la surface des électrodes ou elles vont réagir pour former
un dépot hydrocarboné ou bien se recombiner pour créer des especes qui sont transportées
dans le volume inter-électrode.

3.4.1 Schéma cinétique

Les décharges Ar/CoHy présentées dans ce chapitre prennent en compte 32 espéces ré-
pertoriées dans le tableau La croissance des hydrocarbures est limitée a des molécules et
des ions contenant au plus 8 atomes de carbone. Les molécules d’hydrocarbure stables sont
des polyynesﬂ Ce sont des molécules tres insaturées du type C,Ho, ot x est un nombre pair,
ici composée d’une succession de liaisons triples et simple entre les atomes de carbones. Par
exemple, la molécule de CgHs est de la forme topologique suivante :

Le schéma cinétique adopté prend en compte des ions positifs et négatifs hydrocarbonés issus
de croissance par addition de CoHs ou de processus d’ionisation ou d’attachement d’électrons.
Les premieres collisions entre I'acétyléne et les électrons vont mener & la formations de petits
radicaux carbonés tels que le Co ou le CHy qui vont principalement se déposer a la surface
et participer a la formation d’un film. L’argon peut étre excité & un état métastable Ar*
par impact d’électrons. Cet état regroupe en fait quatre états excités : les états métastables
1S5 et 1S3 ainsi que les radiatifs 154 et 1S2. Cette espéce joue un réle prépondérant dans la
dynamique de la décharge d’une part a travers des réactions de désexcitations dissociatives
permettant de former des radicaux apres impact sur les CoHy et les polyynes et d’autre part
par 'intermédiaire de l'ionisation Penning de ces dernieéres.

Le schéma cinétique adopté peut étre divisé en trois grandes parties : une premiere qui
tient compte des réactions par collision des électrons avec les especes lourdes répertoriées
dans le tableau une seconde pour les réactions entre neutres uniquement (tableau et
une derni¢re décrivant les interactions ion-ion et ion-neutre listées dans le tableau 3.4l

En ce qui concerne les réactions entre les électrons et les espéces lourdes, ions et neutres,
nous utilisons des données de sections efficaces de la base LXCat [9] pour les réactions avec
I’argon et son métastable. I’ensemble des données pour les collisions entre les électrons,

1. Les polyynes ne doivent pas étre confondus avec le polyacétyléne qui est un polymere de motif CoHs.
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I’acétylene ainsi que les autres espéces hydrocarbonés contenant au plus deux atomes, sont
issus des travaux de Janev et Reiter [10]. Ces sections efficaces sont issues d’une compilation de
calculs semi-empiriques et de données expérimentales. Bien que déterminés pour les plasmas
de fusion a 'origine, ces jeux de sections sont largement utilisés dans le cas des plasmas froids.
Celles pour l'ionisation des C4Hy et CgHg sont issues de la base de données du NIST [11],
les données pour l'ionisation du CgHs ne sont pas disponible, nous avons donc utilisé les
mémes valeurs de sections efficaces que celle du CgHs. Le jeu de données de sections efficaces
pour 'hydrogene est également issu des résultats expérimentaux compilés par Yoon et coll.
[12]. Les valeurs mesurées ont été prises en comptes pour les sections efficaces des réactions
d’attachement menant a la formation des anions CoH et C4H ™ [13]. Les valeurs utilisées
pour les anions plus lourds on été obtenues via les travaux théoriques menés sur les plasmas
d’astrophysique [14]. Nous avons pris en compte deux types de réaction d’attachement : 'une
dissociative sur un neutre stable et I'autre radiatif sur les radicaux du type C,H.

En plus de ces processus réactifs, nous considérons des collisions sur le CoHs et le Ha qui
interviennent dans la dissipation de I’énergie des électrons. Ces réactions ne modifient pas la
composition du plasma. Ainsi, nous avons choisi d’inclure 'excitation de I'acétyléne depuis
son état fondamental CoHs® vers les trois premiers états vibrationnels : CoHoV=>, CoHyV=2
et CoHo'=3, ainsi que les deux états électroniquement excités non-dissociatifs représentés
par CoHs*. De méme nous prenons en compte les trois niveaux d’excitation vibrationnelles
H,V=123. Ces différents états excités ne sont pas différenciés dans les autres réactions impli-
quant ’acétyléne ou 'hydrogeéne moléculaire.

TABLEAU 3.1 — Liste des espéces considérées dans le modele

Espéces Ions Radicaux

Ar Art, ArH" Ar*

CyH, CQH2+, CQH+, CyH™ CsoH, Cy, CHy, CH, C
H, Hy ™t H

C,Hs C4H2+, Cy4H™ C4H, C4H;3

CeHo CeHo, C¢Hy™, CgH™ CgH, CgHs
CgHo CsHot, CgHg™, CsH™ CsH

Les réactions entre especes hydrocarbonées sont largement inspirées de données issues de
la combustion et notamment des travaux de Frenklach [18,/19]. Une attention doit étre portée
au choix des constantes de vitesses, notamment sur les gammes de températures sur lesquelles
elles sont valables. Par exemple, le mécanisme H-abstraction-CsHz-addition (HACA) menant
a la formation de molécules aromatiques n’est pas pris en compte. En effet, ce mécanisme n’est
activé qu’a haute température, typiquement de I’ordre de 1000-1500 K [20]. Bien que certains
auteurs 'utilisent dans des modeles de décharges RF d’acétylene [21,22], la nécessité d'une
activation thermique et I’absence de cycles aromatiques dans tous les résultats d’expériences
menées sur les plasmas RF d’acétyléene [7] ou d’argon-acétyléne 23] a motivé notre choix de
ne pas considérer le mécanisme HACA dans notre schéma cinétique.

Les constantes de vitesses utilisées dans ce schéma et issues de la combustion sont donc
valables a 300 K. Une premiere chimie des petits radicaux, C, Co ou encore CoH créés par
impact des électrons va amorcer une croissance moléculaire par addition de CoHs ou du
radical CoH pour former des polyynes [18,24].

L’argon métastable intervient dans une réaction de dissociation de ’acétylene conduisant
a la formation du CoH, elle est couplée avec la réaction Penning pour former 'ion CoHs™.
Si la constante de réaction globale de désexcitation de 'Ar* sur le CoHy est connue et a
été mesurée [25], le taux de branchement entre la dissociation menant a CoH et I'ionisation
Penning est sujet a débat. Nous avons adopté une valeur de 0.7/0.3 recommandée dans la
référence [25]. Toutefois 'influence de ce taux de branchement n’est pas significative dans
notre cas et sera discutée dans le paragraphe
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TABLEAU 3.2 — Réactions par impact d’électrons

Réactions par impact électronique Energie de seuil (eV) Réf.

e +Ar — Art 4+ 2e” 15.80 [9]
e +Ar — Ar"+e 11.56 [9]
e +Ar" — Art +2e” 4.21 [9]
e +Ar" — Ar+e” -11.56 9]
e + CoHy — CoHo™ +2e” 11.4 [10]
e+ CoHy — CoHT + H + 2e” 16.5 [10]
e +CoHy — CoH+H+e™ 7.5 ’10]
e +CoHy — CH+CH +e" 10.6 [10]
e +CoHy —— Co+Hy +e” 8.7 ’10]
e +CoHy — Co+H+H+ e 11.4 ’10]
e +CoHy — C+CHy + e 9.8 [10]
e + CQH2+ — CH+H 0.0 ’10]
e +CHym — Co+H+H 0.0 [10]
e + C2H2+ —— CH+CH 0.0 ’10]
e +CH — Cy+H 0.0 [10]
e +CoHt — CH+C 0.0 [10]
e +CoH" — C+C+H 0.0 [10]
e +CyHy — CoH™ +H 2.74 ’13]
e 4 CoHy? — CoHo (V=5 4 e~ 0.09 [15]
e + C2H20 — CQHQ(V:2) +e 0.26 ’15]
e 4 CoHy? — CoHy(v=3) 4 e~ 0.41 [15]
e + CoHy — CoHoy* + e 1.91 [15]
e + CoHy — CoHo™ + e 5.09 [15]
e +CoHy — CoH™ +H 2.74 ’13]
e +CoH— CoH + hv 2.96 ’16]
e +Hy — Hot +2e” 15.42 [12]
e +Hy — H+H+e 8.8 [12]
e 4+ Hy — Hy("=Y e 0.568 [12]
e 4+ Hy — Hy("=2) 4 o™ 1.003 [12]
e 4+ Hy — Hy(=3) o™ 1.461 [12]
e +ArtH" — Ar+H 0 [17]
e +CyHy — CyHy™ +2e” 10.19 [11]
e +CgHy — 06H2+ +2e” 9.55 ’11]
e + CgHy — CgHy™ +2e” 9.55 [11], adaptée
e +C4Hy — C,H +H 1.94 ’13]
e +C4H— C4H™ 3.42 [14]
e +CgHy — CgH™ + H 1.94 ’14]
e +CgH — CgH™ 3.64 ’14]
e +CgHy — CgH™ + H 1.94 ’14]

e +CgH — CgH™ 4.53 [14]
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TABLEAU 3.3 — Réactions de chimie neutre

Réactions ko (S.L.) B E,/R (K) Réf.
C+CHy =— C,H+H 5.00 x 107 [19]
CH + CHy = CyHs + H 4.00 x 107 [19]
CH+Hy; = CHy, + H 1.08 x 108 1555 [19]
CHy + CHy = CoHy + Hy 1.60 x 10° 5957 [19]
CHy +CHy == CoHy + H+H 2.00 x 10% 5595 [19]
CH+H+—C+H, 1.65 x 108 [19]
CH + CoH = C3Hy + C 1.00 x 108 [26]
CH+ CH — CH+H 1.50 x 108 [27]
Cy + Hy + Ar == CoHy + Ar 1.81 x 1072 [27]
CoH+ Ar == Cy + H + Ar 3.61 x 10° 72412 [26]
CoH+H == Cy + Hy 6.03 x 107 14648 [27]
H+H+ Ar = Ar + Hy 6.40 x 10° -1 [28]
C+CH==Cy+H 2.00 x 103 [26]
H+H+Hy = Hy + Hy 9.00 x 10* [19]
Ar + CoHy + H — Ar + CoH + Hp 3.18 x 10° [27]
Ar+ CoHy —— Co + Hy + Ar 3.44 ’27]
H+ CoH + Ar == CyHy + Ar ko = 3.75 x 10%1  -4.8 950 [19]
koo = 1.00 x 1011 -1

CH+CyHy — C4Hy +H 3.91 x 107 ’18]
CoH + C4Hy = CgHs + H 3.91 x 107 [18]
CoH 4+ CgHy = CgHy + H 2.59 x 107 ’18]
C4Hy + H = C4H3 1.7 x 10% -11.7 6400 [29]
C4Hs + H = C4Hy + Hy 1.6 x 1013 -1.6 1120 [30]
C4H3 + H == CyHy + CyH, 1.3 x 10+ -1.85 1490 [30]
C,H+Hy = C4Hy + H 4.9 %107t 2.5 281 [18]
C4H + CoHy = CgHa + H 9.6 x 107 [18]
CeHay + H == CgH3 6.85 x 10% [29]
CeHz + H = CgH, + Hy 2.4 x 10%3 -1.6 1410 [30]
CeHz + H == C4Hy + CoHs 2.4 x 1013 -1.6 1410 [30]
CgH + Hy = CgHz + H 4.9 x 1071 2.5 281 [18]
C¢H + CoHy == CgHy + H 3.97 x 107 [18]
Ar+ Ar" —— 2 Ar 1806 [31]
Ar" + CoHy — Ar+ CoH+H 1.95 x 107 0.5 [32]
Ar"+Hy — Ar+H+H 2.26 x 10° 0.5 [33]
Ar"+CH — Ar+C+H 3.01 x 103 [27]
Ar" + CoHy — Ar+ CoH+ H 1.95 x 107 0.5 [32]
Ar"+ CyHy — C4H+ Ar+ H 1.95 x 107 0.5 [32], adaptée
Ar*+ CgHy — CgH+ Ar+H 1.95 x 107 0.5 [32], adaptée
Ar" + CgHy — CgH+ Ar+ H 1.95 x 107 0.5 [32], adaptée
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Les ions positifs et négatifs hydrocarbonés peuvent croitre par addition de CoHs. La
cinétique de croissance des ions positifs présentés a été mesurée expérimentalement dans un
écoulement permettant une sélection des ions selon leurs masses [34].

Il est plus compliqué d’avoir des données fiables concernant la croissance des ions négatifs.
La cinétique a été décrite en s’inspirant de la croissance des ions négatifs dans des plasmas
de silane [22]. De plus, la théorie permet de déterminer uniquement la valeur maximale de la
constante de vitesse de croissance par la méthode de Langevin [35].

Les ions positifs AT et négatifs B~ réagissent ensemble dans un processus de neutralisation
mutuelle. La constante de vitesse de réaction est fonction de la masse des deux ions, elle est
estimée a partir des travaux théoriques de Hickman [36]. Une forte incertitude demeure quand
aux produits générés par ces réactions. Nous avons fait le choix d’une pure neutralisation
mutuelle : les ions AT et B~ vont réagir en formant les espéces neutres A et B.

TABLEAU 3.4 — Réactions ions-ions et ions-neutres

Réactions ko (S.L.) B E,/R (K) Réf.

Arf +Hy — Ar+ Hy ™ 347 x 107 0.5 [37]

Art 4 CoHy —— Ar + CoHo™ 573 x 10° 0.5 [38]

Art + CoH — Ar + CoH™T 3.47x 10" 0.5 [39]

Art 4+ CoHy — CoHT + H+Ar 221 x 10° 0.5 [39]

Art + Hy — ArHT + H 3.82x 107 0.5 [40]

ArHY + Hy — Ar + H3t 1.39 x 10" 0.5 [41]
Ar+Hy™ —— Art + Hy 1.61 x 10° 0.5 [41]
Ar+Hz™ — ArT + H+ Hy 1.66 x 106 0.5 [41]

Hy + Ho™ — H3t + H 1.27 x 109 [42]

Hot +Ar — ArHT + H 6.81 x 10° 0.5 [43]

CoHy + CoH —— C4H ™ + Hy 6.02 x 10° [44]

CyHy + C4H™ —— C¢H™ + Hy 6.02 x 10° [44]

CoHy + CgH™ —— CgH™ + Hy 6.02 x 10° [44]

CoH™ + C4Hy — C¢H ™ + Hy 6.02 x 10° [44]

CoH™ + CgHy — CsH™ + Hy 6.02 x 10° [44]

CoHy + CoHo ™ —— CyHy™ + Hy 7.23 x 10% [45]

CoHy + C4Ho ™ —— CgHy™ 8.33 x 108 [34]

CoHy + CgHs ™ —— CgHg™ 6.02 x 107 [34]

CoH + CoHom — CyHy ™ + H 7.23 x 10% [45]

CoH + C4H2+ — CGH2+ +H 7.23 x 108 [45]

CoH + CgHy™ —— CgHy™ + H 7.23 x 108 [45]

Ar" + CoHy — Ar+ CoHot 4+ e 5.60 x 107 0.5 [25]

Ar*+ C4Hy — Ar+ C4HyT +e 560x 107 0.5 [25], adaptée
Ar" + CgHy — Ar+ CgHat + e 5.60 x 107 0.5 [25], adaptée
Ar*4+ CgHy — Ar+ CgHyT +e 560 x 107 0.5 [25], adaptée
A +BT — A+B f(Ma, Mg) -0.5 [36]

3.4.2 Réactions de surface

Les espéces radicalaires peuvent coller a la paroi pour former un film de carbone hydrogéné
amorphe : a :C-H. Ces réactions de collage sont couplées aux autres processus de surface :
recombinaison de radicaux, neutralisation dissociative des ions, ... Les coefficients v, des
différentes réactions sont répertoriés dans le tableau Une condition purement réflective
est associée aux especes stables : Ar, Hy et Cx—s sHs. Nous supposons que les réactions de
recombinaison a la surface des radicaux H et hydrocarbonés s’effectuent par addition d’un
atome d’hydrogeéne adsorbé a la surface.
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TABLEAU 3.5 — Coefficients de réactions v, aux parois pour les différentes especes réactives

Espéces Recombinaison Collage Neutralisation Sources
Ar, ArH" 1 l46]
Ar* 1 [46]
C, Cy, CH 1 [47]
CHs 103 0.26 [47]
szz’gH 103 0.8 [47]
CX:476H3 10-3 0.3 ’47]
H 0.1 102 [47]
Cx=2,8Hy—1246" 1 47

Si les autres réactions de surface n’affectent pas la densité massique totale de la phase
plasma au cours des processus, c’est-a-dire pas de transfert de masse net entre les phases
gazeuse et condensée, le collage consomme des especes et modifie le bilan de masse dans la
phase gazeuse. Sans apport de matiere, la densité de masse et donc la pression totale du gaz a
Iintérieur du plasma va diminuer. Un modeéle d’alimentation conservatif doit donc étre intégré
aux équations de transport des especes afin d’éviter toute renormalisation ou correction et
de garantir le respect du ratio des abondances en éléments chimiques Ar/C/H.

Le dépot des especes va induire une vitesse du gaz non nulle a la surface. Cette vitesse,
également appelée « vitesse de flux de Stefan » est faible et de I'ordre de 102 & 10 -3 m-s'%.
Elle est obtenue en sommant les flux de ’ensemble des espeéces a la paroi [4,5] :

. ng *

Ws aroi v

e = 30 =500 (310
S p T

Cette vitesse g est donc obtenue a partir d’une condition aux limites pour le flux total

a la paroi. Son calcul et ses usages en tant que conditions aux limites seront développés en

B.5.11

3.5 Conditions aux limites aux électrodes pour les espéces

La prise en compte des réactions de dépo6t sur la surface des électrodes va modifier les
conditions aux limites des espéces aux surfaces présentées au chapitre 2] De maniére générale,
le transport et le dép6t ou les interactions des especes au niveau de la paroi des électrodes
doivent étre prises en compte comme conditions aux limites pour les espéces chimiques pré-
sentes. Dans le cas d’une configuration avec électrode douche, la prise en compte du transport
réactif des especes a la paroi de I’électrode d’alimentation dépend fortement du nombre de
Peclet caractérisant 1’écoulement et lié a 'injection de gaz. Nous allons considérer deux cas.
Le premier est un cas « idéal » ou le Peclet est grand et le transport purement convec-
tif. Dans ce cas, I’écoulement du gaz empéche les espéces d’atteindre la paroi de 1’électrode
douche pour y réagir et la composition au voisinage de celle-ci est la méme que celle du gaz
de charge. Le second cas « mixte » permet de considérer les conditions d’écoulement & faible
Peclet. Dans ce type de configuration, les especes formées dans le volume du plasma peuvent
rétrodiffuser, donc se transporter a contre-sens de I’alimentation, vers 1’électrode douche ou
elles vont pouvoir réagir et participer & la formation d’un dépot. A I'inverse, les espéces ap-
portées par le gaz de charge sont consommées dans le volume du plasma. Leur diffusion vers
le coeur rend alors leur densité a 1’électrode douche inférieure a celle du gaz de charge. Dans
cette configuration, la composition a la paroi de 1’électrode douche peut étre modifiée par le
transport de 'ensemble des espéces du plasma ainsi que par les processus surfaciques.
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3.5.1 Bilan des phénomenes surfaciques

De maniere générale, le flux massique a la surface s’exprime comme la somme de ses
composantes diffusives et convectives prenant en compte la dérive sous champ (ou drift) et
I’écoulement gazeux.

PS = 115(:077,1) + I'—‘Sdiff (311)
Soit de maniere plus détaillée :
FS = pssurfusdrift + pssurfuelec _stps (312)
——
conv dif f

En exprimant ces flux sous forme discrete au niveau de 1’électrode, nous obtenons 1’équa-
tion générale suivante :

IOS - pssu'rf
0

dif f

I's = Pssurf Wsarspi + Psgurf Uelec —D (313)

conv

6, correspondant a la taille d’'une demi-maille. La vitesse de dépot, ueje. €st prise en compte
dans la part convective du flux.

Le flux I's & la surface étant également a 1’équilibre avec les taux de pertes et de production
a la paroi des espéces, nous avons :

*

U .
I's = Z%"fpssmf — Wsproq (3.14)

Le taux de perte des espéces est donné par la somme des pertes par les réactions de
fl) *
surface : Uperte = Z%% P+
L’égalité entre les flux liés au transport et le bilan des réactions nous permet de déterminer
la densité des especes a la surface en tenant compte du dépot :

DS% + wsprod
pSsurf = - D (315)

s
Uperte T Uelec T Usgrife +

by

3.5.2 Condition convective

La condition idéale que nous appelons "convective" correspond au cas purement convectif
a ’électrode douche qui est alors considérée comme un plan d’alimentation au niveau duquel
nous supposons que la composition est identique a celle du gaz de charge. Les concentrations
des especes sont donc directement fixées par la composition du gaz de charge, ps,,,., = palim

Les densités a la surface ps,,, . sont imposées par I'alimentation et sont nulles pour les
espéces non présentes dans le mélange d’entrée. Par exemple pour 96% massique d’argon et
4% d’acétyléne, YA?"surf = 0.96, YCQHQSWf = 0.04 et Yautresurf =0.0

L’équation précédente est valable quelque soit I’espéce s considérée, elle se simplifie
toutefois pour les especes qui ne sont pas présentes dans le gaz d’alimentation :

s = —Dsg—s si s & alim (3.16)

T
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3.5.3 Condition mixte

Le cas de la condition « mixte » se réféere a un cas ou la convection et la diffusion des
especes au niveau de la paroi de I’électrode douche sont prises en compte. Cela correspond
a une alimentation de composition fixe a travers 1’électrode douche et sur laquelle les réac-
tions de surface sont autorisées. Cette condition permet également de prendre en compte les
écoulements a petit nombre de Peclet ou la diffusion est non négligeable. L’estimation de la
densité a la surface s’effectue avec une équation de la méme forme que celle de la condition
aux limites générale (c.f. équation a laquelle s’ajoute un terme correspondant au flux
d’alimentation.

Ds% + Psqrim Walim + wspmd
pssu'rf = - (317)

s
Uperte T Uelec + Us grs 1 +

5y

En sommant membre & membre les équations de type (3.17) sur 'ensemble des espéces s,
nous obtenons ’équation (3.18) qui permet de calculer la valeur de la vitesse . de dépot,
égale au rapport du flux massique total et la densité totale, a 1’électrode douche.

w .
Uelec = Uqalim — Z % (318)
s

Notons que la vitesse du gaz a 1’électrode u,je. est différente de la vitesse d’alimentation
du gaz de charge ugum- En effet, le calcul du flux massique net arrivant a 1’électrode doit
prendre en compte le flux massique entrant du gaz de charge, le flux massique créé par la
rétrodiffusion du volume de la décharge vers 1’électrode d’alimentation, ainsi que les réactions
de surface. Concretement, la contribution du débit du gaz de charge a la condition aux limites
apparait comme un terme source linéaire et non pas comme un terme de flux.

3.6 Bilan de matieéere

Nous pouvons effectuer un bilan de matiere global pour chaque espece s présente dans
le plasma sur I’ensemble du volume de la décharge. Ce bilan prend en compte les termes
sources de s tant en volume qu’aux électrodes ainsi que les différents gains ou pertes liés au
transport [4].

L L
PtigiinYs = / Sydz +2 / poYodz + ., (3.19)
0 0

Le terme de gauche correspond a I’entrée de matiere par injection de gaz. Le premier terme
de droite représente le taux de création par réactions chimiques a l'intérieur du réacteur, le
deuxieme rend compte des pertes radiales de matiere, enfin le troisieme exprime les pertes a
la surface par recombinaison ou par collage.

3.7 Etude pour la condition aux limites convective idéale

Nous avons simulé une décharge Ar/CsHs dans les conditions du tableau dans le cas
d’une électrode douche et la condition aux limites convective idéale. Le schéma cinétique uti-
lisé est celui présenté en [3.4.1] L'impact de I’écoulement sur la décharge et ses caractéristiques
(densité des électrons, T, ...) sera étudié, puis nous discuterons la cinétique de croissance
des espéeces hydrocarbonées neutres et ioniques. Ces résultats seront comparés a ceux publiés
dans la littérature et concernant aussi bien des études expérimentales que numériques.
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TABLEAU 3.6 — Parameétres de la décharge d’argon-acétylene

Parameétres Valeurs
Fréquence RF frr 13.56 MHz
Distance inter-électrodes L.  2.54 cm
Diametre D 20 cm
Température du gaz T, 300 K

Pression Py 10 Pa

Tension Vi 100 V

Gaz 96% Ar 4%CoHs

3.7.1 Analyse de la décharge

La figure représente les profils axiaux des moyennes temporelles de la température et
de la densité des électrons dans la décharge. La densité est maximale au coeur de la décharge
ou elle atteint 3-10'® m3. Notons que cette valeur est proche des valeurs expérimentales
obtenues par Stefanovi¢ et coll. qui mesure une densité de 1.2-10'® m [48] dans une décharge
similaire. Différents modeles de décharge Ar/CoHy donnent également des densités de I'ordre
de 10'° m3, notamment Denysenko et coll. avec un modele 0D [49] et Ariskin et coll. avec un
modele 1D hybride PIC-MCC aux conditions opératoires proches des notres, avec, cependant
une distance inter-électrode 3 fois plus grande [6]. La température moyenne est globalement
constante le long de la décharge et vaut environ 4 eV. Des pics de 5 eV sont atteints dans les
gaines.

Pendant la période RF, la température instantanée peut atteindre des valeurs bien plus
élevées, pouvant atteindre 15 eV dans les gaines, durant la phase cathodique pendant laquelle
les électrons sont renvoyés vers le coeur de la décharge. L’augmentation de la température dans
les gaines est bien résolue. En revanche, sa chute a ’orée des électrodes demeure compliquée
a résoudre méme en adoptant un maillage beaucoup plus raffiné. Ce manque de résolution
spatiale n’a cependant qu’un effet limité dans notre simulation car, en effet, la variation
de température entre le cceur, le milieu de la gaine et 1’électrode reste faible. De plus, il
n’y a quasiment pas d’effet d’ionisation ou de dissipation d’énergie par collision lorsque nous
sommes pres des électrodes et que le profil instantané de la température est résolu de maniere
satisfaisante dans les gaines.

Les valeurs de températures moyennes sont comparables a celles d’'une décharge d’argon
pur dans les mémes conditions d’opération. Elle est comprise entre 4 eV au centre et 6 eV dans
les gaines [31]. Cette température moyenne est toutefois bien plus grande que celle déterminée
par le modele hybride d’Ariskin susmentionné [6] qui donne une température variant entre 1
eV dans le centre et 1.6 eV dans les gaines.

Les différences entre notre modele et celui développé par Ariskin et coll. [6] peuvent étre
liés a plusieurs facteurs. En effet, la distance inter-électrode simulée ici est plus petite que celle
qu’ils ont considérée (7 cm), ce qui va favoriser les effets de surface, et notamment les pertes
aux électrodes, dans notre cas. Ainsi, la température des électrons nécessaire au maintien
d’une décharge dans un espace plus grand est moindre dans leur cas de figure (rapport
surface sur volume moins important). La prise en compte de différents canaux de pertes
des électrons par attachement et attachement dissociatif sur les molécules d’hydrocarbures
dans notre modele peut également expliquer cet écart. Ces pertes en volume doivent étre
en effet compensées par une plus grande ionisation et donc une température des électrons
plus élevée. Une autre explication vient de la différence dans les taux de pertes des électrons.
Par exemple, Ariskin et coll. ne prennent pas en compte 'attachement des électrons sur les
hydrocarbures de grandes tailles, c’est-a-dire de plus de deux atomes de carbone, qui est une
source importante de consommation des électrons dans notre modele.

La derniere raison possible serait la différence dans la facon de traiter la cinétique des
électrons. En effet, Ariskin et coll. utilise un modeéle hybride avec un traitement statistique des
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FIGURE 3.5 — Densité et température des électrons moyennées sur la période RF dans la
décharge pour la condition aux limites idéale

électrons dans le calcul des taux de réaction électron-lourd. Ceci permet de prendre en compte
le chauffage stochastique des électrons qui conduit & une plus grande production d’électrons
de haute énergie et des valeurs plus importantes des constantes de réactions électron-lourd
méme a faible valeur de I’énergie moyenne des électrons. Au contraire, le développement en
deux termes de ’équation de Boltzmann que nous utilisons tend a dépeupler la distribution
des électrons de haute énergie par le biais de collisions inélastiques de seuil plus important
que I’énergie moyenne des électrons. De fait, la température nécessaire au maintien de la
décharge prédite par un modele hybride sera nécessairement plus basse que celle que nous
obtenons.

Par ailleurs, du point de vue des collisions, la différence principale entre le modele d’Aris-
kin et coll. et le notre est 1ié au role central du métastable Ar* dans les processus d’ionisation.
Dans notre schéma cinétique, la formation d’Ar* par impact d’électrons suivi de 1’ionisation
Penning des hydrocarbures Co,Ho contribue de maniere majoritaire a I'ionisation du plasma.
Cette voie d’ionisation n’est pas prise en compte par Ariskin et coll. [6]. Cependant, ne pas
prendre en compte l'ionisation Penning avec I’Ar* comme intermédiaire devrait en principe
augmenter la température des électrons afin d’assurer le maintien de la décharge. D’au-
tant plus que l'ionisation par impact direct, qui serait la seule opérationnelle, nécessite des
électrons plus énergétiques. Il semblerait donc que, méme si ces processus liés a Ar* sont
importants, la différence entre les deux prédictions de T, est principalement due soit a la
différence de traitement de la cinétique des électrons, soit encore a un effet lié aux distances
inter-électrodes, soit enfin & la cinétique d’attachement électronique. Notons que cette inter-
prétation suppose une pression et une tension Vg similaires, ce qui est le cas. Nous pouvons
également comparer la température des électrons que nous obtenons a celle prédite par le
modele global de Denysenko et coll. [49]. Nous obtenons également une température plus éle-
vée quand bien méme Denysenko et coll. assimilent la fdee a une distribution de Druyvesteyn
en principe semblable a celle que nous utilisons. La différence est probablement due au fait
que le terme de perte des électrons est moyenné dans 1’espace dans le cas des modeles 0D.
Ceci montre que les différences obtenues en comparant notre modele et ceux de la littérature
demeurent difficiles a expliquer, d’autant plus que de nombreux facteurs peuvent intervenir.

La densité moyenne de puissance Wgrp fournie aux électrons par le champ électrique,
ainsi que celle perdue lors des collisions entre les électrons et les autres especes, (Qco, sont
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représentées figure La puissance électrique est déposée dans une région qui s’étend entre
les gaines et le centre du plasma, le maximum est atteint aux frontiéres des gaines et la
puissance couplée diminue lorsque 'on s’approche du coeur ou des parois. Par intégration,
nous pouvons calculer la puissance totale fournie par la source : Prp = 6W. La puissance
perdue par collision est surtout importante au centre et diminue au voisinage des électrodes.
Cette dissipation est cohérente au regard des résultats donnés par Ariskin et coll. [6]. La
différence entre les profils de puissance électrique couplée aux électrons et puissance déposée
par les électrons dans le plasma illustre le caractere non-local de la relaxation de 1’énergie des
électrons ainsi que la nécessité d’une connaissance détaillée des différents canaux de transfert
pour pouvoir appréhender 1’électrodynamique de la décharge.
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FIGURE 3.6 — Densité de puissance transmise aux électrons, Wrp, et perdue par collision,
Qcol, pour une conditions aux limites idéale

La puissance dissipée par les électrons dans des processus collisionnels dans le gaz est bien
plus faible que celle qu’ils regoivent du champ RF et ne représente qu’environ 45% de cette
derni¢re. En fait, 55% de la puissance électromagnétique couplée dans le plasma est perdue
a la paroi. Les principaux processus de perte par des processus collisionnels sont ’excitation
de l'argon vers son métastable (51%) et I'excitation non-dissociative des états électroniques
de l'acétylene (20%). L’énergie fournie est donc principalement perdue dans des processus
d’excitation. L’ionisation de l'acétyléne par impact électronique représente seulement 20%
des pertes; bien que l'argon soit largement majoritaire, son ionisation directe par impact
d’électrons est négligeable dans le bilan d’énergie. Notons que ce résultat est différent de
celui dans le cas de Pargon présenté au chapitre 2 ot les électrons dissipent la majeure partie
de leur énergie dans les collisions. Ceci est du a la différence de pression entre les deux
situations : 70 Pa dans le cas de I’argon, 10 Pa ici.

La part importante de densité de puissance servant a l’excitation de l'argon permet de
produire un grand nombre de métastables Ar* qui jouent un réle primordial dans I’équilibre
de la décharge. Nous pouvons comparer, sur la figure [3.7 les fractions molaires d’argon
métastable obtenues dans un plasma d’argon pur et dans le plasma Ar/CyH, dans la condition
idéale et avec les mémes parametres d’opération (pression, tension RF, température, etc.).
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FIGURE 3.7 — Fraction molaire de I’argon métastable obtenue dans un plasma d’argon pur
et Ar/CqoHsy avec la condition idéale

La fraction molaire d’Ar™* est 100 fois plus élevée dans le cas de la décharge d’argon que
dans le cas Ar/CyHy, ses maxima valant respectivement 4-10 et 4-10°% pour ces deux types
de décharge. Bien que l’argon soit ’espéce majoritaire du plasma Ar/CsoHs, la quantité d’Ar*
y est bien inférieure. Cela s’explique d’abord par le quenching tres rapide du métastable par
I'acétylene pour former CoHot et CoH. II s’explique également par Iionisation par impact
d’électrons sur Ar* menant & la formation de Ar™ (ionisation par étapes). Ce quenching rapide
du métastable a été observé et discuté par Stefanovié et coll. [48]. Ainsi, I'ionisation Penning
de l'acétylene représente 70% de la production de CoHa™ et le quenching dissociatif compte
également pour 71% de la formation du radical CoH. Notons que le quenching de ’argon
métastable par les polyynes peut mener & des processus de dissociation et d’ionisation, sa
contribution au bilan d’Ar* reste cependant trés limitée.

Dans nos conditions, la densité d’Ar* vaut 8-10'° m™, cette valeur est similaire & celle
observée expérimentalement en [48] ou elle est mesurée a 4-10'° m™3 avec 6% d’acétyléne
dans le mélange gazeux. Par ailleurs, les mémes auteurs ont également mesuré une densité
de métastables 10 fois plus importante dans le cas d’une décharge d’argon pur, résultat qui,
bien que les conditions soient différentes, est tout a fait similaire a celui que nous obtenons
et qui est reporté dans la figure

3.7.2 Analyse de la chimie de la décharge

Les réactions par impact d’électrons ou de quenching d’Ar* vont former des ions et des
radicaux d’hydrocarbures qui vont réagir entre eux ou avec l'acétyléne afin d’obtenir une
chimie plus complexe. Cette chimie va permettre la création d’ions et de neutres plus lourds
par croissance moléculaire et par des processus d’ionisation ou de dissociation. Nous présen-
terons, dans les sous-sections suivantes, les résultats obtenus dans le cas de la condition aux
limites convective, pour les neutres puis pour les especes ioniques.

Espéces neutres

La figure [3.8 montre les distributions axiales des fractions molaires des neutres les plus
importants, a savoir Hy, CoH, CoHsy et des polyynes de taille plus importante regroupées
sous l'étiquette C,>4Ha (a) et de C4Hgy, CgHa ainsi que CgHg (b). Nous remarquons que la
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fraction molaire de CoHs a la paroi de I’électrode douche est égale a sa valeur de consigne de
4% molaire, elle baisse tres légerement dans le réacteur pour atteindre une valeur de 3.83-102
a la surface de 'électrode d’arrét, ce qui correspond & un taux de dissociation de 4.3%.
Contrairement aux profils des autres especes, ’acétylene ne subit pas 'effet de ’écoulement
et demeure ’espece hydrocarbonée majoritaire dans la décharge.
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FIGURE 3.8 — Distributions axiales des fractions molaires de Hy, CoH, CoHs et des polyynes
(x=4, 6, 8) regroupées (a) et de C4Hy, CgHs et CgHa (b)

La conversion du CoHs est la premiere étape menant a la production d’especes hydro-
carbonées de taille plus importante du type C;>4Ha. Ces dernieres sont créées tout au long
de I’écoulement comme le montre le profil croissant de leur fraction molaire qui atteint une
valeur maximal de 5-10" sur I’électrode d’arrét. Ces polyynes sont formées par 'intermédiaire
du radical CoH, directement produit par dissociation de ’acétylene. La quantité de CoH est
10 fois plus petite que celle des polyynes de taille importante, le profil axial de sa densité est
similaire & celui des densités des polyynes. Le radical CoH est rapidement consommé apres sa
formation pour produire des espéces plus lourdes par des réactions de croissance du type [50] :
CoH + C,Hy —— C,42Hs 4+ H. Cette réaction produit de I’hydrogene atomique en grande
quantité, celui-ci va se recombiner sur les électrodes pour former de I’hydrogéne moléculaire
stable qui va s’accumuler dans le réacteur, sa fraction molaire atteint 10-* & 1’électrode d’arrét.

Le radical CoH est formé par dissociation du CoHs. Deux voies vont mener & cette réaction.
La premicre est la dissociation par impact d’électrons, elle compte pour environ 29% de la
production du radical. La seconde est le quenching dissociatif de ’argon métastable sur
Pacétyléne qui va fortement intensifier la production du CoH, en effet, 71% de celui-ci est
formé via Ar*. Cette production efficace de radicaux par le quenching dissociatif a été observée
expérimentalement par Stefanovié et coll. [48] ainsi que dans des spectres de masse de plasmas
Ar/CyHs par Herrendorf et coll. [51]. Notons que le métastable de ’argon joue également un
role similaire dans des décharges d’argon et d’hexaméthyldisiloxane (HMDSO) [52].

Le graphe (b) de la ﬁgure nous donne le détail des polyynes plus grandes que 'acétyléne
et montre que leurs abondances diminuent avec leurs tailles. Cette décroissance associée au
fait que ces molécules posseédent un nombre pair de carbone est conforme aux mesures par
spectrométrie de masse effectuée sur les plasmas d’argon-acétylene [7].

Hormis dans le cas de l'acétylene, les profils des especes neutres sont similaires et pré-
sentent une forte dissymétrie due aux a la différence des conditions aux limites spécifiées aux
électrodes. La condition idéale convective impose une densité nulle aux especes qui ne sont pas
présentes dans le gaz de charge, cela explique la forte chute des fractions molaires des especes
au voisinage de ’électrode douche. Cette condition induit un phénomeéne de rétrodiffusion
important des espéces non-présentes dans le gaz de charge du centre du plasma, ou elles sont
créées, vers les électrodes a cause du fort gradient de densité. Cette rétrodiffusion importante,
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associée a la condition aux limites sur 1’électrode douche provoque une forte perte des especes
a cette électrode. Le profil des especes s’aplatit pres de ’électrode d’arrét montrant ainsi la
prédominance du transport par diffusion et convection sur la chimie de surface. Au niveau de
I’électrode d’arrét, la vitesse du gaz devient tres faible et le nombre de Peclet qui caractérise
le type de transport des especes neutres est trés petit ; le transport y est donc principalement
diffusif.

Espéces ioniques

La figure montre les profils axiaux des moyennes temporelles des fractions molaires
des principales espéces chargées de la décharge. Sur le graphe (a) sont reportées les fractions
molaires des électrons, des ions argon, du CoHs™ et des cations hydrocarbonés de taille
importante rassemblés sous 'appellation Cx>4Hy+ ou x est un nombre pair et y vaut 2 ou
6. Les profils axiaux des électrons, des CoH ™ est des anions d’hydrocarbures de plus grande
taille que nous avons regroupé sont représentés sur le graphe (b).
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FIGURE 3.9 — Fractions molaires des électrons, Ar™, CoHy™ et les cations de grande taille de
type Conz4Hy—26" (a), e, CoH et les anions regroupés de plus grande taille (b)

Nous remarquons tout d’abord que, bien que ’argon soit le neutre dominant dans le gaz
de charge, I'ion Ar™ est jusqu’a deux ordres de grandeur plus petit que le CoHo™ : la décharge
est donc largement dominée par l'ion de 'acétylene. Cette hiérarchie de I’abondance des ions
s’explique par deux phénomeénes. D’une part, l'ionisation directe de I'acétylene par impact
d’électrons nécessite une énergie de seuil de 11.4 eV plus faible que les 15.8 eV nécessaire a
celle de ’argon, I'ionisation de CoHs nécessite donc des électrons moins énergétiques. D’autre
part, 'ionisation est renforcée par la réaction Penning rapide, explicable également par des
considérations énergétiques, I’énergie de seuil de I'excitation du métastable étant de 11.56
eV. L’énergie du métastable est dissipée sur 'acétylene lors des collisions pour l’ioniser. Ce
role central du métastable dans les cinétiques d’ionisation dans les plasmas Ar/CoHgy a été
mis en évidence par Stefanovié et coll. [48]. La fraction molaire du CoHy™ est de l'ordre de
1076, équivalente a celle des électrons, au centre de la décharge.

Nous remarquons que la fraction molaire des ions hydrocarbures de grande taille est
significative. Elle est seulement deux fois plus faible que celle du CoHy™ au centre de la
décharge et quatre fois moindre dans les gaines. Cette fraction importante s’explique par
la formation suffisamment rapide d’ions de grande taille par croissance moléculaire a partir
d’ions plus petits ou ionisation, notamment ionisation Penning, de neutres de méme taille.

Du fait de leur charge négative associée a leur grande inertie, les ions négatifs sont confinés
par le champ électrique sur une zone d’environ 5 mm au centre de la décharge comme le
montre le graphe (b) de la figure Au centre méme de la décharge, les fractions molaires
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des ions négatifs sont légerement inférieures a celle des électrons. La concentration des anions
de grande taille de type C;>4H ™ est du méme ordre que celle du CoH ™. Ces ions sont formés
par addition de 'acétylene sur des anions plus petits ou par des processus d’attachement
d’électrons sur les neutres, polyynes ou espéces radicalaires. Contrairement aux ions positifs
Cy>4H, T, ces anions de grande taille ont une durée de vie importante liée & leur confinement
au cceur du plasma.

Nous remarquons que les fractions molaires des ions positifs présentent un profil piqué au
centre du réacteur, ceci est dii a la présence des ions négatifs au centre de la décharge. Le
profil des cations s’adapte alors afin de préserver I’électroneutralité dans la zone ambipolaire.
En fait, 'accumulation des ions négatifs au centre va former une zone légérement électro-
négative qui va attirer les cations. Cette zone est de premiere importance pour I’équilibre
de la décharge, c’est en effet le lieu ou les anions peuvent étre consommeés par les cations
a travers les réactions de neutralisation mutuelle. Une analyse du flux de transport et des
termes sources des ions négatifs montrent que ceux-ci sont formés dans I’ensemble du volume
du réacteur via des réactions d’attachement sur les polyynes ou les radicaux C,H puis rapide-
ment transportées sous 'effet du champ électrique au coeur de la décharge ou ils peuvent étre
consommés par neutralisation mutuelle avec les ions positifs. Le temps caractéristique de cette
série de phénomenes, qui gouverne le bilan des espéces chargées et impacte la charge d’espace
et ’équilibre de la décharge, est tres long et de l'ordre de la dizaine de millisecondes [53].
Cet aspect des choses vient justifier la méthode que nous avons développée pour la résolution
des équations de transport dans ce type de plasmas caractérisés par une forte raideur entre
la décharge tres rapide et la chimie des lourds, notamment celle des ions négatifs, bien plus
lente [54].

Les profils des especes chargées, positives ou négatives, sont symétriques malgré les condi-
tions aux limites tres différentes sur les deux électrodes. Cela est facilement compréhensible
pour les ions négatifs qui, étant confinés, n’interagissent pas avec les parois. En ce qui concerne
les ions positifs, le fort champ électrique qui régne dans les gaines fait que le transport y est
dominé par la dérive, la diffusion étant négligeable, et que I'influence des termes sources est
minime car 'ionisation est faible dans ces régions. L’accélération des cations vers les électrodes
couplée a leur recombinaison totale aux parois expliquent la forte décroissance de leur densité
entre le centre du gap et les électrodes. Malgré les conditions d’écoulement qui introduisent
une dissymétrie dans le systéme, les profils des ions positifs sont quasiment symétriques car
le transport par dérive, de nature symétrique, vient compenser l’effet de I’écoulement.
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FIGURE 3.10 — Profils axiaux des principaux cations (a) et anions (b) hydrocarbonés de plus
de deux carbones

La figure donne le détail des principaux ions hydrocarbonés contenant plus de deux
atomes de carbone, les ions positifs sont représentés sur le graphe (a), les négatifs sur le graphe
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(b). Nous remarquons une brusque chute de plusieurs ordres de grandeurs entre le C4Ha™ et le
CgHo ™. Les ions de type Cz>8Hy+ ne sont pas représentés car négligeables dans ces conditions
de simulation. Cela montre que la croissance des ions positifs n’est pas efficace et ne parvient
pas & compenser leur faible temps de résidence. A D'inverse, la décroissance de densité avec
la taille n’est pas observée pour les ions négatifs qui s’accumulent au centre et possede un
temps de résidence bien plus élevé : seule la neutralisation mutuelle venant les consommer.
Ainsi, nous pouvons constater que les ions négatifs maintiennent des densités significatives
méme pour les tailles importantes. A titre d’exemple la fraction molaire du CgH™ n’est que
trois fois plus faible que celle du CoH . Ces observations sont en accord avec des mesures par
spectrométrie de masse dans des plasmas RF d’acétylene pur [7] et d’Ar/CoHs [51,55]. Ces
spectres montrent que les amplitudes maximales sont atteintes pour des especes possédant un
nombre pair de carbones ainsi qu’'une décroissance des abondances en fonction de la masse.
Ces résultats sont également en accord avec les travaux de Jiménez-Redondo et coll. [23]
pour une décharge Ar/CoHs semblable a celle modélisée ici : pression de 10 Pa, distance et
inter-électrode de 3 cm. Ces auteurs révelent expérimentalement et numériquement a l'aide
d’un modele 0D la méme tendance pour les ions et obtiennent par simulation une densité des
ions négatif de 8.8:10'* m™ ce qui est du méme ordre de grandeur que celle que nous obtenons
(1.2-10% m™3).

Syntheése

Cette premiere étude portant sur des simulations utilisant une condition aux limites idéale
convective au niveau de 1’électrode douche nous a permis d’étudier le comportement de la
dynamique de la décharge ainsi que celle de la chimie des especes hydrocarbonées. En par-
ticulier, nous avons montré que, bien qu’il ne représente que 4% molaire du gaz de charge,
I’acétylene demeure ’espéce hydrocarbonée majoritaire. Une quantité modérée d’acétylene
suffit a 'apparition d’une petite zone électronégative au centre du plasma grace a la crois-
sance et 'accumulation des ions négatifs. Une faible quantité de CoHs suffit également a la
formation de polyynes ainsi que d’ions positifs hydrocarbonés. L’argon métastable permet une
ionisation Penning efficace de ces espéces, jouant ainsi un role primordial dans la dynamique
de la décharge.

Une certaine incertitude demeure quant a la part d’Ar* servant a ioniser l'acétyléne et
celle permettant de le dissocier en radical CoH. Par exemple, Stefanovié¢ et coll. [48] ont
considéré un ratio dissociation/Penning de 0.3/0.7, soit 'inverse de celui que nous avons
adopté. Toutefois, une simulation avec le ratio 0.3/0.7 a été menée, la fraction de I'ion CoHa™
ainsi que celles des autres ions a été réduite de moins d’un facteur 2. A P'inverse, Pespéce CoH
a vu sa fraction molaire augmenter du méme facteur. Nonobstant ces résultats, les conclusions
discutées dans ce chapitre ne s’en trouvent pas modifiées de maniere significative.

La condition aux limites imposant les densités a 1’électrode d’alimentation a toutefois des
limitations quant a la description de certains phénomeénes physiques. Par exemple, le taux
de conversion de l'acétyléne est sous-estimé au regard des expériences menées dans des dé-
charges RF capacitives en Ar/CyHg similaires et pour lesquelles la conversion de 1'acétyléne
est comprise entre 90 et 100 % [51,56]. La condition imposée sur I’électrode douche provoque
en fait un flux de diffusion d’acétyléne bien plus important que la convection due a ’alimen-
tation. Ce flux assure une concentration d’acétylene égale a celle de I'alimentation. Dans ces
conditions, la concentration en CoHy est probablement surestimée. Une meilleure description
de I’écoulement passe par une condition aux limites plus adaptée.
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3.8 simulations avec la condition aux limites mixte et
analyse de sensibilité

L’étude menée avec une condition aux limites idéale supposant un flux purement convectif
de composition égale a celle du gaz de charge a mis en évidence 'importance de prendre
en compte 'effet de la diffusion a la paroi, notamment en ce qui concerne la conversion
de l'acétyleéne, dans le cas d’un écoulement dont le nombre de Peclet est inférieur & 1. En
outre, la condition aux limites mixte de diffusion-convection autorise la conversion des espéces
réactives par réactions de surface a 1’électrode douche.

La condition aux limites mixte nous permet d’étudier I'influence de la vitesse d’injection
du gaz de charge dans les mémes conditions de pression, tension RF, mélange gazeux et tempé-
rature que précédemment. Les débits correspondant a l'intégrale de la vitesse d’alimentation
sur 1’électrode de 20 cm de diameétre ainsi que les temps de résidence qui lui correspondent
sont répertoriés dans le tableau 3.7

TABLEAU 3.7 — Débits et temps de résidences correspondant aux vitesses d’injections du gaz

Vitesse d’injection  5:102 m-s! 0.1 ms? 0.25 mss?! 0.5 m-s?! 1 ms!
Débit 10 sccm 20 sccm 50 sccm 100 sccm 200 sccm
Temps de résidence 14 s 7s 3s 14 s 0.7s

3.8.1 Analyse de la décharge

La vitesse d’alimentation, et donc le débit de matiére injectée dans le réacteur, modifie le
comportement de la décharge étudiée. Les fractions molaires moyennes des électrons obtenues
pour les différentes valeurs de la vitesse d’alimentation sont représentées figure [3.11] La
fraction molaire obtenue dans le cas de la condition aux limites convective est également
reportée & titre de comparaison. A haute vitesse, ¢’est-a-dire pour ug, comprise entre 0.5
et 1 m-s!, la fraction molaire des électrons est comparable a celle obtenue dans le cas de la
condition convective. La fraction molaire des électrons augmente avec la vitesse d’alimentation
du gaz, passant de 3-10°7 pour ugz,, = 0.05 m-st 4 1.3-10° & 1 m-s"!. Remarquons cependant
que ces valeurs sont relativement proches, la fraction des électrons a 0.05 m-s™! n’étant que
quatre fois plus faible que celle & 1 m-s*.

Contrairement a la fraction molaire des électrons, la moyenne sur une période de la tem-
pérature des électrons représentée figure diminue lorsque ug;;,, augmente et varie de 1
eV dans le domaine de vitesse étudié. La température est comprise entre 5 eV a 0.05 m-s™! et
4 eV au centre a 1 m-s'!. Pour les fortes valeurs de vitesse, les profils de T, sont similaires &
celui obtenu dans ’hypotheése d’un flux purement convectif a 1’électrode douche.

L’effet de la vitesse d’alimentation sur le profil de la moyenne temporelle de la fraction
molaire d’argon métastable peut étre apprécié sur la figure Celle-ci montre une diminu-
tion de la quantité d’Ar* avec la vitesse d’alimentation. Les fractions molaires sont comprises
entre 10* au centre pour g, = 0.05 m-st et 5-10° lorsque la vitesse est maximale. Les
profils présentent une forme en cloche dont le maximum est situé au centre du plasma, les
décroissances observées sont liées aux pertes aux parois ou le métastable se désexcite totale-
ment.

En observant les profils axiaux des fractions molaires des especes ou de la température
des électrons présentés figure [3.11] [3.12] et [3.13| nous constatons qu’il y a deux zones de faible
variation de ces parametres : a haute et a basse vitesse avec une transition tres prononcée aux
alentours de 0.25 m-s'!. Pour des valeurs importantes de la vitesse, c’est-a-dire entre 0.5 et 1
m-s!, la fraction des électrons présente une variation relative de moins de 10%. De méme, la
variation relative de la densité d’électrons est au alentours de 20% dans l'intervalle de vitesse
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entre 0.05 et 0.1 m-s'!. Entre ces deux zones, la densité d’électrons varie de preés d’un facteur
trois.

Ces variations correspondent a la transition entre deux régimes d’ionisation. La figure
[B-14] représente les fréquences de réaction pour lionisation Penning de l'acétyléne et pour
I'ionisation par impact d’électrons sur Ar* en fonction de la vitesse d’alimentation. Dans le
premier régime correspondant a des valeurs faibles de la vitesse d’alimentation, c’est-a-dire
Uglim inférieure & 0.25 m-s™!, 'ionisation est gouvernée par les processus d’impact électronique
sur argon métastable. Dans ce cas, la décharge est dominée par I'ion Art. A I'opposé, pour
de fortes valeurs de la vitesse d’alimentation, supérieure a 0.25 m-s™!, I'ionisation est dominée
par un processus Penning sur CoHs. La décharge dévient alors dominée par CoHot et les
ions hydrocarbonés de plus grande taille. La transition entre les deux régimes est caractérisée
par une forte augmentation de la fréquence d’ionisation qui varie de prés de deux ordres
de grandeur. L’évolution de la fréquence d’ionisation Penning de 'acétyléne est directement
liée a la concentration du CoHs dans la décharge, cf. figure L’augmentation de cette
fréquence conduit a des valeurs plus importantes de la densité des électrons.

La fréquence d’ionisation d’Ar* est liée a 1’évolution de la température, la constante de
réaction étant dépendante de T¢, et de la densité des électrons : vy,,_o— = ki—ars(Te)ne.
De fait, la diminution de cette fréquence d’ionisation est liée a la baisse de la température
des électrons avec la vitesse d’alimentation. A contrario, la densité des électrons augmente
avec la vitesse et donc la quantité de CoHs. La puissance fournie par la source RF augmente
également, passant de 3.6 W & 0.05 m-st & 6 W pour Uy, = 1 m-st. L’évolution de la fré-
quence d’ionisation Penning provoque également une consommation plus importante d’argon
métastable dont la densité baisse avec la vitesse. En fait, les évolutions de parameétres tels
que la densité des électrons, la densité d’Ar* et de la T, ne sont pas tant directement liées
a la vitesse d’alimentation ou au temps de résidence mais beaucoup plus au changement de
régime d’ionisation et de décharge ainsi qu’au couplage de puissance qui est plus important
entre la source RF et le plasma.
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3.8.2 Analyse de la chimie

La variation du débit d’injection du gaz de charge va influencer la cinétique chimique et, en
premier lieu, la conversion de 'acétylene. En particulier, le changement de régime d’ionisation
avec le débit, abordé plus haut, va mener a des taux d’ionisation et de dissociation différents
pour les especes hydrocarbonées. Dans ce qui suit, nous discutons l'influence de la vitesse sur
la formation et la croissance moléculaire des ions tant positifs que négatifs ainsi que sur les
neutres.

Analyse de I’évolution de ’acétyléne

Sur la figure .15 nous présentons ’évolution du profil du CoHy dans l'espace inter-
électrode pour différentes valeurs de la vitesse du gaz de charge. Nous présentons également
le taux de conversion moyen en fonction de ce méme parametre. Par comparaison avec le
cas idéal ou l'acétylene ne variait quasiment pas et reste proche de la concentration du gaz
de charge, les fractions molaires du CoHs obtenues avec la condition aux limites mixte a
I’électrode douche sont bien plus faibles. Au centre du réacteur, la valeur de la fraction
molaire de I'acétyléne augmente avec la vitesse. Elle vaut 2-1072, soit deux fois moins que
celle du gaz de charge, lorsque la vitesse d’alimentation est de 1 m-s! et diminue fortement
pour atteindre une valeur de 10 pour une vitesse du gaz de 5-102 m-st. Cette évolution
de la fraction molaire du CoHs se traduit par une diminution de son taux de conversion en
fonction de la vitesse comme le montre le graphe (b) de la figure Méme pour la valeur
minimale du temps de résidence obtenue pour ugi,; = 1 m-s!, soit 700 millisecondes, le
taux de conversion reste significatif et de 'ordre de 50%. Ce taux augmente lorsque le temps
de résidence augmente, c’est a dire lorsque la vitesse d’alimentation a 1’électrode douche
diminue. Plus de 90% de Dacétyléne est converti lorsque g, est inférieure a 0.35 m-sl.
Cette conversion devient presque totale lorsque cette vitesse est plus petite que 0.25 m-s.

Les taux de conversion important de acétyléne, c’est-a-dire supérieur a 90%, ont été me-
surés expérimentalement dans des plasmas Ar/CoHs [48,51,56]. Cette consommation quasi-
totale du CoHg est également observée dans des modeles 0D [55] ou hybride [6].

La fraction molaire de 'acétylene ne varie presque pas spatialement pour des vitesses
d’alimentation supérieures ou égales & 0.5 m-st. Ces profils relativement plats s’expliquent
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par le fait que le transport est suffisamment rapide pour assurer une homogénéisation quasi-
complete de la densité de CoHs dans le réacteur. C’est aussi cette diffusion rapide qui explique
les différences observées entre les résultats obtenus avec les conditions aux limites mixtes et
idéale de flux a I’électrode douche. Dans ce dernier cas, la contrainte liée a la concentra-
tion imposée de 'acétylene par ’alimentation au niveau de 1’électrode douche est relaxée et
la concentration au niveau de l’alimentation est déterminée par le bilan entre la quantité
d’acétylene introduite dans le gaz de charge et la quantité convertie dans la décharge et a la
surface, cf. équation (3.17)). En conséquence, la fraction molaire de P'acétyléne a 1’électrode
douche est bien plus petite que la valeur de consigne imposée par le gaz de charge du fait de
sa conversion importante dans la décharge.

Pour les vitesses d’alimentation inférieures & 0.25 m-s™, les fractions molaires du CoHs ne
présentent plus un profil plat mais décroissant de I’alimentation vers 1’électrode d’arrét. Dans
ces cas ou l'acétyleéne est converti a plus de 90%, ’alimentation et le transfert de matieére par
diffusion ne parviennent pas & compenser les pertes en volume du CoHs.

Espéces ioniques

La figure [3.16] représente les profils des principaux ions positifs pour deux valeurs de
la vitesse d’alimentation : 0.05 et 1 m-s!, qui correspondent & deux régimes de décharge.
Nous y remarquons que, pour ces deux régimes, la cinétique d’ionisation de ’acétyléne est
significative méme a faible vitesse ou l'acétyléne est présent en tres petite quantité. En effet,
POUT Uglim = 0.05 m-s, la fraction molaire de CoHs™ est de 1.2:1077, soit seulement deux fois
plus petite que celle de I'ion Ar™, tandis que 'acétyléene a une fraction molaire de seulement
10* dans le réacteur et que l'ionisation est dominée par I'argon.

Lorsque g3, augmente jusqu’a 1 m-s! et que l'acétyléne est présent en quantité impor-
tante dans la décharge, nous observons une prédominance des ions hydrocarbonés, CoHa™ et
ceux de tailles plus importantes que nous avons regroupés sous C,>4H,*. L’ion argon, quant &
lui, a une fraction molaire de deux ordres de grandeurs inférieures a celles des hydrocarbures.

Les ions positifs de plus de deux atomes de carbone sont néanmoins tres sensibles au
régime de décharge et leur abondance augmente avec la vitesse d’alimentation. Ainsi, la
fraction de I'ensemble des ions hydrocarbonés C,>4H, " passe de 10 au centre de la décharge
POUr Ugziy, = 0.05 m-s & 210 pour ugim = 1 m-s, valeur comparable a celle de CoHy™.
Les concentrations obtenues pour ces ions de taille importante présentent des différences
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FIGURE 3.16 — Profils axiaux moyens des principales especes positives et des électrons pour
(a) ugiim = 0.05 m-st et (b) ugym = 1 m-s! obtenus avec la condition mixte

avec des résultats de simulations reportés dans la littérature [6,55]. Par exemple, Ariskin et
coll. [6] ont prédit une concentration élevée de I'ion Ar™ dans les gaines ot il est majoritaire
avec une densité de 5-10' m3, il présente un profil en creux dans le coeur de la décharge,
tout comme CoHy™ de densité 10" m™; en ce qui concerne les ions C,>4H, T, ils prédisent
une densité de 3-10'* m™3. Ces valeurs de densités se situent entre celles obtenues & 0.05
et 1 m-s! : I'ion Ar™ a une densité de 7-10* m= & 0.05 m-s? et de 6-:10'® m> & 1lm-s?,
celles du CoHa™ et des ions Cp>4H, T sont respectivement de 4-10' et 2:10'* m™ a faible
vitesse et de 9-10'° et 10'® m™ pour une vitesse d’alimentation de 1 m-s™'. Une cause possible
de ces différences pourrait étre I'ionisation rapide des polyynes par Penning avec Ar* qui
n’est pas prise en compte dans [6] alors qu’il s’agit d’un processus d’ionisation majeur, tout
comme ’absence d’ionisation par impact d’électrons sur I’argon métastable. La non prise en
compte des processus impliquant Ar*, probablement associé a des problemes de convergence,
peut expliquer le profil en « M » pour le CoHa™t et I’Ar™ observés en [6], en effet, ces ions
vont &tre principalement formés dans les gaines par ionisation par impact d’électrons puis
transportés au centre ou ils peuvent étre consommeés soit par neutralisation mutuelle soit par
addition & d’autres molécules hydrocarbonées. Dans notre modele, puisque I’Ar* va diffuser
dans I’espace, la prise en compte des processus de quenching va permettre une ionisation qui
est efficace dans I’ensemble de la décharge et donc des profils des ions Ar™ et CoHy™ en cloche
dans notre cas. Dans nos résultats, le CoHa™ demeure I'ion hydrocarboné majoritaire ce qui
est conforme aux spectres de masse présentés en [55]. Dans ces spectres, I'ion Ar™ présente
aussi une abondance relative bien plus faible que les autres ions, ce que nous constatons
également dans notre étude a 1m-s!.

Les profils axiaux des moyennes temporelles des fractions molaires des ions négatifs et des
électrons obtenus pour g, = 0.05 et 1 m-s™! sont représentées figure Nous remarquons
que I'augmentation de la valeur de ugyy;, se traduit par une cinétique d’attachement plus
efficace des électrons sur les polyynes et les radicaux. Cette évolution se traduit par une
différence de deux ordres de grandeurs entre les fractions des anions obtenues a basse et a
haute vitesses. L’électronégativité est également plus importante pour ugy, = 1 m-s™ avec
une valeur o = 4, tandis qu’elle est légérement inférieure a 1 pour g, = 0.05 m-s™t. A fort
débit, les profils axiaux des fractions molaires des anions sont comparables a ceux obtenus
dans le cas idéal avec la condition aux limites d’un flux purement convectif & 1’électrode
douche. La région électronégative est concentrée sur 5 mm au cceur du plasma, le reste de la
décharge étant électropositif.

L’évolution de la fraction molaire des ions négatifs en fonction de leurs tailles au centre de
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FiGURE 3.17 — Profils axiaux moyens des principales espéces négatives et des électrons pour
(a) Ugiim = 0.05 m-st et (b) ugym = 1 m-s! obtenus avec la condition mixte

la décharge suit les mémes tendances que celles obtenues dans la littérature par des modeles
0D et hybrides [6,49]. Toutefois, notre modele prédit une densité bien plus importante, de plus
d’un ordre de grandeur comparé a la littérature, ainsi qu'une électronégativité plus forte au
centre du plasma. Ces différences peuvent s’expliquer par notre faible distance inter-électrode
qui, a puissance fournie égale, augmente la densité de puissance par unité de volume ou par
la cinétique d’attachement des électrons, notamment sur les molécules de taille importante,
qui est prise en compte dans notre schéma.

Polyynes et radicaux

La conversion de l’acétyléene mene a la formation d’une quantité importante du radical
CoH ainsi que des especes neutres hydrocarbonées de plus grande taille du type C,>4H,. Les
profils axiaux dans le réacteur des fractions molaires de ces especes sont représentés pour
différentes valeurs de la vitesse d’alimentation sur la figure La fraction molaire de CoH
varie peu en fonction de la vitesse ugim. Sa valeur est comprise entre 10 et 10%. Nous
remarquons que, a ’exception du cas idéal convectif et lorsque ug;,; = 1 m-s™, les profils de
CsoH présentent un maximum au centre de la décharge puis décroissent jusqu’a leur minimum
au niveau des électrodes. Cette diminution traduit 'importante consommation de cette espece
par dépdt sur les surfaces. Elle ne s’observe pas dans le cas & 1 m-s™! ni sur I’électrode d’arrét
ou s’effectue le dépot pour la condition aux limites convective car la quantité de CoHo™ est
suffisamment élevée pour compenser les pertes par dépot du radical par le biais du processus
de recombinaison dissociative a la surface des électrodes. Cette recombinaison consomme
intégralement 'ion et produit massivement du CoH dans la phase gazeuse selon le schéma
CoHot + e-gqurf — CoH + H.

La quantité de CoH augmente avec la vitesse d’alimentation. Elle atteint un maximum
pour Ugim = 0.25 m-s!, puis décroit lorsque la vitesse augmente. Cette évolution est a
rapprocher des changements de régimes d’ionisation de la décharge constatés figure [3.14]

La formation de radicaux hydrocarbonés permet la croissance de molécules de taille plus
importante du type C;>4H,. La production de ces molécules est favorisée par I’augmentation
du débit comme le montre le graphe (b) de la figure leurs fractions molaires cumulées
passant de 10°% pour ug, = 0.05 m-s! & 3-103 pour 1 m-s™'. La croissance des neutres de
grandes tailles, tout comme les réactions de surface, qui vont a la fois capter du carbone et
libérer de ’hydrogene via la neutralisation dissociative des ions par exemple, vont induire la
formation d’hydrogene atomique et moléculaire en grande quantité. La fraction molaire de
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FIGURE 3.18 — Fractions molaires du radical CoH (a) des hydrocarbures C,>4H, contenant
plus de 2 carbones (b) pour la condition aux limites idéale & ’électrode douche et pour
différentes vitesses d’alimentation dans le cas de la condition mixte

Hs ne varie pas avec la vitesse d’alimentation et celui-ci tend a s’accumuler avec une fraction
molaire de 'ordre de 102 dépassant alors la concentration de CoHy lorsque gy, €st inférieure
405 mst A grande vitesse, ces valeurs pour CoHs, Ho et les polyynes sont en accord avec
les spectres de masse obtenus en [55].

Le fait que la production de polyynes de grande taille augmente avec la vitesse d’alimen-
tation indique une croissance moléculaire efficace lorsque la dissociation de CoHs en radicaux
primaires est incompléte et que la concentration d’acétyléne reste significative dans la dé-
charge.

3.9 Etude de la configuration RPAC et comparaison avec
I’alimentation douche

Dans cette section, nous allons analyser I'effet de la configuration RPAC sur la chimie de
la décharge et sur la croissance moléculaire pour les especes positives, négatives et neutres
de notre schéma cinétique. Nous avons testé trois cas : deux pour un 6 — 1 a 10 et 100
sccm et lautre cas asymptotique pour 6 — 0. Pour ce dernier, I'influence de la diffusion
entre la décharge et le reste du réacteur est tellement forte que la valeur du débit d’entrée
du gaz d’alimentation est négligeable. Nous comparerons ces résultats entre eux ainsi qu’avec
ceux obtenus précédemment dans le cadre d’une alimentation douche pour les conditions
convective et mixte.
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FiGURE 3.19 — Fractions molaires des espéces neutres dans la décharge pour différentes
conditions d’alimentation du RPAC
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Les figures (a) et (b) représentent les profils des fractions molaires des principaux
neutres : Ar*, Hy, CoHy et des hydrocarbures de taille importante C;>4Hy, dans le cas
ou & — 1 pour deux valeurs du débit d’alimentation, 10 et 100 scccm. Comme pour une
alimentation par électrode douche, un débit plus faible induit une conversion du CoHs plus
importante. Ainsi, la fraction molaire de ’acétyléne baisse de deux ordres de grandeurs lorsque
le débit passe de 100 & 10 sccm, chutant de 2-1072 & 2-10%. Ces résultats sont similaires & ceux
obtenus dans le cas d’une alimentation a travers une électrode douche ou les mémes valeurs
de fraction molaire de CoHs sont observées pour les mémes débits, c’est-a-dire pour ugpm =
0.05 ou 0.5 m-st.

Comme dans le cas d’une alimentation par électrode douche, le fort taux de conversion
de l’acétyléne ne permet pas la formation de neutres et d’ions de grandes tailles, lesquels sont
représentés figure|3.20(a) et (b) pour les deux valeurs de débits considérées. Nous pouvons voir
sur les figures et M(a) que les quantités de Cy>4H, et de Cy=4H, ™ restent faibles
et du méme ordre de grandeur que ce que l'on obtient avec la méme valeur de débit pour
I’électrode douche. Notons que la formation d’espéces lourdes augmente avec le débit comme
constaté sur les figures [3.19(b) et [3.20(b), les variations de leurs densités suit, en ordre de
grandeur, celle de ’acétyléne. A bas flux, les radicaux CoH sont massivement produits par la
dissociation mais sont majoritairement perdus aux parois. Cette perte par dépot est favorisée
par rapport a la croissance moléculaire qui est un processus du second ordre et donc plus
difficile & mener. Cette constatation est similaire a ce que ’on observe dans le méme domaine
de débit dans le cas d’une alimentation douche avec une condition aux limites mixte prenant
en compte les flux convectifs et diffusifs.
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FiGURE 3.20 — Fractions molaires des especes positives dans la décharge pour différentes
conditions d’alimentation du RPAC

La principale différence entre le modéle d’alimentation a travers une électrode douche
avec des conditions aux limites mixtes prenant en compte la convection, la diffusion et la
recombinaison et le modele RPAC vient de la quantité d’hydrogene moléculaire qui tend a
s’accumuler dans le dernier cas. Nous constatons sur les figures [3.19(a) et (b) qu’il s’agit, de
loin, de I’espece neutre majoritaire, en dehors bien sur de ’argon. Sa fraction molaire atteint
les 102 et jusqu’a 107! pour les débits respectifs de 10 et 100 scem. Hy atteint des valeurs
bien plus élevées que 'acétylene et va méme dépasser la valeur de consigne de ce dernier a
haut débit. A titre de comparaison, 'hydrogéne moléculaire a une fraction molaire de 102
a hautes vitesses dans le cas d’une alimentation par une électrode douche. Pour expliquer
cette différence, nous devons analyser le bilan de Hs. L’hydrogene atomique est produit par la
conversion du CoHsy, soit par dissociation, soit lors du processus de croissance des polyynes.
Dans les deux types d’alimentation, le taux de production du Hs est similaire mais les taux
de pertes de H sont tres différents. En effet, dans le cas de I’électrode douche, le terme lié a la
conversion du flux convectif axial en flux radial dans le modele d’écoulement en configuration
de point d’arrét, terme donné par I’équation en stg—g, induit une perte radiale d’especes
bien plus importante que celle estimée sur la base d’un transfert matiere uniforme, lequel
correspond au terme Qf"};/SR dans I’équation , dans le cas de I'alimentation du RPAC.
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Bien que les cas correspondant a 6 — 1 a 100 sccm et & & — 0 soient globalement
similaires, la quantité d’acétyléene obtenue dans le dernier cas, qui correspond a une forte
dilution de I’état plasma dans le volume du réacteur, est un ordre de grandeur plus faible
comme nous le constatons figure (c) Cette baisse traduit un taux de conversion du CoHs
plus important dans le dernier cas. Lorsque le plasma est fortement dilué, la fraction molaire
de l'acétyleéne est similaire a celle de I’hydrogene moléculaire et vaut 3-1073, soit presque un
ordre de grandeur inférieur & la valeur obtenue pour un débit de 100 sccm et pour § — 1. La
différence s’explique par la production d’une grande quantité d’hydrogene dans le cas a 100
sccm. Cela a pour conséquence une augmentation des canaux de dissipation d’énergie et donc
une puissance dissipée plus importante, comme nous pouvons le voir & la figure [3.21] méme
si la densité et la température des électrons ne varient pas de maniére significative entre les
deux situations.

. —
0.0 0.5 1.0 15 2.0 25
Distance (cm)

FIGURE 3.21 — Puissance RF transmise a la décharge pour les cas ou 6 — 0 et § — 1 & 100
scem

La figure [3.20] montre que dans le cas des plasmas fortement dilués dans le volume du
réacteur, c’est a dire lorsque § — 0 ou pour de fortes valeurs de la vitesse d’alimentation si
§ — 1, la cinétique de décharge est dominée par CoHs™ lorsque la fraction molaire de CoHy
dépasse les 10-3. A Popposé, lorsque le débit est faible pour un plasma occupant Pespace du
réacteur et que la fraction molaire de CoHy est en deca de 104, I'ion Art domine la décharge.
Il en va de méme pour la formation des Cy;>4H, qui est favorisée dans le premier cas. Le
radical CoH est lui peu impacté par le flux ou la dimension de la décharge par rapport a celle
du réacteur.

Les variations de I’acétyléne ont un effet important sur la dynamique de la décharge, tant
sur le régime d’ionisation que sur l'attachement des électrons et la production d’anions. La
dynamique de la décharge passe d’une situation ou elle est dominée par les ions d’hydrocar-
bures CoHy ™ et (]%,24HyJr et ou ’on observe un attachement efficace comme le montre la figure
3.22] a une situation ou la cinétique d’ionisation I'emporte et 'attachement est négligeable
lorsque le plasma présente un volume similaire a celui de la décharge et que le débit de gaz
diminue. Les cinétiques d’attachement et d’ionisation sont efficaces dans le cas ou le volume
de la décharge est trés petit devant celui du réacteur. Nous constatons ces effets sur les profils
des fractions molaires moyennes des ions positifs sur la figure et des ions négatifs sur la
figure [3:22 pour les trois cas étudiés dans cette section.

Comme c’est le cas avec I’électrode douche, une ionisation plus importante, qui se traduit
par une densité d’électrons plus élevée d’un facteur 2 ainsi qu'une température des électrons
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FIGURE 3.22 — Fractions molaires des especes négatives dans la décharge pour différentes
conditions d’alimentation du RPAC

inférieure d’un électronvolt sont observées pour le débit de 100 sccm ou dans le cas ou § — 0
(cf. figures [3.20[b) et (c)). Dans ces deux cas, nous observons une région tres électronégative
au centre de la décharge, visible sur les figures [3.22(b) et (c). L’électronégativité est de 'ordre
de 3.6 pour le cas & 100 sccm et a faible dilution et atteint 6.7 lorsque 6 — 0. La formation
de cette zone est due a la présence d’anions C,>4H  de grande taille, dont les fractions
molaires peuvent étre 5 a 8 fois plus importantes que celle des électrons et jusqu’a trois
ordres de grandeurs plus grandes que celle de CoH . La situation différe en ce qui concerne
les ions positifs puisque CoHo™ reste Iion hydrocarboné positif majoritaire méme si 1’on
observe des quantités significatives de C,>4H, ™. Nous voyons sur la figure b) qu’a 100
sccm, les cations d’hydrocarbure sont en quantité similaire et I’on remarque figure (C)
que la fraction molaire de I'ion acétylene dépasse d’un ordre de grandeur celles des autres
ions lorsque § — 0. En dehors de la zone centrale, ces plasmas sont électropositifs et dominés
par les ions hydrocarbonés.

A bas flux cependant, ¢’est-a-dire lorsque le débit vaut 10 scem, la décharge ne présente pas
de région tres électronégative comme le montre la figure (a). Nous constatons néanmoins
la formation efficace d’ions négatifs de grandes tailles en quantité presque comparable a celle
des électrons. La cinétique de la décharge est légerement différente puisque I'ion majoritaire
est Ar", méme si le CoHa™ est présent de maniére significative et n’est que deux fois moins
abondant que I’ion argon, cf. figure (a). Ainsi, méme si I’acétyléne est largement converti
a bas flux, son ion CoHs™ demeure une espéce importante de la décharge. Cependant, la
croissance des hydrocarbures de plus grandes tailles, cationiques ou neutres, n’est pas efficace
dans ces conditions.

3.10 Conclusion

Dans ce chapitre nous nous sommes intéressés a I'analyse des décharges réactives d’ar-
gon/acétyléne en I’absence de particules. Ces plasmas sont fortement réactifs avec notamment
un dépot des especes moléculaires sur les parois du réacteur. Nous avons traité ces décharges
dans le cadre du modele fluide 1D présenté au chapitre 2 tout en assurant la conservation des
bilans d’espéces nécessaire a une bonne prédiction de la nucléation. Nous avons dii expliciter
des conditions aux limites aux électrodes prenant en compte le dép6t. Nous avons également
pris en compte les effets d’écoulement associé a ’alimentation en gaz. Ceci est nécessaire
pour garantir une conservation de la masse et un bilan exact sur les abondances relatives des
éléments H, C et Ar, particuliérement dans des conditions de forte réactivité en volume et en
surface.

Différentes vitesses d’alimentation en gaz de charge, et donc de temps de séjour ont été
simulées. Nos résultats montrent que le taux de conversion de acétyléne varie de 45% a
100% pour les concentrations étudiées. Nos résultats montrent également que le métastable
de I'argon joue un réle capital dans le mécanisme d’ionisation dans toute la gamme de temps
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de séjour explorée. Cette espéce conduit, aux faibles débits, a une ionisation par étape de
I'argon, conduisant & Ar™ comme ion majoritaire et une ionisation Penning, conduisant &
CoHy ' comme ion majoritaire pour les débits importants. Il est important de noter que CoHa
contribue de maniére déterminante a 1’équilibre de la décharge dans toute les conditions,
de plus la densité de Iion CoHs™ reste significative méme pour des fractions résiduelles
d’acétyléne de 1 pour 10000. Nous avons également montré qu’outre Ar™ et CoHy™, les ions
hydrocarbonés de grande taille présentent des densités importante pour de fortes valeurs de
débits ou l'acétylene est trés disponible dans le volume. Dans ces conditions, nos résultats
montrent que les décharge RF d’Ar/CyHy présentent une région fortement électronégative
au centre due & une croissance des ions négatifs, cette région est cependant relativement
étroite, de moins de 7 mm d’épaisseur, et la majeure partie de l’espace est électropositif.
Cette structuration de la décharge en deux zones a une forte conséquence sur la topologie
des profils de densité des ions positifs. Ceux-ci présentent une forte augmentation de densité
dans la zone électronégative ambipolaire ou les charges sont essentiellement portées par les
ions. Malgré ce caractére électronégatif, ces décharges présentent des densités d’électrons
significatives comprises entre 7-10'* et 3-10'® m™. La température des électrons est quant a
elle comprise entre 4 et 5 eV.

Nos résultats montrent que la puissance RF est recue par les électrons a la lisiere des
gaines. Elle est relaxée par collision au centre de la décharge et une part significative est
perdue par absorption au niveau des électrodes. La puissance RF totale absorbée par la
décharge est de 'ordre de 6 W pour des électrodes de 20 cm de diametre.

L’étude que nous avons menée sur les conditions aux limite ont montré toute I'importance
de prendre en compte les processus de surface et les effets d’écoulement au niveau des deux
électrodes. Ceci est particulierement important dans la situation étudiée caractérisée par un
dépdt significatif et un nombre de Peclet inférieur a 1. La nature de ces conditions détermine
le profil, voire le niveau, de densité de la plupart des especes du plasma.

Enfin nous avons montré que le modele d’écoulement adopté peut avoir un impact signi-
ficatif sur les résultats. En particulier la configuration RPAC, généralement adoptée dans la
littérature, mene a une forte surestimation de I’hydrogéne moléculaire dans la décharge.

Dans ce chapitre, nous nous sommes focalisés sur les propriétés de la décharge dans des
conditions de bas pourcentage d’acétylene dans le gaz de charge pour lesquelles la croissance
moléculaire et une éventuelle nucléation de particules restent limitées. Des concentrations
plus élevées du CaHy dans le gaz de charge peuvent conduire a une croissance moléculaire
plus importante et des caractéristiques de décharge tres différentes. Nous examinerons ces
deux derniers points dans le prochain chapitre ot nous explorerons les caractéristiques des
décharges obtenues sur une large gamme de concentrations de CoHo.
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4.1 Introduction

Dans le but de comprendre et d’analyser la croissance moléculaire menant a terme a la
nucléation des particules dans le plasma, nous allons nous intéresser de maniere détaillée
a I'étude cinétique des différentes voies de croissance pouvant avoir lieu dans des plasmas
d’Ar/CoHs. Nous allons en particulier nous intéresser a I'influence de la composition du gaz
d’alimentation en acétyléne en balayant I’ensemble de la gamme de teneur du CoHy dans
le gaz de charge. Nous allons également analyser I'impact des hypotheses formulées sur les
processus d’interaction entre le plasma et la surface, qui déterminent les conditions limites
aux électrodes, sur la cinétique de croissance moléculaire et de nucléation de particules en
phase plasma.

Dans les conditions d’alimentation de I’électrode douche, et pour un débit de 20 sccm com-
munément utilisé dans la littérature, nous allons d’abord étudier les différentes dynamiques
de la décharge en fonction du pourcentage d’acétylene introduit dans le gaz de charge. En par-
ticulier, nous mettrons en évidence le changement de régime d’ionisation caractérisé a faible
pourcentage de CoHy par une ionisation Penning par l'intermédiaire de ’argon métastable et
a fort taux par 'ionisation par impact d’électrons.

La variation de la concentration d’acétyléne dans le gaz de charge va également se traduire
par une évolution a la baisse des rendements de conversion de celui-ci. Cette baisse des
rendements a haut flux va avoir une influence sur les densités des espéces hydrocarbonées
chargées et neutres dont ’évolution au centre en fonction du pourcentage d’acétyléne sera
étudiée.

Une étude détaillée des cinétiques de croissance pour chaque type d’espeéces d’hydrocar-
bure, neutres, positifs et négatifs, sera présentée pour des conditions de décharge présentant
des conversions du CoHg et des régimes de décharge tres différents, c’est-a-dire a bas et fort
pourcentage d’acétylene. La probabilité d’aboutir a une nucléation des particules selon les
mécanismes proposés dans notre modele sera analysée par la détermination de distributions
en taille des molécules et des ions participants & divers voies de croissance moléculaire et ce
jusqu’a des tailles de 20 carbones. Nos résultats montrent que la croissance moléculaire, et
donc la nucléation, est favorisée dans des conditions ou 'acétyléne reste abondant dans la
décharge.

Dans le cadre de cette étude, la faible distance inter-électrode de 2.54 ¢m va favoriser les
interactions entre le plasma et les especes créées dans le volume avec la surface des électrodes
notamment par le biais de processus de recombinaison totale des ions positifs d’hydrocarbures.
Une étude de sensibilité portant sur ces processus sera menée afin d’étudier I'influence d’une
adsorption totale des ions par le film par rapport a la recombinaison de ceux-ci et I'impact
du choix de cette condition sur la nucléation a bas et haut pourcentage d’acétyléne.

4.2 Rappels sur le schéma cinétique de croissance et sur les
conditions de décharge étudiées

Afin d’étudier la cinétique de croissance moléculaire ayant lieu dans les plasmas d’ar-
gon/acétylene, nous utiliserons le modele cinétique présenté au chapitre |3} Plus particuliere-
ment nous nous intéressons aux voies de croissance présentées dans le tableau Trois voies
sont considérées pour cette étude : la voie neutre, constituée des réactions (R1) et (R2) [1],
une voie négative (R3) [2] et une voie de croissance positive avec (R4) [3]. Les réactions (R1)
a (R4) consistent en la croissance des espéces par addition de CoHy (ou de CoH dans le cas
de (R2)) en vue d’obtenir des espéces plus lourdes. Ces especes possedent un nombre pair de
carbones, comme observé expérimentalement dans ce type de plasmas [4-6]. Nous supposons
que les molécules neutres sont soit sous forme de polyynes Cs,Hs soit sous forme de radicaux
du type Cy,H. De méme, nous supposons que les ions positifs sont soit de la forme Cyp,Ho™
pour les cations issus de 'ionisation des polyynes ou bien du type Cg,Hg™ pour ceux issus de
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la croissance moléculaire par la réaction (R4), une exception est faite pour ion de croissance
comportant 6 atomes de carbone qui est de la forme CgHy™.

TABLEAU 4.1 — Processus de croissance moléculaire considérés n > 2, y = 4,6

réaction Type Constante m3-mol1.s! Numéro Réf.
CoH + Co,Hy — CopoHo + H Neutre 4-107 (Rl) ’1]
CoHs + Co,H — CoioHo + H Neutre 4.107 (RQ) [1]
CoHs + Cop,H —— CopoH™ + Hy Négative 6-10° (R3) 12]
CoHs + Co,Hyt —— CopioHy T+ Hy  Positive  6-107 (R4) 3]

Hormis la réaction (R1), les voies de croissance se font par addition d’acétylene, celui-ci
étant présent en quantité significative dans le gaz de charge, ce ne sera pas ’espece limitante.
L’augmentation de la fraction d’acétylene dans I’alimentation va tendre a favoriser la cinétique
de ces réactions. Nous pouvons remarquer que les constantes de vitesse de réaction pour les
voies neutre et positive sont du méme ordre de grandeur : entre 4 et 6-10” m3-mol-3-s"1. Puisque
la voie neutre met en jeu des réactions avec les radicaux issus de la dissociation des polyynes,
celle-ci pourra étre favorisée par le quenching dissociatif du métastable, typiquement & bas
pourcentage d’acétyléne pour maximiser I’Ar*. La voie négative (R3) est la moins efficace avec
une constante de vitesse de deux ordres de grandeur inférieure a celles des autres réactions.
Cependant, la grandes durée de vie des ions négatifs, confinés par effet électrostatique au
centre de la décharge, peut permettre une croissance efficace au cceur du réacteur. A contrario,
on peut s’attendre a ce que la voie (R4) ne soit pas efficace a cause de la perte importante
des ions positifs a la paroi sous 'effet d’une accélération liée au fort champ électrique régnant
dans les gaines.

Ce modele de croissance moléculaire est couplé aux réactions de surface présentées dans le
tableau [4.2] ainsi qu’a celles présentées au chapitre 3| Les réactions (R5) a (R7) concernent en
particulier les ions positifs qui vont subir une recombinaison totale sur la surface de 1’électrode
en y captant un électron par effet Auger [7]. L’énergie que posséde alors I'espéce neutre est
dissipée a travers un processus de dissociation. Celui-ci conduit & la formation de polyyne de
méme nombre de carbones dans le cas des ions de croissance Ca,Hg", ou du radical pour les
ions du type Ca,Hy™". Les espeéces neutres ainsi produites vont étre réémises dans le volume
de la décharge et ainsi contribuer a la croissance en phase homogene. Les radicaux Co,H
peuvent également participer a la formation d’un dépo6t a la paroi via la réaction (R8) ou
bien se recombiner en captant un hydrogeéne selon la réaction (R9) pour former le polyyne
correspondant lequel va repartir dans le volume. En principe, les réactions de surface (R6)
et (R7) incluant les ions hydrocarbonés devraient surtout étre du type de (R5) et mener
a la formation de radicaux, du type Co,H ou Csy,Hs par exemple. Cependant, puisque les
molécules neutres majoritaires observées sont de la forme Co,H et Co,Ho, la formation des
radicaux sera assurée par (R5) et nous considérons que les ions de croissance participent
directement a la formation des clusters Ca,Hg les plus abondants. Ces réactions (R6) et (R7)
menent également a la formation d’une importante quantité de Hs.

TABLEAU 4.2 — Processus de surface pour les especes carbonées issues de la croissance

réaction Coefficient Numéro
CQW«H2+ + €-surface — Co,H+H 1 (R5)
C(;H4+ + €e-gurface — CgHs + Hy 1 (RG)
anH6+ + €-qurface — Co,Ho +2Hy 1 (R7)
Cop,H — dépot 0.8 (RB)
Co,H+H —— Cy,Hs 103 (RQ)

Du fait de l’accélération des ions positifs dans les gaines, leur flux arrivant a la paroi peut
étre tres important et avoir un impact significatif sur les espéces et les réactions de nucléation
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en volume.

Les parametres opératoires des décharges étudiées sont répertoriés dans le tableau
Nous avons adopté une configuration d’alimentation par électrode douche avec un débit fixé
a 20 scem, ce qui correspond & une vitesse d’injection du gaz de 0.1 m-st. Le principal
changement par rapport aux décharges précédemment étudiées réside dans la variation du
pourcentage d’acétylene dans le gaz de charge ou nous balayons ici une gamme comprise entre
4 et 99% de CyHs, le reste de 'alimentation étant complétée par I'argon.

TABLEAU 4.3 — Parametres des décharge d’argon-acétylene

Parameétres Valeurs
Fréquence RF frp 13.56 MHz
Distance inter-électrodes L. 2.54 cm
Diametre D 20 cm
Température du gaz T, 300 K
Pression Py 10 Pa
Tension Vyp 100 V
Débit 20 sccm
%CsoHa 4%-99%

4.3 Caractéristiques des décharges obtenues en fonction de
la composition du gaz de charge

4.3.1 Densité et température des électrons

La figure . T représente le profil axial de la densité moyenne des électrons déterminée dans
la décharge pour différentes compositions du gaz de charge alimentant le réacteur : 4, 10, 17,
25, 50 et 90 % molaire de CoHs. La densité au centre présente d’abord une augmentation
en fonction de la quantité d’acétyléne dans le mélange, sa valeur double entre 4% et 17%,
atteignant les 2.3-10'® m™3. Elle décroit ensuite et perd jusqu’a un ordre de grandeur lorsque
la fraction molaire d’acétyléne dans le gaz de charge atteint 99% et la densité au centre vaut
2.9-10' m3.

Nous pouvons lier ces évolutions de la densité des électrons en fonction du pourcentage de
CoHs dans le mélange avec les cinétiques d’ionisation de I'acétylene. La figure représente
les taux d’ionisation du CoHsy de maniere directe, par impact d’électrons, et par ionisation
Penning via le métastable de ’argon en fonction du pourcentage d’acétylene dans le gaz de
charge. Nous remarquons tout d’abord que le taux d’ionisation par Penning est une fonction
décroissante du pourcentage de CaHs, cela est dii a la réduction de la part d’argon dans le
mélange et donc d’une formation moins efficace de ’argon métastable. Le taux d’ionisation
par impact d’électrons augmente d’abord atteint sa valeur maximale pour 25% de CoHs, avant
de diminuer tout en demeurant significatif par rapport au Penning a haut taux d’acétyléne
dans le mélange. Nous observons un changement de régime d’ionisation aux alentours de 17 %
de CoHs. La décharge passe d’un régime ot c’est ’Ar* qui permet son maintien & un régime
d’ionisation par impact direct d’électrons.

Les taux d’ionisation cumulés sont du méme ordre et maximaux entre 10% et 17% de
CaoHs, ce qui explique les densités maximales des électrons observées pour ces concentrations.
La baisse des taux d’ionisation en fonction de la quantité d’acétylene dans le gaz de charge
explique en partie la diminution de la densité des électrons. En fait, une analyse des sources
et pertes d’électrons montre que cette décroissance de la densité est principalement due aux
processus d’attachement des électrons sur 'acétyléne et les polyynes qui sont plus importants
lorsque la quantité de CoHo augmente couplés a une baisse de la température moyenne des
électrons.
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La figure représente le profil axial de la température moyenne des électrons pour dif-
férentes fraction d’acétyléene dans le gaz d’alimentation. Ces profils sont a peu pres constants
au centre de la décharge puis augmentent dans les gaines lorsque le mélange est enrichi en
CoHs. Nous observons ainsi une diminution de la température d’environ d’un électronvolt
dans le cceur de la décharge entre les cas a 4 et 99% de CsHy. Cette diminution est due
a une plus forte dissipation d’énergie via les processus d’excitations vibrationnelles et des
états électroniques excités de 'acétylene, dont les seuils d’énergie sont compris entre 0.1 et 5
eV, lorsque 'on augmente le taux de CoHs. L’augmentation de T, dans les gaines permet de
maintenir la décharge et compenser 'augmentation des pertes par attachement & plus forte
concentration d’acétyléne dans le plasma.
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FIGURE 4.3 — Profil axial de la température des électrons moyennée sur une période RF pour
différentes compositions du gaz d’alimentation

Nous pouvons observer sur la figure [£.4] le profil axial de la densité de puissance RF pour
différentes compositions du gaz d’alimentation. Nous observons pour tous les profils que la
densité de puissance est constante et faible au centre de la décharge. Elle augmente ensuite
progressivement lorsque 1’on se rapproche des gaines et atteint son maximum aux lisiéres de
celles-ci avant de diminuer a I’approche des parois. La densité varie de maniére significative
en fonction de la concentration en acétyléne, elle augmente d’abord légerement entre 4 et
10% de CyHsy puis diminue progressivement jusqu’a 99% de CoHy pour se situer a une valeur
4 fois inférieure & celle obtenue a 10% d’acétylene.

La puissance obtenue par intégration spatio-temporelle de la densité de puissance est
représentée en fonction du pourcentage d’acétyléne dans le gaz d’alimentation sur la figure
La puissance RF décroit significativement en fonction de la concentration en acétylene,
passant de 4 W, fournis entre 4 et 10% de CyHs, & 1.5 W pour 99% d’acétyléne, soit une
diminution de presque un facteur 4. Cette diminution s’explique par une augmentation des
processus d’attachement avec la quantité d’acétyléne qui conduisent a une diminution la
densité d’électrons et du courant radio-fréquence. Il en découle que les densités d’énergie
dissipées par les électrons et déposées par le champ électrique sont moins importantes a haut
taux d’acétylene dans le gaz de charge.

Nous avons représenté les variations des fractions molaires au centre de la décharge des
especes CoHa, CoH et Ar* sur la figure Nous remarquons que la fraction molaire de
I’acétylene au centre du plasma augmente logiquement avec sa concentration dans ’alimenta-
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tion, cependant cette augmentation n’est pas linéaire. En particulier, nous observons que la
fraction molaire de 'acétylene dans le plasma est bien plus faible que celle de 'alimentation
lorsque le pourcentage de CoHy est inférieur & 25%. A Dinverse, a fort taux d’acétyléne dans
I’alimentation, les fractions molaires de CoHo dans le gaz de charge et dans le réacteur sont
du méme ordre. La conversion de l'acétylene est favorisée, en termes de proportions, a bas
pourcentage d’acétylene dans le gaz de charge.

La figure [4.7) représente le rendement et le taux de conversion de l’acétyléne en fonction
de la composition du gaz de charge. Conformément a 1’observation précédente, le rendement
de conversion de l'acétylene décroit tres fortement en fonction du pourcentage et passe de
100% de conversion & bas taux de CoHs a presque 5% a haute concentration. Le taux de
conversion du CoHs, qui représente la densité d’acétyléne convertie par seconde, est maximale
a 17%, cela signifie qu’augmenter le pourcentage d’acétyléne dans 'alimentation au-dessus
de 17% n’augmentera pas la quantité absolue d’acétyléne convertie. Les rendements trés
importants de la conversion de 'acétyléene que nous constatons & bas pourcentages ont été
expérimentalement observés dans des décharges d’Ar/CyHs dans des conditions opératoires
proches des notres [8-10]. De méme, des simulations numériques prédisent des rendements
de conversion similaires [11].

Les électrons ainsi que le métastable de 'argon dans des conditions de bas pourcentage
d’acétyléne, vont participer a la fragmentation du CsoHs en radicaux dont le principal est
le CoH. Nous pouvons remarquer sur la figure [4.6] que la fraction molaire de cette derniére
espece décroit fortement lorsque le pourcentage d’acétyléne dans le gaz de charge dépasse
les 10%. Sa fraction molaire diminue de deux ordres de grandeur quand le pourcentage de
C2H2 augmente de 10 & 99%. La diminution du CoH en fonction du pourcentage d’acétyléne
est directement liée & celle d’Ar* et donc du quenching dissociatif de ce dernier sur CoHs, le
métastable subit une décroissance encore plus forte et perd 5 ordres de grandeur quand le
pourcentage de C2H2 augmente de 4 et 99%.

Ainsi, au-dela de 17% de CoHs dans l’alimentation, la conversion de 'acétyléne est moins
efficace, les processus de dissociation en CoH ainsi que l'ionisation en CoHy™ passent d’un
régime dominé par l'argon métastable a une décharge maintenue par une ionisation par
impact d’électrons. Ces derniers processus sont moins performants ce qui explique en partie
la diminution de la densité des électrons ainsi qu’une conversion moins efficace de ’acétyléne
pour de fortes teneurs de ce composé dans le gaz de charge. L’évolution du taux d’acétyléne
va également augmenter ’attachement des électrons pour former des ions négatifs, ce qui a
pour conséquence de produire des décharges tres électronégatives, la encore au détriment des
électrons.

4.3.2 Composition des espéces

Nous avons représenté les fractions molaires des ions hydrocarbonés négatifs dans le coeur
de la décharge en fonction du pourcentage de CoHy sur la figure [£.8] Nous constatons qu’a
4% d’acétylene, les ions négatifs sont dominés par C¢H ™ et les ions de taille importante sont
présents de maniere significative tandis que la densité de 'ion CoH™ est négligeable. Pour
les faibles pourcentages d’acétyléne dans le gaz de charge, la formation des especes négatives
lourdes est assurée par I'attachement radiatif sur les radicaux :

Co,H+em —— Cy,H™ +hv

Cette réaction d’attachement est d’autant plus favorisée que la taille des radicaux est grande
[12] ce qui explique la présence d’ions négatifs de grande taille & bas pourcentage d’acéty-
lene. La fraction du CoH ™ augmente avec le %C2H2 jusqu’a 25% et devient significative et
comparable a celles des autres ions négatifs car 'attachement dissociatif du CoHy est favorisé
par sa plus forte concentration. Hormis I'ion CgH ™, nous observons ensuite une tres faible
décroissance de ces especes a haut pourcentage d’acétylene. Cette augmentation est due a
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la croissance moléculaire par addition de 'acétyléne sur les ions négatifs via la réaction de
croissance (R3) ainsi que l'attachement dissociatif sur les polyynes de grande taille.
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FIGURE 4.8 — Fractions molaires des ions négatifs au centre de la décharge en fonction du
pourcentage de CoHa dans le gaz de charge

La formation d’ions négatifs va permettre I’apparition d’une zone électronégative au coeur
de la décharge. Par exemple, les profils axiaux des fractions molaires moyennes des ions néga-
tifs obtenues & 25% de CoHy dans le gaz de charge sont représentés figure Nous pouvons
voir distinctement une zone électronégative sur 8 mm au centre du plasma. Cette zone est
bien matérialisée par les profils des ions négatifs confinés par 'effet du champ électrique. Ces
profils délimitent en effet clairement la zone électronégative de la région électropositive qui
I’entoure.
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FIGURE 4.9 — Profils axiaux des fractions molaires moyennes des ions négatifs pour 25% de
CqoHs dans le gaz de charge
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Les profils axiaux de 1’électronégativité a des décharges obtenues pour différents pour-
centages d’acétyléne sont représentés figure [£.10] Nous observons la formation d’une zone
électronégative d’autant plus forte et spatialement étendue que le pourcentage d’acétylene
dans I'alimentation augmente. Ainsi, a 4% le plasma est trés 1égeérement électronégatif, cette
électronégativité augmente puis reste a peu pres constante pour des valeurs de %C2H2 com-
prise entre 10 et 25% et ou a = 6. Elle est maximale et vaut o = 44 pour 99% d’acétylene.
L’augmentation de I’électronégativité est liée a celles des densités des ions négatifs de taille
importante. Aux fortes teneurs en acétyléne, I’électronégativité de la décharge est également
renforcée par la baisse de la densité des électrons qui ne représentent plus ’espéce négative
majoritaire et dont la fraction molaire et jusqu’a un ordre de grandeur inférieure a celle du
CgH™.
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FIGURE 4.10 — Profils axiaux de I’électronégativité du plasma pour différentes composition
du gaz de charge

La figure représente les fractions molaires des principaux ions positifs hydrocarbonés
et d’Ar"™ au centre de la décharge en fonction du pourcentage d’acétylene dans le gaz de
charge. Nous pouvons y distinguer trois situations. A bas pourcentage, c¢’est-a-dire & 4% de
CsoHs, les ions majoritaires sont Art et CoHo™, présents au méme niveau de concentration.
La cinétique d’ionisation met en oeuvre a la fois des processus par impact d’électrons sur
les especes neutres correspondantes et surtout l'ionisation Penning sur l'acétylene avec le
métastable de 1'argon (cf. chapitre [3)).

Lorsque le pourcentage d’acétylene augmente, nous observons une zone intermédiaire aux
alentours de 10-17% ou la fraction molaire de l'ion d’argon s’effondre et perd 3 ordres de
grandeur. Cette diminution est causée a la fois par une diminution de la part d’argon dans
le mélange et par un déplacement progressif de la cinétiques d’ionisation vers des processus
d’impacts d’électrons sur les molécules d’hydrocarbures qui concurrencent I'ionisation Pen-
ning (cf. figure . L’ion majoritaire est le CoHo™ suivi du C4Hs™. Tout deux sont formés
par impact d’électrons et par Penning sur le neutre correspondant. A 25% d’acétyléne dans
le gaz de charge, nous observons une premiére formation en quantité significative des ions
positifs issus de la croissance par la réaction (R4), a savoir CgHy™ et CgHg™.

Au-dela des 25% d’acétyléne dans I'alimentation, les fractions molaires des premiers ions
hydrocarbonés CoHa ' et C4Hy™ décroissent rapidement dans le centre avec I'augmentation de
I’abondance du CoHj, ils perdent 2 ordres de grandeur quand %C2H2 augmente de 10 a 99%.
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Les ions dominants sont d’abord le CgHy™ puis le CgHg™ & haut pourcentage d’acétyléne.
Ces ions sont formés par I'addition successive de molécule d’acétyléne sur les ions plus légers.
Ils sont donc favorisés lorsque CoHg est disponible en grande quantité.

Nous pouvons observer les profils axiaux des moyennes sur une période de la fraction
molaire des deux ions majoritaires a 25% sur la figure nous remarquons sur ces profils
que, bien que le CgHs™ domine au cceur de la décharge, les fractions molaires de cet ion et
du CoHs™ sont égales en dehors de la région centrale. Le lieu o les profils sont maximaux
correspond a la zone électronégative de la décharge et se superpose aux profils des ions
négatifs. En effet, les ions négatifs étant confinés au centre, leffet de la charge d’espace va
agir comme une pseudo-cathode et attirer les ions positifs, dont la croissance a lieu dans
I’ensemble du plasma, par diffusion ambipolaire de maniere a assurer 1’électroneutralité de
cette zone. Cette région est donc formée par l'action des flux des ions négatifs qui sont ici
dirigés des lisieres de gaines vers le centre ou ils attirent les ions positifs. Le bilan des ions
négatifs est également assuré par leur consommation par neutralisation mutuelle avec les ions
positifs au centre de la décharge. Notons que la neutralisation mutuelle est 'unique voie de
perte des ions négatifs dans le plasma.
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FIGURE 4.11 — Fractions molaires des principaux ions positifs hydrocarbonés et d’Ar" au
centre de la décharge en fonction du pourcentage de CoHy dans le gaz de charge

Finalement, les fractions molaires au centre de la décharge des principales especes neutres
hydrocarbonées en fonction du pourcentage d’acétylene dans ’alimentation sont représentées
figure [£.13] Les neutres majoritaires sont des polyynes du type Cs,Ha, les radicaux ont une
concentration bien plus faible car fortement réactifs et ne sont donc pas représentés.

A bas pourcentage d’acétylene dans le gaz de charge, c’est-d-dire entre 4 et 10%, la
consommation tres rapide et totale de I’acétyléne ne permet pas la formation et la croissance
des neutres. Dans ce cas, méme si le rendement de conversion du CyHy atteint presque
les 100%, la consommation des espéces est trop rapide pour générer des intermédiaires de
nucléation.

Lorsque la part de I'acétyléene dans l’alimentation augmente au-dela de 10%, 'acétyléne
reste I'espece hydrocarbonée majoritaire et nous observons une formation efficace des polyynes
de grandes tailles qui représentent jusqu’a 1% molaire des espéces de la décharge, ces fractions
molaires sont plus de trois ordres de grandeur supérieures a celles des especes chargées. Ces
résultats montrent que la croissance moléculaire est efficace et permet de produire des especes
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FIGURE 4.12 — Profils axiaux des fractions molaires moyennes des ions CoHy ™ et C¢Hy™ pour
25% de CoHy dans le gaz de charge

1E+00 4

1E-01 4

1E-02 -

Fraction molaire

1E-03 -

1E-04

0 20 40 60 80 100
C,H,%

FIGURE 4.13 — Fractions molaires des polyynes au centre de la décharge en fonction du
pourcentage de CoHs dans le gaz de charge
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neutres de grande taille en grande quantité. A fort taux d’acétyléne, la fragmentation du CoHo
en radicaux est gouvernée par impact d’électrons et meéne a la formation de divers produits
tels que les C, Co, CHy ou encore le CoH qui, hormis ce dernier, ne participent pas a la
croissance moléculaire. A bas taux, la fragmentation de 'acétyléne est surtout le fait du
quenching dissociatif de I'argon métastable qui va produire le radical CoH qui se dépose sur
les surfaces des électrodes et participe, dans une moindre mesure, a la croissance moléculaire.
La formation des autres radicaux légers issus du CoHy est inefficace.

4.4 Etude de la croissance

En vue de comprendre 'influence de la composition du gaz de charge sur les voies de
croissance moléculaire et la formation des espeéces lourdes pouvant soutenir une nucléation de
particules, nous avons mené une étude approfondie des processus de croissance en volume en
fonction du type d’espéces. Nous avons également analysé le couplage entre les interactions
des especes du plasma et les surfaces d’une part et la chimie de croissance des hydrocarbures
d’autre part. Nous avons effectué ces simulations pour deux pourcentages de CoHo dans le
mélange d’alimentation : 10 et 50%. Ces valeurs correspondent a des conditions expérimen-
tales & bas et haut taux d’acétyléne pour lesquelles, comme nous ’avons vu, le comportement
de la décharge, le taux de conversion de l'acétylene et les especes formées sont complétement
différents.

4.4.1 Cinétique des voies de croissance

La variation des taux de nucléation moyens pour les voies neutre, positive et négative
en fonction du pourcentage d’acétylene dans le gaz de charge est représentée figure
Ces taux augmentent trés rapidement et gagnent entre 7 et 10 ordres de grandeur lorsque
le pourcentage d’acétyléne passe de 4 a 10%. Ils tendent ensuite a rester constants quand
on augmente encore plus la teneur en acétyléne dans le gaz de charge. Cette tendance est
a rapprocher de la baisse de la conversion de l'acétyléne en fonction de sa concentration
dans le gaz de charge et de 'augmentation de sa fraction molaire dans le volume du plasma.
Cette derniere favorise fortement la mise en ceuvre des réactions de croissance (R1) & (R4).
En ce qui concerne la cinétique, nos simulations ménent a un résultat trés surprenant : la
croissance moléculaire par voie négative est la moins efficace des trois voies. Les voies positives
et neutres présentent des cinétiques similaires, notamment car elles ont des constantes de
vitesse de réaction du méme ordre de grandeur (cf. tableau . Ce résultat montre que
le comportement des décharges d’acétylene est tres différent de celui des plasmas de silane
pour lesquels la plupart des auteurs s’accordent a dire que la croissance moléculaire a lieu
essentiellement par les ions négatifs.

Nous avons représenté sur la figure[4.15]les taux de production des espéces hydrocarbonées
de 8 atomes de carbone (Cg) a partir de celles & 6 atomes (Cg) pour les trois voies de
croissance liées aux réactions du tableau [4.1| pour 10% (a) et 50% (b) d’acétyléne dans le gaz
d’alimentation.

A bas pourcentage, c’est-a-dire & 10%, la croissance des espéces Cg est trés largement
le fait de la voie de croissance des especes neutres par les réactions (R1) et (R2) qui vont
directement mener a la formation de polyynes de grandes tailles. Cette croissance est efficace
dans l’ensemble du volume de la décharge. Les voies ioniques, via (R3) et (R4), sont au
contraire maximales au centre de la décharge dans la région électronégative. Elles sont bien
moins efficaces pour cette teneur en acétylene avec des taux de production au moins deux
ordres de grandeur plus faibles que la voie neutre. En particulier, la croissance des ions négatifs
n’est efficace que dans la région électronégative ou se situent les anions. Celle des ions positifs
est surtout efficace au centre mais le taux de production reste important méme en dehors
de la zone centrale, en particulier parce que les positifs demeurent en quantité significative
lorsque 'on se rapproche des gaines.
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voies de croissance pour 10% (a) et 50% (b) d’acétylene dans le gaz de charge
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A Dlinverse, & haut pourcentage d’acétyléene dans le gaz de charge, c’est-a-dire au dela
de 50%, la voie de production majoritaire des Cg est la croissance par ions positifs. Elle est
majoritaire dans quasiment ’ensemble de la décharge hormis les gaines. Ainsi, cette voie de
croissance présente une vitesse prés de deux ordres de grandeur plus importante que celle
de la voie neutre au centre de la décharge. Dans les gaines, les ions étant plus rares, la
croissance par voie neutre présente une vitesse de pres d'un ordre de grandeur plus élevée
que celle de la voie positive. La cinétique de croissance par voie neutre varie peu en fonction
de la composition du gaz de charge et est du méme ordre de grandeur a 10 et 50%. Dans
les conditions étudiées la voie de croissance des ions négatifs reste uniquement présente au
centre de la décharge et présente une cinétique bien moins rapide que celle de la croissance
des ions positifs.

Cette analyse des voies de croissance nous montre que le passage de Cg a Cg est dominé
par la croissance des neutres a bas pourcentage, les deux types de réactions (R1) et (R2)
participent a parts égales a la formation des polyynes. La croissance des ions positifs devient
plus efficace et supplante les autres voies lorsque la teneur en acétyléne dans ’alimentation
augmente. De maniére surprenante, et contrairement a ce qui a été extrapolé a 'acétylene a
partir des études de croissance en silane [13[|14], la voie de croissance moléculaire par les ions
négatifs est de loin la moins efficace et se concentre uniquement dans la zone électronégative
de la décharge.

Néanmoins, en dépit de l'intérét des conclusions de cette premiere étude des voies de
croissance, 'analyse du passage du Cg vers le Cg ne permet pas de conclure quant a la
possibilité de nucléation ni d’avoir un apercu précis de la contribution des différents types
de réactions de croissance. Puisque la nucléation des nanoparticules est le résultat d’une
croissance moléculaire sur plusieurs dizaines d’atomes de carbone, il nous faut aller plus loin
dans le suivi des especes et analyser la croissances de clusters de taille plus importante.
Une voie de croissance caractérisée par une forte décroissance des concentrations des clusters
correspondants, c’est-a-dire neutres, positifs ou négatifs, en fonction de la taille aurait ainsi
peu de chance de participer de maniére significative a la nucléation des particules. Si, au
contraire, la concentration des espeéces reste importante et décroit peu en fonction de leurs
tailles, la contribution a la nucléation de cette voie serait probablement importante.

4.4.2 Distributions en taille de clusters jusqu’a 20 atomes de carbone

Afin d’analyser plus en détail 1’évolution des voies de croissance et leur impact sur les
clusters neutres, positifs et négatifs en fonction de leurs tailles, nous avons effectué des si-
mulations prenant en compte les especes contenant jusqu’a 20 atomes de carbone, notées
Coo.

Pour ce faire, et afin de ne pas avoir a mener des simulations trop cotiteuses en temps de
calcul, nous avons seulement utilisé les modules dédiés a ’écoulement et a la chimie des lourds
intégrés sur des temps longs. Les données de la décharge, en termes de moyennes temporelles
de T¢, ne, champ électrique, fréquences de collisions, ... utilisées dans ces simulations sont
celles obtenues avec un modele auto-cohérent prenant en compte les espéces hydrocarbonées
contenant jusqu’a 8 atomes de carbone. Méme si le caracteére auto-cohérent des simulations
est en principe perdu dans cette étude prenant en compte les tailles jusqu’a 20 atomes de
carbone, la densité totale des ions n’est pas affectée de maniere significative lorsque ’on passe
d’un modele & 8 atomes de carbone & un modeéle a 20. De méme, les molécules carbonées de
grande taille ne participent que trés peu aux processus de maintien de la décharge. Enfin,
la différence entre les cinétiques de perte des ions selon leurs tailles reste tres limitée. Il en
découle que les caractéristiques de décharge obtenues par un modele a 8 atomes de carbone
constituent une bonne approximation de ce que ’on pourrait éventuellement obtenir avec des
modeles auto-cohérents prenant en compte des espéces de taille plus importante.

Les fractions molaires des especes neutres, positives et négatives au centre du plasma et
en fonction de leur nombre de carbone sont représentées figure pour 10% (a) et 50%
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(b) d’acétyléne dans le gaz de charge. Pour le cas a 10% de CoHsg, nous constatons une
décroissance exponentielle tres forte, de quatre ordres de grandeur quand on passe de Cg a
Cis, des fractions des espéces neutres, positives et négatives en fonction de leur taille.
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FIGURE 4.16 — Fractions molaires au centre du plasma pour les especes neutres, négatives et
positives en fonction de leur nombre de carbone 10% (a) et 50% (b) d’acétyléene dans le gaz
de charge

Cette forte décroissance s’explique par le fait que les radicaux neutres sont trés majoritai-
rement, a pres de 90%, perdus sur les surfaces des électrodes. Il en découle que la concentration
des hydrocarbures est une suite géométrique de la taille de raison significativement inférieure
a 1. Il en résulte un fort ralentissement avec la taille de la croissance des polyynes par voie
neutre et de la production des négatifs par attachement. Les distributions calculées pour les
trois catégories d’especes tendent a indiquer qu’aucune voie de croissance ne peut expliquer
la nucléation, telle que décrite dans ce modele, dans le cas des bas pourcentages d’acétylene.
En fait la majeure partie de ’acétyléne est consommé par dépdt de CoH sur les surfaces des
électrodes et par transport convectif en dehors du réacteur via les pertes radiales. Cependant,
il est important de signaler que les pertes des neutres aux électrodes sont probablement sur-
estimées. En effet, a titre d’exemple, notre modele ne prend pas en compte des réactions de
gravure, de pulvérisation ou de désorption d’especes carbonées du film hydrocarboné formé a
la surface des électrodes. Ces processus induisent un retour des espéces, voire d’agrégats, dans
le volume de la décharge ou ils peuvent contribuer aux processus de croissance moléculaire
menant a la formation de particules comme cela a été observé expérimentalement en plasmas
RF de méthane [15]. Il est donc tout a fait probable qu’une description plus fine de la chimie
de surface conduise a des taux de perte nette aux parois beaucoup moins importants pour les
molécules hydrocarbonées de grande taille et permette d’observer une croissance moléculaire
plus efficace dans ces conditions de faible concentration d’acétyléne dans le gaz de charge.
Bien sur, dans une telle situation, les processus d’interaction entre le plasma et la surface
joueraient alors un réle-clé et assisteraient de maniére déterminante la cinétique de nucléation
en phase homogene.

A Dinverse du cas & 10%, nous observons des comportements tout & fait différents pour
50% de CoHg sur la figure (b). Premiérement, la décroissance des neutres de grandes
tailles est bien plus lente et tend & s’amortir lorsque le nombre de carbone augmente. Nous
observons moins d’un ordre de grandeur de différence seulement entre les fractions molaires
des neutres Cg et C1g. Cela se traduit par des densités importantes pour les gros neutres, de
Pordre de 10! & 102 ¢cm™. De plus, nous remarquons que les densités d’ions négatifs restent
constantes et de I'ordre de 10® cm™ quel que soit la taille des ions. Cela signifie que, méme
si sa valeur est trois ordres de grandeur plus faible que celle des neutres, la densité des ions
négatifs est conservée sur une grande gamme de tailles et qu’ils peuvent donc participer au
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processus de nucléation de maniere significative. Par exemple, en effectuant une extrapolation
des densités des espéces représentées figure m (b) sur une plus grande gamme de taille,
nous estimons que la densité des négatifs serait égale a celle des neutres pour des tailles de
clusters supérieures ou égales au Csg. Soulignons cependant que la croissance moléculaire
des clusters chargés négativement n’est efficace que dans la zone électronégative 1a ou les
anions sont concentrés, tandis que les neutres sont présents dans I’ensemble de I’espace inter-
électrode et leur croissance est efficace partout. La distribution en taille des ions positifs
présentent une légere décroissance en fonction du nombre de carbone, la densité a Cig n’est
que 5 fois plus petite que celle a Cg. Entre ces deux tailles, les ions positifs et négatifs ont
des fractions molaires comparables. Néanmoins, en extrapolant la distribution sur de plus
grandes tailles, nous estimons une différence de deux ordres de grandeur plus basse pour les
positifs par rapport aux négatifs pour Csg, ces derniers pourraient ainsi constituer une voie
non négligeable de formation des poussieres dans la région électronégative comme le suggere
la littérature.

Nous pouvons conclure de ces résultats sur les distributions en taille des espéces pour
les deux cas présentés figure que nous pouvons distinguer deux cas en ce qui concerne
la croissance moléculaire dans les plasmas RF d’Ar/CgoHs. Le premier correspond au cas ou
I’acétylene est injecté a faible pourcentage dans le mélange, il est alors fortement dissocié et
converti. Sa concentration dans le plasma est alors tres inférieure a celle de I'alimentation.
La décharge est alors sous un régime gouverné par 'ionisation Penning induite par Ar*, la
croissance moléculaire est majoritairement le fait des réactions entre neutres (R1) et (R2) qui
ne parviennent cependant pas, du moins dans notre modele de croissance, a conserver une
densité d’espeéces suffisantes pour induire une nucléation significative. Le second cas concerne
les hauts pourcentages d’acétyléne dans ’alimentation. L’acétyléne est faiblement converti
et sa concentration dans le réacteur reste proche de celle du gaz de charge. La décharge est
maintenue par l'ionisation par impact d’électrons sur le CoHs. La croissance moléculaire est
majoritairement menée par une forte croissance des ions positifs couplée a des processus de
recombinaison et de neutralisation menant & une formation importante des polyynes avec des
concentrations significatives. Dans ces conditions a haut taux d’acétyléne, la nucléation des
particules est tres probable.

4.4.3 Interprétation et analyse des processus chimiques

Afin de mieux comprendre la formation des distributions de clusters discutées précédem-
ment et d’identifier en détail les voies de passage qui permettent la croissance moléculaire et
la nucléation a haut taux d’acétylene, nous avons effectué une analyse des taux des différents
processus impliqués dans la cinétique de formation des Ca,, vers les Copyo. A titre d’exemple,
nous allons discuter de cette analyse pour la croissance Cio —— Cyy.

Nous illustrons figure les principales voies de consommation du Ci9Hs & 50% d’acé-
tyléne, et plus particulierement les processus impliqués dans la croissance moléculaire pour
cette composition. Il apparait que 92% du Ci2Hs est perdu par pompage en dehors du réac-
teur & travers les pertes latérales. Le dépdt des radicaux sur les électrodes représentent 2%
des pertes. Seulement 5 % des C12Hy participent directement & la croissance moléculaire. La
croissance neutre a lieu suivant une premiere voie ou les CoH s’additionnent aux CioHs via
la réaction (R2), et une seconde voie en deux étapes mettant en jeu une premiere ionisation
de Cq12H5 suivie d’une neutralisation dissociative a la paroi de lion formé et la production
du radical C12H qui peut croitre par addition au CoHa, ce qui correspond a la réaction (R1).
En ce qui concerne la nucléation, la conclusion la plus importante de cette étude est que la
distribution en taille des neutres représentée figure (b) n’est pas compatible avec une
croissance moléculaire des neutres uniquement basée sur les réactions (R1) et (R2) compte
tenu de leur faible participation a la formation du Cyi4Hs. La faible fraction de CioHs par-
ticipant a la croissance devrait se traduire par des fractions de polyynes bien plus faible et
une décroissance plus importante de celle-ci en fonction de la taille devrait étre observée.
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En conséquence, d’autres processus, impliquant notamment les espéces chargées, doivent étre
) b) b)
pris en compte pour expliquer ces fractions significatives de neutres observées.
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FIGURE 4.17 — Cinétique des neutres du CioHy au Ci4Hy & 50% d’acétylene, les chiffres
représentent la fraction de pertes de 'espece. L’insert indique la fraction de C12Hs qui contri-
bue a la croissance et qui est perdue & la surface.

Pour les ions positifs, deux principales especes sont créées pour les Cia : Ci1oHg™, issu de
la croissance et le C1oHy™. Le Ci9Ho™ est principalement produit par ionisation par impact
d’électrons et est majoritairement perdu aux parois par des réactions de recombinaison du
type (R5) et ne contribue pas directement & la croissance. Ceci n’est pas le cas pour l'ion
C12Hg™ comme le montre la figure qui présente les principales voies de croissances ou
de pertes des ions Cis. Il y a donc deux voies de pertes du C12Hg™. L’une est la croissance
moléculaire de ion pour former du C14Hg" par addition de CoHs, I'autre est la recombinai-
son hétérogene sur la surface. Cette derniére est responsable de 26% des pertes de l'ion et
d’une production importante de molécules neutres du type Cio2Hsy qui explique la distribution
en taille de la figure (b). De plus, la part importante de C1oHg™ participant & la crois-
sance explique la tres faible décroissance de la distribution en taille ainsi que les fractions
significatives d’ions positifs de grande taille pour ces taux d’acétylene dans le mélange.

CyiHe"

’."" .-.-"--._+Surface
. 26% Y.
/ b\
C12H2

CoHy'

FIGURE 4.18 — Cinétique des ions positifs du CijoHgt au Ci4Hgt & 50% d’acétyleéne, les
chiffres représentent la fraction de pertes de I'espece

La figure indique la plus forte voie de création ainsi que les deux principales voies
de consommation de I'anion CioH ™ pour une fraction de 50% de CoHs dans le mélange
alimentant le réacteur. La voie la plus importante est la participation de cet ion & la croissance
moléculaire par la réaction d’addition avec 'acétylene (R3), elle est également la voie de
formation privilégiée de I’anion. Cette réaction compte pour 74% des pertes du CioH . La
seconde source de perte provient d’un équilibre entre les neutres C1oHo et C1oH d’une part,
et anion C1oH ™ d’autre part. Celle-ci représente 25% des pertes de cet anion. Cet équilibre
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associe d’un c6té les processus d’attachement dissociatifs et radiatifs sur les neutres et de
I’autre la neutralisation mutuelle entre le négatif et les ions positifs de la décharges contribuant
ainsi a augmenter la formation de neutres hydrocarbonés de grandes tailles dans le plasma.

CoH/CppH,

FIGURE 4.19 — Cinétique des ions négatifs du C1oH™ au C14H ™ a 50% d’acétylene, les chiffres
représentent la fraction de pertes de 1'espece

Un récapitulatif des réactions de croissance allant des C1g aux C14 pour les voies positives,
négatives et neutres est représenté figure celle-ci est valable dans le cas & 50% d’acéty-
lene dans le gaz de charge. En particulier, elle montre le couplage significatif entre les voies
neutres et positives a travers les réactions de recombinaison en surface. En fait, ces processus
représentent la principale voie de formation des neutres, gouvernent leur distribution en taille
et sont responsables des fractions importantes de clusters neutres que nous observons figure
4.16[ (b). Il apparait ainsi que les densités importantes de molécules neutres de grande taille
ne sont que tres faiblement liées & leur croissance moléculaire en volume par les réactions (R1)
et (R2). Ces deux réactions participent peu a la croissance moléculaire de maniere générale.
De la méme manieére, la participation des ions négatifs a la croissance n’est pas importante
et ne représente que 1,5% de la production des molécules de taille n+2 & partir des molécules
de taille n. A linverse, la voie de croissance la plus importante est de trés loin la voie positive
qui contribue & 97% & la formation du Cs,12 & partir du Co,,.
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FIGURE 4.20 — Récapitulatif de la compétition entre les différents processus impliqués dans
la cinétique des Cio a 50% d’acétyleéne
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4.4.4 Role des négatifs a 50% d’acétyléne

Cependant, méme si les ions négatifs ne participent pas a la croissance moléculaire de
maniere efficace, leur accumulation au centre du plasma et leur grande durée de vie joue un
role primordial dans la croissance des autres especes car leur forte concentration au centre va
générer un effet de pseudo-cathode qui va augmenter le temps de séjour de ’ensemble des ions
dans la décharge. La figure représente les profils axiaux des fractions molaires cumulées
des ions positifs et négatifs & 50% de CoHs dans le gaz de charge. Nous remarquons que les
fractions sont quasiment égales au centre de la décharge, la légere différence correspond a
la fraction d’électrons. Dans la zone ambipolaire : Le plasma étant fortement électronégatif
dans ces conditions d’alimentation (o = 11), ’équilibre de la charge se fait entre les deux
types d’ions. La forte électronégativité conférée par la formation d’ions négatifs qui restent
confinés au centre retiennent les positifs dans cette zone par effet ambipolaire limitant ainsi
la cinétique de leur perte aux électrodes. Cela permet d’obtenir une densité d’ions positifs
significative, qui, couplée a la réaction rapide de croissance (R4) et & la présence en abondance
de CoH, assure une croissance moléculaire efficace au centre de la décharge. Lorsque les ions
positifs sortent de la zone ambipolaire, le fort champ électrique dans les gaines, de l'ordre
de 10* V-m! va les accélérer vers les parois ou ils vont se recombiner, notamment & travers
(R6) et (RT7) et assurer une formation rapide de neutres de grande taille. C’est cet effet qui
explique la prépondérance des espéces neutres parmi les molécules hydrocarbonées de grande
taille.
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FIGURE 4.21 — Fractions molaires cumulées des ions positifs et négatifs obtenues a 50% de
CsoHs dans le gaz de charge

4.5 Sensibilité a la nature des interactions entre les ions et la
surface des électrodes

4.5.1 influence sur la croissance moléculaire

Les résultats obtenus précédemment ont démontré que les ions positifs sont responsables
de la croissance moléculaire a travers la réaction (R4) méme si leur fraction molaire est
plutét faible dans la décharge. Leurs processus de recombinaison & la paroi, via les réactions
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de surface (R5) & (R7), sont responsables de la forme de la distribution en taille des neutres
a haut taux d’acétyléene. Nous allons maintenant analyser I'impact de ’hypothese faite en
ce qui concerne les réactions de surface des ions positifs sur la distribution en taille des
especes et sur la croissance moléculaire. De maniere générale, nous considérons que les ions
positifs réagissent totalement a la paroi, c’est-a-dire avec un coefficient de réaction ~, = 1.
Cependant deux types de réactions peuvent étre envisagées pour ces ions. La premieére est la
recombinaison dissociative que nous avons considérée jusque-la et qui vient libérer des espéces
neutres, c’est-a-dire, des radicaux hydrocarbonés et de I’hydrogene sous forme moléculaire ou
atomique, dans le plasma via les réactions (R5) a (R7). La deuxiéme, largement utilisée dans
la littérature, par exemple par De Bleecker et coll. [16], suppose que les ions sont totalement
adsorbés aux parois et contribuent donc a la formation et & la croissance du film hydrocarboné
sur les électrodes selon la réaction suivante :

ConHy, " —— dépot

Ces deux types de réactions correspondent en réalité a deux situations tres spécifiques
tant les interactions entre les ions et les parois peuvent étre trés complexes et impliquer de
nombreux autres processus comme la fragmentation de l'ion, la pulvérisation ou la gravure
du film déposé. Toutefois la prise en compte de toutes ces interactions demeure tres difficile
et est en dehors du champ de ce travail.

Néanmoins, pour étudier 'impact qu’ont les interactions entre les ions et la surface tant
sur le dép6t du film que sur la croissance moléculaire dont la recombinaison des ions hy-
drocarbonés est un moteur important, nous comparons les résultats obtenus en utilisant des
conditions aux limites supposant les deux types d’interaction ion-surface mentionnés précé-
demment : une recombinaison ou le dépdt sur le film. Pour ce faire, nous avons mené deux
simulations dans les mémes conditions que précédemment a 10 et 50% de CoHs dans le
mélange gazeux d’entrée en remplacant les réactions de recombinaison en surface des ions
hydrocarbonés par un collage total de ceux-ci.

Nous obtenons les distributions en taille des fractions molaires des différentes espeéces
hydrocarbonées pour les deux pourcentages d’acétylene, celles-ci sont représentées figure
pour 10% (a) et pour 50% (b). Nous pouvons ainsi directement comparer ces distributions
avec celles présentées figure afin de mesurer 'influence de la condition aux limites.

Nous remarquons qu’a bas taux d’acétyléne, la prise en compte du dépot total des ions
provoque une chute trés importante des fractions molaires de toutes les especes par rapport
au cas de recombinaison totale. Cet effondrement allant jusqu’a 7 ordres de grandeur de la
croissance moléculaire signifie que I’'on ne peut pas observer de nucléation dans ce cas pour les
faibles pourcentages d’acétyléne. Cette brusque diminution est directement liée & la condition
adsorption totale des ions qui empéche la formation a la paroi de radicaux et de polyynes
nécessaire a la croissance moléculaire par voie neutre via (R1) et (R2) majoritaire dans le cas
a 10% d’acétyléne. Le manque de radicaux et de polyynes causé par cette condition explique
la décroissance de la distribution en taille des négatifs qui sont principalement issus des voies
d’attachements radiatifs et dissociatifs. La chute observée pour les ions positifs est due a une
diminution de 'acétyléne présent dans la décharge : nous constatons une chute d’un ordre de
grandeur par rapport au cas de recombinaison totale ce qui empéche la croissance induite par
des ions positifs selon la réaction (R4). La perte des polyynes limite également ’ionisation
Penning de celles-ci par quenching d’Ar*. Pour synthétiser, on peut dire que I’absorption
totale des ions CoHa™ empéche le recyclage de l'acétyléne dans la décharge, ce qui limite la
croissance moléculaire par les voies aussi bien positive que neutre.

A 50% d’acétyléne dans I'alimentation, les distributions des ions hydrocarbonés négatifs
et positifs ne changent presque pas entre les conditions aux limites de recombinaison et
d’adsorption totale des ions positifs. Les neutres, au contraire, subissent une décroissance
importante en fonction de la taille dans le cas o les ions sont adsorbés. Cette diminution, de
presque deux ordres de grandeur par rapport a la premiére condition aux limites, s’effectue
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en deux temps : une brusque chute des premieres polyynes jusqu’a Cg, puis une décroissance
beaucoup plus douce et similaire a celle des chargés pour les neutres plus lourds. La perte
des neutres s’explique facilement par le changement de conditions aux parois qui était la
principale voie de formation des polyynes de grande taille.

Notons cependant que ce changement de condition ne vient pas perturber la dynamique
de croissance moléculaire pour ces pourcentages d’acétyléne dans le mélange gazeux d’ali-
mentation puisque la principale voie de croissance du Ca, vers le Ca,19 est la voie positive
via (R4). Contrairement aux neutres, la densité des ions n’est affectée que par la valeur de la
probabilité d’interaction =, et non par la nature des processus, recombinaison ou adsorption.
En effet, quelle que soit la réaction considérée pour les ions hydrocarbonés a la paroi, celle-ci
est considérée comme totale et les ions sont perdus & la méme fréquence. Nous pouvons donc
conclure que méme si elle est moins importante que dans I’hypothese d’une recombinaison
dissociative des ions a la paroi, la croissance moléculaire induite par les ions positifs reste
significative méme quand les ions sont supposés coller a la surface.
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FIGURE 4.22 — Fractions molaires au centre du plasma pour les espéces neutres, négatives
et positives en fonction de leur nombre d’atomes de carbone 10% (a) et 50% (b) d’acétylene
dans le gaz de charge dans le cas ot les ions collent a la paroi

4.5.2 influence sur les dépots

Les deux conditions aux limites vont avoir une influence sur la masse de matiere déposée
pour former un film constitué de carbone et d’hydrogéne aux électrodes. L’objet de ce travail
n’est pas d’analyser les caractéristiques du film qui nous restent inconnues mais de comparer
la masse déposée et le rapport C/H dans le film. La figure représente les flux de matiere
déposée pour les deux conditions aux limites considérées pour les ions hydrocarbonés et pour
10 et 50% de fraction d’acétyléne dans le gaz de charge. La principale constatation que nous
pouvons faire est que, dans les deux cas considérés, le dépot formé a 10% est plus important
qu'a 50%. 11 est six fois plus important a 10% qu’a 50% dans le cas ou 'on suppose une
recombinaison totale des ions a la paroi et deux fois plus grand si I’on suppose leur collage.
Ces résultats tendent a confirmer que les décharges avec un fort taux d’acétylene, qui ne sont
pas forcément le siege d’une plus forte conversion du CoHsy en valeur absolue, vont plutét
favoriser une chimie en volume et la formation de particules.

Lorsque la recombinaison totale des ions a la paroi est prise en compte, le dépot est
principalement formé a 10% par les radicaux Cs, H issus de la dissociation par quenching des
polyynes. Celui obtenu a 50% provient surtout des petits radicaux obtenus par la dissociation
de l'acétylene par impact d’électrons : Co, CoH ou CH. Les deux régimes de décharges que
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nous avons observés, 'une menée par le métastable de ’argon a bas pourcentage et 'autre
par I'impact d’électrons a fort taux, influencent fortement les especes qui vont se déposer.
En particulier, l'efficacité de la dissociation des polyynes par Ar* par rapport a celle permise
par impact d’électrons explique la formation d’un dépdt plus important & 10% qu’a 50%. Ces
résultats permettent en particulier d’appréhender de maniere plus fine les différences entre les
natures des dépots formés en fonction des conditions de décharge. Les deux régimes distincts
de décharges influencent également le cas ot 'on considére un collage total des ions. A bas
pourcentage, le film est principalement formé par I'ion CoHo™ (& 75%) puis par le CoH (pour
25% de la masse déposée). Ces deux especes sont trés rapidement et majoritairement formées
par la désexcitation de I’argon métastable sur I'acétyléene. De méme, a 50% d’acétylene, la
croissance du film est trés largement le fait des ions issus de la croissance moléculaire favorisée
pour ces taux de CoHs.

Nous pouvons aussi remarquer que le collage total des ions tend & augmenter le flux
de matiere déposé qui ne varie que tres légerement dans le cas & 10% mais augmente d’un
facteur quatre & 50% par rapport a une situation qui suppose une recombinaison totale des
ions. Le dépdt est également plus efficace a bas flux. La différence provient du fait que la
recombinaison des ions permet de produire soit des radicaux par (R5) soit des polyynes par
(R6) et (RT7). Ces derniéres ne participent pas a la croissance du film tandis que les radicaux
Co,H ont un coefficient de collage inférieur & 1 (R9). Il en résulte que le collage direct et
total des ions apporte plus de matiere au dépot.
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FIGURE 4.23 — Flux de matiere déposée a la surface des électrodes pour les deux cas de
conditions aux limites & 10 et 50% de CoHs dans le mélange (Col : collage total, Rec :
Recombinaison totale)

Une autre différence majeure entre les hypothéeses de collage et de recombinaison des ions
est le ratio C :H du film. Ces ratios sont indiqués sur la figure [£.23] Nous remarquons que
ce ratio est deux fois plus grand et proche de 2 dans le cas de la recombinaison totale des
ions a la surface. Cela est dii aux types d’espéces qui vont majoritairement coller. Lorsque
I’on considere la recombinaison, les espeéces participant aux films sont les radicaux dont,
principalement, CoH ayant un ratio C :H = 2. Si le collage des ions est considéré, les radicaux
sont moins facilement formés et ’espéce participant le plus a la formation du film devient
I'ion hydrocarboné majoritaire : CoHo™ ayant un ratio C :H de 1. Il serait ainsi possible, par
une détermination expérimentale de I’état du film, de déterminer laquelle des deux conditions
aux limites pour les ions analysées dans ce travail serait la moins éloigné du cas réel qui lui
est assurément beaucoup plus complexe.
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Afin d’obtenir la vitesse de croissance des films formés dans chacun des cas étudiés, nous
pouvons tout d’abord estimer la densité des films en fonction du ratio C/H en utilisant
I’expression rapportée par [17]. A partir des densités de flux massique déposé et des densités
estimées on peut remonter & une vitesse de dépot en terme d’épaisseur de film. Les valeurs
de densités obtenues et les vitesses de croissance en résultant des films déposés sont présentés
au tableau La forte abondance de ’hydrogene estimée dans les films fait que les densités
obtenues sont assez faibles par rapport au graphite de densité 2.27 g-cm™. Les vitesses de
croissance suivent la méme tendance que les flux de dépdt de la figure [4.23| avec un maximum
a 0.8 nm-s pour 10% d’acétyléne lorsque les ions participent a la croissance du film.

TABLEAU 4.4 — Densités et vitesses de croissance du film pour les différents processus de
surface et compositions

10% Rec 10% Col 50% Rec 50% Col
Densité g-cm™  1.57 1.27 1.59 1.34
Vitesse nm-st 0.6 0.8 0.1 0.4

4.6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié la cinétique de croissance moléculaire des précurseurs
hydrocarbonés d’'un plasma RF d’Ar/CyHs dans le but de mieux comprendre les processus
menant & la nucléation des nanoparticules formées dans de telles décharges en fonction de la
composition du gaz de charge.

Pour ce faire, nous avons mis en oeuvre des simulations autocohérentes des décharges
d’argon-acétyléne prenant en compte des molécules hydrocarbonées contenant jusqu’a 8
atomes de carbone sur une large gamme de concentration d’acétyléne dans le gaz de charge.

Nous avons utilisé ces simulations autocohérentes dans un premier temps pour analyser
les variations des caractéristiques de la décharge avec la teneur en acétylene dans le gaz de
charge. Les différents régimes d’ionisation ayant lieu dans les décharges d’Argon-acétyléne en
fonction de la composition du gaz de charge et du temps de séjour de celui-ci sont récapitulés
figure Nous avons montré que 'augmentation de la teneur en acétyléne dans le gaz de
charge conduit a une évolution du régime de maintien de la décharge d’un régime d’ionisation
par Penning du métastable de ’argon vers un régime d’ionisation directe de I’acétyléne par
impact d’électrons. La transition entre ces deux régimes a lieu pour une teneur de 'ordre de
20% d’acétylene dans le gaz de charge. Cette évolution s’accompagne d’une baisse significative
de la densité électronique et d’'une augmentation non moins significative de la température
électronique aux lisieres des gaines. La température électronique au centre du gap diminue
quant a elle de maniére de maniére importante. Ces variations ont pour conséquence une
baisse importante, de pres d'un facteur 3, de la puissance couplée au plasma. Nous avons
par ailleurs montré que le taux de conversion de I'acétyléne diminue fortement avec la teneur
d’acétylene dans le gaz de charge. Nous avons une conversion quasi-totale a faible teneur
qui diminue jusqu’a une valeur de 4% pour de fortes concentrations d’acétyléne. La quantité
absolue d’acétylene converti dans la décharge atteint quant a elle une valeur maximale a
la transition entre les deux régimes d’ionisation. Les simulations montrent par ailleurs que
les ions positifs sont dominés par CoHy™ dans le premier régime d’ionisation, alors que les
ions de grande taille deviennent dominants lorsque le second régime d’ionisation prend place.
Nous avons également montré que les décharges d’argon/acétyléne évoluent d’une structure
totalement électropositive pour des teneurs en acétyléne inférieures a 5% dans le gaz de charge,
a une structure en deux zones 'une électronégative et 'autre électropositive a forte teneur
d’acétylene. L’électronégativité du plasma dans la zone centrale peut étre tres importante
et atteindre une valeur de 44 pour des plasmas d’acétylene pur. En termes de composition,
cette région électronégative est dominée par les ions de taille intermédiaire, c’est-a-dire le
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CgH ', a basse teneur en acétylene et par les ions négatifs de grande taille pour les fortes
concentrations d’acétylene.

C,H;t direct

Temps de séjour

% CyH;

FIGURE 4.24 — Récapitulatif des trois régimes de décharges observés dans un plasma RF
d’argon-acétyléne en fonction du pourcentage de CoHo dans le gaz de charge et du temps de
séjour

Dans la deuxieme partie de ce chapitre, nous avons étudié les processus de croissance
moléculaire dans les plasmas d’argon-acétyléne. Pour ce faire nous avons été amenés a mettre
en oeuvre des simulations en prenant en compte des molécules hydrocarbonées possédant
jusqu’a 20 atomes de carbone. Nous avons fait 'hypotheése que la dynamique de la décharge
est identique a celle obtenu avec les simulations autocohérentes prenant en compte 8 atomes
de carbone. Cette hypothese permet un gain de temps de calcul important et doit permettre
d’analyser les voies de croissance méme si elle ne permet pas de mener des simulations auto-
cohérentes. Trois voies de croissances ont été étudiées : la voie de croissance neutre par les
réactions (R1) et (R2), la voie négative (R3) et la voie positive (R4). Aprés avoir étudié I'in-
fluence qu’a la concentration en acétylene du mélange sur la dynamique de la décharge, nous
avons mené une étude cinétique détaillée des trois voies de croissance et de 'interaction entre
les especes du plasma et la surface des électrodes a travers des réactions de recombinaison
dissociative ou de dépot par collage. Nous pouvons alors distinguer deux cas.

Le premier correspond au cas ou 'acétylene est fortement converti, ce qui correspond a de
faibles concentrations de CoHo dans le gaz de charge. La croissance moléculaire est dominée
par la voie neutre a travers les réaction (R1) et (R2). Les espéces neutres, principalement
sous forme de polyynes, y sont largement dominantes par rapport aux especes chargées de
méme nombre d’atomes de carbone. Néanmoins, la distribution en taille de ces neutres hy-
drocarbonés décroit fortement en fonction du nombre d’atome de carbone. La nucléation des
particules via cette voie semble, de fait, peu probable. Ce modele de croissance et le schéma
de chimie de surface simplifié utilisés dans ce modele ne permettent pas d’expliquer la forma-
tion de particules observée expérimentalement dans ces conditions de décharge. Une possible
piste d’amélioration de ce schéma cinétique serait de prendre en compte des phénomeénes
de surface plus complexes tels que la gravure ou la pulvérisation du film mince déposé qui
viendrait modifier la composition du gaz et la cinétique de croissance moléculaire en volume.

Le second cas correspond & une faible conversion de l'acétyléne. Dans ces conditions, la
croissance moléculaire est dominée par la voie positive (R4). Les distributions en taille des
molécules hydrocarbonées présentent une tres faible décroissance pour les polyynes et les
ions positifs et ne varie presque pas pour les négatifs. Ces résultats montrent que le modele
de croissance et de surface utilisé permet d’expliquer la nucléation de particules en phase
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gazeuse pour des concentrations importantes d’acétyléne, c’est-a-dire supérieure a 20% dans
nos conditions. Un premier point important mis en évidence par nos résultats est lié au
role clé des ions positifs dans le mécanisme de croissance. Ceci va a ’encontre de ce qui est
communément admis dans la littérature ou la croissance moléculaire est souvent attribuée aux
ions négatifs. Toutefois, les ions négatifs jouent un roéle clef dans la croissance moléculaire. En
effet, leur accumulation au centre de la décharge permet de créer une zone tres électronégative
qui, par l'effet du champ ambipolaire, retient les ions positifs augmentant ainsi leur durée de
vie et intensifiant la croissance moléculaire. Le second point est que, bien que la croissance
soit dominée par la voie positive, les molécules de grandes tailles sont tres majoritairement
des polyynes neutres. Ceci s’explique par la recombinaison tres rapide des ions issus de la
croissance a la surface des électrodes.

Enfin, une étude de sensibilité portant sur les conditions a la paroi a été menée en com-
parant les résultats obtenus en supposant une recombinaison dissociative des ions avec ré-
émission de radicaux neutres en phase plasma avec ceux obtenus en supposant un collage
total des ions positifs hydrocarbonés sur la surface des électrodes. Cette étude a montré que,
méme ’absorption totale des ions a la paroi conduisait a un plus faible recyclage des neutres
en phase plasma et favorisait de ce fait les processus de dépot par rapport aux processus
de croissance moléculaire, cette derniere reste tout de méme efficace et résulterait en une
nucléation significative.

Nous avons exploité cette étude de sensibilité aux conditions aux limites sur les ions
pour analyser la cinétique de croissance et la composition du film en fonction des hypotheses
sur 'interaction ion-surface. Méme si les modeles de surface que nous avons utilisés sont
rudimentaires, les simulations ont tres clairement montré que 'analyse de la composition du
film en terme de rapport C/H pourrait permettre de statuer, au moins qualitativement, sur
les espéces participant a la croissance du film de carbone-hydrogénés au niveau des électrodes.

Dans I'ensemble des cas considérés dans ce chapitre, nos résultats sont en accord avec
les observations expérimentales de nucléation de particules qui montrent que la formation de
celles-ci peut étre tres sensible a I’état de surface des électrodes [15]. Ceci montre que la prise
en compte d’un modele de chimie de surface plus détaillé prenant en compte des phénomenes
complexes d’interaction plasma-surface constituerait une voie d’amélioration pertinente de
la description de la formation de poussiéres dans les plasma. Une telle amélioration permet-
trait de prendre en compte les processus de gravure, de désorption et de pulvérisation du
film hydrocarboné formé par le dépot chimique a la surface comme voie de recyclage des
hydrocarbures et source d’espéces pouvant contribuer a la croissance moléculaire.
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5.1 Introduction

La croissance moléculaire ayant lieu dans les plasmas RF d’Ar/CoHy va mener a terme,
si celle-ci est efficace, a la formation de précurseurs hydrocarbonés suffisamment gros pour
enclencher la nucléation de nanoparticules carbonées dans le volume de la décharge. Ces pre-
mieres particules de petites tailles, appelées « nucléi » vont interagir avec ’environnement
de la décharge dans lequel elles sont plongées. Différents processus les impliquant vont avoir
lieu. Elles vont se charger, principalement négativement, sous 'effet des interactions avec les
électrons et les especes ioniques. Elles vont également coaguler entre elles pour former une
particule de plus grande taille. Les espéces hydrocarbonées, tres majoritairement des ions
positifs et des neutres, peuvent s’y déposer menant & une croissance en taille par collage
moléculaire a leur surface. Les particules vont également étre transportées, sous ’effet conju-
gué de différentes forces, dans le volume de la décharge. Les caractéristiques du nuage de
particules obtenus est la résultante de I’ensemble de ces phénomenes fortement couplés de
nucléation, charge, croissance et de transport.

La croissance des précurseurs menant a la nucléation a été analysée en détail dans le cha-
pitre précédent. Dans ce chapitre, nous allons d’abord aborder la problématique du transport
des particules en rappelant les différents coefficients de transport associés. Nous détaillerons
ensuite ’équation de transport d’un nuage de particules de méme taille en considérant les
effets de diffusion puis de transport convectif 1lié aux forces s’exercant sur les particules. L'une
d’elles, la force de trainée ionique, est particulierement difficile & évaluer. Nous présenterons
un travail de réflexion visant a obtenir une expression simple et cohérente a la fois avec les
observations expérimentales et la théorie de charge OML.

Nous présenterons ensuite 'approche bimodale que nous utiliserons pour modéliser les
distributions en taille et simuler la dynamique d’aérosol des particules dans nos plasmas.
Nous discuterons également la résolution des équations correspondantes par la méthode des
moments. Nous expliciterons les différents termes liées au transport et au processus de for-
mation et de croissance et nous montrerons comment nous avons adaptés ces termes a cette
approche bimodale. Aprés une premiére étape ot nous validerons I’approche par un modele
bimodal de la distribution en taille par comparaison avec une approche sectionnelle de réfé-
rence, beaucoup plus cotiteuse en temps de calcul mais permettant la résolution de I’équation
générale de la dynamique d’aérosol, ou GDE, sans hypothese sur la distribution en taille.

Nous utiliserons 'approche ainsi validée pour ensuite analyser la dynamique d’aérosol
de maniere découplée de la chimie et de la dynamique de la décharge dans les plasmas
d’Ar/CyHj étudiés dans ce travail. Deux cas précédemment analysés en terme de croissance
moléculaire seront étudiés et comparés. Le premier correspondant a une croissance moléculaire
limitée et une nucléation lente, voire peu probable. Le second correspond & une croissance
assurée efficacement par les ions positifs pouvant mener a la formation rapide de particule.
Les différents processus de transport et de croissance seront analysés et comparés.

Puisque les particules évoluent dans une décharge plasma et interagissent avec les espéces
présentes via les processus de charge ou de croissance qui peuvent mener & une modification
de la densité de charge d’espace, un modele auto-cohérent couplant I'intégralité des modules
développés au cours de ce travail sera finalement présenté. Ce modele permettra de prendre en
considération les couplages physiques entre la dynamique de la décharge, la cinétique chimique
des précurseurs, ’écoulement du gaz au sein du réacteur et finalement la dynamique d’aérosol.
Nous étudierons I'impact des poussieres sur la dynamique de la décharge et de la chimie et
les conséquences sur la nucléation ou le transport des particules.
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5.2 Transport d’un nuage de particules monomode

5.2.1 Régime d’écoulement et coefficients de transport
Nombre de Knudsen

Le régime d’écoulement d’un gaz autour d’une particule peut étre déterminé a ’aide du
nombre adimensionnel de Knudsen K, [1] :

l
K,=="2 (5.1)

Ce nombre est le rapport du libre parcours moyen des molécules du gaz autour de la
particule, noté [, sur le rayon de cette particule. Nous pouvons exprimer la longueur /, en
fonction des parametres du gaz :

_ g wM,

- 5.2
PRley (5.2)

Ip
Ot ng, pg et M, représentent la viscosité, la densité et la masse molaire du gaz. Nous pouvons
distinguer différents régimes d’écoulement en fonction des valeurs prises par le nombre de
Knudsen.

— Si K, < 1, le régime est collisionnel, c’est le régime de la mécanique des fluides

classique dans lequel est, par exemple, valable I’équation de Navier-Stokes.

— Si K, > 1, le régime est moléculaire libre ou raréfié. Dans ce cas, la présence des

particules n’affecte pas la distribution de vitesse des molécules du gaz.

— Si K, = 1, il s’agit d’un régime de transition.

Dans le cas d’'un plasma d’argon ou d’argon/acétyléne a une pression 10 Pa et pour des
particules de rayon compris entre 0.5 et 500 nm, nous obtenons un K, compris entre 103
et 104, le régime d’écoulement autour des particules de ce plasma est un régime moléculaire
libre. La détermination de ce parametre est déterminant dans le choix des expressions des
coefficients de transport et de coagulation d’un aérosol [2] que nous présenterons dans les
sections suivantes.

Coefficients de transport

En supposant que la force de trainée des neutres est une force d’amortissement en équilibre
avec les autres forces s’exercant sur la particule, nous pouvons décrire le flux de transport des
particules sous la forme d’une dérive-diffusion [3]. Nous pouvons déterminer les coefficients de
transport pour les particules : diffusion D), et mobilité x,, ainsi que le coefficient de friction
f. Dans le cas d’un régime moléculaire libre, le coefficient de friction s’exprime de la maniére
suivante [4] :

1/2
2 2wkpT, TQqc
f:3@%<ﬂ Q+ 8) (5.3)

My

ge = 0.9 est le coefficient d’accommodation d’énergie entre les molécules du gaz et la surface
et py la densité du gaz.
Le coefficient de mobilité dérive directement du coefficient de friction :

lwzﬁ (5.4)

Nous pouvons ensuite déduire le coefficient de diffusion a I’aide de la relation d’Einstein,
ainsi :
kpT,
D, =29
f

(5.5)
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Nous pouvons définir des coefficients de transport « réduits » indépendant du diametre
d, des particules dont I’expression est donnée dans le tableau

TABLEAU 5.1 — Coefficients de transport réduits

Coefficient Expression
Friction réduite  freq = f/ dg
Mobilité réduite  preq = updzz,
Diffusion réduite Djeq = Dpd]%

De la méme maniere, nous pouvons définir une charge réduite @,.q indépendante du
diametre de la particule : Qreqg = @p/dp. Cette charge réduite est associée au nombre de
charge réduite Z,q.

5.2.2 Equation de transport

Intéressons nous au transport d’un nuage de particules de densité n, d'une taille fixe
dp. Comme mentionné précédemment, nous pouvons faire I'hypothése d'un régime quasi-
stationnaire ou la force de trainée neutre est a 1’équilibre avec la somme des autres forces.
Ceci permet d’écrire un bilan de force et de remonter a la vitesse et aux flux de transport des
particules. [3.5,6]. Dans ce cas, l'effet de la force électrostatique se traduit par une accélération
des particules chargées sous 'effet du champ électrique, ce phénomene est pris en compte via
une composante de dérive ajoutée dans 'expression du flux de transport. I’équation bilan
prend la forme suivante :

ny

— n —
5 = V=V 71” M OF (5.6)

F+F,

le premier terme de droite représente la divergence du flux I', des particules, le second
terme fait le bilan des forces extérieures s’exercant sur les particules. La force électrostatique
F, n’est pas prise en compte dans ce bilan de forces car elle est introduite directement dans
I’expression du flux. Le flux de transport prend la forme d’une dérive-diffusion :

Iy = upny, — DpVny, (5.7)

De part leur tres importante inertie, comparé aux ions et aux électrons, la réponse des
particules a une perturbation du champ électrique aura un temps caractéristique bien plus
important que le temps caractéristique de I'excitation liée a la fréquence RF. Les particules
chargées ne suivent donc que le champ électrique moyen <E> >TR . Nous pouvons estimer une

vitesse issue de l'accélération des particules sous l'effet du champ électrique :

Up = Zpjlp <E>TRF (5.8)

La taille des particules étant treés faible, nous pouvons négliger l'effet de la gravité. Le
terme de droite de 1’équation se réduit a la force de trainée des ions, F;4. Nous pouvons
réécrire le bilan de particules.

ony

Fiq
ot -V (Zp/ip (E) 1 1 + 7”1) - Danp> (5.9)

5.2.3 Retour sur ’expression de la force de trainée ionique

Nous avons vu au chapitre [1] que I'estimation de la force de trainée ionique est complexe
et dépend de parameétres tels que le type de décharge, les interactions complexes plasma-
particules ou encore les régimes d’écoulement. Il est cependant communément admis d’uti-
liser la forme en deux termes présentée au chapitre [I] qui prend en compte les interactions
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coulombiennes et collisionnelles entre les ions et les particules. Cette forme est particuliere-
ment adaptée aux conditions de décharges RF et pour les régimes non collisionnels [7-12].
Cette expression de la force est couplée avec 'hypothese OML pour la charge des particules.
Celle-ci est valable si la longueur de Debye de la particule est trés grande devant sa taille [13].

Nous avons vu que la longueur de Debye Ap d’une particule plongée dans un plasma RF
dans nos conditions est donnée par celles des ions présents. Dans nos conditions, c’est a dire
pour un gaz a 300 K et avec une densité d’ions d’environ 10'®> m=, nous obtenons Ap =
40 pm. Cette longueur de Debye est bien plus grande que le rayon des particules que nous
considérons et dont la taille est au maximum de l'ordre de la centaine de nanometres.

Les sections efficaces de collision et d’interaction coulombienne de I’expression en deux
termes de la force de trainée font apparaitre deux parametres d’impact b. et br /9, donnés
par les équations et (1.43) respectivement. Ces deux parametres sont fonctions d’une
vitesse moyenne v; de l'ion i. Celle-ci s’écrit de la maniere suivante :

v; = \Jv 4 u? (5.10)

Nous avons fait le choix d’utiliser la vitesse thermique v* dans ’expression des parametres
d’impact b. et by /o plutdt que d’utiliser la formulation « classique » présentée au chapitre
et qui est cohérente avec I’expression de la charge OML. Physiquement ce choix nous parait
plus vraisemblable au vu des compétitions s’exercant entre la force électrostatique et la force
de trainée ionique sur le transport des particules. La figure [5.1| représente, dans I’espace inter-
électrode, la norme des forces électrique et de trainée avec la forme classique et celle que nous
adoptons avec la vitesse thermique. Ces forces sont celles s’appliquant sur une particule de
100 nm de diametre plongée dans un plasma d’Ar/CoHs & 50% d’acétyléne et pour une vitesse
d’alimentation par électrode douche de 0.1 m-s™!. La force électrostatique est dominante dans
les gaines ou le champ électrique est le plus fort. Elle raméne les particules négatives vers
le centre du plasma. Au centre, c’est la force de trainée ionique qui domine. Elle va pousser
les particules vers les parois dans le sens du flux des ions positifs. Nous remarquons que les
normes de la trainée données par les deux expressions sont identiques au coeur de la décharge.
En effet, le champ électrique y étant presque nul, la vitesse de dérive des ions est négligeable
devant la vitesse thermique et v; = v;. Cependant, en dehors des 5 mm du centre de la
décharge, la norme correspondant a la forme « classique » chute brutalement de deux ordres
de grandeur. Au contraire, la norme de la forme modifiée augmente entre le centre et les parois
car elle est proportionnelle au flux des ions qui accélerent sous I’effet du champ électrique.

Nous pouvons également illustrer les conséquences des différences entre les deux formes
en comparant les densités de particules obtenues a l'aide de 1’équation pour les deux
expressions de la force de trainée. Nous avons représenté figure [5.2] les densités obtenues
pour des particules de 50 et de 100 nm avec nos modifications et une densité a 500 nm
déterminée par la forme classique de la force. Avec la forme classique, les particules de tres
grande taille sont réparties en deux maxima situés au centre de la décharge. Ces deux zones
correspondent aux points d’équilibre entre les forces électrostatique et de trainée ionique qui
sont tres proches du coeur et limités par la chute de la norme de la force de trainée ionique.
Ceci n’est pas le cas pour les densités obtenues avec la forme modifiée. Les particules de taille
plus petites ont des profils de densité moins piqués et se rapprochent des électrodes lorsque
la taille augmente conformément a ce que 'on observe dans la littérature [11].

5.2.4 Réduction de I’expression de la force de trainée des ions

La force de trainée des ions est une fonction complexe de la taille des particules qui
intervient dans les parametres d’impact et dans le terme du logarithme de Coulomb. Or,
comme nous le verrons par la suite, l'utilisation d’un modele d’aérosol de type bimodal
nécessite une intégration de différents moments de la GDE (cf. équation du chapitre
[l Ces intégrations ne sont alors possibles que si les différents termes ont une expression en
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FIGURE 5.1 — Norme de la fore électrique et de la force de trainée ionique selon la forme
classique et modifiée estimée par simulation dans un plasma Ar/CyHs & 50% d’acétyléne pour
un diametre de particule de 100 nm
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FIGURE 5.2 — Distribution spatiale de particules pour différentes tailles et pour différentes
expressions de la force de trainée des ions dans un plasma Ar/CoHy & 50% d’acétyléne
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puissance de dp,. Or, dans le cas de la force de trainée, cette dépendance n’est pas explicite
et il n’y a pas, a priori, d’hypothéses permettant de simplifier I'expression mathématique de
la force.

Cependant, il est possible d’effectuer une régression de la norme de la force a I’aide d’une
fonction mathématique puissance du diameétre. La figure représente la valeur de la norme
de la force de trainée des ions pour différentes tailles de particules. Ces valeurs ont été obtenues
dans un plasma a 50% d’acétyléne. La régression par une fonction puissance du diametre sur
les valeurs de la norme est représentée sur le graphe. Cette régression est précise, avec un
coefficient de corrélation R? > 0.98.

Nous pouvons écrire une expression simplifiée de la force de trainée des ions qui a la forme
suivante :

Fig = Ajqdf, Biq € [1.5,1.7] (5.11)

Ou A;q et B;g sont respectivement le coefficient directeur et la puissance du diametre.
Ces coefficients sont fonction des parametres de la décharge : T¢, T,, densités des especes
chargées... Cette forme simplifiée permet d’éviter des calculs trop coiiteux de la force de
trainée ; de plus, cette expression permet de simplifier la forme des intégrales fonctions du
diametre qui interviennent dans le modele bimodal qui sera présenté par la suite.

Force trainée ionique
10—11
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FIGURE 5.3 — Norme de la force de trainée ionique estimée par simulation dans un plasma
Ar/CoHs & 50% d’acétyléne pour différentes tailles et fonction puissance obtenue par régres-
sion

5.2.5 Analyse de la dynamique d’un nuage de particules monomode

L’établissement de 1’équation bilan pour le transport d’'un nuage de particules de taille
d, va nous permettre d’étudier sa dynamique dans un plasma de composition donnée et sou-
mis a un champ électrique fixe. Nous considérons que ce nuage est plongé dans un plasma
d’Ar/CqeHs a 50%/50%. L’alimentation se fait par électrode douche avec une vitesse d’écou-
lement de 0.1 m-s!. Ce plasma a été décrit au chapitre

Nous supposerons ici que les poussieres n’interagissent pas avec le plasma et ne subissent
pas de phénomenes de croissance par dépot moléculaire ou par coagulation. Elles acquiérent
cependant une charge déterminée par la théorie OML telle que décrite dans le premier cha-
pitre.
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Le transport est dominé par la compétition entre les deux principales forces qui s’ap-
pliquent sur les particules : la force de trainée ionique et la force électrostatique. Nous avons
vu que la premiére pouvait étre réduite a une fonction puissance du rayon d’exposant su-
périeur a un, la seconde est proportionelle a la taille. Pour les petites particules, la force
électrostatique est dominante, comme elles sont chargées négativement, cette force tend a les
confiner au coeur du plasma de la méme maniere que le sont les ions négatifs. Lorsque la taille
augmente, la force de trainée ionique va devenir plus importante et les particules vont suivre
le flux des ions positifs qui va les entrainer dans la direction des parois du réacteur.

La figure représente les distributions spatiales obtenues pour des nuages de particules
plongées dans le plasma précédemment décrit et ayant différentes tailles : 1, 10 et 100 nm.
Cette figure illustre la discussion précédente sur la prédominance des forces en fonction de
la taille. Nous pouvons observer que les particules de diametre 1 nm sont bloquées au centre
de la décharge sous leffet de la force électrostatique. A 10 nm, les particules sont encore
localisées dans le cceur mais la force de trainée des ions provoque une séparation du nuage
en deux pics distincts et symétriques. Pour des tailles supérieures, par exemple ici a 100 nm,
la force de trainée des ions domine sur la force électrostatique et sépare les poussieres en les
entrainant vers les parois, ce qui conduit & I’apparition d’un wvoid, c’est-a-dire ’absence de
particules observables, au centre de la décharge. Elles restent toutefois retenues a la lisiére des
gaines ou la force électrostatique redevient plus importante et compense la force de trainée
ionique.
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FiGURE 5.4 — Distribution spatiale de particules pour différentes tailles dans un plasma
Ar/CoHs & 50% d’acétyléne

5.3 Approches de modélisation d’une dynamique d’aérosol

Afin de résoudre la GDE, nous disposons de plusieurs méthodes numériques telles que
celles présentées au chapitre[I] Dans cette partie, nous allons comparer ’approche sectionnelle,
trés précise mais trés cotiteuse en temps de calcul, a 'approche bimodale bien plus rapide.
Contrairement au modele sectionnel ou la GDE est résolue pour un ensemble de sections,
en taille ou en volume, de particules, 'approche bimodale nécessite une paramétrisation. La
distribution en taille des particules est représentée par deux fonctions de distributions, d’ou
son nom, dont on cherche a connaitre les parametres. Ces fonctions, ou modes, sont souvent
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considérées comme log-normale ou monomodale, c’est & dire représentant la densité pour une
taille unique.

L’objectif de cette section est de valider I'approche bimodale pour les plasmas poussiéreux
typiques de nos conditions de décharge afin de pouvoir utiliser un modéle qui soit rapide pour
la résolution de la GDE, notamment dans le cadre de modeéles auto-cohérents. Pour s’assurer
de la validité des résultats proposés par ce modele, nous allons les comparer aux résultats
obtenus par un modele sectionnel, généralement utilisé comme référence [14}/15].

Pour ce faire, nous allons expliciter le modele bimodal inspiré des travaux sur la modé-
lisation de la dynamique d’aérosol par ’approche modale de Whitby [16,,(17] ainsi que ceux
portant sur la distribution bimodale de Jeong et coll. [14]. Nous présenterons les propriétés
d’une distribution log-normal qui vont nous permettre de résoudre les moments de la GDE.
L’approche basée sur une distribution a deux modes, I'un monomodal, ’autre log-normal
sera développée et les différents termes sources et de transport vont étre détaillés et adaptés
aux décharges d’Ar/CqoHy étudiées. L’approche bimodale sera enfin comparée a un modele
sectionnel développé précédemment au LSPM et adapté a nos conditions [18§].

5.3.1 Définition de la distribution

La densité totale de poussieres NV, représente I'ensemble des densités n, pour chaque
taille de particule de diametre d,. Elle est obtenue en sommant ces densités sur 1’ensemble
de I'espace des tailles, soit un moment d’ordre O :

N, = /0  np(dy)dd, (5.12)

Compte tenu des observations expérimentales sur les distributions en taille de particules
obtenues dans différents plasmas [19-21], nous faisons I’hypothese que la densité n, suit une
distribution log-normale donnée par ’expression suivante :

_ L . (In(dp) — ln(Jp)2
np(dp) = Var (o), exp ( 2102 (o) ) (5.13)

Cette distribution posséde deux parameétres : d, qui représente le diametre moyen des
particules et o qui est ’écart type de la distribution définissant la largeur de celle-ci. Un
exemple de distribution log-normale est donnée figure Cette distribution prend comme
parametre un diametre moyen Jp = 50 nm et un écart type o = 1.25.

5.3.2 Reéduction du modeéle d’aérosol dans le cas d’une distribution
bimodale

Moments de distribution

La détermination des parameéetres Jp et o de la distribution est trés compliquée et on ne
peut pas obtenir de systemes d’équations permettant de résoudre la GDE directement a partir
de la distribution donnée en . Une maniere de procéder est de prendre les moments de la
fonction de distribution. Le moment M}, d’ordre k de la fonction de distribution est obtenue
en intégrant sur ’espace des tailles la densité multiplié par le diametre a la puissance k.
L’intégrale permettant d’obtenir le moment est la suivante :

My, = / diny(dy)dd,, (5.14)
0

En particulier, pour la détermination de la distribution en taille des particules avec 1’hy-
pothese d'une forme log-normale, il est nécessaire de déterminer trois inconnues : N, et les
parametres dp et 0. Nous devons alors résoudre trois moments. Les moments d’ordre 0, 3 et 6
sont choisis car I’expression des moments des termes de nucléation, collage et coagulation en
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FI1GURE 5.5 — Exemple de distribution log-normale

sont les plus simples [16] . Les moments My et M3 de la distribution représentent respective-
ment la densité totale N, et le volume moyen des particules. Le moment d’ordre 6 n’a pas de
sens physique mais est nécessaire a la détermination des caractéristiques de la distribution.

La composition de ces moments permet de remonter aux parametres de la distribution.
Soit pour ’écart type o :

b2o) — —21n (M/N) (5.15)

\/ Me/Np

De méme, nous pouvons déterminer le diametre moyen d,, :

2/3 , r—1/6
- M3 M,
dy=—-3-"0__ (5.16)
Np Ny
De maniere générale, il est possible de remonter & un moment d’ordre k£ quelconque si
I’'on connait trois autres moments, ceci afin d’éviter des calculs d’intégrales qui peuvent étre
numériquement coiiteux. En outre, il est utile de déterminer des moments d’ordres différents

de 0, 3 et 6 afin de simplifier le systeme & résoudre. Un moment d’ordre k peut ainsi étre
déterminé a 'aide des relations suivantes :

—Fk1=—k
— M,
avec : M = sz
= r(k/k1)2 —k/k
N r—1 ’
L r(h/ks) = (k/k)?
2 — )
r—1
k1

et r=—
ks
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Expression de la GDE sous forme de moment

En prenant les moments d’ordre k£ de la GDE, nous pouvons exprimer une équation pour
chaque moment dont la dynamique est donnée par une équation bilan :

oM, OM,
ot ot

8]Mk: aMk (9Mk aMk
Whhff + W’nuc + W|coag + W‘wll (5.18)

‘com} +

Les cing termes de droites représentent des termes sources et de transport que nous allons
détailler dans les paragraphes qui suivent. Ils représentent, de gauche a droite, les termes liés
au transport par convection sous l’effet des forces et par diffusion, la formation de nouvelles
particules par nucléation, la coagulation des particules et enfin une croissance par le collage
moléculaire en surface des especes présentes dans le plasma.

Transport convectif lié aux forces

Les particules vont étre accélérées et transportées sous l'effet des forces de trainée io-
nique et électrostatique. Cela se traduit par un terme de la GDE sous forme de moment
correspondant au transport convectif. L’expression de ce terme est la suivante [14] :

%’C(mv = —V(CkMk) (5.19)
t

Ou ¢, est le terme de convection et dépend de la force considérée. En écrivant les forces
F sous forme d’un produit d’une premiere contribution gr indépendante de la taille et une
seconde contribution hr(dp) dépendant du diametre (Fs = gp-hp(dp)), nous pouvons estimer
le terme de convection de la maniére suivante |16] :

1 o0
o = MQF/ pd= i (dy)ny (dy)dd, (5.20)
k 0

Nous pouvons alors expliciter ce terme en fonction des forces électrostatique F, et de
trainée ionique Fjy. Nous introduisons également les parametres réduits indépendants du
diametre afin de faciliter le calcul des intégrales. En effet, la partie réduite peut étre extraite
de l'intégrale et sa dépendance au diametre va modifier la puissance k du terme dl; . A terme,
le but est de pouvoir exprimer ces intégrales sous la forme d’un moment d’ordre quelconque
facilement calculable a I’aide de I’équation .

Cela donne pour la force électrostatique I'expression suivante :

o Hreered <E>
k Mk’

o Hreered <E>

Trr
My 5.21
M, k-l (5.21)

Ce

Trr / i, (dp)dd,,
0

De la méme maniére, pour la force de trainée ionique :

1 A'd 1B 1 A‘d
— = ditBia=2p (d)dd, = — % My p,, 22
Mk fred /0 P np( p) b Mk fred kB2 (5 )

Cid, =

Transport par diffusion

La part diffusive du transport des particules est prise en compte sous la forme d’une
équation de moment d’ordre k :

oM, o0
“op ldiss = v/o —dlD,Vn(dy)dd, (5.23)

—V(DpV M) (5.24)
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Ou Dy, est le moment d’ordre k£ du coefficient de diffusion de la particule. De la méme
maniere que pour la convection, nous introduisons la diffusion réduite, définie dans le tableau
m, pour simplifier le calcul de 'intégrale ((5.23)). L’expression de ce coefficient est la suivante :

1 o0
Dy = — kD
k Mk/O dp pn(dp)ddp

1 .
- /0 Dyead™2n,(dy)dd,

My s
— Doy —F=2 2
A (5.25)

Nucléation

Le terme source de nucléation est directement issu de la somme des taux de production
des molécules et ions ayant la plus grande taille, c’est-a-dire le plus grand nombre d’atomes de
carbone, dans les simulations de croissance moléculaire C,,. Ces termes sources correspondent
a la croissance des molécules neutres par les voie (R1) et (R2), des ions négatifs par les
réactions de type (R3) et des ions positifs par les réactions de type (R4) discutées dans le
chapitre précédent. Nous choisissons un nombre de carbone N, correspondant a notre premiere
particule de diameétre dj,.. Typiquement nous pouvons prendre un nombre N, = 60, ce qui
correspond a un fulleréne de 1 nm de diametre [22]. Ce terme source n’est pris en compte
que pour la premicere taille de particule, d, = djy¢, et donc uniquement pour le premier mode
dans le cas du modele bimodal.

Le schéma de croissance moléculaire par addition de CoHy pour former une particule de N,
atomes de carbone par nucléation est représenté figure La croissance moléculaire permet
I’addition de deux atomes de carbone, soit pour un nombre ¢ de carbones : C; — Cjo.
En partant de n atomes, il y a donc (n — N.)/2 étapes de croissance. Nous considérons a
chaque étape qu'une fraction K., donnée d’éléments d’une taille ¢ croit vers le C; 2. Comme
discuté dans le chapitre précédent, nous pouvons supposer que la croissance moléculaire est
en régime quasi-stationnaire et que cette fraction est par voie de conséquence a peu pres
constante. Nous 'estimons & partir des bilans sur la croissance des espeéces hydrocarbonées
établis dans le chapitre |3| Elle vaut, par exemple, 0.75 & 50% de C3Hs pour une électrode
douche de vitesse d’alimentation de 0.1 m-s!. Nous supposons en outre que la constante k,
de vitesse de réaction pour la croissance ne varie pas en fonction de la taille des especes
considérées.

K K K .
C\—j\—j e > e e
+CyH, + CyH, + CyH,

(n-N,)/2 étapes

FIGURE 5.6 — Schéma pas a pas de croissance moléculaire par addition de CoHy vers la
nucléation de particule contenant N, atomes de carbone

Nous pouvons décrire ce schéma en terme de cinétique de réaction pour la formation du
Cn, de concentration [C,]|. Puisque la concentration [C;y2] d'une taille i + 2 arbitraire est
égale a la fraction K., de la concentration [C;] de la taille précédente, nous pouvons écrire
la vitesse de réaction de formation de Cy, :
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—n Ne—n
=k Kstep [CTL] = Kste2p SCn (526)
Finalement, la vitesse de formation de Cy, nous donne le taux de nucléation :
Ne—n
Sc, Ko
Whne = ——-2— 5.27
T MeNNA (5.27)

Lors du couplage avec le module de chimie, ce terme de nucléation se traduit par un
terme de perte de l'acétyléne noté S¢ify, . La consommation de l'acétyléne a chaque étape du
mécanisme en chaine représenté ﬁgure - 5.6| dont la cinétique est donnée par 1’équation
qui peut étre réduite a une somme des termes d'une suite géométrique de raison Kgep < 1.
Le taux de consommation d’acétyléne peut alors étre estimé de la maniére suivante :

chn+1
et st (5.28)
CoHo — 1 :
2Ho nuc 1_ Kstep
Ce terme de nucléation peut étre traduit sous la forme d’un terme source pour I’équation
(5.18)). I1 ne concerne que les particules de taille d,,,. formées par nucléation.

nuc — dnUCWnuc 2
el (529)

Coagulation

Le terme d’ordre k£ de coagulation entre deux particules dans le cas d’une distribution
bimodale est donnée par 1’équation suivante :

oM,
k|coag 2/ / k/gﬂ( pl;s p2aQphQpZ)np(dpl)np(d;D?)ddplddPQ
_/0 /0 dplﬁ(dplvdp%QplvQpQ)np(dpl)”p(dPQ)ddplddp2 (5.30)

Le terme B est le coefficient de coagulation fonction de la taille des particules et de
leur charge. Le premier terme de droite correspond au moment du terme source de gain
d’une particule de plus grande taille par coagulation de deux particules de diametres d
et dy2. Le second représente le moment du terme perte d'une particule par coagulation.
B = Bo- f(Qp1,Qp2). L'expression du terme f de correction des charges sera vue dans le
paragraphe Nous pouvons exprimer le coefficient de coagulation entre deux particules
neutres 5y dans le cas du régime moléculaire libre par [2] :

3kpT, \ 12
Bo(dpl, dpz) = ’ (dpl + dpz) (d + d ) (5.31)
p
= Kpn(dpy + dp2)?(d,f + d3)"? (5.32)

Ou Kpjs est un coefficient dépendant de la température du gaz et de la densité du
matériau constituant les particules.
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Nous pouvons exprimer la dérivée temporelle du moment de coagulation dans les cas
particuliers des ordres 0, 3 et 6. Le volume globale étant conservé lors de la coagulation, la
dérivée temporelle du moment d’ordre 3 est nulle.

OM 1 oo [
s == [ [ 8 e, Qur. Qg g o) ddddye (5.33)
OMs3

s |coag = 0, car le volume total des particules est conservé (5.34)
oM,
Ttﬁ|coag :/ / 26 pls p27Qp1 Qp2)np( p2)dd lddp2 (535)

Collage moléculaire

Les espéces moléculaires présentes dans le plasma peuvent participer a la croissance des
particules en se déposant a leur surface, de la méme maniere qu’elles peuvent former un film
mince sur la paroi des électrodes. Ce dépot permet d’augmenter la taille des particules et,
puisqu’il dépend de la surface, sera d’autant plus efficace que le diametre dj, est grand. Il sera
donc favorable aux grandes tailles.

ddk
= [ Syl (5.36)

Le terme de dérivée temporelle de la puissance du diametre dans l'intégrale peut étre
décomposé pour faire apparaitre le volume v, de la particule :

k k
dd, _ ddy dv,

= 5.37
At~ du, dt (5.37)

La dérivée par rapport au volume de la puissance k£ du diametre de la particules s’estime
directement :

k
% — %dk—i’)

k (5.38)

dvp, T

La dérivée du volume par rapport au temps fait apparaitre le terme W, qui représente
le taux de collage des espéces du plasma sur la surface des particules :

dvp 2
— W,od 5.39
2 = Wend? (539

Nous pouvons réexprimer 'intégrale de 1’équation (5.36)) :

8 |COll coll?/o dp np(dp)ddp (540)
Appliqué aux ordres 0, 3 et 6 qui nous intéressent, ce terme source prend les expressions
suivantes :
oMy
ot ——|coir = 0 car le collage ne modifie pas la densité totale (5.41)
OMs3 6
W’coll = —WeoulM> (5.42)
oM, 12
Wtwcoll = —Weouls (5.43)

Nous allons maintenant détailler le terme W, lié au dépot des especes hydrocarbonées
sur la surface des particules. Celui-ci dépend de la nature des espéces : positive, négative
ou neutre radicalaire. Ce terme est la somme de trois termes liés & la charge de 1’espece :
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W:g”, W_ i et W, correspondant respectivement au collage des ions positifs, négatifs et
des radicaux.

Pour les radicaux, ’expression du terme correspondant est la suivante :
Vs Ps
= == (5.44)

Pour les ions hydrocarbonés positifs, il faut prendre en compte un terme d’attraction di
au potentiel ¢, de la particule qui correspond a la théorie OML. De plus, on considere un
terme lié a la fraction de charge positive ou neutre Wy des petites particules : les espéces
chargées, particules et ions, de mémes signe se repoussant.

Ug Ps ep
Woon =2 2, (1= Vo) (1 - kgﬂ%) (5.45)

s Pp

Enfin, les ions négatifs, du fait de leur charge, ne peuvent participer au dépot sur les grosses
particules. Cependant, ces ions peuvent coller sur la fraction des petites particules chargées
positivement ou neutres. En prenant en compte la fraction de particules non négatives, le
terme de collage s’exprime comme suit :

_ v
Wcoll = Z Zs&‘l’o (546)
s Pp

5.3.3 Transposition de la méthode des moments a une distribution
bimodale

Distribution bimodale

Nous avons choisi d’adopter une distribution bimodale pour modéliser la dynamique d’aé-
rosols dans les plasmas étudiés dans ce travail. Ce type de distribution a été observée dans
des plasmas RF poussiéreux en silane [23] et sont en accord avec des simulation par modélisa-
tion sectionnelle. A titre d’exemple, Agarwal et Girshick obtiennent une distribution & deux
modes, 'un aux petites tailles et I'autre centré sur les tailles intermédiaires, dans un plasma
RF Ar/SiHy4 a 17 Pa avec une distance inter-électrode de 4 cm [19].

La figure illustre une distribution a deux modes, ici tous deux log-normaux. Nous
appellerons le mode 1 « mode de nucléation » et le mode 2 « mode de croissance ».

Dans la suite, nous considérerons que le mode 2 est log-normal et que le mode 1 est
mono-disperse de taille unique d,,,. correspondant a la taille des particules les plus petites.
La densité totale N, est alors la somme des densités de chaque mode : Ny et Ny. Ces densités
totales sont obtenues en intégrant les fonctions de distributions n; et no de chaque mode sur
I’espace des tailles :

Ni = /0 T (dy)ddy = n1 (e (5.47)
Ny = /0 " na(dy)dd, (5.48)

La fonction de distribution n; du mode 1 est donc discrete de taille d,,,. et déterminée par
sa densité seule. Nous n’aurons donc besoin de résoudre que les termes d’ordre 0 pour le
mode 1, ce qui constitue une simplification importante par rapport au cas d’une distribution
log-normale qui nécessite la connaissance de ’écart type et de la taille moyenne. De plus, le
calcul des intégrales est simplifié par le caractere discret de cette distribution. La distribution
du mode de croissance est quant a elle log-normale de parametres o et Jp. Pour prendre
en compte la distribution bimodale dans ’équation des moments, nous allons effectuer des
modifications sur les termes de coagulation et de collage. En outre, la nucléation étant le
processus qui permet de produire les particules de diameétre d,,. par croissance moléculaire
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FIGURE 5.7 — Exemple d’une distribution bimodale

dans le volume de la décharge, elle est considérée comme un terme source du premier mode
uniquement.

Puisque le premier mode est discret et correspond aux particules de diametre minimal
dnue, toute coagulation ou croissance par collage moléculaire sur une particule de ce mode va
la transférer au mode 2. Ce transfert est schématisé figure On y distingue, entre autre,
la coagulation intra-mode entre deux particules du mode 1 et celle inter-mode entre une
particule du mode de nucléation et une du mode 2. Ces phénomenes agissant sur le premier
mode vont avoir pour effet d’augmenter la densité ny et de modifier les parametres de la
distribution log-normale décrivant celui-ci.

Finalement, pour résoudre la dynamique d’aérosol dans le cadre d’une approche bimo-
dale en utilisant les moments des distributions, nous devons établir un systéme de quatre
équations différentielles sur les moments. La premieére équation porte sur la variation du mo-
ment d’ordre 0 du mode de nucléation discret. Les trois suivantes sont liées aux ordres 0, 3
et 6 du second mode. Elles sont nécessaires a 1’obtention des parameétres de la distribution
log-normale associée.

Modification de la coagulation

En ce qui concerne la coagulation, nous considérons que seules les particules de charges
opposées ou neutre-chargées peuvent coaguler entre elles. En effet, la répulsion électrostatique
entre particules de charges non-nulles et de méme signe conduit, tout chose étant égale par
ailleurs, & un terme source de coagulation de trois ordres de grandeur inférieur a celui obtenu
pour deux particules neutres, [23].La coagulation entre deux particules de charges non-nulles
et de méme signe est donc trés peu probable. Nous avons vu, au chapitre [T} que de part
les fluctuations de charges liées aux processus stochastique de la charge des particules, une
fraction 1y des particules pouvait étre neutres ou de charges positives. Ce phénomene est
renforcé par I'existence d’une limite supérieure, dépendant de la taille, au nombre de charge
que peut porter une particule [24]. Nous estimons ces fluctuations et déterminons la fraction
U, a l'aide d’un algorithme discret décrit dans [25]. Comme les fluctuations sont de l'ordre
de quelques charges, seules les trés petites particules peuvent potentiellement étre neutres ou
positives. Nous considérons donc que seules les particules du mode de nucléation, de diamétre
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FIGURE 5.8 — Schéma des phénomenes de coagulation et de collage moléculaire sur les par-
ticules du mode 1 (bleue) et du mode 2 (rouge)

dnue=1 nm, peuvent ne pas étre négatives. Celles du second mode, de beaucoup plus grande
taille et de nombre moyen de charge plus important, gardent en permanence une charge
négative malgré les fluctuations de charge . Ainsi la coagulation ne peut exister qu’entre 1)
les particules du mode 1 de charges différentes ou 2) entre des particules du mode 1 positives
ou neutres et celle du mode 2. Le premier type de coagulation est appelé coagulation intra-
mode et le second inter-mode.

Nous allons donc adapter ’équation (5.30[) qui décrit le terme source de coagulation pour
le moment d’ordre k£ a ces deux types de coagulation et la développer pour les ordres 0,
3 et 6. Le moment d’ordre k£ correspondant au premier mode est désigné par My, et celui
pour le mode de croissance par Mj,. La densité de particules du mode 1 étant de charge
positive ou nulle est simplement donnée par n;W¥y, celle de charge négative correspond au
complémentaire : ni(1 — ¥y). Un exemple de calcul de ces termes d’ordres k en fonction
du volume dans le cas d’une distribution bimodale discrete-log-normale est donné par Jeong
et coll. , ils ont été adaptés ici en fonction du diametre et en considérant la fraction de
particules chargées positivement ou neutres.

Pour la coagulation intramodale entre deux particules du mode 1, les moments sont si-
milaires aux équations a a ceci preés qu’il faut prendre en compte 'apport du
volume transmis du premier au second mode par coagulation sur le terme d’ordre 3. Nous
pouvons les exprimer en fonction de la densité du mode 1, de ¥y et du coeflicient de coagu-
lation entre deux particules du mode de nucléation de diameétre dg,,.. De cette maniere, le
terme de coagulation intermodale d’ordre 0 pour le mode de nucléation s’écrit :

OMo,

1
W|Coa9intr(1 = _iﬁO(dnuw dnUC)(n%\IJO + n%(l — W) ¥y) (5.49)
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Les termes d’ordres 1, 3 et 6 pour le mode de croissance s’écrivent :

oM, oM,

702 ‘coagintra = - 701 |Coagint7‘a (550)
8M3 a]\40

72 ‘Coagint'ra - _diucwl ’C()agintra (551)
8M6 S 8M()

72 ‘Coagintra - _2dguc Wl ‘Coagintra (552)

Pareillement, nous pouvons exprimer les termes sources a partir de composition de mo-
ments d’ordres divers pour la coagulation intermodale. Nous obtenons ainsi pour le mode de
nucléation :

OMp,

— 2
W‘Coaginter = n].\I]OKFMBT < dnuc”? + 7M12

nuc

\% d?LUC

Ou B, est un coeflicient de correction permettant de prendre en compte le ratio des volumes
des particules de chaque mode [14]. Il s’écrit :

1
+ M22 + d?LuCM_O-E)Q + M0.52> (553)

T, + 1 d_p
B, = ——, avec z,, = 5.54
" VT +1 " nuc ( )

En ce qui concerne le second mode, puisque la coagulation est intermodale, c’est-a-dire entre
deux particules venant de modes différents, la particule obtenue grace a ce processus fera
également partie du mode de croissance. En conséquence, la densité totale de particule du
mode de croissance ne change pas donc le terme de coagulation d’ordre 0 pour ce mode est
nul. Il faut par contre prendre en compte le volume apporté du mode 1 vers le mode 2. Pour
le deuxiéme mode, les termes d’ordre 0, 3 et 6 s’écrivent :

OM
W%‘Coaginte'r :O (555)
OM; oM,
ﬁ‘coaginter = - d?’bucﬁl|coaginter (556)
OMg OMy
WQ‘COGQinter = dguCWl|coa9inteT
2
+ 20 VoK pprds, By (x/dWM32 + \/?M%
nuc
1
+———=Ms, + d>, Mas5, + Mz > (5.57)
d%uc 2 nuc 2 2

Modification du collage moléculaire

Si une espeéce du plasma se dépose sur une particule du mode de nucléation, sa taille
augmentera et elle passera au second mode. La densité de particule du mode 1 sera modifiée
et réduite. Dans ce cas le terme de collage (coll;_2) est un terme de perte vers le mode 2 que
nous pouvons décrire avec I’équation a l'ordre O :

0My T 1
Wl|coll172 niy (558)

=W, ;73—
coll Gdnuc z, —1

Ce terme de collage sur le mode 1 est par contre considéré comme un gain du nombre de
particule et du volume sur le mode de croissance. Ces termes de collage, aux ordres qui nous
intéressent, s’écrivent :
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OM, OM

8t02 ’colll_z = _W()l‘colll_g (559)
OM: oM,

at32 ’COlll—Q = _diucw(h‘colh_z (560)
8]\46 8M0
72’00”1—2 = _diuc ot - ‘00”1—2 (5'61)

5.3.4 Validation de ’approche bimodale

Pour comparer les approches bimodale et sectionnelle, nous avons calculé les distribu-
tions obtenues aux mémes temps a partir de distributions initiales identiques et dans des
conditions de décharge similaires. Trois cas sont étudiés : le transport, la coagulation et le
collage moléculaire des espéces chimiques du plasma. La nucléation n’est pas comparée car
elle est décrite par le méme terme source dans les deux approches. Ce terme source n’affecte
que les particules de plus petite taille, a savoir la premiére section de taille dans le modele
sectionnel et le mode de nucléation dans le modele bimodal. Dans les différentes simula-
tions effectuées, les conditions de décharge sont celles étudiées précédemment, c’est-a-dire
une décharge d’Ar/CoHs & 50% de CoHa, & une tension de 100 V, une pression de 10 Pa,
une température du gaz de 300 K, une distance inter-électrode de 2.54 c¢m avec une vitesse
d’alimentation du gaz de charge de 0.1 m-s.

transport

Pour le transport, seul le mode de croissance est résolu sur une durée de 10 s qui permet
d’atteindre un état stationnaire. Nous initialisons les distributions uniformément sur I’espace
inter-électrode avec N1 =0, N2 = 10° et Jp:50 nm afin d’avoir une force de trainée ionique
significative. L’écart type o est pris égal a 1.25. La distribution en taille des particules dans
I’espace va étre déformée telle que les grosses particules sont déportées vers les gaines et
que les plus petites tailles sont confinées au centre de la décharge. La figure (a) montre
les distributions obtenues avec un modele sectionnel et le modeéle bimodal au centre de la
décharge. Les deux modeles montrent un bon accord avec une forte diminution de la densité
des particules au centre de la décharge, en x=1.26 cm, qui présente également un diametre
moyen réduit par rapport au diametre moyen initial. La figure (b) montre les distribu-
tions obtenues par les deux approches a la position x=1 cm, position d’équilibre entre les
forces électrostatique et de trainée ionique. Les deux modeéles sont en bon accord avec une
augmentation de la densité des particules et une distribution de diametre moyen supérieur a
50 nm.

coagulation

Pour tester la coagulation seule, nous avons introduit une distribution de particules pré-
sentant des particules de la taille du nucléus ainsi que des particules de taille moyenne de
50 nm afin de tester a la fois la coagulation dans le mode de nucléation (intramodale) et
la coagulation entre des particules de 1 nm et de 50 nm (intermodale) avec N1 = 109,
N2 =106, d_p:5() nm, o = 1.25 et un temps d’intégration de 10 s. La figure montre les
distributions obtenues au centre de la décharge, les distributions étant uniformes sur I’espace
inter-électrodes puisqu’il n’y a pas de transport.

Les deux distributions obtenues sont en parfait accord tant du point de vue de la dimi-
nution de la densité de particules due & la perte d’'une particule a chaque coagulation que du
point de vue du gain de taille sur le mode de croissance dont le diamétre moyen augmente
de 50 a 55 nm en 10 s.
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FI1GURE 5.9 — Comparaison des distributions en taille obtenues pour un modele bimodal et
un modele sectionnel dans le cas ou seul le transport est considéré au (a) centre a x=1.27 cm
et (b) proche des gaines en =1 cm
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F1GURE 5.10 — Comparaison des distributions en taille obtenues pour un modele bimodal et
un modele sectionnel dans le cas ou seule la coagulation est considérée

collage

La croissance par dépot moléculaire est testée sur le mode de croissance avec N1 = 0,
N2 =10, Jp:5 nm, o = 1.25 et un temps d’intégration de 5 s. De plus, par simplicité, nous
avons imposé un dépot tel que le diametre augmente de 1 nm-s.

La figure [5.11] montre les distributions obtenues au centre de la décharge, les distributions
étant uniformes sur ’espace inter-électrodes puisqu’il n’y a pas de transport.

Les deux modeles présentent un trés bon accord. La croissance est fidelement reproduite
puisque le diametre moyen augmente des 5 nm attendus. On note toutefois que la distribu-
tion obtenue par le modele bimodale présente une densité a la valeur du diamétre moyen 2
fois plus grande que celle prévue par le modéle sectionnel ainsi qu’une diminution de densité
sur les tailles proche de 20 nm. Ces écarts restent toutefois minimes et la validation satisfai-
sante, d’autant qu’il a été remarqué que le traitement du terme de collage dans les modeéles
sectionnels peut présenter une légere diffusion numérique dans 'espace des tailles [26].

Le modele bimodal testé dans nos conditions de décharge présente donc un tres bon
accord avec le modele sectionnel sur la prédiction de 'impact des différents phénomenes de
transport, collage et coagulation sur I’évolution de la distribution en taille. Aussi, ceci nous
permet de valider 'approche choisie dans cette étude.



5.4. DYNAMIQUE D’AEROSOL POUR DES PLASMAS D’AR/CyH,, APPROCHE

NON-COUPLEE 153
1E+06 . . .
- —=— Bimodal
LY .

1E+05 4 "o —e— Sectionnel |4
i ¢ %
£ 1E+04- s ]
—~~ L
ch )
% 1E+037 ] *Q ]
o | *
3 { A
> 1E+02 - s ' :
S ¢

1E+014 ¢ \a ]

i It
1E+00+— ; ' .
0 10 20 30 40
d, (nm)

FIGURE 5.11 — Comparaison des distributions en taille obtenues pour un modele bimodal et
un modele sectionnel dans le cas ou seul le collage est considéré

5.4 Dynamique d’aérosol pour des plasmas d’Ar/CyH,,
approche non-couplée

Dans le chapitre précédent, nous nous sommes intéressés a la croissance moléculaire dans
des plasmas d’Ar/CyHy dans deux cas distinct : I'un & 10% et Pautre a 50% d’acétyléne dans
le gaz de charge pour une vitesse w4,=0.1m-s!. Nous avons vu que la nucléation paraissait
peu probable dans les cas a faible pourcentage d’acétylene ou la croissance moléculaire est le
fait de la voie neutre. Au contraire, a haut taux de CoHs dans le mélange du gaz de charge, la
croissance moléculaire rapide par les ions positifs laisse envisager une nucléation efficace des
particules. Afin d’effectuer des calculs rapides pour étudier la dynamique d’aérosol, nous ne
couplons pas ici les modules de décharges et de chimie avec celui de ’aérosol. Nous partons
de résultats convergés sur la chimie, jusqu’a des espéces contenant 8 atomes de carbone, et la
décharge obtenus au chapitre précédent, Les caractéristiques moyennes de la décharge et la
composition du plasma sont considérées comme constantes. Le fait de ne pas coupler le module
d’aérosol permet de gagner en temps de calcul afin de pouvoir effectuer des simulations sur
des temps physiques longs, ici jusqu’a 100 s. Notons que des résultats obtenus apres 5.3 s de
simulation sont présentés. Ce temps correspond au temps simulé dans le cadre d’'un modele
couplant l'intégralité des phénomenes étudiés : décharge, cinétique chimique et croissance
moléculaire, écoulement du gaz et dynamique d’aérosol. Les résultats obtenus grace a ce
modele seront présentés a la section [5.5] ce chapitre.

5.4.1 Processus de nucléation et de croissance des nanoparticules

A partir des bilans effectués au chapitre 4| sur les distributions en tailles des C,,, nous
pouvons déduire le coefficient K, de la nucléation (cf. équation ) Celui-ci vaut 0.3
pour le cas & 10% de CoHs et et 0.75 pour celui & 50%. Puisque ces simulations sont non-
couplées, le terme source de nucléation, Wy, est constant dans le temps et la charge des
particules du mode de nucléation ne varie pas.

A partir de ces données, nous pouvons estimer la densité de particules créées par nucléation
pour les deux configurations de mélange gazeux. Ces densités théoriques sont présentées en
fonction du temps figure [5.12 ainsi que les densités effectives obtenues en prenant en compte
les procédés de croissance et notamment la coagulation qui vient diminuer la densité totale.

A 10%, nous observons que la densité des nucléi formée est inférieure & 107 m-3 apres 100
secondes. Celle effective est légerement inférieure : une partie de la densité des particules est
perdue a travers les processus de coagulation qui diminue la densité totale car un évenement
de coagulation consomme une particule du mode 1. Nous pouvons comparer cette densité a
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celle naturellement présente. La densité de particule naturellement présente dans ’atmosphere
est de l'ordre de 10'° m™ et peut atteindre 10" m=3 si I'air est pollué [2]. Dans nos conditions
de pression a 10 Pa, la densité de particules présente est de I'ordre de 10® m. Nous sommes
donc, dans ce cas & 10% de CyHs un ordre de grandeur plus faible que la densité que 1’on
peut considérée comme déja présente dans I’atmosphere, ce qui confirme l'interprétation que
nous avons formulée a partir des résultats obtenus sur la croissance moléculaire au chapitre
[] & savoir une production peu probable des particules dans le cas de faibles taux d’acétyléne
dans le plasma.

Le fait d’obtenir une nucléation efficace est cependant bien vérifié dans le cas ou 'acétylene
est présent en grande proportion dans le mélange. La densité des particules nuclées est de
Pordre de 10'® m= apreés 100 secondes pour un pourcentage de CoHy de 50 %, soit 9 ordres
de grandeur de plus qu’a faible pourcentage. Nous pouvons remarquer que la densité effective
obtenue est presque constante et est, apres 100 secondes, deux ordres de grandeur inférieurs
a la valeur de densité estimée a partir du nombre de particules ayant nucléées pendant les
100 s. Cette différence tres significative montre I'importance de la coagulation qui affecte en
particulier le mode de nucléation qui s’en trouve dépeuplé. De plus, étant proportionnelle au
carré de la densité (cf. équations et ), la coagulation est d’autant plus favorisée
que la densité des nucléi est importante.
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FIGURE 5.12 — Comparaisons des densités totales théoriques de particules obtenue par nu-
cléation seule a 10% et 50% de CoHs

Méme si, apres 100 s de simulation, la densité des particules du cas & 10% de CoHs reste
trop faible et ne se distingue pas de la densité des particules naturellement présentes dans
I’atmosphere, nous pouvons estimer, en extrapolant les résultats obtenus pour 100 s, que la
densité totale dépassera les 10° m™ apres 3 minutes d’expérience et les 10'° m™ apres une
demi-heure. Les conditions d’opération de ce plasma pouvant présenter un intérét, nous allons
comparer les voies de croissances en taille par collage et coagulation ainsi que les distributions
en taille pour les deux compositions de gaz de charge a savoir 10% et 50% d’acétyléne dans
le mélange.
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5.4.2 Processus de croissance des particules, étude comparative des deux
compositions de gaz de charge : CoH,%=10 et CoH,%=50

La figure [5.13] représente les profils axiaux des taux de gain en volume par particule par
coagulation a 10% (a) et 50% (b) d’acétyléne dans le gaz de charge a différent temps. Nous
pouvons tout d’abord constater que le taux de gain en volume par particule, qui correspond
au terme source du moment d’ordre 3 divisé par la densité de particule, grace a la coagulation
augmente avec le temps dans les deux configurations de mélange. En effet, la nucléation va
produire des particules de petite taille d,,,,. qui vont se combiner par coagulation intramodale
pour former des particules de tailles plus grosses qui vont elles méme pouvoir coaguler avec
les nucléi (intermodale). Par exemple, a 10% d’acétyléene dans le gaz de charge, nous avons
constaté figure que la densité totale des poussieres augmente avec le temps. La coagula-
tion étant proportionnelle au carré de la densité, une augmentation de celle-ci permet d’avoir
un taux de gain plus élevé. L’évolution de ce taux est, en effet, particulierement rapide dans
le cas & 10 % de CoHs. Toutefois, le volume par particule gagné est trés faible. Par exemple,
aprés 100 s de simulation, celui-ci est au maximum de 5-10% nm3-part-t-s! soit deux mille
fois plus petit que le volume d’une particule de nucléation. La coagulation est inefficace dans
ce cas, C’est pourquoi il n’y a presque pas d’écart entre la densité totale des particules créées
par nucléation et la densité totale effective.

A 50% d’acétyléne, la coagulation est plus efficace, elle est de ordre de 1 nm3-part--s-!
a 5.3 et 10 s. Le volume d’une particule du mode de nucléation étant d’environ 0.5 nm?,
cela signifie que le volume gagnée par particule correspond a la coagulation de 2 particules
du mode 1, de maniére intramodale ou intermodale. Le taux augmente de deux ordres de
grandeur apres 100 s de nucléation, ce qui correspond a la perte d’environ 200 nucléi par
particule par seconde. Ce résultat explique le fait que la densité effective soit constante
ainsi que les deux ordres de grandeur de différences obtenus figure [5.12] entre la densité des
particules que 'on aurait s’il n’y avait que de la nucléation et celle effectivement observée en
présence des phénomenes de nucléation et de coagulation.
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FI1GURE 5.13 — Profil axial du taux de gain en volume sur les particules par coagulation pour
(a) 10% et (b) 50% de CoHjy dans le gaz de charge

Afin d’analyser la compétition entre les processus de coagulation intra et inter-modal

a 50% d’acétyléne, nous présentons figure les valeurs du taux de gain en volume par
particule obtenues apres 10 s de simulation pour les coagulations intramodale et intermodale.
Il apparait que la coagulation intermodale est la seule efficace. Son taux est deux ordres de
grandeur plus élevé que celui de la coagulation intramodale. Cette coagulation est favorisée
pour deux raisons. La premiére vient du fait que la charge portée par les particules du mode de
croissance est forcément négative : la coagulation ne pouvant s’effectuer qu’entre particules de
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charge opposée favorise une coagulation avec les particules neutres ou chargées positivement
du mode de nucléation. A densité égale pour les deux modes, et puisqu’une fraction des nucléi
n’est pas chargée négativement, il est plus probable qu’une particule neutre ou positive du
premier mode coagule avec I'une appartenant au second. Cette effet vient renforcer les effets
de tailles qui privilégie la coagulation entre deux particules de tailles différentes, ici entre les
deux modes, par rapport & deux particules de méme taille, donc dans le mode de nucléation.
La deuxiéme raison est liée a la plus grande densité ny de particules appartenant au mode
de croissance comme on peut le constater figure (d) qui représente la distribution en
taille des particules des deux modes. Cette densité plus importante va également augmenter
la probabilité de coagulation sur ces particules (cf. équation )
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FIGURE 5.14 — Profils axiaux des gains en volume par coagulation intramodale et intermodale
a 50% de CyHs a 10 s de simulation

La figure représente les taux de gain en volume par particule par le collage des especes
du plasma, ions et radicaux, & la surface des particules a 5.3, 10 et 100 secondes pour 10%
(a) et 50% (b) d’acétyléne dans le gaz de charge. Nous avons supprimé les taux de gain par
particule quand les densités de particules sont extrémement faibles, c¢’est-a-dire inférieures
a 10° m3, ceci est notamment le cas dans les gaines & 50% d’acétyléne, cf. figure (b). Nous
remarquons que les taux de gain en volume par collage augmentent avec le temps dans les
deux cas. Ceci est dii & I'accroissement de la taille des particules et donc une augmentation
de la surface qui va conduire a 'augmentation du taux de croissance par collage moléculaire
qui lui est proportionnel (cf. )

La croissance en taille permet aussi d’augmenter la vitesse de collage des ions positifs. En
effet, le nombre de charges portées par les particules augmente avec le temps a mesure que
les particules croissent. Le profil axial du nombre moyen de charges portées par les particules
est représenté figure [5.16] pour t = 10 et 100 s et pour les deux compositions de gaz de charge
considérées. Nous remarquons que le nombre de charges portée au centre de l'espace inter-
électrode est le plus faible. Ceci est dii au confinement des particules de diameétre d,,,. qui
porte un nombre de charges tres faible. Ces particules présentent en outre une densité tres
importante au cceur de la décharge, ce qui représente un autre facteur de diminution de la
charge moyenne a cet endroit. Le terme de collage des ions positifs W:g” prend en compte
lattraction des ions positifs liée & leur courant dans le cadre de la théorie OML (cf. I’équation
du chapitre(ll Ainsi, plus une particule est chargée négativement plus elle tend a attirer
des ions positifs qui se déposent a sa surface. La croissance en taille des particules affecte
ainsi de deux manieres le taux de collage. Elle conduit d’'une part a 'augmentation de la
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surface disponible au collage des ions et des neutres, et d’autre part a 'augmentation de la
charge moyenne qu’elles portent et, par voie de conséquence, la densité de flux d’ions positifs
arrivant sur la surface.

En réalité, 'effet du collage sur le gain en volume des particules est bien plus important
que celui de la coagulation pour les deux compositions de gaz de charge considérées dans
ce travail. Le collage représente ainsi le seul processus de croissance efficace des particules
4 10% de CoHy. A 50% d’acétylene dans le gaz de charge, le gain en volume par particule
di au collage est trois ordres de grandeur plus élevé que celui provenant de la coagulation
intermodale.
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FIGURE 5.16 — Nombre moyen de charges négatives portées par les particules

Afin de mieux comprendre les processus de collage et d’avoir plus de détails sur les especes
qui se déposent, nous présentons figure les taux de gain par collage par particule sur les
nucléi et les particules du mode de croissance en fonction de la charge des especes incidentes
dans les cas a 10% (a) et a 50% (b) d’acétyléne dans le gaz de charge pour et pour 10 secondes
de temps de décharge. Nous remarquons que le collage est bien plus efficace sur les particules
de diametre supérieur & dyq., aussi bien en termes d’ordre de grandeur que de taille de la région
de prépondérance dans ’espace inter-électrode. En effet, le collage est efficace dans ’ensemble
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du volume de la décharge, mis a part les gaines, pour les particules du mode de croissance.
Les particules du mode de nucléation sont piégées au centre par effet électrostatique. Ceci
explique pourquoi le collage sur ces particules n’est efficace que dans une région de tres
faible largeur située au centre de l’espace inter-électrode. Les ions négatifs sont 1'espece qui
se déposent le moins : ils ne peuvent en effet se déposer a la surface des particules chargées
négativement qui les repoussent. Les ions négatifs contribuent a la croissance d’une toute
petite fraction du mode de nucléation, environ 12% au centre, correspondant aux particules
neutres ou positives. Le collage des especes neutres, qui dépend uniquement de la surface
ainsi que celui des positifs contribuent de maniere efficace & la croissance des deux modes
dans le cas des deux compositions de gaz de charge étudiées dans ce travail . Les particules
du mode de croissance étant de plus grandes tailles, le collage s’en trouve favorisé par rapport
aux nucléi. Par ailleurs, la croissance en taille des particules va intensifier leur transport sous
Ieffet de la force de tralnée ionique qui s’oppose a la force électrostatique et entraine les
particules vers les électrodes conduisant ainsi a 1’étalement de leur distribution spatiale. Le
transport conduit ainsi a ’augmentation de la probabilité de collage dans une région de plus
en plus importante de ’espace inter-électrode, ce qui explique le profil des taux de gain.

Un bilan de flux portant sur les espéces nous permet d’avoir des informations sur le taux
de consommation par collage. Il apparait que, dans nos conditions et dans le cas de ces
simulations non-couplées, la perte des espéces se déposant est négligeable devant les autres
processus de pertes liées & la cinétique chimique et au transport étudiés au chapitre 4 A 10%
de CoHo, la densité de poussiéres est de toute facon trop faible pour qu’elles aient une influence
sur la chimie ou la dynamique de la décharge. Pour 50% d’acétyléne dans le gaz de charge, le
dépot sur les particules n’est, a priori, pas une source de perte importante pour les espéces.
Toutefois, ce bilan est effectué en considérant une chimie fixe non-couplée a la dynamique
d’aérosol. Les taux de pertes sont estimés a partir des données fournies au modele. Une étude
de ces pertes dans le cadre d’un modele couplant les différentes dynamiques a 1’ccuvre dans
les plasmas poussiéreux permettra d’obtenir des informations plus détaillées.
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FIGURE 5.17 — Détail a 10 s des taux de gains en volume sur les particules par collage
moléculaire en fonction du mode et de la charge de 'espéce déposée pour (a) 10% et (b) 50%
de CoHy dans le gaz de charge

La dynamique d’aérosol et les processus de nucléation et de croissance présentés ci-dessus
vont modifier la distribution en taille des particules au cours du temps. La figure présente
I’évolution spatiale de la distribution des particules dans ’espace des tailles a 10% d’acétyléne
pour 5.3 (a), 10 (c) et 100 (e) secondes de simulation et dans le cas & 50% en (b), (d) et (f)
respectivement pour les méme temps. La ligne a 1 nm de diameétre correspond & la distribution
spatiale du mode discret de nucléation. Les distributions présentent des profils tres différents
en fonction de la proportion d’acétylene dans le gaz de charge.
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Pour 10% de C3Hs, la distribution du mode de croissance tend & s’élargir avec le temps et
sa densité augmente sous l'effet de la nucléation. La distribution est tres élargie dans ’espace
des tailles et symétrique de part et d’autre de ’axe central de ’espace inter-électrode. Les
particules se scindent rapidement en deux groupes (cf. (a)) qui s’écartent de plus en
plus au cours du temps sous l'effet de augmentation du diamétre par collage moléculaire. A
100 s de simulation (cf. (e)), nous pouvons observer la présence d’'un void dii & Pabsence de
particule de grande taille au centre. Aux temps longs, la distribution se déplace vers les tailles
plus importantes recouvrant alors des tailles supérieures a 200 nm sur deux larges bandes de
I’espace inter-électrode. La zone correspondant au maximum de la distribution s’étale dans
I’espace des tailles occupant une plage de diametres compris entre 100 et 125 nm a 100 s. La
densité totale des particules augmente également au cours du temps du fait de I'absence de
coagulation qui ne dépeuple pas les nucléi.

A 50% d’acétylene, nous observons une distribution plus resserrée dans ’espace des tailles.
Nous pouvons constater, sur les distributions spatiales, que la densité des nucléi diminue
avec le temps malgré un taux de nucléation important. Ceux-ci sont en effet consommés
non seulement par le collage des especes qui les transféere dans le mode de croissance mais
également par la coagulation intramodale non négligeable. Ce dépeuplement des nucléi est
compensé par une augmentation de la densité des particules de plus grand diametre comme
constaté précédemment figure La distribution s’élargit progressivement au cours du
temps mais sur une gamme de tailles bien moins grande. Ainsi, a 100 s, elle est comprise
entre 80 et 180 nm environ. Comme pour le cas a 10%, nous constatons une séparation
progressive et symétrique de la distribution dans l’espace. Les zones & fortes densité sont
clairement délimitées et possédent un élargissement treés faible en comparaison du cas a 10%

(cf. (e) et (f)).

Au dela de la seule composition du gaz de charge, cette étude permet de comparer un
cas ou la nucléation est faible et I'autre ou elle est bien plus importante. La faible nucléa-
tion ne permet pas d’obtenir une densité de nucléi suffisamment importante pour que la
coagulation puisse entrer en jeu, du moins sur des temps de décharge raisonnables. La crois-
sance des particules est alors uniquement assurée par le collage moléculaire a la surface qui
participe a la formation d’une distribution trés élargie dans ’espace des tailles. Du fait de
I’absence de coagulation, les particules ne peuvent étre consommées et la densité totale ne
peut qu’augmenter. Si la densité des nucléi atteint, sur des temps beaucoup plus longs, une
valeur critique permettant une coagulation, 'impact sur la distribution en tailles serait mi-
nime. En effet, compte tenue de la forme de la distribution, les densités des particules sont a
peu pres constantes dans ’espace des tailles. Il en résulte que le gain en volume de particules
appartenant au mode de croissance par coagulation avec les nucléi resterait tres faible.

Lorsque la nucléation est importante, une coagulation significative est observée. Dans
notre cas celle-ci vient compenser exactement la production de nouvelles particules par nu-
cléation et une densité totale constante est observée. Les effets conjugués de la coagulation et
du collage moléculaire provoquent une diminution du nombre de nucléi au cours du temps.
Nos simulations montrent également que la densité du mode de croissance reste a peu pres
constante car la plupart des particules du mode de nucléation est perdue par coagulation in-
termodale. Pour des temps de simulation trés longs, nos résultats montrent que les particules
du mode de croissance sont expulsées du centre de la décharge vers les gaines, ce qui conduit
a une diminution de leur densité au centre de la décharge. La coagulation intermodale s’en
trouve fortement diminuée et la densité du mode de nucléation peut de nouveau augmenter. A
terme, les processus de croissance par coagulation et collage sur le mode nucléation devraient
réaugmenter et permettre de produire une deuxieme génération des particules du mode de
croissance. Ceci est visible sur la figure m (f). L’ensemble de ces résultats est en accord le
caractere cyclique observé expérimentalement sur la composition du plasma et la dynamique
des nuages de particules dans les décharges RF d’Ar/CqoHy [27,[28].
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FIGURE 5.18 — Distribution en taille dans I’espace pour 10 et 50% de CoHa
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5.4.3 Vers le modele couplé

Afin d’appréhender 'importance des couplages entre les dynamiques de la décharge et
des aérosols, nous pouvons estimer le parameétre de Havnes donnant le ratio entre les densités
de charges portées par les particules et les électrons. A 10%, la densité des électrons est de
Pordre de 2-10'® m™ au centre du plasma et celle & 50% vaut 4-10'* m™. Dans les deux cas,
& 5.3 s, le nombre moyen de charges portées par les particules est de Pordre de 50. Etant
donnée la trés faible densité de particules obtenue dans le cas & 10%, nous pouvons exclure
tout couplage avec le plasma : la densité de charge portée est au maximum de ’ordre de 1010
e-m™3, bien inférieure & celle des électrons.

Cependant, la densité de poussiére obtenue dans le cas & 50% est du méme ordre de gran-
deur que celle des électrons. Nous aurons donc un couplage important entre les dynamiques
d’aérosols et de la décharge. Pour cela, nous présentons figure [5.19] le paramétre de Havnes
estimé a 5.3 secondes. Nous remarquons que celui-ci est maximum au méme endroit que la
distribution de particules et centré de part et d’autre du centre du plasma. Sa valeur maximal
est extrémement importante, aux alentours de 1000. Les décharges poussiéreuses sont consi-
dérées comme couplées lorsque Py est plus grand que 'unité. A titre de comparaison, Tadsen
et coll. [29] ont estimé expérimentalement, dans un plasma RF d’Ar/CyHy opérant dans des
conditions proches des nétres, un Py de 50. Les particules obtenues ont un diameétre d’environ
196 nm et une densité moyenne de l'ordre de 10'® m™. Le fort couplage entre les particules
et la dynamique de la décharge provoque une perte de 2 ordres de grandeur des électrons
par rapport au début de ’expérience. Nous surestimons donc largement ce parametre et il
apparait nécessaire d’effectuer des simulations couplant la dynamique de la décharge avec
celle des aérosols ainsi que la cinétique chimique.
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FIGURE 5.19 — Profil axial du parameétre de Havnes obtenue apres 5.3 secondes de simulation
pour le cas & 50% de CoHs dans le gaz de charge
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5.5 Mise en place d’une procédure de résolution
auto-cohérente de la dynamique d’un plasma poussiéreux

5.5.1 Analyse des couplages

Le parametre de Havnes montre donc que la densité de charges négatives portées par les
particules peut devenir supérieure a celle des charges portées par les électrons. Les particules
vont donc jouer un réle important dans 1’évolution du champ électrique dans la décharge, ce
qui se traduit & travers I’équation de Poisson. Les particules vont également avoir un poids
dans le bilan des électrons et des ions a travers un terme de perte correspondant a l’existence
d’un flux constant d’électrons et d’ions a la surface des particules lié aux processus de charges
et de collage. La modification du champ électrique combinée a la perte d’espéces chargées
vont induire une modification du dépot de puissance dans la décharge et par conséquent
de la température électronique. Ceci peut alors jouer sur la dynamique de maintien de la
décharge par Iionisation. Tous ces phénomenes montrent le réle important que peuvent jouer
les particules sur ’équilibre de la décharge deés que le parametre de Havnes est de 'ordre de
I'unité. Or cette valeur est largement atteinte dans le cas de 50% de CoHs dans le gaz de
charge. Ce couplage est donc a prendre en considération.

Les particules vont également, de part le dépdt moléculaire, consommer des especes ré-
actives de la décharge, ions ou neutres. Si ces especes sont responsables de la croissance
moléculaire menant a la nucléation, une altération du taux de nucléation peut apparaitre.
C’est d’ailleurs le schéma présenté dans les décharge de silane [30,31] ot un arrét de la nucléa-
tion a lieu lorsque la densité de particules au cceur de la décharge est importante. Toutefois,
nous avons vu que, dans nos conditions de décharge, la perte des especes moléculaires par
collage sur le nuage de particules semble négligeable devant les autres processus de perte liés
a la cinétique chimique, au flux convectif radial et aux interactions plasma/surface. Il faut
noter toutefois que la modification des parametres de décharge peut a son tour intervenir sur
la cinétique de croissance moléculaire et donc la nucléation.

5.5.2 Schéma de résolution

L’analyse ci-dessus montre les différents mécanismes de couplage mis en jeu dans une
décharge réactive contenant des nanoparticules chargées. Aussi, le choix d’un schéma de
résolution temporel doit permettre de capturer ces couplages tout en gardant des temps
d’intégration permettant de simuler la décharge sur des temps d’au moins plusieurs secondes.
Nous avons donc adapté le schéma de résolution stationnaire présenté au chapitre 2.

Les équations de dynamique d’aérosols sont intégrées au module d’intégration des équa-
tions de continuité des especes chimiques ayant des temps caractéristiques importants, plus
important que la période RF. Le module de décharge est appelé jusqu’a I'obtention d’un
régime permanent avant chaque appel au module d’intégration de chimie et d’aérosols. Ce
schéma d’intégration est représenté figure Ainsi, le module de décharge fournit les don-
nées d’entrée au module de chimie/aérosol. Il s’agit des densités moyennes des espéces char-
gées, de la température électronique, du champ électrique, des moyennes temporelles des
fréquences de collision électrons-lourds, de la charge des particules réduites, c¢’est-a-dire in-
dépendante de la taille des particules, ainsi que des forces électriques et ioniques réduites.

Les équations d’aérosols et de transport réactif sont alors résolues pour des conditions
de décharge figées. Afin de garder une bonne stabilité du schéma, I'intégration du module «
chimie/aérosol » est interrompue lorsque la variation de densité d’électrons estimée dans ce
module par une inversion de 1’équation de Poisson est significative : de 'ordre de 10%. La
nouvelle composition chimique et de particules est alors transmise au module de décharge pour
lequel une solution périodique permanente est recherchée. Ce schéma nous permet d’obtenir
des pas d’intégration de l'ordre de 0.1 s pour des parametres de Havnes inférieur a 10, ce qui
permet des temps de résolution de 1 semaine pour 5 s de simulation. Pour des parameétres
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de Havnes plus importants, le temps d’intégration diminue fortement et les temps de calcul
deviennent plus importants.

5.6 Etude de la formation d’un plasma poussiéreux dans des
conditions de forte nucléation

Nous présenterons dans cette section les résultats obtenus a ’aide du code couplé décharge-
chimie-aérosol. Du fait des tres fortes raideurs et couplages entre les différents modules, le
temps de calcul est tres long et nous présentons ici des résultats obtenues apres avoir simulé
5.3 secondes de décharge.

Nous présenterons dans un premier temps 'influence du couplage sur la décharge, avec
une analyse des parametres de densité et de température des électrons ainsi que de champ
électrique. Dans un deuxiéme temps, nous analyserons ’effet du couplage sur la dynamique et
la croissance des particules. Nous discuterons plus particulierement ’effet des espéces chargées
sur les densités et les charges des particules. Nous détaillerons les cinétiques de coagulation
et de collage des espece ainsi que les distributions en tailles des particules.

5.6.1 Analyse de I’évolution de la décharge

La figure montre les profils axiaux de la densité moyenne des électrons obtenue a
différentes étapes de la simulation (a), ainsi que la température moyenne des électrons a
I'instant initial, avant la formation des premieéres particules, et apres 5.3 s de simulation.

Nous voyons clairement I'influence des particules sur les profils de densité des électrons.
La densit¢ moyenne diminue au cours du temps en passant de 4.5-10'* 3.8-10'4, soit une
diminution de 16%. Cette évolution est liée & 'augmentation de la densité de poussiere qui
viennent consommer les électrons du volume en les capturant & leur surface afin de se charger
négativement. Nous remarquons que le transport des électrons n’est pas affecté apres 5.3 s
de simulation : la forme du profil de densité en fonction de la position ne varie pas au cours
du temps.

La température moyenne des électrons n’est presque pas affectée comme constaté figure
5.21| (b). Sa valeur est constante au cours du temps dans le gaines ou elle vaut 6.5 eV. Nous
observons une petite différence au centre ou la T, augmente de 3.6 a 3.75 eV. Ces évolutions
des températures et des densités peuvent étre comparées a celles obtenues numériquement par
Warthesen et Girshick dans un plasma RF poussiéreux d’argon [12]. La méme tendance a la
baisse des électrons est observé par ces auteurs. Ils obtiennent aussi une tres légere tendance
a la hausse de la température des électrons lorsque les poussieres se trouvent majoritairement
au coeur de la décharge. Ces auteurs prédisent par ailleurs une variation de T, plus importante,
de pres de 1 eV, lorsque les particules sont suffisamment grandes pour étre transportées en
direction des électrodes.

Méme si 'augmentation de la température électronique est tres légere, de 0.15 eV, elle
va avoir une influence importante sur les réactions d’ionisation par impact d’électrons. Nous
représentons figure I’évolution entre les temps initial et final du taux d’ionisation du
CoHyt. La cinétique d’ionisation est trés dépendante de la température des électrons et
augmente tres fortement avec celle-ci. En conséquence, la hausse de la température se traduit
par une augmentation de pres de 40% du taux d’ionisation de l'acétyléne dans le volume.

L’évolution du taux d’ionisation induit par la hausse de la température des électrons va
avoir une influence sur la cinétique de croissance moléculaire des ions, formés par addition
successive d’acétyléne a partir du CoHsy™. La figure représente les densités dans ’espace
inter-électrodes des ions CoHa™ (a) et CgHg™ (b) aux temps initial et final. Nous remarquons
que la densité de Iion CoHs™ au centre de la décharge augmente avec le temps grace a
I’évolution du taux d’ionisation par impact d’électrons. L’augmentation, de 25% ici, de cette
densité va permettre une plus forte croissance des ions positifs. Nous pouvons constater, sur
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FIGURE 5.21 — Profils axiaux de la densité moyenne des électrons (a) et de leur température
(b) pour différents temps de simulation
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FIGURE 5.22 — Profil axial du taux d’ionisation par impact d’électron du CoHs™ aux temps
initial et final

la figure (b), que la densité du CgHg' a également augmenté et que son profil axial
s’est élargi. L’augmentation de I'ion CgHg™ et de la voie de croissance moléculaire positive
va se traduire par une nucléation plus forte au cours du temps. Ce résultat est totalement
contre intuitif dans la mesure ou il indiquerait que, au moins dans les premiers instants de
la décharge, tant que la densité d’électrons est significative, ’existence de particules favorise
la nucléation. De ce point de vue, le mécanisme de nucléation est exponentiel jusqu’a une
forte déplétion des électrons. Cet effet va également & I’encontre de ce qui est avancé dans la
littérature dans le cas des plasmas a base de silane ou 'apparition des particules tend a un
quenching de la nucléation [32].

La diminution de la densité des électrons constatée figure (a) va se traduire par une
diminution de la quantité d’ions négatifs dans la décharge car les réactions d’attachement
radiatif et dissociatif vont étre moins probables. De plus, a I'inverse des processus d’ionisation,
I’attachement diminue quand la température des électrons augmente . Ces effets couplés
se traduisent par une diminution de la densité totale des ions négatifs en fonction du temps
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représentée figure Nous remarquons que le profil de la densité des ions s’est aussi élargi
spatialement.
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FIGURE 5.24 — Profil axial des densités cumulées des ions négatifs aux temps initial et final

Les élargissements constatés sur les distributions spatiales des densités des ions s’ex-
pliquent par I’évolution spatiale de la moyenne temporelle du champ électrique qui va pro-
voquer un déplacement des especes chargées en direction des gaines par effet ambipolaire.
Celle-ci est représentée figure Ce déplacement a pour conséquence 1’élargissement, grace
aux particules, de la zone de charge d’espace ou le champ électrique peut étre écranté. Il
en résulte que les perturbations de potentiel conduites par I'excitation RF pénétrent sur
des distances beaucoup plus faibles. Les gaines sont alors beaucoup moins large et le champ
électrique s’en trouve, en retour, modifié. De tels effets sur le champ électrique moyen ont
également été observés numériquement par Warthesen et Girshick .
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FIGURE 5.25 — Profil axial du champ électrique moyen

5.6.2 Dynamique du nuage de particules

Nous présentons figure les profils axiaux du taux de nucléation (a) et de la densité
des nucléi (b) en fonction du temps. Nous remarquons que le taux de nucléation augmente
avec le temps, ceci résulte du couplage avec la décharge et la cinétique chimique. Du fait de
I'augmentation de I'ionisation de CoHo™' qui conduit, par le biais d’une croissance moléculaire
plus soutenue, & une augmentation significative de la densité des ions de grande taille tel que
le CgHg ™. Comme nous ’avons constaté au chapitre 4} la voie de croissance mettant en jeu les
ions hydrocarbonés positifs est la plus efficace dans la configuration de décharge étudiée dans
ce travail. Par conséquent la formation plus rapide des ions se traduit par une augmentation
du taux de nucléation.

La densité des nucléi augmente alors avec le temps pour atteindre un maximum & 7.5-1014
m™ au centre de la décharge & 3.2 s. La densité diminue ensuite car les nucléi sont consommés
plus rapidement, par coagulation et par collage, qu’il ne sont créés. Ce comportement est
similaire & celui observé sur les résultats des simulations mises en oeuvre sans tenir compte

du couplage a 50% de CoHy (cf. section .

o b) Densité des nucléi
(a) Nucleation 8E+14 (b) : . : . .
1.0E+15 . . . T noe . [=01is
~ =—t=01s E 7E+14- YUy e t=11s |-
e ¢ Te —e—t=1ls c Ny et 4 t=205s
© 8.0E+14 A 1=205s |4 S * 3 v-t=32s |4
@ ~—v—t=32s © Y '
c e t-532 @ 4 t=532s
\E t=5.32s é 5E+14 4 /,A‘A\\ .
S 6.0E+14 - 1 ¢ 34 %
\g T 4E+14 \ 7
S 3 / e \
2 4.0E+14 - 4 O 3E+14 & & ‘o A ]
S || & °
% > |
= T 2E+14 - 4/ -
3 2.0E+14 - R vl WY
= \ 2 1E+14 / \ -
\ o | |
4 \V ¢ a A o o A
0.0E+00 st ( P OE+00 =g ot o I..aat’.,ll/' -I\ln\ﬁaa.l.. mmmmm .
0.0 0.5 1.0 15 2.0 25 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25
Distance (cm) Distance (cm)
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du temps
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Nous pouvons analyser les processus de croissance des nucléi en vue de former des parti-
cules de plus grande taille. La figure[5.27 montre le profil axial & différents temps de simulation
de la fréquence de coagulation (a) et de la fréquence de collage (b) sur les nucléi. Nous remar-
quons en (a) que la fréquence de coagulation augmente fortement avec le temps. Elle atteint
1.6 s7! au centre de la décharge pour un temps de 5.3 s de simulation. Ceci est due a la fois a
une augmentation de la densité des nucléi et, surtout, a celle des particules de grandes tailles
qui va conduire & 'augmentation de la probabilité d’une coagulation intermodale comme
discuté en 5.4

A contrario, nous remarquons sur la ﬁgure (b) que la fréquence de collage moléculaire
des especes du plasma sur les nucléi diminue au cours du temps. Elle est maximale, et vaut
1.2 st au début de la simulation, menant & la formation rapide de particules de diameétre
supérieur & 1 nm. Toutefois le gain en volume des particules reste limité a cause de la faible
surface des nucléi. Apres 5.3 s de simulation, la fréquence de collage n’est plus que de 0.2 st
au centre et le collage est bien moins efficace alors que la densité du mode de nucléation a
globalement augmentée.

La figure représente le nombre de charges moyen porté par les particules de diametre
dpye (a) et le nombre moyen de charges (b) dans l'espace inter-électrode au début de la
formation des particules et apres 5.3 s de simulation. Notons que le nombre n’est pas entier
pour les nucléi, il tient en effet compte de la fraction ¥y des particules de charge non négative.
Nous remarquons que les nombres de charges diminuent avec le temps. Cela est dii aux
changement observés dans la décharge : il y a moins d’électrons disponibles et le courant des
ions positifs est plus important limitant le gain de charge négative. Nous pouvons expliquer
la baisse de la fréquence de collage, mais également la hausse de celle de la coagulation,
par 'augmentation des fractions de particules de charge neutre ou positive dans le mode de
nucléation. Cela conduit a une augmentation significative de la coagulation intermodale et
une diminution de la croissance du mode de nucléation par collage des ions positifs. Pour les
mémes raisons, le collage diminue également dans le mode de croissance, le terme d’attraction

étant plus faible, cf. équation (5.45).
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FIGURE 5.27 — Profils axiaux des fréquences de coagulation (a) et de collage sur les nucléi
(b) pour différents temps de simulation

La détermination de la densité et de la charge des particules couplée a la résolution de
la densité des électrons dans la décharge nous permet de déterminer la force du couplage
entre la décharge et la dynamique d’aérosol en calculant le parameétre de Havnes. Celui-ci est
présenté figure dans l’espace inter-électrode et pour différents temps de simulation. La
force du couplage s’amplifie & mesure que le temps augmente, principalement par la croissance
des particules et 'augmentation de leur densité. La baisse observée de la densité d’électrons
participe également a ’augmentation de cette valeur. Le couplage est trés rapidement signi-
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FIGURE 5.28 — Profil axial de (a) la charge portée par les nucléi et (b) de la charge moyenne

ficatif, & 1,1 s, nous avons une valeur de Py proche de 2. Apres 5.3 s de simulations, nous
obtenons au centre Pp=12. Le plasma est donc fortement couplé. Bien que trés largement
surestimé, la parametre de Havnes calculé a 5,3 s pour le code non-couplé dans les mémes
conditions d’alimentation donnait les méme tendances. La forte valeur de ce parametre jus-
tifie la nécessité d’effectuer les simulations de maniére couplée si I'on souhaite appréhender
les phénomenes complexes entre les dynamiques de décharge et d’aérosol.

1.4E+01 S —
—=—t=11s
1.2E+01 - w —e t=205s
/ VV —A—1=3.2s
Q ; v —v—1t=532s
c 1.0E+01 4 / \ E
> y \(
© 8.0E+00 7 M .
2 ‘
et ‘
= 6.0E+00 1 -
% |
= 4.0E+00 + .
=
2.0E+00 4 -
0.0E+00 7 T - T T ¥ T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

Distance (cm)

FIGURE 5.29 — Profil axial du parametre de Havnes obtenue pour différents temps

Ces processus de formation et de croissance des particules ainsi que les changements
provoqués sur la décharge par la présence de particules vont modifier la dynamique d’aérosols.
Nous présentons figure [5.30] les distributions en tailles des particules dans 'espace inter-
électrode apres 2.05 s (a), 3.2s (b) 4.2 s (c) et 5.3 s de simulation (d) ; le trait coloré tracé au
diametre 1 nm représente la distribution spatiale des particules du mode de nucléation. Nous
pouvons constater que le profil spatial de la densité des particules du mode de nucléation
augmente et s’élargit peu a peu autour du centre de I’espace inter-électrode.

La distribution spatiale des particules n’évolue pas dans le temps et son maximum reste
localisé au centre de la décharge car les particules ne sont pas suffisamment grosses pour
étre entrainée vers les électrodes par 'action de la force de trainée ionique. La distribution
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évolue dans l'espace des tailles en fonction du temps. Le maximum et le diametre moyen
sont dans un premier temps resserré preés des nucléi puis augmente petit a petit a mesure
que les particules croissent en taille. Les mémes effets conduisent a 1’élargissement de la
distribution. Nous pouvons comparer la distribution obtenue en (d) apres 5.3 s de simulation
avec celle obtenue dans le cadre du modele non-couplé pour 50% de CoHs au méme temps et
présentée figure (b). Du fait d’une croissance des particule moins efficace, la distribution
du modele couplé est légerement moins large que celle obtenue par un calcul non-couplé.
Surtout, le diametre moyen est plus faible, au alentours de 7 nm au centre de la décharge,
que le cas non-couplé qui est de 'ordre de 12 nm. Le couplage des particules sur la décharge
a donc un impact direct sur la croissance et la dynamique de la distribution de celle-ci.

5.7 Conclusion

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés a la dynamique d’aérosol et son influence
sur la dynamique des décharges dans différentes conditions de plasma RF d’Ar/CeHz. Pour
ce faire, nous sommes tout d’abord revenus sur les phénomenes de transport des particules et
avons analysé plus particulierement la force de trainée ionique. En effet, I’expression de cette
force est encore sujet & débat dans la littérature. Nous avons mis en évidence les problémes
posés par l'expression de cette force et proposé de la traiter de manieére cohérente avec la
théorie de charge OML qui met également en jeu l'interaction ion-particule. Ceci est d’au-
tant plus important que cette force induit un couplage extrémement fort entre la dynamique
des aérosols et celle la décharge. Nous avons ensuite présenté un modele de dynamique d’aé-
rosol s’appuyant sur une hypothese de distribution bimodale de la population des particules
inspirées par la forme de distributions obtenues par des modeles sectionnels dans divers plas-
mas de décharge. Nous avons en particulier détaillé le travail que nous avons effectué pour
implémenter les différents termes de flux et de sources dans I'espace des phases apparaissant
dans les équations de moments de la distribution dérivant du bilan de population des parti-
cules. La méthode de résolution des équations par les moments de distribution a été détaillée.
Nous avons validé cette approche par comparaison avec I'approche sectionnelle de référence.
Nous avons pour cela simulé des situations dominées par un seul des effets intervenant dans
la dynamique d’aérosol : collage moléculaire, coagulation des particules et transport, par les
approches bimodales et sectionnelles. Nous avons montré que les deux approches donnent des
résultats tres similaires, ce qui nous a permis de valider 'approche bimodale beaucoup plus
légere et permettant d’envisager des calculs couplés décharge-chimie-aérosol sur des temps
physiques significatifs en des temps de simulations raisonnables. Enfin nous avons présenté
le schéma numérique implémenté pour la résolution du couplage décharge-chimie-aérosol.

Nous avons ensuite appliqué cette approche bimodale a I’étude de la formation et de la
dynamique de nanoparticules dans les décharges argon-acétylene dans les deux situations
asymptotiques discutées au chapitre précédent et permettant soit :

— une nucléation forte correspondant a 50% d’acétyléne dans le gaz de charge;

— une nucléation modérée correspondant & & 10% d’acétyléene dans le gaz de charge.

Nous n’avons pas, dans cette premiere étude, pris en compte le couplage avec la décharge
et avant supposé que les parametres physiques de celle-ci impactant la chimie et les aérosols,
a savoir les fréquences d’ionisation, flux d’électron, champ électrique, etc., sont constants.

Cette étude nous a permis de confirmer, au moins sur les temps inférieurs ou égal a 100 s de
simulation, que pour le cas & 10% d’acétyléne dans le gaz de charge ou la croissance moléculaire
des précurseurs est dominée par la voie neutre, la nucléation restait tres modérée. Ceci résulte
en une densité de particules de 'ordre de 108 m a 100 s de décharge. La nucléation reste
toutefois importante et des densités de particules plus importantes devraient étre obtenues
pour des temps de décharge plus longs. De plus, dans cette condition, la coagulation n’est
pas efficace et la croissance en taille des particules est le fait du collage moléculaire des ions
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positifs et des neutres a la surface des particules. Ce collage est tres efficace et ’on observe
une distribution en taille typique tres large avec des populations significatives sur une gamme
de taille allant de 40 a 250 nm.

Dans le cas a 50% d’acétylene dans le gaz de charge, ou la croissance moléculaire est
dirigée par la voie positive, la forte nucléation engendrée permet la formation rapide d’une
densité importante de poussieres de l'ordre de 10 m™. La distribution en taille du mode de
croissance est beaucoup moins large que dans le cas précédent. En effet, bien que le collage
moléculaire, des espéces ioniques principalement, soit élevé, la coagulation joue un role signi-
ficatif sur la croissance des particules mais aussi sur la forme de la distribution en taille de
I’aérosol en réduisant la largeur de cette distribution qui reste resserrée autour du diameétre
moyen. En termes de dynamique, la population du mode de nucléation reste localisée au
centre du gap alors que celle du mode de croissance est entrainée par la force de trainée io-
nique jusqu’aux lisiéres des gaines ou cette force s’équilibre avec la répulsion électrostatique.
Nous avons par ailleurs montré par une analyse des différents effets intervenant dans la dy-
namique d’aérosol que la population du mode de nucléation posséde une dynamique rapide
gouvernée par une nucléation importante au centre de la décharge, suivi de coagulations intra
puis intermodal qui interviennent au bout de quelques secondes pour stabiliser la population
de ce mode & des valeurs relativement faibles par rapport a la valeur maximale atteinte au
bout de quelques secondes. Nous avons également montré que, pour des temps plus longs, les
populations de ce mode de nucléation sont fortement couplées a celles du mode de croissance.
En particulier, I’évolution de la population du mode de nucléation est couplée au transport
des particules du mode de croissance vers les gaines via le terme de coagulation intermodale
qui possede un poids important dans le bilan du mode de nucléation. Ce transport provoque
notamment une remontée de la population du mode de nucléation et une baisse de la coa-
gulation intermodale concomitants a la décroissance de la population du mode de croissance
au centre de la décharge et la création d’un void dans cette région. Nos simulations laissent
ainsi présager la reprise d’un formation d’une nouvelle génération de particules a partir d’un
collage et d’une coagulation intramodal plus importants. Ce résultat est tout a fait cohérent
avec les effets de variations périodiques observées expérimentalement dans ces décharges. Nos
simulations montrent enfin que contrairement & ce qui a été suggéré dans le cas des plasmas
de silane, la nucléation reste active en permanence dans les décharges d’argon/acétyléne. Les
paliers de populations observés ne sont pas dus a ’arrét de la nucléation, mais plutét a la
coagulation des petites particules sur les particules du corps de la distribution (coagulation
intermodale). Cette effet arréte momentanément la production de nouvelles particules dans
le mode de croissance au centre de la décharge le temps que les forces de trainées ioniques
puissent transporter une quantité significative de ces particules a la lisiére des gaines. Par
ailleurs, les simulations réalisées dans cette partie montrent tres clairement que la densité de
charge portée par les particules devient significative devant celle portée par les électrons et
I’aérosol joue alors un réle important dans la décharge et un couplage fort entre équilibre de
la décharge, croissance moléculaire et dynamique d’aérosol est observé. Une estimation du
parametre de Havnes bien plus grand que 1 a montré I'importance de prendre en compte ces
couplages existant entre les différents modules du modele.

Bien qu’elle n’ait pu étre réalisée que sur un temps physique de 'ordre de 5 s, I’approche
couplée développée dans ce travail a permis de tres clairement mettre en évidence 'impact
des particules sur la décharge. On observe tout d’abord que le dépo6t des espéces moléculaires
a peu d’influence sur leur bilan. En revanche ces espéces seront impactées par ’adaptation
de la décharge a la présence des particules chargées.

Nous retrouvons les effets de baisse de la densité des électrons et d’augmentation de la tem-
pérature des électrons mentionnés dans la littérature des que la densité des particules devient
significative. Nos simulations montrent en effet qu’avec un parametre de Havnes qui atteint la
valeur de 12 dés les premieres secondes de décharge, le couplage décharge-aérosol devient tres
rapidement significatif. Nos simulations montrent plus particulierement un effet d’amplifica-
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tion de la nucléation due au couplage aérosol-décharge. Cet effet provient de I'intensification
de l'ionisation, et par la méme de la cinétique de nucléation par croissance des ions positifs,
due a 'augmentation de la T,. Cet effet tres non linéaire provient du fait que ce sont les ions
positifs qui sont responsables de la croissance moléculaire. En revanche nous avons montré
que la baisse des densités des électrons et 'augmentation associée des densités d’ions positifs
a pour conséquence une baisse de la densité de population portant une charge négative dans
le mode de nucléation et de la charge moyenne du mode de croissance. Il en résulte une forte
limitation de la cinétique de collage des ions et, par voie de conséquence, de la croissance en
taille du mode de croissance. Ce dernier reste confiné au centre de la décharge sur les temps
de simulation réalisés dans ce travail. Ceci ne nous a pas permis de statuer sur I'effet du
couplage décharge-aérosol sur les effets dynamiques de void couplant le mode de croissance
au mode de nucléation sur des temps de simulation beaucoup pus longs.
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Conclusion générale

Ce travail s’inscrit dans le cadre du projet collaboratif MONA soutenu par '’ANR. Il vise
la compréhension des processus fondamentaux menant a la formation de nanoparticules dans
des décharges radiofréquence d’hydrocarbure. Plus spécifiquement, cette theése a pour objectif
la compréhension fine des phénomeénes physicochimiques intervenant dans cette formation par
le biais d’une étude numérique permettant de remonter aux caractéristiques fondamentales
des décharges considérées. Ce travail est couplé a des études expérimentales et sur I’obtention
de données de base effectués par les autres partenaires du projet.

Nous avons développé un outil numérique qui distingue quatre modules, traitant différents
aspects aux temps caractéristiques tres différents de la physico-chimie complexe des plasmas
poussiéreux. Un premier est dédié a la dynamique de la décharge, il s’agit d’'un modele fluide
au temps caractéristique tres court pour pouvoir résoudre la période RF. Un deuxieéme décrit
la chimie en phase plasma et a l'interface plasma-surface des especes moléculaires. Nous
avons en particulier développé une approche basée sur des ions images, copies des ions de
la décharge intégrées dans le module de chimie, pour traiter efficacement le couplage entre
chimie et décharge sur des temps tres longs. Le troisiéeme module permet la résolution de
I’écoulement du gaz de charge dans ’enceinte du réacteur. Il est couplé au module de chimie
et aux réactions de dépdt en surface a travers des conditions aux limites non linéaires. Ceci
permet d’assurer des simulations conservatives garantissant le respect de I’abondance des
éléments, ce qui est particulierement important dans le cas des décharges étudiées. Enfin, le
dernier module correspond a la résolution de la dynamique d’aérosol. Nous avons en particulier
adapté un modele de distribution bimodale aux cas des plasmas ol les phénomenes de charge
affectent les termes de transport, de coagulation et de collage. Ce modeéle nous permet de
résoudre des décharges poussiéreuses tres fortement couplées, de nombre de Havnes supérieur
a 10 sur des temps physiques relativement longs de plusieurs secondes en des temps de calcul
qui restent raisonnables. C’est, a notre connaissance, la premiere fois qu’un tel couplage est
résolu numériquement.

Dans un premier temps, nous avons utilisé notre outil de modélisation en I'appliquant a
des décharges RF d’Ar/CyHy en labsence de particules. L’utilisation couplée des modules
de décharge, chimie et d’écoulement nous a permis d’étudier la dynamique des décharges,
Ieffet de ’écoulement et la croissance moléculaire des espeéces hydrocarbonées menant a la
nucléation.

Nous avons en particulier montré qu'’il est trés important de tenir compte du temps de
séjour du gaz de charge dans ’espace inter-électrode pour la gamme de débits usuellement
adoptée dans les procédés mettant en ceuvre le type de décharges étudiées. En effet, selon la
valeur du débit, nous pouvons passer de décharges ou I'acétyléne est converti quasi-totalement
a des décharges avec une teneur significative en CoHs. Dans le premier cas, I’acétyléne présente
des concentrations faibles et n’interagit pas avec les électrons de la décharge, tandis que dans
le second cas, il peut interagir avec les électrons et participer a la réactivité en volume. Dans
les deux cas, le métastable de I'argon, Ar*, joue un réle trés important dans le maintien
de la décharge. Il est en effet responsable de la production de I'ion Ar™ par ionisation par
étapes dans les décharges a forte conversion d’acétyléne et de la production de 'ion CoHo™
par Penning sur CoHs dans les décharges a court temps de séjour. Enfin, nous avons montré
que les configurations d’écoulement en point d’arrét et de type réacteur parfaitement agité
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continu (RPAC) conduisaient & des résultats similaires hormis pour la production d’hydrogene
moléculaire pour lequel la configuration RPAC prédit des teneurs tres élevées.

Nous avons également montré que lorsqu’on augmente la concentration d’acétyléne dans
le gaz de charge, la décharge évolue vers un régime d’ionisation gouverné par 'impact des
électrons sur l'acétylene. Nous avons mis en évidence que, de maniere générale, la décharge
se structure en deux régions : I'une électronégative et 'autre électropositive. La zone électro-
négative, relativement étroite, est située au centre du gap, alors que la zone électropositive
est située aux lisieres des gaines et occupe prés de 70% de 'espace inter-électrode. L’élec-
tronégativité du plasma dans la zone centrale augmente avec la teneur en acétyléne dans le
gaz de charge. Elle atteint prés de 50 pour des plasmas d’acétyléne pur. Cette régions est
dominée par les ions de grande taille. Cette structuration de la décharge en deux zones a une
forte conséquence sur la topologie des profils de densité des ions. Ceux-ci présentent une tres
forte augmentation de densité, de pres d’un ordre de grandeur, dans la zone électronégative
ou leurs densités sont treés supérieures a celle des électrons.

Nous avons ensuite menée une étude visant & comprendre les mécanismes a I’ceuvre dans
la croissance moléculaire menant a la nucléation. Cette étude a permis de mettre en évidence
deux situations expérimentales en fonction de la concentration en acétylene dans le gaz de
charge.

La premiere situation correspond au cas ou I'acétyléne se maintient & un niveau de concen-
tration élevé dans la décharge. Nous avons montré que, dans ce cas, la croissance moléculaire
est trés majoritairement le fait d’une croissance par addition de CoHs sur les ions positifs.
Ceux-ci vont former, en se recombinant sur les surfaces des électrodes, des polyynes neutres de
grande taille. Nous avons clairement mis en évidence que ce sont les ions positifs qui assurent
une croissance efficace permettant la nucléation des particules carbonées observée expérimen-
talement. Ce résultat va a ’encontre de ce qui est largement suggéré dans la littérature ou
la plupart des auteurs supposent que ce sont les ions négatifs qui sont responsables de la
croissance. Nos résultats montrent néanmoins que le caractere électronégatif de la décharge
est nécessaire a la formation des particules. Par ailleurs, malgré le role clef des ions dans le
processus de croissance, ce sont les molécules de grande taille neutres qui sont dominantes.
Ceci montre en particulier qu’il est pratiquement impossible de déduire un mécanisme de
nucléation uniquement a partir de mesures de concentration des espéces par spectrométrie
de masse ou autre. En tout état de cause, notre modele permet d’expliquer la formation des
particules dans ces conditions dans les décharges RF d’argon/acétyléne. La seconde situation
correspond au cas ou l'acétyléne est presque totalement dissocié dans le volume de la dé-
charge. La croissance moléculaire a alors lieu par la voie neutre, peu efficace. En fait, le CoHs
conduit surtout a la formation d’un dépot sur les électrodes. Notre modeéle ne permet donc
pas d’expliquer la nucléation pourtant bien observée expérimentalement dans ces conditions.
Il est fort probable que les processus de surface tels que la gravure ou la pulvérisation, non
pris en compte dans ce travail, permettent le recyclage des hydrocarbures déposés dans la
phase gazeuse remobilisant ainsi les précurseurs de nanoparticules et ouvrant de nouvelles
voies de nucléation.

Dans la derniére partie de ce travail, ’approche bimodale développée nous a permis,
dans un premier temps de maniere non-autocohérente, d’analyser les dynamiques d’aérosols
obtenues pour les deux situations de mélange gazeux mises en évidences pour la croissance
moléculaire. Dans le cas a basse densité de CoHs dans la décharge, la nucléation n’est pas
efficace et la densité des particules n’est pas significative. Seul le collage moléculaire des
espéces sur les particules permet une croissance en taille. A fort taux d’acétyléne dans le gaz
de charge, la nucléation permet d’obtenir rapidement une forte densité de particules, celles-ci
vont croitre en taille & la fois par les processus de coagulation et de collage moléculaire.

La forme des distributions en taille des particules obtenues dans les deux cas est révélatrice
des processus de croissance prépondérants. Ainsi, quand la nucléation est lente, la cinétique
de croissance est dominée par le collage moléculaire et les distributions de particules sont
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tres étalées dans les espaces des tailles et physique. Cependant, si la nucléation est rapide, la
coagulation intermodale devient tres vite significative dans le bilan du mode de nucléation.
Ceci a pour conséquence, dans une deuxieme phase, la réduction de la densité de ce derniers,
I’augmentation de la taille moyenne du mode de croissance et la stabilisation de la densité
de ce dernier. Dans une troisieme phase, la densité des particules localisée au centre de la
décharge est couplée au transport des particules du mode de croissance vers les lisieres de
gaines et la formation d’un woid. Les distributions obtenues seront plus resserrées et l'ont
tend a une forme mono-disperse. Au sein du void formé. Nos simulations laissent clairement
présager une reprise significative de la croissance par collage et par coagulation intramodale
du mode de nucléation, avec pour conséquence la une formation d’une nouvelle génération
de particules. Ce résultat est tout a fait cohérent avec les effets de variations périodiques
observées dans ces décharges.

Le couplage intégral de I’ensemble des modules de notre modéle nous a permis d’étudier
I'impact des particules sur la dynamique de la décharge. Dans le cas de nos décharges RF
d’Ar/CyHas, la dynamique d’aérosol présente un schéma totalement différent de celui com-
munément admis dans le cas du silane. De maniere générale, le couplage aérosol-décharge
a lieu a travers deux effets. Le premier, déja décrit dans la littérature, est 1ié au transport
des particules du mode de croissance vers la lisieres des gaines. Il induit un élargissement
de la zone ambipolaire, une diminution significative de la densité d’électrons et une légere
augmentation de la température des électrons dans le plasma. Le second, plus spécifique aux
cas des décharges d’Ar/CoHy, provient de l'intensification significative de la cinétique d’ioni-
sation de 'acétylene avec 'augmentation de la température des électrons. Cet effet mene a
la production d’une quantité plus importante de CoHo™ et donc & une croissance moléculaire
puis une nucléation plus forte par la voie positive majoritaire. On observe alors, au moins lors
des premiers instants de la décharge, un effet d’auto-entretien de la nucléation. Un autre effet
de I'augmentation de la densité de CoHa™ réside dans I'augmentation du courant des ions
positifs diminuant le nombre de charges portées par les particules, ce qui limite les processus
de collage mais augmente ceux de coagulation. La conséquence majeure de cet effet est que
la croissance en taille des particules du mode croissance, essentiellement gouvernée par le
collage, est beaucoup plus lente lorsque I'on prend en compte les effets de couplage entre
décharge et aérosol.

Les perspectives de ce travail sont nombreuses. Certains points sur le volet numérique
pourraient étre améliorés. Les trés forts couplages existant entre les dynamiques d’aérosol et
de décharge restent tres compliqués a résoudre efficacement et limitent une étude complete
aux temps longs. De ce point de vue, le schéma d’intégration numérique du modele complet
doit étre amélioré pour que ’on puisse étudier la physique de ces décharges, notamment les
effets de fluctuations périodiques ayant des temps caractéristiques importants.

Des incertitudes demeurent sur certaines données du modele cinétique pour les chimies en
volume et en surface. Les données de réactions impliquant la croissance des ions négatifs ne
sont que théoriques et souvent adaptées des études précédentes pour les plasmas de silane. Les
produits de réactions de neutralisations mutuelles sont également mal définis par la théorie.
Sur ces points, 'apport de 'TTODYS au projet devrait permettre d’obtenir des données
théoriques plus précises. Nos travaux ont mis en évidence l'importance de développer un
schéma cinétique précis et complet a l'interface plasma-surface. L’'intégration des résultats
de calculs de dynamique moléculaire confrontés aux observations expérimentales de dépot a
la surface des électrodes, tous deux effectués au GREMI, permettra de prendre compte le
couplage entre processus de surface et formation de particules en phase gazeuse.

Enfin, une derniere perspective est d’adapter notre modéle au cas des décharges en argon-
méthane. La modification du schéma cinétique pourrait étre facilitée par le fait que la forma-
tion de poussieres dans le cas du méthane nécessite dans un premier temps la formation d’une
quantité suffisante d’acétylene. Ce passage a l'acétylene est confirmé expérimentalement au
GREMI. Le schéma sera donc a étoffer en intégrant les données de réaction du méthane.



Modélisation de la formation de nanoparticules et des effets dusty plasma dans
les décharges radio-fréquence d’argon-acétyléne

Résumé : Ce travail traite de la modélisation des plasmas RF réactifs d’argon/acétyléne
en vue d’élucider la cinétique de formation des nanoparticules et leur dynamique dans ces
plasmas. Nous avons modélisé la décharge RF, le transport des précurseurs et leur crois-
sance moléculaire couplés a la dynamique d’aérosol des particules. Nous avons développé des
schémas de résolution pour traiter ces phénomenes couplés aux temps caractéristiques tres
différents et mis en ceuvre un modele de dynamique d’aérosol bimodal. Nous avons mis en
avant le réle clé d’Ar* sur ’ionisation et montré que, méme a faible %CsyHs, les hydrocarbures
participent & I’équilibre de la décharge. Nous avons montré que la croissance se fait par les
espéces neutres mais reste peu efficace a faible %CaHa. A plus fort %CoHa, la croissance des
ions positifs devient tres efficace. Elle est responsable d’une forte nucléation de particules.
Nous avons étudié la dynamique de ces particules et leur couplage avec la décharge. Nous
avons montré que les particules croissent principalement par dépét moléculaire bien que la
coagulation soit efficace. Nous avons étudié I'influence des particules sur la dynamique et la
composition du plasma. Nous avons montré que des les premiéres secondes de la décharge, les
particules provoquent une légere augmentation de la température électronique qui, malgré la
diminution de la densité électronique, induit une augmentation significative de la cinétique
d’ionisation et de la nucléation contrélée par les ions.

Mots-clés : plasmas poussiéreux, modélisation, décharge RF, croissance moléculaire, dy-
namique d’aérosol.

Modeling of nanoparticle formation and dusty plasma effects in argon-acetylene
radio frequency discharges

Abstract : This work deals with the modeling of reactive RF argon/acetylene plasmas in
order to elucidate the kinetics of nanoparticle formation and their dynamics in these plasmas.
We have modeled the RF discharge, precursor transport and molecular growth coupled to the
aerosol dynamics of the particles. We have developed resolution schemes to treat these cou-
pled phenomena with very different characteristic times and implemented a bimodal aerosol
dynamics model. We have highlighted the key role of Ar* on ionization and shown that, even
at low %CsoHsy, hydrocarbons participate in the discharge equilibrium. We have shown that
the growth is done by neutral species but remains limited at low %CoHs. At higher %CoHa,
the growth of positive ions becomes very efficient. It is responsible for a strong nucleation of
particles. We studied the dynamics of these particles and their coupling with the discharge.
We have shown that the particles grow mainly by molecular deposition although coagulation
is efficient. We studied the influence of the particles on the dynamics and composition of the
plasma. We have shown that from the very first seconds of the discharge, the particles cause
a slight increase of the electronic temperature which, in spite of the decrease of the electronic
density, induces a significant increase of the ionization kinetics and the nucleation controlled
by the ions.

Key words : dusty plasma, modeling, RF discharge, molecular growth, aerosol dynamics.
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