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Résumé
L’objectif de cette thèse est de contribuer à la compréhension du fonctionnement des micro-

décharges à cathode creuse (MHCD) et leur potentiel d’application à la production d’azote ato-
mique pour le dépôt de nitrure de bore. Dans un premier temps, une étude paramétrique de la
source MHCD, fonctionnant en mélange argon/azote, est réalisée, par une approche croisée de
modélisation et de diagnostics plasma, afin de déterminer les paramètres contrôlant la production
de l’azote atomique dans le trou de la MHCD. Dans une deuxième partie, les possibilités d’ex-
pansion du volume plasma de la MHCD sont explorées, dans l’objectif de réaliser des dépôts de
nitrure de bore sur de grandes surfaces circulaires (5 cm de diamètre). L’ajout d’un différentiel
de pression entre les deux côtés de la MHCD permet de créer un jet qui transporte efficacement
les atomes d’azote sur de longue distance et la présence d’une polarisation continue positive du
substrat permet d’obtenir une densité homogène d’azote atomique sur une grande surface. Enfin,
l’application au dépôt de nitrure de bore est étudiée, avec une étude exploratoire des différents
paramètres de dépôt et leur impact sur les caractéristiques des films déposés. En particulier, des
films de nitrure de bore amorphe sont caractérisés et leur transfert est étudié pour leur intégration
dans des dispositifs électroniques.

Abstract
The aim of the thesis is to contribute to the better understanding of micro-hollow cathode

discharges (MHCD) and their application to the production of atomic nitrogen for boron nitride
synthesis. First, a parametric study of the MHCD in an argon/nitrogen gas mixture, is performed,
with a cross-comparison of both kinetic modeling of the discharge and plasma diagnostics, in order
to identify the parameters controlling the production of atomic nitrogen in the hole of the MHCD.
Then, ways to extend the plasma volume of the MHCD are studied, the goal being the synthesis of
boron nitride over large circular surfaces (5 cm in diameter). Adding a pressure differential between
the two sides of the MHCD creates a jet which effectively transports atomic nitrogen over long
distances and adding a positive continuous polarization of the substrate allows for a homogenous
density of atomic nitrogen over a large surface. Finally, the application to the deposition of boron
nitride is studied, exploring the impact of different parameters on the characteristics of deposited
films. In particular, amorphous boron nitride films are characterized, and their transferability is
studied for their integration in electronic devices.
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Introduction générale

Ce travail de thèse s’inscrit dans la continuité de la thèse de Salima Kasri, sur la thématique du
dépôt de nitrure de bore assisté par micro-plasma qui a été introduite au Laboratoire des Sciences
des Procédés et des matériaux (LSPM) en 2016. L’objectif de l’équipe émergente constituée autour
de ce projet est d’utiliser un micro-plasma, i.e. un plasma confiné dans un volume dont au moins
une dimension est à l’échelle micrométrique, pour dissocier de l’azote moléculaire et ainsi réaliser
des dépôts de nitrure de bore, en particulier sous sa forme hexagonale (h-BN), après décomposition
d’un précurseur boré ad-hoc.

La géométrie de micro-plasmas particulière utilisée par l’équipe est une micro-décharge à ca-
thode creuse (MHCD, Micro Hollow Cathode Discharge), alimentée en courant continu et allumée
dans un mélange argon/azote (Ar/N2). Ces micro-décharges présentent des densités électroniques
élevées (1014 cm−3), malgré une faible puissance injectée dans le plasma, ce qui en fait un candidat
idéal pour la dissociation de l’azote moléculaire, qui possède une énergie de liaison de 9.8 eV.

Le h-BN, quant à lui, est un matériau 2D de grand intérêt pour l’électronique, l’optoélec-
tronique et les technologies quantiques, de par la possibilité d’intégration dans des structures
présentant des comportements en rupture avec les matériaux traditionnels.

Cette thématique du dépôt de nitrure assisté par micro-plasma a été financée par l’Agence Na-
tionale de la Recherche (ANR), une première fois en 2016 dans le cadre du projet jeune chercheur
DESYNIB (DEvellopement d’un nouveau procédé microplasma pour la SYnthèse de NItrure de
Bore, ANR-16-CE08-0004 JCJC), puis une deuxième fois en 2020 dans le cadre du projet PRC
(Projet de Recherche Collaboratif) PlasBoNG (micro-Plasma synthesis of heterostructures of 2D
films of Boron Nitride and Graphene, ANR-20-CE09-0003), portés au LSPM par Claudia Lazza-
roni. Ce dernier projet est une collaboration entre trois laboratoires : le Laboratoire de Physique
des Gaz et des Plasmas (LPGP), de l’Université Paris Saclay (Orsay), le Groupe de Recherches sur
l’Energétique des Milieux Ionisés (GREMI), de l’Université d’Orléans et le LSPM, de l’Université
Sorbonne Paris Nord (Villetaneuse).

Mes travaux de thèse ont porté sur la caractérisation de la production d’azote atomique dans
la MHCD et son utilisation pour le dépôt de nitrure de bore. Une double approche, à la fois
expérimentale et théorique, a été utilisée pour appréhender la physico-chimie de la MHCD. En
effet, il faut d’une part quantifier les atomes d’azote produits, pour pouvoir faire des recomman-
dations pour l’application au dépôt de nitrure. D’autre part, la nature complexe du milieu plasma,
et les nombreux phénomènes couplés qui s’y produisent, nécessitent la connaissance de diverses
grandeurs pour pouvoir discerner les mécanismes mis en jeu. Ainsi, modèles et diagnostics
sont des outils complémentaires : les diagnostics permettent d’accéder aux quantités
mesurables du plasma et d’identifier ses comportements et fournissent des points de
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validation pour les modèles. En retour, les modèles vont alors chercher à expliquer
ces comportements en prenant en compte des mécanismes supplémentaires au sein
du plasma, afin que les grandeurs issues de la modélisation s’accordent aux grandeurs
expérimentales.

De la même manière, la double approche fondamentale et applicative a été utilisée au cours
de mes travaux de thèse. La modélisation et le diagnostic expérimental de la source MHCD per-
mettent d’identifier les paramètres contrôlant la production de l’azote atomique dans le plasma.
Cela permet de donner des recommandations pour l’application au dépôt de nitrure, sur les pa-
ramètres qui peuvent avoir un effet qualitatif sur les films déposés. Cependant, l’intégration de
la source MHCD à l’application introduit de nombreuses contraintes supplémentaires dont l’effet
est difficile à appréhender. Une étude exploratoire de l’influence des paramètres de dépôt sur la
qualité des films permet en retour de mettre en lumière les paramètres qui ont la plus forte in-
fluence ou des effets contre-productifs, et ainsi guider l’étude fondamentale suivant des pistes de
complexification croissante.

Cette thèse a été l’occasion de nombreuses collaborations avec des équipes de recherche fran-
çaises et étrangères :

• l’équipe DIREBIO (Décharges Impulsionnelles, REactivités à haute pression, et interfaces
plasma-BIOlogie) du Laboratoire de Physique des Gaz et des Plasmas de l’Université Paris
Saclay à Orsay, avec notamment João Santos Sousa pour les diagnostics optiques sur les
argons métastables au cours de deux séjours de deux mois chacun et Gérard Bauville, pour
la fabrication des sources MHCD.

• Nelson De Oliveira et Laurent Nahon, de la ligne DESIRS (Dichroïsme Et Spectroscopie
par Interaction avec le Rayonnement Synchrotron) du synchrotron SOLEIL à Saint-Aubain,
pour les mesures par spectroscopie d’absorption de l’azote atomique. Deux campagnes de
mesures ont été réalisées : en juin 2019 avec 3 jours de temps de faisceau, puis en juin-juillet
2022 pour 5 jours de temps de faisceau.

• Pascal Chabert, du Laboratoire de Physique des Plasmas de l’Ecole Polytechnique à Palai-
seau, pour le modèle de gaine de la MHCD.

• Michael A. Lieberman et Emi Kawamura, de l’Université de Californie à Berkeley, pour
le modèle de gaine de la MHCD et les comparaisons au modèle PIC (Particule In Cell)
durant un séjour à l’Université de Berkeley de 2 semaines en avril 2022.

• Clément Barraud et Maria Luisa Della Roca du laboratoire Matériaux et Phénomènes
Quantiques (MPQ) de l’Université de Paris, pour la caractérisation et l’intégration des
films de nitrure de bore.

Ce manuscrit se compose de six chapitres.

Le premier chapitre est consacré à l’état de l’art. Nous nous intéressons d’abord au position-
nement du nitrure de bore dans la famille des matériaux bidimensionnels et à ses applications dans
les hétérostructures de Van der Waals, puis nous décrivons ses propriétés. Nous passons ensuite
en revue les méthodes de synthèse du nitrure de bore existantes dans la littérature, en expliquant
l’intérêt de l’utilisation des procédés plasmas. Notre choix de l’azote moléculaire comme précurseur
d’azote atomique nous pousse ensuite à nous interroger sur les méthodes de dissociation de cette
molécule et l’intérêt du plasma dans ce contexte. Après avoir décrit l’état plasma, nous détaillons
ensuite le fonctionnement de la source plasma étudiée dans cette thèse : la micro décharge à ca-
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thode creuse.

Le deuxième chapitre présente les dispositifs expérimentaux utilisés. Nous décrivons d’abord
le réacteur dédié aux diagnotics plasma, puis le réacteur de dépôt de nitrure de bore. Nous fai-
sons ensuite la description en détail des diagnostics optiques utilisés pour la caractérisation du
plasma : TALIF (Fluorescence laser induite à deux photons), spectroscopie d’absorption à transfor-
mée de Fourier VUV (UV lointain), TDLAS (Spectroscopie d’absorption à diode laser accordable)
et spectroscopie optique d’émission. Enfin, nous décrivons les outils de caractérisation du matériau.

Le troisième chapitre se concentre sur les deux modèles utilisés pour appréhender la physico-
chimie de la MHCD. Le premier modèle décrit est un modèle semi-analytique de la gaine, développé
en collaboration avec Michael A. Lieberman et Emi Kawamura, de l’Université de Californie à Ber-
keley, ainsi que Pascal Chabert, du Laboratoire de Physique des Plasmas de l’Ecole Polytechnique.
Ce modèle est comparé à un modèle PIC pour vérifier sa validité. Les résultats obtenus avec ce
modèle de gaine sont ensuite utilisés pour établir le bilan de puissance dans le deuxième modèle
utilisé dans cette thèse : un modèle cinétique global.

Le quatrième chapitre s’attache à l’étude la MHCD en régime normal, en mélange Ar/N2.
Une étude paramétrique, en fonction du diamètre de la décharge, du courant de décharge, de la
pression et du mélange gazeux est réalisée. Une comparaison entre différentes grandeurs obtenues
avec les différents diagnostics optiques et les résultats du modèle global est effectuée. Cette étude
permet de déterminer les paramètres contrôlant la production d’azote atomique et d’expliquer les
chemins réactionnels principaux.

Le cinquième chapitre explore les stratégies d’expansion du volume plasma de la MHCD,
dans l’objectif de produire des dépôts de nitrure de bore sur des grandes surfaces. L’étude paramé-
trique d’un jet MHCD libre est d’abord effectuée. La MHCD est ensuite placée face à un substrat
de dépôt, polarisé ou non, pour étudier la distribution des atomes d’azote à proximité de celui-ci.

Pour finir, le sixième chapitre explore les pistes d’optimisation du procédé de dépôt de ni-
trure de bore. Les premiers dépôts obtenus lors de la thèse de Salima Kasri sont analysés pour
pouvoir apporter les modifications pertinentes au réacteur de dépôt initial. L’influence de différents
paramètres sur les caractéristiques des dépôts est ensuite étudiée. Enfin, nous nous attardons sur
la caractérisation de films de nitrure de bore amorphes dans l’objectif de détecter si ce matériau,
a priori non recherché, peut présenter des propriétés intéressantes.

Ce manuscrit se conclut par un résumé des principaux résultats des travaux menés lors de cette
thèse, ainsi qu’une présentation des perspectives.



Chapitre . Introduction générale xiv



Chapitre I

État de l’art
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Ce travail de thèse est centré principalement sur la physique des plasmas, ce quatrième état de
la matière où de nombreux aspects de la physique et chimie s’entrechoquent, en faisant un passion-
nant objet d’étude fondamentale. Le milieu plasma est sujet à un paradoxe étonnant : mystérieux,
il est très méconnu du grand public et pratiquement jamais mentionné dans le parcours scolaire
classique. Pourtant, il est peu d’objets technologiques du quotidien qui n’ont pas rencontré un
plasma durant leur parcours de fabrication.

La figure I.1, qui sera familière à bien des étudiants et enseignants en physique des plasmas,
illustre la présence des procédés plasma dans de nombreux objets de tous les jours. Depuis 2008,
date à laquelle cette image a été créée, d’autres applications des plasmas ont été plus particuliè-
rement développées : on peut notamment penser à l’essor des plasmas pour la médecine (pour le
traitement du cancer et la stérilisation, d’autant plus dans le contexte de la pandémie COVID-19),
mais égalements aux plasmas en interaction avec les liquides pour l’agriculture, la dépollution ou
encore la synthèse de nanoparticules [2]. Mais le domaine où les plasmas se sont imposés et sont
devenus incontournables, et ce depuis de nombreuses années, est celui de la synthèse et gravure
de matériaux pour la microélectronique. Ils permettent le dépôt de matériaux en films minces,
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Figure I.1 – Plasma dans la cuisine. Les plasmas et les technologies qu’ils permettent sont présents
dans notre vie de tous les jours. TV : Télévision. LED : Light-Emitting Diode (Diode émettrice
de lumière). CVD : Chemical Vapor Deposition (Deposition chimique en phase vapeur). HID :
High-Intensity Discharge (Décharge haute intensité). H2 : Hydrogène moléculaire. LCD : Liquid
Crystal Display (Écran à cristaux liquides) [1].

jusqu’au niveau couche atomique par couche atomique (Atomic Layer Deposition), la gravure sé-
lective et isotrope, pour la fabrication de composants électroniques toujours plus petits.

Dans ce premier chapitre, nous retraçons le chemin de pensée qui amène à l’utilisation des
procédés plasmas pour la synthèse de matériaux, en s’intéressant au cas particulier du nitrure de
bore (BN). Nous verrons les propriétés qui rendent ce matériau stratégique pour la microélectro-
nique et l’optoélectronique et les difficultés que présente sa synthèse. Nous verrons alors l’intérêt
des procédés plasma et en particulier micro-plasmas pour sa production. Enfin, nous présenterons
le micro-plasma particulier qui est étudié au cours de cette thèse, à savoir la micro-décharge à
cathode creuse, abrégée MHCD pour Micro Hollow Cathode Discharge.

I.1 Nitrure de bore

I.1.1 Le nitrure de bore parmi les matériaux 2D

La découverte du graphène en 2004 part K.S. Novoselov et A.K. Greim [3] a marqué la naissance
du champ de recherche très actif autour des cristaux d’épaisseur atomique, en deux dimensions
(2D), qui permettent de faire émerger des propriétés remarquables inexistantes dans des couches
plus épaisses. La figure I.2 présente un schéma de la structure du graphène. Les matériaux 2D sont
ainsi composés d’une seule couche d’atomes, et toutes les liaisons covalentes sont orientées dans le
même plan.

De nombreux matériaux ont ainsi été étudiés sous leur forme 2D au cours des 15 dernières
années, présentant une variété de propriétés électroniques et optiques : du graphène conducteur
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Figure I.2 – Schéma de la structure hexagonale du graphène, matériau 2D [4].

parfait, au nitrure de bore hexagonal (h-BN) isolant, en passant par les dichalcogénures de métaux
de transition (MoS2, WS2, MoSe2, WSe2, etc...) à grande largeur de bande interdite (dite gap
électronique), autour de 2 eV, et plus récemment les xènes, matériaux 2D monoélémentaires dont
le plus connu est le graphène (mais aussi silène et ses atomes de Si, borophène de B, tellurène
de Te, etc...) [5–7]. Ce type de matériau présente une structure en feuillets, avec dans le plan des
liens covalents entre atomes, forts, et des liens inter-plans de type Van der Waals (VdW), faibles.
Cette dernière liaison peut être facilement brisée afin d’obtenir un feuillet d’épaisseur atomique.
De par leur faible dimension, ces matériaux sont extrêmement sensibles à leur environnement qui
modifie fortement leurs propriétés.

I.1.2 Le nitrure de bore au sein des hétérostructures de Van der Waals

Au delà des propriétés individuelles des matériaux 2D, un champ de recherche s’est aussi dé-
veloppé autour de l’assemblage de différentes couches de matériaux 2D, liées les unes aux autres
par les fameuses liaisons Van der Waals inter-plans. En conséquence, ces structures sont nommées
hétérostructures de Van der Waals [8] et démontrent des capacités différentes de chacun des maté-
riaux les composant, ouvrant la porte sur la création d’une large variété de matériaux composites
dont les propriétés sont en rupture avec les matériaux traditionnels [9].

La figure I.3 présente une sélection de dispositifs pour l’électronique, la spintronique et l’op-
toélectronique, tous basés sur des hétérostructures de Van der Waals. Parmi elles, on en retrouve
plusieurs contenant le nitrure de bore sous sa forme hexagonale, le plus souvent associé au gra-
phène. Par exemple, le premier transistor à effet tunnel est composé de deux électrodes de graphène
séparées d’une fine couche (≈ 1 nm) de h-BN [10] et permet de surmonter la limitation intrinsèque
des transistors MOSFET (Metal Oxyde Semi-Conductor Field Effect Transistor) qui empêche de
réduire leur tension d’alimentation et de continuer à suivre les prédictions de la loi de Moore, qui
prévoit le doublement du nombre de transistors présents sur une puce de microprocesseur tous les
deux ans.

Dans le cadre de ces hétérostructures, le nitrure de bore hexagonal est un matériau recherché
pour sa structure cristalline très proche de celle du graphène, avec une maille hexagonale dont le
paramètre de maille ne diffère de celui du graphène de seulement 1.8 %. Son grand gap électro-
nique, 5.9 eV, le rend isolant électriquement ce qui augmente son attractivité comme substrat du
graphène. Différents travaux se sont portés sur les propriétés du graphène déposé sur un cristal
de h-BN et ont montré que ses propriétés restent préservées [11, 12]. La structure électronique
du h-BN perturbe très peu les électrons de conduction du graphène, qui exhibe des valeurs de
mobilité électronique plus élevées que sur d’autres substrats, notamment l’oxyde de silicium SiO2

largement répandu dans l’industrie microélectronique. En dehors de son association au graphène,
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Figure I.3 – Divers exemples de dispositifs et applications à base d’hétérostructures de Van
der Waals. Les structures où le nitrure de bore hexagonale (h-BN) apparaît sont entourées en
rouge. Gr = Graphene, FM = Ferromagnetic, TMD = Transition Metal Dichalcogenides, TFET
= Tunneling Field-Effect Transistors, FET = Field-Effect Transistors, MTJ = Magnetic Tunneling
Junction [9].

le h-BN est aussi très intéressant en tant que couche de passivation pour des hétérostructures
de Van der Waals variées, en protégeant les autres cristaux en leur assurant un environnement
contrôlé et bénéfique.

I.1.3 Propriétés du nitrure de bore

Nous avons vu que le nitrure de bore, en particulier hexagonal, est un matériau très recherché,
notamment pour être associé à d’autres matériaux dans les hétérostructures de Van der Waals.
Attachons nous maintenant à décrire ses propriétés intrinsèques.

Le nitrure de bore fait partie de la famille des semi-conducteurs III-V, puisqu’il est composé
d’atomes de bore (B) de la troisième colonne du tableau périodique et d’azote (N) de la cinquième
colonne. Il fût synthétisé pour la première fois en 1842 [13] en utilisant la réaction de l’acide bo-
rique et du cyanure de potassium, puis longtemps considéré comme n’existant pas naturellement.
Cependant, en 2009, il fut découvert sous forme d’inclusions micrométriques dans des échantillons
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de roches tibétaines riches en chrome [14]. Ce BN formé naturellement est nommé qingsongite en
l’honneur du géologue chinois Qingsong Fang (1939-2010).

Figure I.4 – Différentes structures cristallines du nitrure de bore : cubique (cBN), wurtzite
(wBN), rhomboédrique (rBN) et hexagonal (hBN) [15].

Isoélectronique du carbone, le nitrure de bore peut cristalliser dans des structures similaires
illustrées sur la figure I.4. Les structures cristallines du BN peuvent être rassemblées en deux
catégories selon l’état d’hybridation et donc leur dureté. Une première catégorie, la phase douce,
rassemble les formes allotropiques du BN dont la cohésion se fait par des liaisons d’hybridation
sp2. Elle comprend la forme hexagonale (h-BN), analogue du carbone graphène, qui suscite un
fort engouement comme nous en avons discuté dans les sections précédentes, ainsi que la forme
rhomboédrique (r-BN), peu étudiée. En cas de présence de nombreux défauts cristallins, on peut
également trouver les structures turbostratique (t-BN) et amorphe (a-BN). La seconde catégorie,
la phase dure, comprends les formes allotropiques dont la cohésion se fait par des liaisons d’hy-
bridation sp3. On y retrouve la forme wurtzite (w-BN), très peu décrite dans la littérature, et la
forme cubique (c-BN), analogue du carbone diamant.

Les formes r-BN, w-BN, a-BN et t-BN sont mal connues, peu étudiées et peu documentées
dans la littérature. Nous verrons néanmoins, au cours de ce travail de thèse, que leur synthèse et
caractérisation restent intéressantes pour les physiciens du solide, dans l’espoir de découvrir des
propriétés utiles. Les formes c-BN et h-BN possèdent au contraire une littérature riche autour
de leur caractérisation et leurs applications [16, 17]. Dans le cadre de cette thèse, le nitrure de
bore hexagonal nous intéresse en particulier, pour son caractère 2D et son intégration dans les
hétérostructures de Van der Waals.

Avec sa structure cristalline proche de celle du graphène, il a souvent été surnommé "graphène
blanc" de par sa couleur, malgré des propriétés plutôt en opposition avec celles du cristal hexagonal
de carbone. La table I.1 fait la comparaison entre les caractéristiques des deux matériaux.

Là où le graphène est conducteur, le h-BN est un semi-conducteur à grand gap électronique,
5.9 eV, le rendant quasiment isolant, avec une tension de claquage de 7 MV/cm. Il est également
solide mécaniquement et stable, thermiquement et chimiquement. Comme le graphite, il possède
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Propriété h-BN Graphène
Couleur Blanc Noir

Paramètre de maille (nm) 0.144 0.142
Module d’Young (TPa) 0.81 - 1.3 1.1

Conductivité thermique dans le plan (W/m.K) 400 2600
Gap électronique (eV) 5.9 0

Tension de claquage (MV/cm) 7 conducteur
Température de résistance à l’oxydation à l’air (◦C) 950 450

Table I.1 – Comparaison des propriétés du h-BN et du graphène [18].

une très bonne conductivité thermique, et son paramètre de maille ne possède que 1.8 % d’écart
avec celui du graphène. Ces propriétés en font un substrat idéal pour les technologies à base de
graphène, mais également une brique unique pour les hétérostructures de Van der Waals, notam-
ment comme couche de protection et encapsulation des dispositifs.

De telles applications requièrent d’être capable de synthétiser des films de BN d’épais-
seur contrôlée, atomiquement plats et de haute qualité cristalline. Dans l’optique d’une
industrialisation des procédés de fabrications de tels dispositifs, il faut également pouvoir réaliser
des dépôts de grande surface, epitaxiés sur les substrats d’intérêt, l’épitaxie référant à la croissance
orientée d’un cristal par rapport à un autre.

I.2 Procédés de synthèse de matériaux à faible dimension

I.2.1 Méthodes de synthèse de h-BN

De nombreuses méthodes ont été appliquées pour la synthèse de nitrure de bore. Nous en
énumérons ici les principales catégories.

Synthèse de nitrure de bore massif

Dès les années 80, la synthèse de cristaux de nitrure de bore massif a été rapportée [19], en
chauffant un mélange de poudre de silicium (Si) et bore (B) à 1850◦C sous atmosphère d’azote.
Les cristaux obtenus étaient alors d’environ 2 mm de large dans le plan pour 20 µm d’épaisseur.
Au début des années 2000, Watanabe et al. [20] ont synthétisé des cristaux de h-BN de haute
qualité grâce à un procédé à haute pression (4.0 - 5.5 GPa) et haute température (1500 - 1750
◦C) (HP-HT) et à partir d’un solvant de nitrure de bore et barium (Ba3B2N4). Les cristaux
obtenus mesurent alors jusqu’à 3 mm de côté dans le plan et entre 10 et 100 µm d’épaisseur. Ce
procédé domine aujourd’hui largement la production industrielle du nitrure de bore hexagonal,
mais des recherches de procédés alternatifs ont continué, avec d’autres solvants [21] ou à pression
atmosphérique [22].
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Obtention de cristaux 2D

A partir des cristaux de h-BN massif, il est alors possible d’obtenir des flocons de h-BN de
faible épaisseur, comme présenté sur la figure I.5. Li et al. [23] ont ainsi réussi à obtenir des
flocons de taille millimétrique dans le plan et d’environ 5 nm d’épaisseur, ce qui correspond à
une dizaine de couches atomiques. Ces flocons sont obtenus par exfoliation, similaire à la méthode
du scotch originellement utilisée pour la mise en évidence du graphène, en posant une goutte de
polydimethylsiloxane (PDMS) sur le cristal de h-BN massif. L’adhérence du h-BN au PDMS étant
supérieure à celle du h-BN à lui même (adhérence de h-BN sur h-BN), une couche de h-BN est
alors exfoliée, et il est ensuite possible de la déposer sur une substrat, de SiO2 par exemple dans
l’étude de Li et al. [23]. L’inconvénient de cette technique est la difficulté de l’adapter à une échelle
industrielle.

Figure I.5 – De gauche à droite, passage d’un cristal de h-BN massif à un flocon de faible
épaisseur, ensuite déposé sur un substrat de SiO2 [23].

A l’échelle industrielle justement, le h-BN est produit sous la forme de poudres micrométriques,
à partir de h-BN massif [24]. De telles poudres sont utilisées dans la fabrication de céramiques
composites ou comme lubrifiants haute température, mais ne conviennent pas pour la synthèse
d’hétérostructures de Van der Waals.

Dépôt physique en phase vapeur (PVD)

Pour la croissance de larges cristaux 2D de h-BN, les méthodes de dépôt physique en phase
vapeur (Physical Vapor Deposition, PVD) ont également été explorées. Dans ce type de technique,
le matériau passe d’une phase condensée à une phase vapeur, avant d’être condensé à nouveau
sous forme de film mince. L’évaporation de la phase condensée initiale peut se faire par différentes
méthodes.

La figure I.6a présente un exemple de réacteur de dépôt où la cible de h-BN est évaporée à l’aide
d’un laser pulsé et l’on parle alors de Pulsed Laser Deposition. La figure I.6b présente un autre
exemple de PVD où une cible de bore solide est pulvérisée grâce à un magnétron. Remarquons ici
la première apparition dans ce manuscrit d’un plasma, qui fournit des ions Ar+ qui sont accélérés
par le magnétron vers la cible de bore et permettent d’en arracher les atomes. Ce procédé a lieu
sous faible pression (1.3 × 10−2 mbar), avec une source magnétron de 10 W de puissance et le
substrat est chauffé à 850◦C, température faible comparée aux procédés décrits précédemment.
Ces méthodes montrent du potentiel pour la production à grande échelle de films de h-BN de
faible dimension et haute qualité.
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(a) (b)

Figure I.6 – (a) Schéma de principe d’un dépôt par PLD [25] et (b) schéma de principe d’un
dépôt physique en phase vapeur par pulvérisation magnétron sur substrat de ruthénium (Ru) [26].

Dépôt chimique en phase vapeur (CVD)

Le type de méthode de synthèse de h-BN le plus répandu reste néanmoins le dépôt chimique
en phase vapeur (Chemical Vapor Deposition, CVD). Un substrat est exposé à une atmosphère
composée de un ou plusieurs précurseurs en phase gazeuse, qui vont réagir et se décomposer pour
former le matériau désiré à la surface du substrat. La CVD est la méthode la plus prometteuse
et la plus étudiée pour la synthèse de cristaux de haute qualité sur de larges surfaces grâce à son
caractère versatile. Le grand choix de nature de précurseur gazeux, substrat, pression et tempéra-
ture permet le contrôle de l’épaisseur, l’orientation et la morphologie des films de h-BN déposés.

Figure I.7 – Schéma de principe d’un réacteur de CVD thermique [27].

Dans les méthodes de CVD classiques, les précurseurs gazeux sont activés thermiquement. La
figure I.7 présente un schéma de principe d’un réacteur de dépôt CVD : un substrat est introduit
dans une chambre de chauffe en quartz. Le précurseur de bore est introduit en amont et les
produits de réactions non désirés sont pompés en aval. La pression dans la chambre est finement
contrôlée et peut monter jusqu’à la pression atmosphérique. La température de dépôt doit être
suffisamment élevée pour dissocier thermiquement les précurseurs gazeux et se situe typiquement
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autour de 1000◦C [27]. Ces hautes températures sont problématiques : elles demandent une grande
dépense énergétique pour réaliser ce chauffage et limitent les substrats qui peuvent être utilisés.
De plus, les méthodes de CVD thermique requièrent généralement un substrat catalytique (en
général coûteux) tel que le cuivre (Cu), le nickel (Ni) ou le platine (Pt) [28]. Une autre manière
d’activer les précurseurs gazeux est alors de tirer parti de l’état plasma.

I.2.2 Synthèse de nitrure de bore par dépôt chimique en phase vapeur assisté
par plasma (PECVD)

Les variantes des procédés CVD qui utilisent un plasma pour activer les précurseurs gazeux
sont appelées dépôt chimique en phase vapeur assisté par plasma (Plasma Enhanced (or Assisted)
Chemical Vapor Deposition, PECVD ou PACVD). Le plasma permet la décomposition des
précurseurs en espèces hautement réactives et la croissance peut avoir lieu à plus
faible température qu’en CVD conventionnelle, aussi bas que 300◦C [29]. Il est alors
possible de synthétiser le h-BN directement sur le substrat d’intérêt et cela ouvre même la possi-
bilité au dépôt sur les architectures de substrat en trois dimensions comme présenté sur la figure I.8.

Figure I.8 – Schéma illustrant l’interêt d’une méthode de PECVD pour le dépôt de h-BN sur un
substrat structuré, par rapport à une méthode CVD qui nécessiterait un transfert après synthèse
[29]. ne-PECVD : near-equilibrium PECVD.

Le foisonnement des procédés PECVD pour la synthèse de nitrure de bore est très consé-
quent. En effet, à la versatilité des procédés CVD (précurseurs, substrats, pressions, températures)
s’ajoute la variété des méthodes de génération du plasma qui peuvent être des sources de tension
continue, radio-fréquence, micro-onde ou encore impulsionnelle. Dans la table I.2, nous dressons
une liste non exhaustive de différents procédés de dépôt de h-BN par PECVD rapportés dans la
littérature.

Les substrats privilégiés sont généralement des semi-conducteurs, puisque, comme discuté pré-
cédemment, les méthodes de CVD thermique rencontrent des difficultés sur ce type de substrat
non catalytique.

Parmi les précurseurs gazeux les plus couramment utilisés, nous trouvons la borazine (B3N3H6),
qui permet d’obtenir les deux atomes nécessaires au dépôt, B et N, en un seul précurseur. La
borazine est cependant un liquide hautement inflammable, qui est toxique pour l’humain à des
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Référence Substrat Précurseurs Plasma Puissance Température Pression
Liu [30] Si/SiO2 BNH6 RF 30 W 500◦C 1.1 mbar
Abdellaoui [31] Si

Quartz
Verre

BH3NH(CH3) Micro-
onde

500 W 320◦C 0.16 mbar

Andùjar [32] Si
Quartz
Verre

B2H6/NH3

B2H6/N2

RF 50 W 300◦C 0.6 mbar

Merenkow [33] Si B3N3H6 RF 50 W 700 ◦C 0.015 mbar
Carreño [34] Si B2H6/N2 RF 120 W 200 ◦C 1.3 mbar
Park [35] h-BN Pt B3N3H6/H2 RF 300 W 1050 ◦C 0.2 mbar
Zhang [36] Cu SiO2

Si
B3N3H6 RF 200 W 800 ◦C 5×10−5

mbar
Gay [37] Si B2H6/N2 Micro-

onde
600 W 250 ◦C 5.4 mbar

Cette thèse Si/SiO2

Al2O3

BBr3
Ar/N2

Micro-
plasma

1 W 800 ◦C 1 mbar

Table I.2 – Comparaison des conditions de différents procédés de dépôt de h-BN par PECVD.
RF = Radio-fréquence.

concentrations de l’ordre du ppb (Part Per Billion, partie par milliard). Un autre précurseur
plébiscité est la combinaison du diborane (B2H6) et de l’amoniac (NH3) qui mène souvent à la
création de borazine in situ. L’amoniac est également toxique, mais à hauteur de quelques dizaines
de ppm (Part Per Million, partie par million). Le diborane en revanche est un gaz mortel à 15
ppm. L’azote moléculaire (N2) est rarement utilisé, de par la difficulté à le dissocier, comme nous
en discuterons dans la section I.2.3, et l’amoniac lui est généralement préféré. Remarquons ce-
pendant que la production de l’amoniac passe par la dissociation de N2, qui est donc simplement
externalisée par rapport au procédé de dépôt. Dans ces travaux de thèse, nous choisissons
donc de relever le défi de la dissociation de N2 et l’utilisons comme précurseur pour les
atomes de N. Pour les atomes de B, nous utilisons le tribromure de bore (BBr3) : moins
toxique que la borazine (il est toxique au ppm), il est relativement facile à dissocier
thermiquement. Il est également liquide dans les conditions standard de température
et pression ce qui facilite sa manipulation.

En terme de source plasma, les plasmas radio-fréquence et micro-onde sont largement privilégiés
grâce à leur capacité à créer des grands volumes plasma, permettant ainsi le dépôt sur de grandes
surfaces. Ils demandent néanmoins de fortes puissances électriques pour fonctionner, de quelques
dizaines à plusieurs centaines de W. Pour éviter cette grande dépense énergétique, nous
nous orientons vers l’utilisation d’un micro-plasma, plasma dont au moins l’une des
dimensions est micrométrique, et qui fonctionne avec des puissances de l’ordre du
watt mais avec une forte densité volumique de puissance (100 kW.cm−3).
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I.2.3 Problématique de la source d’azote et de la dissociation de N2

Nous l’avons vu et il n’y a rien d’inattendu en cela : synthétiser du nitrure de bore requiert des
atomes de bore et des atomes azote. Cela signifie qu’il nous faut trouver des molécules contenant
ces atomes, existant naturellement ou faciles à produire, et pour lesquelles il est aisé de briser les
liaisons des atomes d’intérêt pour pouvoir les redéposer sous forme de BN. Les atomes de bore
sont souvent aisés à trouver, les molécules les contenant étant habituellement fortement réactives.
Il n’en est cependant pas de même pour les atomes d’azote.

Au delà de la synthèse de nitrures, l’azote est un élément nécessaire à la vie sur terre , critique
pour la société humaine pour son utilisation comme engrais pour l’agriculture [38]. Bien que
composant 80% de l’atmosphère terrestre sous la forme d’azote moléculaire N2, cette forme inerte
ne permet pas son utilisation par les organismes vivants. Il doit alors être converti en molécules
réactives, telles que l’ammoniac ou les nitrates. La fixation de l’azote, c’est à dire la dissociation
du N2 pour ensuite lier l’atome d’azote N à n’importe quel autre élément (oxygène, hydrogène,
carbone), est ainsi, depuis longtemps et encore aujourd’hui, un défi.

Figure I.9 – Schéma illustrant le cycle de l’azote [39].

Le cycle de l’azote, représenté sur la figure I.9, décrit les transformations chimiques dans les-
quelles l’azote est présent et commence par la dissociation de N2. A nouveau, nous soulignons ici la
présence de l’ammoniac (NH3), source d’azote privilégiée pour les procédés de synthèse de nitrure
de bore. Cependant, sa production se fait en utilisant le N2. En pensant à une analyse globale du
cycle de synthèse du BN, on comprend alors l’utilité de chercher à utiliser directement N2 comme
précurseur.

Fortement demandée pour l’agriculture et l’industrie chimique, la fixation de l’azote se fait
aujourd’hui à grande échelle grâce au fameux procédé Haber-Bosch, qui permet la production
d’ammoniac. Ce procédé requiert des hautes températures (1100 ◦C) et hautes pressions (2×107
mbar) et donc une grande dépense énergétique (0.48 MJ par mole de NH3 produite), ce qui re-
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présente 2% de la consommation d’énergie mondiale et en conséquence l’émission de 300 millions
de tonnes de dioxyde de carbone (CO2) par an. Notoirement connu en tant que gaz à effet de
serre, les émissions nettes de CO2 doivent être réduites à zéro d’ici 2030 pour maintenir le réchauf-
fement climatique global sous la barre des 1.5◦C (ou 2050 pour un réchauffement sous les 2◦C) [40].

Dans ce contexte, la recherche de méthodes alternatives pour dissocier l’azote est devenue
pressante. Pour casser la triple liaison du diazote, de 9.8 eV [41], le plasma s’est alors présenté
comme un candidat prometteur.

I.3 Sources Plasma

I.3.1 Les plasmas

Le terme “plasma” vient du mot grec “πλασµα”, qui signifie “modeler, façonner”. Il fût d’abord
introduit dans le paysage scientifique par le médecin tchèque Jan Evangelista Purkyně (1787-1869),
pour désigner le liquide transparent restant lorsque l’on retire toutes les particules du sang [42].
C’est le physicien et chimique américain Irving Langmuir (1881-1957) qui le proposa ensuite, dans
son célèbre article de 1928, pour désigner “le gaz ionisé contenant des ions et des électrons en
nombre égal, tel que la charge d’espace résultante soit très faible”, observé dans des décharges
électriques à basse pression [43]. C’est la manière dont des ions et électrons sont transportés
dans le gaz qui lui a rappelé la manière dont le plasma sanguin transporte les globules rouges et
blancs [44]. Le terme a ensuite été utilisé en astrophysique pour désigner les milieux peu denses
composés essentiellement de particules chargées.

Ainsi, un plasma est un gaz ionisé, désigné comme le quatrième état de la matière de par sa
continuité avec les états solide, liquide et gaz lorsque l’on ajoute de l’énergie. En effet, dans un
solide, les atomes sont fortement liés les uns aux autres. Un ajout d’énergie crée les liaisons plus
faibles que l’on trouve dans les liquides. De l’énergie supplémentaire brise les liaisons et les atomes
sont alors libres, à l’état gazeux. Quand il n’y a plus de liaisons entre atomes à casser, injecter
de l’énergie dans le milieu va casser les molécules et séparer les électrons des atomes, produisant
des électrons et des ions. Le milieu plasma est quasi-neutre, c’est à dire qu’à l’échelle globale, il
contient la même densité d’espèces chargées négativement et d’espèces chargées positivement.

En tant que gaz, les lois de la mécanique des fluides vont s’y appliquer. Mais le mouvement
des particules chargées qui le composent est gouverné par les champs électromagnétiques présents,
champs créés par la densité de charges d’espace induite par les particules chargées. Ce couplage
entre particules chargées et champs électromagnétiques rend la physique des plasmas extrêmement
complexe. Par ailleurs, ces espèces chargées sont des molécules et atomes réactifs, qui vont donner
au plasma une chimie particulièrement riche. Les particules excitées tendent à se désexciter en
émettant de la lumière, et l’optique et la physique quantique entrent alors aussi en jeu. Ce sont
tous ces phénomène entremêlés qui font de la physique des plasmas un sujet d’étude si passionnant.

Les plasmas sont généralement classés en deux catégories, en fonction des températures re-
latives des ions et des électrons. En effet, les deux types de particules ayant des masses très
différentes, d’un facteur 2000 au moins, leurs vitesses de translation peuvent être très différentes
et donc leurs températures (qui sont représentative de la vitesse moyenne des particules) aussi.
Dans le cas où la température électronique Te et la température ionique Ti sont les mêmes, on



Chapitre I. État de l’art 13

parle de plasma chaud. La température y excède les 106 K mais peut atteindre plusieurs millions
de kelvin. Ces plasmas sont totalement ionisés et à l’équilibre thermodynamique. On y retrouve
les plasmas au cœur des étoiles, mais également les plasmas de fusions.
Dans le cas où la température électronique Te et la température ionique Ti sont différentes, on
parle de plasma froid. Le terme “froid”, vient de la température des neutres du plasma, ou tem-
pérature du gaz Tg, qui reste proche de la température ambiante (300 - 1000 K) et Ti ≈ Tg. Les
électrons sont à des températures bien plus élevées avec Te = 104 - 105 K. C’est ce deuxième type
de plasma, hors équilibre thermodynamique, qui est utilisé dans le dépôt PECVD et qui sera donc
l’objet de ce travail de thèse : il apporte une réactivité chimique importante grâce aux électrons,
tout en maintenant des températures de gaz faibles.

(a) (b)

Figure I.10 – Photographies de différents plasmas froids typiquement utilisés dans les procédés de
dépôt. (a) Plasma radio-fréquence en hélium (He) [45]. (b) Plasma micro-onde en azote (N2) [46].

Le moyen le plus courant d’initier un plasma froid est d’accélérer les quelques électrons libres
présents naturellement dans un gaz à l’aide d’un champ électrique, pour qu’ils gagnent l’énergie
nécessaire pour ioniser les atomes et molécules neutres. Les sources électriques utilisées ont des
fréquences qui varient du courant continu (DC), au domaine micro-onde (GHz), en passant par
la radio fréquence (RF, MHz). La figure I.10 présente un exemple de plasma RF (figure I.10a)
et un de plasma micro-onde (figure I.10b), privilégiés dans les procédés de dépôts car ils pro-
duisent un volume plasma large et homogène. Comme nous l’avons vu dans la section I.2.2, ils
demandent cependant une puissance électrique importante et une basse pression pour rester diffus
et homogènes.

I.3.2 Plasma pour la dissociation de N2

La réaction de base de dissociation du N2 dans un plasma est celle par collision électronique :

e+N2 → N +N + e (I.1)

dans laquelle une molécule de N2 est percutée par un électron e et se divise en deux atomes
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d’azote. Seuls les électrons suffisamment énergétiques sont capables de dissocier l’azote moléculaire
de cette façon. En effet, tous les électrons dans un plasma ne sont pas à la même température
et leur énergie est répartie selon une courbe de probabilité appelée Fonction de Distribution en
Énergie des Électrons (FDEE). Ce sont les électrons de la queue la plus énergétique de la FDEE
qui font le travail de réactivité.
La réaction I.1 se fait avec une constante cinétique k, qui augmente avec le champ électrique réduit
E/N , avec E est le champ électrique (en V.m−1) dans la décharge sur la densité du gaz N (en
m−3). Le champ réduit est habituellement exprimé en Townsend : 1 Td = 10−21 V.m−2. Le taux de
réaction de la dissociation rD s’exprime alors en fonction de k(E/N) et des densités des électrons,
ne, et des molécules de N2, nN2 , selon l’équation [46] :

rD = k(E/N)× ne × nN2 (I.2)
Pour optimiser la production d’azote atomique, il faut alors chercher à maximiser

la pression de fonctionnement du plasma, c’est à dire augmenter nN2, mais également
maximiser la densité électronique ne dans le plasma et le champ réduit E/N . Les
travaux de modélisation de Popov [47] on également montré qu’augmenter le champ réduit E/N
permet de diminuer le coût en énergie par atome d’azote produit.

Figure I.11 – Coût énergétique de la dissociation par impact électronique des molécules d’azote
εNc en fonction de E/N [47]. La ligne continue et la ligne en tiret correspondent aux résultats
obtenus avec deux ensembles de sections efficaces différents.

La figure I.11 présente le coût énergétique de la dissociation par impact électronique des mo-
lécules d’azote εNc en fonction de E/N . Pour un champ réduit supérieur à 300 Td, on atteint ainsi
la région de haute efficacité énergétique avec εNc < 50 eV/atome.

Si la considération du simple impact électronique permet de commencer à appréhender les mé-
canismes de dissociation, ces derniers changent selon les conditions de la décharge. Par exemple,
à basse pression, la dissociation passe souvent par l’impact électronique avec des états excités des
molécules d’azote, dont les états N2(B 3Πg, v≥13) et N2(C 3Πu, v=1-4), avec v le niveau vibra-
tionnel. A haute pression, les collisions de ces mêmes états avec les molécules de N2 deviennent
également un chemin de production important. Un champ réduit plus élevé est également favorable
à la production de ces états excités de l’azote moléculaire, et donc en définitive à la production
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d’azote atomique.

Maximiser à la fois pression (c’est à dire nN2), densité électronique ne et champ réduit E/N est
bien entendu difficile et un compromis doit alors être trouvé. Par exemple, les décharges pulsées
nanoseconde possèdent des champs réduits supérieurs à 100 Td et fonctionnent à haute pression (1
- 104 mbar) mais sur des durées réduites (entre 10 et 50 ns, répété à une fréquence de 30 kHz) [48].
Les micro-plasmas micro-onde travaillent également à pression atmosphérique et avec de hautes
densités électroniques, le tout en continu mais avec de faibles champs réduits [49]. En travaillant
à basse pression, il est possible de compenser la faible nN2 grâce à des sources magnétisées qui
piègent les électrons et permettent des grandes valeurs de ne et E/N .

Notre groupe propose alors l’utilisation d’une autre source plasma qui représente un bon com-
promis. Capable de fonctionner à relativement haute pression, entre quelques dizaines de mbar et
jusqu’à la pression atmosphérique, elle présente des fortes densités électroniques (1014 cm−3 [50])
et des champs réduits atteignant les milliers de Townsend [51], le tout en continu. Il s’agit des
micro-décharges à cathode creuse.

I.3.3 Micro-décharges à cathode creuse (MHCD)

quelques 100 µm

Figure I.12 – Différentes géométries de cathode creuse (a) non traversante, (b) à cavité et (c)
traversante [52].

Les micro-décharges à cathode creuse (Micro Hollow Cathode Discharge, MHCD) sont une
géométrie particulière de micro-plasma, introduite pour la première fois par Schoenbach et al. en
1996 [53]. Une MHCD est un assemblage composé d’un diélectrique placé entre deux électrodes. Ce
“sandwich” est ensuite percé sur toute la longueur d’un trou de diamètre inférieur au millimètre.
Différentes variantes existent, représentées sur la figure I.12, selon que le trou soit traversant (I.12c)
ou non (I.12a), ou forme une cavité (I.12b).

Lorsqu’une différence de potentiel est appliquée entre les deux électrodes, le fort champ élec-
trique généré dans le trou va allumer un plasma dans ce dernier. La tension appliquée peut aussi
bien être continue que pulsée.
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MHCD alimentée par une tension continue (DC)

Les tensions continues utilisées pour l’allumage d’une MHCD sont typiquement de quelques
centaines de volts, pour des courants correspondants de quelques milliampères, ce qui correspond
donc à une puissance de l’ordre du watt. La MHCD fonctionne alors selon trois régimes différents
en fonction de la valeur du courant de décharge.

(a)

Cathode

Anode

(b)

Figure I.13 – (a) Caractéristique courant-tension d’une MHCD en argon, pour différentes pres-
sions. Carrés noirs = 53 mbar, cercles rouges = 66 mbar, triangles bleus = 133 mbar, losanges
verts = 200 mbar. Diamètre du trou = 200 µm [54]. (b) En haut : Schéma de la forme du plasma
(en rose), en régime normal. Les électrodes sont en gris et le diélectrique en beige. En bas :
Photographie vue du dessus de l’expansion cathodique [54].

La figure I.13a illustre la caractéristique courant (I) - tension (V) typique d’une MHCD alimen-
tée en continu en argon (Ar), pour différentes pressions. A faible courant (région 1), un plasma
faiblement lumineux est généré et confiné à l’intérieur du trou, avec des tensions de décharge
élevées. La caractéristique courant-tension est une droite de pente positive, représentative d’un
fonctionnement du plasma en régime dit “anormal”.

A fort courant (région 3), le plasma s’étend sur la surface extérieure au trou de la cathode,
comme schématisé sur la figure I.13b. La partie du plasma en dehors du trou est appelée “ex-
pansion cathodique”. La partie luminescente mesure typiquement une centaines de µm d’épaisseur
et quelques mm de diamètre. Sa surface dépend des conditions de la décharge, notamment de
la pression et du courant de décharge. Par exemple, au cours des travaux de thèse de Claudia
Lazzaroni, il a été mesuré que, à courant de décharge constant, son diamètre est multiplié par 1.6
lorsque la pression est multipliée par 2. Ce régime de fonctionnement est appelé régime “normal”
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et la tension de décharge y est quasiment constante lorsque le courant augmente.

Enfin, aux courants intermédiaires, la région 2 est un régime de transition entre le régime anor-
mal, plasma confiné dans le trou, et le régime normal, plasma s’étendant en dehors du trou [54].

(a)

(b)

Figure I.14 – (a) Évolution temporelle de la tension (en haut) et du courant (en bas) de décharge.
(b) Photographies CCD du plasma côté cathodique en différents instants du pulse du courant de
décharge [54].

La figure I.14a présente les signaux de courant et tension de décharge lorsque la MHCD fonc-
tionne dans la région 2, tels que mesurés par Aubert et al. [54]. Alors que la tension d’alimentation
de la MHCD est toujours continue, on observe que les signaux de courant et tension de décharge
deviennent pulsés. Les points expérimentaux de la région (région 2) sur la figure I.13a corres-
pondent alors aux valeurs moyennes de courant et tension. A cause de la forme de ces signaux, ce
régime est nommé “régime auto-pulsé” (ou self-pulsing en anglais). Les images en caméra rapide
de la figure I.14b montrent que la plasma oscille alors entre l’intérieur et l’extérieur du trou. La
dynamique peut être divisée en plusieurs étapes, telles que numérotées sur la figure I.14a :

1. La tension de décharge augmente et le plasma est confiné dans le trou (t = -4 µs sur la
figure I.14b)

2. Le début du pic de courant s’accompagne d’une chute de la tension de décharge. Le plasma
commence à s’entendre en dehors du trou (t = -0.25 µs sur la figure I.14b). Au maximum
du pulse de tension, l’expansion cathodique atteint son diamètre maximal (t = 0.7 µs sur
la figure I.14b).

3. La tension de décharge commence à augmenter à nouveau. Le plasma ne s’étend plus sur la
surface cathodique (t = 1.7 µs sur la figure I.14b). L’émission à l’intérieur du trou diminue
progressivement.

4. La tension augmente progressivement jusqu’au pic de tension suivant. L’émission et le cou-
rant de décharge sont très faibles et environ constants.

La fréquence d’oscillation du plasma entre l’intérieur et l’extérieur du trou est typiquement de
quelques kHz et dépend des conditions de la décharge. La figure I.15a présente l’évolution de la
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(a) (b)

Figure I.15 – (a) Fréquence d’oscillation en fonction de la tension d’alimentation pour un mélange
50% Ar/ 50% N2, à 40 mbar. (b) Fréquence d’oscillation en fonction de la composition gazeuse,
pour différentes pressions : 30 mbar (en noir) et 50 mbar (en rouge). V0 = 570 V [50].

fréquence d’oscillation en fonction de la tension d’alimentation, tandis que la figure I.15b présente
son évolution en fonction du mélange gazeux et de la pression, toutes deux mesurées au cours
des travaux de thèse de Salima Kasri [50]. La fréquence d’oscillation augmente avec la tension
d’alimentation V0, en sortie de l’alimentation DC, et diminue lorsque la pression augmente. On
observe qu’elle est plus élevée en argon qu’en azote.

MHCD alimentée par une alimentation pulsée

Les MHCD peuvent également être alimentées grâce à des tensions pulsées. Il s’agit alors d’im-
poser une impulsion de tension élevée (plusieurs centaines de volts) sur des temps très courts
(quelques centaines de ns). La figure I.16 est un exemple de signaux de tension et de courant
obtenus en alimentant une matrice de 7 MHCDs de manière impulsionnelle [50]. La fréquence de
répétition est de l’ordre de quelques dizaines de kHz, similaire à la fréquence observée en régime
auto-pulsé. Ce type d’alimentation permet d’obtenir des densités électroniques et des champs élec-
triques très élevés au pic de tension. Au cours de l’impulsion de tension, ces grandeurs élevées
permettent la production d’espèces excitées selon des mécanismes similaires à ceux mis en jeu en
alimentation continue, potentiellement avec des densités plus élevées (ce qui reste cependant à
vérifier). En dehors de l’impulsion, seules les espèces à longue durée de vie, dont l’azote atomique
fait partie, restent présentes [55].

Dans le cadre d’une application au dépôt de nitrure de bore, une alimentation
pulsée ajoute de nouvelles variables d’ajustement (fréquence, rapport cyclique) pour
optimiser la production d’azote. Grâce à la longue durée de vie de l’azote atomique, une ali-
mentation pulsée pourrait produire des densités moyennées dans le temps plus élevées qu’en régime
continu, et ce avec une puissance moyenne plus faible [46]. Une alimentation pulsée permet
également d’allumer de manière stable plusieurs MHCD en parallèle (plusieurs trous



Chapitre I. État de l’art 19

Figure I.16 – Signaux électriques de tension (en noir) et courant (en rouge) de 7 MHCDs allumées
en parallèle grâce à une alimentation impulsionnelle à transformateur [50].

dans un même assemblage électrode-diélectrique-électrode), ce qui n’est pas possible
avec une alimentation continue. La figure I.17 démontre ainsi la possibilité d’allumer une
matrice de 91 trous simultanément de manière stable et homogène.

Figure I.17 – Image ICCD des plasmas dans une matrice de MHCD de 91 trous en N2, allumée
grâce à une alimentation pulsée à transformateur [50].

Caractéristiques de la décharge

La MHCD peut donc s’apparenter à une décharge luminescente DC, pouvant travailler dans le
régime normal ou anormal, et avec un régime de transition oscillant entre les deux. Cependant, à
cause de la forme particulière des électrodes, la physique impliquée est complexe et singulière. Dif-
férents efforts de modélisation en deux dimensions (2D) ont été réalisés au cours des 20 dernières
années [56–58]. Ils reposent sur une description fluide des espèces chargées dans l’approximation
dérive-diffusion, couplée à l’équation de Poisson et permettent de déterminer la répartition spatiale
des paramètres de la décharge (densité électronique, température du gaz, potentiel électrostatique,
etc...).
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;

Figure I.18 – Répartition spatiale calculée par une simulation fluide 2D de (a) la température
électronique, (b) la densité électronique, (c) le potentiel électrostatique et (d) la température du
gaz. Pression = 50 mbar, courant de décharge = 2 mA [58].

La figure I.18 présente les résultats des simulations des travaux de thèse de Felicity Y. Lee [58],
qui donnent la répartition spatiale de (a) la température électronique, (b) la densité électronique,
(c) le potentiel électrostatique et (d) la température du gaz.

On observe que les électrons sont présents majoritairement dans la zone faisant face à la ca-
thode, leur densité étant bien plus faible dans les zones face au diélectrique et à l’anode. Le long
de la surface de la cathode, on observe une zone dépourvue d’électrons : il s’agit de la gaine de
charge d’espace. Typique des plasmas DC, elle est due à la différence de masse et donc de mobilité
entre les ions et les électrons. Il existe alors une différence de potentiel entre la paroi et le corps du
plasma et les électrons se trouvent piégés dans le cœur du plasma par la barrière électrostatique
que représente la gaine. La quasi-neutralité est alors brisée au sein de la gaine qui est chargée
positivement [59]. La gaine de charge d’espace est présente au niveau de l’ensemble des parois,
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mais elle est plus importante face à la cathode. L’essentiel de la chute de potentiel a alors lieu
dans cette gaine cathodique, ce qui y crée un champ réduit E/N extrêmement élevé (quelques
kTd) [51]. La température du gaz reste proche de la température ambiante dans l’ensemble du
plasma, et son profil est très différent de celui de la température électronique, ce qui confirme le
caractère "froid" et hors équilibre thermodynamique de la MHCD.

Ces simulations 2D raffinées nous permettent d’établir une description simplifiée de la struc-
ture du plasma dans la MHCD, en régime normal, présentée sur la figure I.19.

Figure I.19 – Décomposition de la MHCD en trois régions distinctes : région cathodique, région
faisant face au diélectrique et région anodique. Les lignes de champ électrique schématiques sont
tracées grâce à des flèches noires [51].

La MHCD est découpée en trois régions : la région cathodique, la région faisant face au diélec-
trique et la région anodique. Les régions anodique et face au diélectrique présentent des propriétés
similaires, avec une gaine réduite et un champ électrique peu intense. La région cathodique possède
une gaine beaucoup plus importante. Le champ électrique y est intense et orienté radialement (axe
~r sur la figure I.19). Il a été montré que la plus grande partie de l’ionisation dans la MHCD a lieu
au sein de cette région cathodique, où la majorité de la puissance électrique est déposée dans le
plasma.

Il a également été montré que la MHCD délivre des densités électroniques de l’ordre
de 1014 cm−3 en régime normal, et jusqu’à 1016 cm−3 lors du pic de courant dans le
régime auto-pulsé [50,60]. Il est également possible d’obtenir un plasma stable jusqu’à la pres-
sion atmosphérique. Enfin, le champ électrique dans la gaine cathodique atteint le kTd.
L’ensemble de ces propriétés en font une candidate idéale pour dissocier le N2. Dans cette thèse,
nous avons choisi de travailler non pas en N2 pur, mais dans un mélange d’argon (Ar) et de N2

en proportions variables. En effet, l’argon produit des espèces métastables Arm (3P2 dit
1s5 dans la notation de Paschen et 3P0 dit 1s3) dont l’énergie (11.55 eV et 11.72 eV,
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respectivement [61]) pourrait être suffisante pour casser la triple liaison du N2 (9.8
eV) et ainsi contribuer à la production d’azote atomique.

La MHCD apparait alors comme une source plasma très prometteuse pour la dissociation de N2,
la production d’azote atomique et la synthèse de nitrure de bore. Il y a néanmoins un inconvénient :
sa taille. En effet, le plasma est confiné dans un trou de quelques centaines de microns de diamètre,
alors que nous visons des dépôts sur des surfaces importantes. Heureusement, plusieurs possibilités
existent pour augmenter le volume plasma de la MHCD, que nous allons décrire ci-dessous.

I.3.4 Décharge entretenue par micro cathode (MCSD)

Nous avons déjà vu que l’utilisation d’une alimentation pulsée permet d’allumer une matrice
de trous, ce qui ouvre la possibilité de couvrir une surface de dépôt plus importante. Une autre
méthode est l’utilisation d’une décharge entretenue par micro-cathode (Micro Cathode Sustained
Discharge, Décharge entretenue par micro-cathode), dite MCSD.

Figure I.20 – Schéma du plasma créé dans une MCSD. A gauche, une photographie de l’expansion
du plasma sur la surface de la cathode de la MHCD. A droite, une image de la décharge MCSD
créée entre l’anode de la MHCD (A1) et la troisième électrode (A2) [62].

Représentée sur la figure I.20, une MCSD est composée d’une MHCD et d’une troisième élec-
trode (Anode A2) placée en face de l’anode de la MHCD (Anode A1) et qui étire le plasma depuis
le trou jusqu’à la surface de A2. Proposée pour la première fois par Stark et al. [63], cette confi-
guration permet d’augmenter le volume de la décharge luminescente de quelques mm3

dans la MHCD à plusieurs cm3 dans la MCSD. Ce large plasma est extrêmement stable,
grâce à la stabilité de la MHCD sur une large gamme de pressions.

La MCSD n’est pas une décharge auto-entretenue mais plutôt une colonne positive qui s’éta-
blit entre la cathode de la MHCD et la troisième électrode (ou deuxième anode) [64]. Le champ
électrique et la température du gaz y sont faibles, comme dans une colonne positive. Pour allumer
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la MCSD, la tension appliquée à la troisième électrode doit être suffisante pour générer un champ
électrique d’amplitude similaire à celui existant dans la MHCD. Cela est généralement possible
avec des tensions relativement basses, de quelques centaines de volts. L’allumage de la MCSD est
abrupt : lorsque le champ électrique devient suffisamment important, les électrons sont détournés
de l’anode A1 et redirigés vers la troisième électrode. La tension de décharge de la MHCD chute
alors brutalement.

Les densités électroniques dans la MCSD ont été mesurées [63] et modélisées [64] et peuvent
atteindre 1012 cm−3 et des valeurs de champs réduits de l’ordre de quelques dizaines de Td. Ainsi,
la MCSD ne semble pas capable de dissocier le N2. En revanche, en association avec la MHCD,
cette dernière pourrait permettre la dissociation efficace de N2 dans un volume réduit,
tandis que la MCSD permettrait de transporter les atomes produits pour couvrir une
grande surface de dépôt.

I.4 Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons découvert les propriétés du nitrure de bore, qui en font un
matériaux très demandé pour des applications en électronique et optoélectronique. Ces applications
requièrent des dépôts de haute qualité cristalline sur des surfaces importantes.

La synthèse de matériaux 2D tels que le nitrure de bore hexagonal peut se faire via différents
types de procédés. Les procédés par PECVD suscitent un intérêt particulier de par leur capacité
à contrôler avec précision les propriétés des films déposés, sur de larges surfaces, à température
relativement faible et sans nécessité d’utiliser des substrats catalyseurs. Ce travail de thèse s’inscrit
ainsi dans l’optimisation d’un tel procédé.

Différents choix sont alors à faire pour concevoir et développer un procédé de dépôt par
PECVD.

Le premier concerne les précurseurs gazeux. Pour apporter les atomes de bore, nous choisissons
d’utiliser le tribromure de bore (BBr3) pour sa toxicité moindre par rapport aux autres précurseurs
de bore disponibles et sa facilité de dissociation thermique. Liquide dans les conditions normales
de température et pression, il est également plus facile à manipuler. Pour apporter les atomes
d’azote, nous choisissons d’utiliser l’azote moléculaire N2. Ce choix nous permet d’éviter d’exter-
naliser la fixation de l’azote, ce qui serait le cas si nous utilisions l’ammoniac par exemple. En
effet, la production d’ammoniac nécessite de dissocier le N2, ce qui est fait par des procédés très
coûteux énergétiquement.

Le deuxième choix concerne la source plasma utilisée. Pour pouvoir dissocier efficacement N2,
il nous faut une source capable de travailler à pression élevée, qui produit des hautes densités
électroniques et des champs électriques réduits importants. Un bon compromis est trouvé avec les
MHCDs. Ce type particulier de micro-plasma fonctionne jusqu’à la pression atmosphérique, délivre
des densités électroniques de l’ordre de 1014 cm−3 en régime normal, et jusqu’à 1016 cm−3 lors
du pic de courant dans le régime auto-pulsé et un champ électrique dans la gaine cathodique qui
atteint le kTd. Pour favoriser la production d’azote atomique, nous choisissons de ne pas travailler
avec une décharge en N2 pur, mais dans un mélange d’argon et d’azote car les états métastables
de l’argon possèdent des énergies (≈ 11 eV) qui pourraient être suffisantes pour casser la triple
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liaison du N2 (9.8 eV).
Enfin, si la MHCD semble prometteuse pour la dissociation de l’azote, son volume plasma

réduit ne permet pas le dépôt de nitrure de bore sur de grandes surfaces. L’ajout d’une troisième
électrode en face de la MHCD permet alors de passer dans la configuration MCSD et d’obtenir un
volume plasma bien supérieur.

Les objectifs de cette thèse se dessinent alors. Il nous faut :
• Caractériser avec précision la MHCD en mélange Ar/N2 pour évaluer la densité

d’azote atomique qu’elle est capable de produire. Une étude paramétrique permettra
de déterminer les conditions de décharge qui optimisent la production d’azote atomique
mais également, d’un point de vue fondamental, de comprendre les processus qui mènent
à la dissociation du N2 dans ce type de décharge.

• Étudier l’expansion du volume plasma pour vérifier que les méthodes proposées
permettent effectivement de produire une densité d’azote atomique homogène
sur une grande surface. Il nous faut également déterminer comment le passage en confi-
guration MCSD affecte la MHCD et la production d’azote atomique en son sein.

• Synthétiser des films de nitrure de bore et les caractériser pour en détermi-
ner la qualité cristalline. Il nous faudra alors modifier les paramètres du dépôt pour
comprendre lesquels impactent les propriétés du matériau déposé, et vérifier si les compor-
tements identifiés dans le plasma se reflètent dans la qualité des films.
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Dans ce chapitre, nous présentons les deux réacteurs étudiés dans le cadre de cette thèse, ainsi
que les diagnostics plasma et les outils de caractérisation des matériaux utilisés. Deux réacteurs
ont été étudiés : un réacteur de diagnostic plasma, dédié à l’étude fondamentale de la MHCD
et un réacteur de dépôt, pour l’optimisation de la croissance des films de nitrure de bore. La
première section de ce chapitre présentera les deux réacteurs. La deuxième section présentera les
différents diagnostics plasma mis en place, et la troisième section les diagnostics utilisés pour la
caractérisation des films déposés.
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II.1 Réacteurs

II.1.1 Réacteur de diagnostic plasma

Ce premier réacteur a été conçu pour l’étude fondamentale de la MHCD alimentée en ré-
gime continu (DC), via des diagnostics optiques et électriques complémentaires. La source plasma
utilisée dans ce réacteur est présentée à la figure II.1.

Al2O3

Mo

Mo
Diamètre du trou : 0.4 - 2 mm

0.2 - 1.8 mm
100 µm

750 µm

100 µm

(a)

20 mm

Trou de 400 µm de diamètre

(b)

Figure II.1 – (a) Schéma en coupe de la MHCD étudiée dans le réacteur plasma. (b) Photographie
et dimension d’une MHCD, vue de dessus.

La MHCD est composée de deux électrodes en molybdène (Mo) de 100 µm d’épaisseur et d’une
couche diélectrique en alumine (Al2O3) de 750 µm d’épaisseur. Les électrodes sont collées sur le
diélectrique à l’aide d’une colle époxy (Cyanoacrylate CT203) résistante jusqu’à 120◦C. Cette colle
est choisie très fluide afin d’éviter la présence de bulles entre les électrodes et l’alumine, où des
décharges parasites pourraient se produire. La MHCD est circulaire, avec des électrodes de 20 mm
de diamètre.

La découpe de l’alumine et du molybdène, ainsi que le perçage du trou de la MHCD, sont
réalisés au laboratoire LPGP (Laboratoire de Physique des Gaz et des Plasmas - Université Paris
Saclay), à l’aide d’un laser de marquage (LEM2 - Laser Cheval). L’utilisation de ce laser donne
un trou de diamètre inhomogène, conique, avec un petit diamètre environ 200 µm plus petit que
le grand diamètre. Différentes tailles de trou ont été utilisées. Dans la suite, le diamètre du
trou indiqué correspond au diamètre du grand côté du trou : par exemple, pour un trou
de 200 µm d’un côté et 400 µm de l’autre, nous indiquerons un diamètre du trou de 400 µm.

Cette MHCD est placée dans le réacteur schématisé figure II.2. Il s’agit d’une enceinte métal-
lique étanche, de 10 cm de diamètre intérieur, divisée en deux chambres. A l’interface entre celles
ci, un porte-MHCD en téflon maintient la MHCD en place et assure l’étanchéité entre les deux
chambres, qui ne communiquent que par le trou de la MHCD, sauf dans la configuration de la
figure II.2a où un tombac permet d’homogénéiser la pression entre les deux chambres.

La MHCD est alimentée électriquement par une alimentation DC négative (-2 kV). La haute
tension négative est appliquée à la cathode via une résistance de ballast Rb, de 480 kΩ, qui per-
met de limiter le courant et ainsi éviter le passage à l’arc. Une sonde de tension placée après la
résistance de ballast permet de mesurer la tension de décharge Vd. L’anode est à la masse, une
faible résistance Rm de 180 Ω étant utilisée pour la mesure du courant de décharge Id, via la me-
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sure de VI . Un mélange Ar/N2, en proportions variables, est injecté à l’aide de deux débitmètres
(Brooks instrument, 200 sccm) dans la chambre cathodique. Le débit total injecté dépend de la
configuration et des pressions souhaitées dans chaque chambre, et sera indiqué dans les conditions
plasma pour chaque mesure. Le pompage s’effectue par la chambre anodique grâce à une pompe
à palettes (Pfeiffer Vacuum, Uno 6).

Le réacteur est conçu de manière modulaire, de sorte à pouvoir fonctionner selon 3 configura-
tions.

La première (figure II.2a) est la configuration MHCD usuelle : les deux chambres sont reliées
via un tombac, de sorte à être à la même pression P. Cette première configuration est étudiée
au chapitre IV. Les deux autres configurations permettent d’étendre le volume du plasma, dans
l’objectif d’un dépôt de nitrure sur grande surface.

Dans la deuxième configuration (figure II.2b), le tombac est fermé par une vanne, de sorte à
créer un différentiel de pression entre les deux chambres, ce qui induit un jet plasma. La chambre
cathodique est à “haute pression” P1 (entre 30 et 70 mbar) tandis que la chambre anodique est à
“basse pression” P2 (entre 1 et 10 mbar).

Dans la dernière configuration, une troisième électrode est insérée dans le réacteur, qui fonc-
tionne comme une deuxième anode. C’est la configuration MCSD (figure II.2c), où la MHCD agit
comme un réservoir d’électrons, ce qui facilite l’allumage d’une décharge secondaire jusqu’à la
deuxième anode. Cette dernière, qui simule le fonctionnement du porte-substrat polarisé du réac-
teur de dépôt (cf section II.1.2), est alimentée par une deuxième alimentation DC, positive de 1
kV. Nous notons V3E la tension appliquée à la troisième électrode. Remarquons qu’il est également
possible de travailler dans les deux premières configurations mais avec la troisième électrode en
place dans le réacteur et reliée à la masse. Dans ce cas, le plasma n’est pas étendu jusqu’à la
troisième électrode.

II.1.2 Réacteur de dépôt

Ce deuxième réacteur, développé au cours de la thèse de Salima Kasri [50] et qui a été modifié
depuis, est destiné au dépôt de nitrure de bore, à la fois en couches minces (en visant ultimement
la mono-couche atomique) ou plus épaisses (quelques centaines de nanomètres d’épaisseur). Un
schéma est présenté à la figure II.3.

Comme le réacteur dédié aux diagnostics plasma, le réacteur de dépôt est composé de deux
chambres séparées par la MHCD, les deux chambres étant étanches l’une par rapport à l’autre,
ne communiquant que par le trou de la MHCD. Un différentiel de pression existe donc entre la
chambre supérieure, à haute pression (30-70 mbar) et la chambre inférieure, à basse pression (0.5-1
mbar), qui est la chambre où le dépôt a lieu.

Le pompage se fait à la fois par la chambre supérieure et par la chambre inférieure, permet-
tant de régler indépendamment la pression dans chacune des chambres. En effet, devant chaque
pompe, une vanne manuelle permet de régler le débit de pompage et donc la pression. La chambre
inférieure est équipée de deux pompes : une pompe primaire, utilisée durant le procédé de dépôt
et une pompe turbo-moléculaire, utilisée après la mise à l’air du réacteur, pour éviter la présence
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Figure II.2 – Schéma du réacteur de diagnostic plasma (a) dans la configuration MHCD, (b)
dans la configuration Jet MHCD et (c) dans la configuration MCSD. Rb = 480 kΩ, Rm = 180
Ω, HT = Haute Tension. La cathode est à gauche, où la haute tension négative est appliquée et
l’anode est à droite, à la masse.

d’impuretés, notamment d’oxygène qui est une source potentielle d’acide borique.

Le précurseur d’azote est un mélange de 50% d’Ar et 50% de N2, qui est injecté dans la
chambre supérieure et passe à travers le trou de la MHCD, créant ainsi un jet. Le précurseur de
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Figure II.3 – (a) Schéma du réacteur de dépôt de nitrure de bore. d est la distance entre la
MHCD et le substrat. (b) Photographie du réacteur de dépôt.

bore est le tribromure de bore (BBr3), liquide dans les conditions standard de température et de
pression. Il est injecté dans le réacteur sous forme de vapeur à l’aide d’un bulleur avec un flux
d’Ar. La quantité de BBr3 injectée est typiquement de quelques µmol/min et peut être variée en
changeant le débit d’Ar dans le bulleur. Le choix fait pour les précurseurs implique qu’il n’y a pas
d’hydrogène injecté dans le réacteur de dépôt, alors que les précurseurs utilisés dans la littérature
en contiennent toujours. Une ligne de gaz est ajoutée pour pouvoir injecter de l’hydrogène molé-
culaire dans la chambre de dépôt et étudier son influence sur les films déposés.

Un porte-substrat en molybdène est présent dans la chambre de dépôt et la distance d entre
la MHCD et le porte-substrat peut être variée. A l’intérieur du porte-substrat, une résistance en
graphite permet de chauffer le substrat (entre 300 et 950◦C), dont la température est contrôlée
par un pyromètre bichromatique. Le porte-substrat est connecté à une alimentation DC positive,
afin de travailler en configuration MCSD en étendant le plasma sur l’intégralité de la surface du
substrat. Le porte-substrat peut accueillir des substrats de maximum 2 pouces (≈ 5 cm) de dia-
mètre. Des substrats de silicium (Si) d’orientation (100) et de saphir (0001) ont été utilisés. En
terme de structure cristallographique et paramètre de maille, le substrat de croissance idéal pour
le h-BN est le nickel (Ni) (111) [65] mais ce dernier est très cher et son utilisation est prématurée
à ce stade de l’étude. C’est pourquoi nous nous sommes reportés sur le choix du Si (100) et du
saphir (0001), économiques et disponibles, sur lesquelles la croissance de films de h-BN a déjà été
rapportée [66].

La MHCD utilisée dans le réacteur de dépôt est légèrement différente de celle utilisée dans le
réacteur plasma. Une photographie de la face cathodique de la MHCD est présentée à la figure II.4.
La cathode a un diamètre de 20 mm, tandis que l’anode a un diamètre de 35 mm. Les électrodes et
l’alumine sont découpées grâce à une découpeuse à eau, simple d’utilisation et disponible au LSPM,
mais qui crée des irrégularités sur les bords des électrodes. La colle utilisée est une colle céramique
à base d’alumine, résistante jusqu’à 1650◦C afin de pouvoir supporter la chaleur du porte substrat.
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L’usage de cette colle permet également d’éviter les impuretés de carbone qui pourraient provenir
d’une colle epoxy. Le perçage du trou est ensuite réalisé à l’aide d’un micro-forêt en carbure et
d’une solution diamantée avec des grains de 1 à 6 µm, le trou est donc cylindrique. A cause des
irrégularités sur le bord des électrodes causées par la méthode de découpe, et contrairement à la
MHCD utilisée dans le réacteur de diagnostic plasma (figure II.1b), un isolant doit être ajouté
sur le pourtour de la cathode, afin d’éviter l’allumage de plasmas parasites. La présence de cet
isolant et la dimension réduite de la cathode implique que la variation de la surface de l’expansion
cathodique est limitée et ne se fait pas librement.

20 mm

Figure II.4 – Photographie de la MHCD utilisée dans le réacteur de dépôt, face cathodique.

La MHCD est allumée grâce à une alimentation pulsée développée au cours de la thèse de
Salima Kasri [50] et en collaboration avec les équipes DIREBIO et SEI (Service Électronique et
Instrumentation) du LPGP. Cette alimentation délivre des pulses nanoseconde de haute tension
négative (1 kV, 500 ns) à la cathode, à une fréquence de 10 kHz. L’énergie déposée par pulse est
d’environ 100 µJ. L’alimentation choisie ici est pulsée et non continue comme dans le réacteur
d’étude plasma pour plusieurs raisons : elle pourrait permettre d’atteindre un taux de dissociation
plus élevé grâce à une puissance instantanée injectée plus élevée mais une puissance moyenne
plus faible, et limiter ainsi le chauffage du gaz, une température élevée pouvant endommager
la MHCD. De plus, une alimentation pulsée est nécessaire pour allumer plusieurs MHCDs en
parallèle (matrice) simultanément et de manière stable [67], ce qui est envisagé pour le futur, afin
d’augmenter la surface de dépôt grâce à une matrice de MHCDs.

II.2 Diagnostics plasma

La caractérisation expérimentale du plasma est au cœur de ce travail de thèse. D’une part, il
faut quantifier les atomes d’azote produits, pour pouvoir faire des recommandations pour l’appli-
cation au dépôt de nitrure. D’autre part, la nature complexe du milieu plasma, et les nombreux
phénomènes couplés qui s’y produisent, nécessitent la connaissance de diverses grandeurs pour pou-
voir discerner les mécanismes mis en jeu. Ainsi, modèles et diagnostics travaillent conjointement :
les diagnostics permettent d’identifier les comportements du plasma et fournissent des points de
validations pour les modèles, et les modèles vont alors chercher à expliquer ces comportements en
prenant en compte des mécanismes supplémentaires non négligeables au sein du plasma, afin que
les grandeurs issues de la modélisation s’accordent aux grandeurs expérimentales.
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II.2.1 Diagnostics optiques : techniques de spectroscopie

Les mesures électriques, de courant et tension, permettent l’obtention de grandeurs énergé-
tiques moyennes sur l’ensemble du plasma. Cependant, pour que le plasma soit plus qu’une boite
noire, qu’un composant électrique exotique, il nous faut également pouvoir obtenir des informa-
tions sur la manière dont cette énergie est distribuée dans le plasma : quelles espèces sont produites,
en quelle quantité, avec quelle distribution en énergie ?

La faible dimension du plasma étudié dans cette thèse, la MHCD, rend impossible l’utilisation
de tout type de sonde électrostatique. En effet, ces sondes, par ailleurs communément utilisées
pour l’analyse de plasmas de grande dimension, perturberaient bien trop la décharge étudiée.

Les diagnostics optiques sont alors une manière toute indiquée de sonder les propriétés de la
MHCD, de par leur nature non-intrusive, et représentent un outil très puissant pour obtenir de
nombreuses informations sur le plasma : densités de différentes espèces de manière quantitative (ici,
atomes d’azote et métastables d’argon) ou relative (OH(A) (A2Σ+) issu d’impuretés d’eau H2O
dans le réacteur, N2(C) (C3Πu), états excités électroniquement) et températures rotationnelles.
Différentes techniques de spectroscopies ont été utilisées pour obtenir ces différentes informations,
mais toutes ont une base commune, que nous allons exposer dans ce paragraphe.

Le plasma, en tant que milieu contenant des atomes et molécules, dans des états excités ou
non, interagit fortement avec le rayonnement électromagnétique en absorbant ou émettant des
photons. L’analyse spectrale de ces photons, émis ou absorbés, permet d’obtenir de nombreuses
informations sur la nature des atomes et molécules présents, mais également sur leur état d’exci-
tation et leur environnement. Le spectre optique d’un milieu tire son origine de transitions entre
des niveaux d’énergie interne de la matière. Les états d’énergies possibles, définis par la mécanique
quantique, sont quantifiés et propres à chaque atome ou molécule. Les règles de transitions entre
deux niveaux, appelées règles de sélection optique, définissent l’énergie et la longueur d’onde des
photons qui peuvent interagir avec un atome donné, et avec quelle probabilité. Ces transitions
sont communément appelées des raies, d’absorption ou émission, le cas échéant. La première in-
formation que donne la spectroscopie est ainsi la composition qualitative du milieu, grâce à la
position en longueur d’onde des raies. Les atomes donnent des raies singulières, tandis que les
molécules donnent des bandes, qui sont des ensembles de nombreuses raies proches en énergie (i.e.
en longueur d’onde).

Les raies atomiques ne sont pas un Dirac et présentent un profil de probabilité dont le maximum
définit la longueur centrale de la raie. Dans le cas général, le profil de raie est une fonction de
Voigt, qui est la convolution d’une fonction gaussienne et d’une fonction lorentzienne. Une raie est
alors définie par sa longueur d’onde centrale, son aire et ses élargissements gaussien et lorentzien,
c’est-à-dire la largeur à mi-hauteur (FWHM, Full Width at Half Maximum) de ses composantes
gaussiennes et lorentziennes. Plusieurs phénomènes peuvent causer ces deux types d’élargissement.

Élargissement naturel

La durée de vie radiative limitée d’un état excité k d’un atome, notée τrad,k, implique que son
énergie Ek n’est pas parfaitement définie [68], et est comprise dans un intervalle ∆Ek tel que :

∆Ek &
~

τrad,k
avec ~ =

h

2π
(II.1)
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avec h la constante de Planck égale à 6.62×10−34 J.s. En appliquant ce principe aux niveaux
inférieurs l (lower) et supérieur u (upper) d’une transition, la longueur d’onde de cette dernière
n’est plus parfaitement définie, ce qui se traduit par un élargissement lorentzien, dont la largeur à
mi-hauteur s’écrit :

∆λnat =
λ2

2πc

(
1

τrad,u
+

1

τrad,l

)
avec τrad,u =

∑
n<u

Aun et τrad,l =
∑
l>n

Aln (II.2)

avec λ la longueur d’onde centrale de la raie et c la vitesse de la lumière. Cet élargissement est
généralement négligeable face aux autres types d’élargissement.

Élargissement Doppler

Dans un gaz à température Tg, chaque molécule et atome ayant sa propre vitesse, l’effet
Doppler va modifier légèrement sa fréquence d’émission ou d’absorption. Ce phénomène d’agitation
thermique provoque alors l’apparition d’un élargissement gaussien sur le profil de raie qui se calcule
selon la formule [69] :

∆λD = λ

√
8 ln(2)

kBTg

c2M
(II.3)

avec kB = 1.38×10−23 J.K−1 la constante de Boltzmann et M la masse de l’atome.

Élargissement de pression

Deux types d’élargissement dits de pression existent.

Dans le cas de deux particules identiques (deux atomes d’argon par exemple), si un des niveaux
de la transition étudiée est relié au niveau fondamental de l’atome par une transition optique per-
mise (c’est à dire avec une probabilité d’occurence élevée, les règles de sélection optique permettant
de les déterminer sans passer par le calcul de probabilité complet), un élargissement résonnant
peut apparaître. Cependant, il est négligeable pour l’ensemble des transitions étudiées dans ce
manuscrit.

Le deuxième type d’élargissement de pression est celui de Van der Waals, qui est dû à l’interac-
tion avec les autres particules neutres. Différentes expressions ont été proposées dans la littérature
pour le calcul de cet élargissement [70,71]. Nous utiliserons ici celle recommandée par A Physicist’s
Desk Reference [70] et le NIST [72] :

∆λV dW = 3.0× 10−15λ2(C6u − C6l)
2
5

(
Tg

µ

) 3
10

Np (II.4)

avec Np la densité de l’atome perturbateur, µ la masse réduite des deux atomes impliqués dans
la collision en unité atomique. C6u et C6l sont les coefficients de Van der Waals du niveau supérieur
et inférieur de la transition, respectivement, et s’expriment de la manière suivante :

C6k = 9.8× 10−10αpR
2
k (II.5)
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avec αp la polarisabilité de l’atome perturbateur et R2
k (en unité de rayon de Bohr a0) est défini

par [73] :

R2
k =

5

2

(
EH

Eem − Ek

)2 [
1 +

Eem − Ek

5EH
(1− 3lk(lk + 1))

]
(II.6)

avec EH et Eem les potentiels d’ionisation de l’atome d’hydrogène et de l’atome émetteur respec-
tivement, et lk le moment orbital angulaire du niveau k.

Élargissement expérimental

Enfin, la raie observée subit un élargissement expérimental dû à l’appareil de mesure, aux
optiques et au laser éventuellement utilisé. Cet élargissement peut prendre différentes formes.

L’ensemble des équations ci-dessus sont écrites en longueur d’onde λ, en unités SI (m). Cepen-
dant, selon les instruments de mesure, d’autres unités peuvent être usuellement utilisées, notam-
ment le nombre d’onde σ en m−1 ou la fréquence ν en Hz. Les relations sont alors adaptées en
utilisant les relations σ = 1/λ et ν = c/λ. Ces notions de spectroscopie atomique peuvent ensuite
être appliquées à différentes techniques de spectroscopie. Quatre techniques de spectroscopie dif-
férentes ont été utilisées au cours de cette thèse : la fluorescence induite par absorption de deux
photons laser (TALIF), la spectroscopie d’absorption haute résolution à transformée de Fourier
dans le domaine UV lointain, la spectroscopie d’absorption par diode laser accordable (TDLAS)
et la spectroscopie d’émision optique (OES, Optical Emission Spectroscopy).

II.2.2 Fluorescence induite par absorption de deux photons laser (TALIF)

Mesurer la densité d’azote atomique est une tâche difficile à cause de ses transitions optiques
situées dans l’ultra-violet (UV) lointain, autour de 120 nm, longueur d’onde absorbée par l’at-
mosphère, et qui nécessite donc des optiques spéciales et un travail sous-vide de l’ensemble de la
chaîne de mesure. Une solution pour éviter ces complications est de passer par l’absorption de
2 photons laser, au lieu d’un seul, permettant ainsi de travailler à plus grande longueur d’onde,
autour de 205 nm. Néanmoins, l’absorption à deux photons ayant une section efficace très faible,
on ne peut pas mesurer l’extinction du faisceau laser et la mesure passe par un état excité intermé-
diaire qui émet une fluorescence. Cet état intermédiaire implique des hypothèses supplémentaires
à vérifier, une calibration potentiellement complexe et des sources d’incertitudes supplémentaires
liées notamment aux mesures de sections efficaces d’absorption. L’atome excité émet ensuite une
fluorescence en se désexcitant, qui est mesurée, en général à angle droit par rapport à la direction
de l’excitation. Cette technique est connue sous le nom de Two-photon Laser Induced Fluorescence
(TALIF). La figure II.5 présente l’ensemble du montage expérimental utilisé, similaire à celui dé-
veloppé par Enrico Bisceglia lors de sa thèse au LSPM [46], décrit ci-après. Le réacteur plasma
doit être équipé de fenêtres en silice fondue adaptées à l’UV, qui ont une transmission de 90% à
205 nm.

Système laser

Le laser utilisé est un laser à colorant ajustable en longueur d’onde (SirahLasertechnik Cobra-
Stretch), pompé par la seconde harmonique d’un laser Nd:YAG (Spectra Physics QuantaRay
Lab-Series 170-01). Le laser Nd:YAG est pulsé à 10 Hz, avec un pulse de durée 7 ns et d’énergie
500 mJ/pulse. Au sein de l’Unité de Conversion de Fréquence (UCF), deux cristaux en β-borate
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Figure II.5 – Montage expérimental pour le diagnostic TALIF. Les lignes pleines vertes, rouges
et violettes représentent le faisceau laser, les lignes en tirets représentent les signaux électriques
et les lignes en pointillés représentent les fluorescences. UCF : Unité de Conversion de Fréquence.
PMT : Photomultiplicateur.

de barium (BBO) traitent le faisceau du laser à colorant pour fournir un faisceau laser à 3 harmo-
niques. Ces harmoniques sont ensuite séparées grâce à deux prismes Pellin-Broca, en silice fondue,
qui sélectionnent spatialement la troisième harmonique utilisée pour sonder le plasma. La longueur
d’onde de cette troisième harmonique peut être réglée entre 204 et 207 nm et à une énergie typique
de 2.5 mJ/pulse. L’harmonique visible sortant de l’UCF est dirigée vers une cellule d’iode (I2).
Soumise au faisceau laser, cette cellule a un profil d’émission de fluorescence connu, qui permet
de systématiquement calibrer la longueur d’onde du laser. La troisième harmonique, un faisceau
dans l’UV-C, est dirigée vers le réacteur plasma à l’aide d’un périscope et est focalisée au centre
du réacteur grâce à une lentille de 35 cm de focale. A la sortie du réacteur, le faisceau laser est
collimaté sur un calorimètre, connecté à un oscilloscope (Lecroy WaveJet 354-A, 500 MHz, 2 GS/s)
afin de mesurer l’énergie du laser.
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Système de détection de la fluorescence

Une fois excité par le laser, l’atome d’azote se désexcite en émettant un signal de fluorescence
qui est détecté grâce à un tube photomultiplicateur pulsé (PMT, Hamamatsu H11526-20-NF).
Le signal de fluorescence est focalisé sur le PMT grâce à une lentille de 10 cm de focale, dans
un montage 4f ou double diffraction. Une fente de 600 µm de large limite le volume sondé et un
filtre passe-bande sélectionne la gamme de longueur d’onde correspondant à la fluorescence. Cela
permet notamment d’obtenir un meilleur rapport signal-sur-bruit en éliminant une partie du bruit
de fond collecté par le PMT, le fond continu d’émission des plasmas d’azote étant très intense et
contraignant [46].

Pour synchroniser le pulse laser, qui induit la fluorescence, avec la porte de commande du PMT,
le système d’acquisition est déclenché grâce à la partie visible du faisceau laser. Elle est dirigée sur
une photo-diode (PD1, Thorlabs SM05PD2A) connectée à un oscilloscope Rhode&Schwartz RTO
1044 (4 GHz, 20 GS/s). En réponse, l’oscilloscope produit un signal de 1 ms, durée nécessaire
pour déclencher la carte d’acquisition I/O National Instrument (USB 6343, 1MHz, 500 kS/s). La
carte d’acquisition génère ensuite le signal porte qui commande l’ouverture du PMT. L’ensemble
de ces étapes prend du temps et il faut donc 2 pulses laser pour effectuer une mesure : le premier
déclenche le système d’acquisition, et le deuxième génère le signal de fluorescence qui est effecti-
vement mesuré. Le délai approprié est imposé entre le pulse laser de déclenchement et la porte de
5 µs du PMT.

Le contrôle de l’ensemble de la plateforme d’acquisition, laser et traitement du signal inclus,
sont effectués en utilisant un programme LabViewTM dédié. Pour chaque mesure, en changeant la
longueur d’onde du laser, le profil de la raie d’absorption est scanné autour de sa longueur d’onde
centrale (206.65 nm pour l’azote et 204.13 nm pour le krypton, cf. paragraphe suivant). A chaque
longueur d’onde, nous enregistrons l’évolution temporelle du signal de fluorescence généré par le
laser à la fréquence νL, l’énergie du pulse laser El et le signal de fluorescence de la cellule d’I2 pour
la calibration en fréquence.

Calcul de la densité absolue d’azote atomique par calibration au krypton

Pour obtenir une mesure quantitative de la densité d’azote atomique, nous utilisons une tech-
nique de calibration utilisant un gaz rare, communément décrite dans la littérature [74]. Pour cela
nous comparons le signal de fluorescence obtenu avec l’espèce d’intérêt, au signal de fluorescence
obtenu avec un gaz rare de densité connue. Les schémas d’excitation des deux espèces doivent être
similaires et proches en termes de longueur d’onde d’excitation laser et de fluorescence émise. De
cette manière, le montage optique et son comportement restent les mêmes pour les deux atomes.
Dans le cas de l’azote, le krypton (Kr) est habituellement utilisé comme gaz de calibration [75].

La figure II.6 présente les schémas d’excitation utilisés pour le krypton et l’atome d’azote. Nous
noterons N l’état fondamental de l’azote (2p3) 4S0

3/2, et Kr l’état fondamental du krypton (4p6)
1S0. Les états excités par le laser (3p) 4S0

3/2 et (5p’) [3/2]2 sont notés N* et Kr* respectivement.
L’azote se dé-excite ensuite vers le triplet (2s) 4P0

1/2;3/2;5/2 et produit 3 raies de fluorescence,
à 742.364, 744.230 et 746.831 nm, qui sont toutes mesurées en même temps par le PMT. La
désexcitation de l’état Kr* produit 2 raies à 587.09 nm (vers l’état (5s) [3/2]1) et à 826.32 nm
(vers l’état (5s) [1/2]1), avec une probabilité connue. Le signal de fluorescence est mesuré via la
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Figure II.6 – Schémas d’excitation à deux photons utilisés pour l’azote atomique et le krypton

raie à 587.09 nm, car celle à 826.32 nm peut être confondue avec des photons émanant d’autres
états excités. Dans le cas où l’interaction laser-atome est dominée par l’absorption à deux photons,
la densité de l’état N* (ou Kr*), et donc le signal de fluorescence émis, sont reliés au décalage en
fréquence δνA = 2νL - νA où νL est la fréquence centrale du laser et νA est la fréquence centrale de
la raie d’absorption pour l’atome A = N or Kr. La densité de l’état Kr, nKr, connue, et la densité
de l’état fondamental de l’azote nN sont alors reliées par la relation [76] :

nN =
ηKr

ηN

TKrAKr,5p→5s

TN

3∑
i=1

AN,i,3p→3s

σ
(2)
Kr

σ
(2)
N

τKr∗

τN∗

∫ δνN=∞
δνN=−∞ dΨN∫ δνKr=∞
δνKr=−∞ dΨKr

nKr (II.7)

où ηKr et ηN sont les sensibilités du PMT sur la gamme de fréquence de la fluorescence, res-
pectivement, du krypton et de l’azote, TKr et TN sont les transmittances des optiques utilisées
pour collecter la fluorescence du krypton et de l’azote, respectivement, AKr,5p→5s est le coefficient
d’Einstein d’émission spontanée, en s−1, pour la transition Kr 5p → 5s mesurée, AN,i,3p→3s le
coefficient d’Einstein d’émission spontanée de la ieme désexcitation radiative pour la transition N
3p → 3s, σ(2)

Kr et σ
(2)
N sont les sections efficaces de l’excitation à deux photons (m4) et τKr∗ et τN∗

sont les temps de décroissance de la fluorescence, c’est-à-dire la durée de vie des états Kr* et N*
respectivement, dans les conditions de nos expériences. dΨN et dΨKr sont les rapports entre le
nombre de photons de fluorescence détectés pendant dt et le carré du nombre de photons laser,
pour un laser de fréquence centrale νL (correspondant au décalage en fréquence δνA). Ils sont
intégrés sur l’ensemble de la gamme de fréquence du laser.

L’équation (II.7) est nommée Full Excitation Method (FEM) par Bisceglia et al. [76] car il faut
enregistrer l’ensemble du profil de raie pour chaque mesure de densité, environ 70 points pour le
résoudre correctement, ce qui est très long. Pour réduire le temps d’acquisition, il est possible de
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déterminer le facteur g(δνA)d(δνA), avec g(δνA) le facteur statistique de recouvrement entre la raie
d’absorption de l’atome et le profil du laser normalisé. Le produit g(δνA)d(δνA) représente alors la
fraction de l’énergie laser qui est effectivement utilisée pour exciter les atomes, et son intégrale sur
l’ensemble de la raie vaut 1. Ce facteur dépend du profil du laser qui est gaussien, de FWHM ∆νL
et du profil de la raie d’absorption. Les formules définies dans la section II.2.1 estiment les valeurs
théoriques des élargissements gaussien et lorentzien de la raie d’absorption. Dans les conditions de
nos mesures, l’élargissement lorentzien étant négligeable devant l’élargissement gaussien, on peut
alors considérer la raie comme ayant un profil gaussien de FWHM ∆νA. Le facteur g(δνA)d(δνA)
s’exprime alors :

g(δνA)d(δνA) =
dΨA∫ δνA=∞

δνA=−∞ dΨA

=

√
4 ln 2/π

∆νeffA

e
−4 ln 2

(
δνA

∆ν
eff
A

)2

d(νA) (II.8)

avec ∆νeffA =
√
2∆ν2L +∆ν2A la FWHM effective, obtenue expérimentalement. En mesurant

cette FWHM sur une large gamme de conditions, nous constatons qu’elle est égale à 9.6 pm avec
un écart type de seulement 0.8 pm. Cela est dû au fait que la FWHM effective est dominée par
l’élargissement instrumental dû au laser, qui est typiquement de 8 pm [76], ce qui est bien plus
grand que les valeurs rapportées dans la littérature (1.06 pm dans [77] et 1.53 pm dans [78]).
Les conditions de température et pression ont donc peu d’influence sur la FWHM effective. Un
écoulement rapide du gaz, comme dans notre jet, pourrait également provoquer une déformation
du profil de raie, mais aucune déformation n’a été mesurée ici, pour la même raison.

La FWHM effective ne variant pas, nous utilisons donc la Peak Excitation Method (PEM)
décrite par Bisceglia et al. [76]. Le profil de raie et son intégrale

∫ δνA=∞
δνA=−∞ dΨA sont mesurés une

seule fois pour déterminer la valeur de g(δνA). La densité d’azote atomique est alors déterminée en
mesurant une seule fois le signal de fluorescence avec le laser à la fréquence centrale νA et calculée
via la formule :

nN =
ηKr

ηN

TKrAKr,5p→5s

TN

3∑
i=1

AN,i,3p→3s

σ
(2)
Kr

σ
(2)
N

τKr∗

τN∗

dΨN

dΨKr

g(δνKr)

g(δνN )
nKr (II.9)

L’incertitude sur la densité d’azote atomique est calculée en utilisant la propagation d’er-
reur [79]. Nous calculons d’abord l’incertitude totale, qui prend en compte toutes les sources
d’incertitudes, selon la méthode présentée dans Bisceglia et al. [76]. La source d’erreur principale
provient de la mauvaise connaissance du rapport des sections efficaces σ

(2)
Kr/σ

(2)
N , qui donne une

erreur d’environ 60% sur la densité de N mesurée.

Cependant, il convient de remarquer que cette incertitude totale contient une erreur systé-
matique et une erreur aléatoire. L’erreur systématique provient du rapport des sections efficaces
mentionné ci-dessus, des coefficients d’Einstein (AKr,5p→5s et AN,i,3p→3s), de la transmittance des
optiques (TKr et TN ) et de la sensibilité du PMT (ηKr et ηN ) dont l’erreur est donnée par le
constructeur. L’erreur aléatoire, quant à elle, provient des intégrales du signal de fluorescence
(dΨN et dΨKr), des temps de décroissance de la fluorescence (τKr∗ et τN∗) de la FWHM (∆νA)
utilisée pour déterminer g(δνA). La répétabilité de la décharge contribue également à cette incer-
titude aléatoire. En répétant une même mesure plusieurs fois, nous obtenons une erreur aléatoire



Chapitre II. Dispositifs expérimentaux 38

de 30% au maximum. Ces deux types d’incertitudes pourront être utilisés dans la présentation des
résultats, selon que nous nous intéressons aux valeurs absolues de densités, ou aux tendances en
fonction des paramètres plasma.

Vérification de la validité des mesures TALIF

La discussion ci-dessus, ainsi que la validité de l’équation (II.9), reposent sur l’hypothèse
que l’interaction laser-atome est dominée par l’absorption à deux photons. D’autres phénomènes
peuvent avoir lieu si la densité de puissance, locale et instantanée, du laser est trop élevée, tels que
la photo-ionisation, la photo-dissociation et l’émission stimulée [80]. Pour vérifier cette hypothèse,
nous mesurons le facteur de dépendance en puissance (PDF, Power Dependence Factor) [81]. Ce
facteur est la pente de la droite obtenue en traçant l’intégrale du signal de fluorescence en fonction
de la puissance laser, sur une échelle logarithmique. Quand l’absorption à deux photons domine
les autres phénomènes, le facteur PDF vaut environ 2.
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Figure II.7 – Intégrale du signal de fluorescence en fonction de l’énergie laser pour Kr (rond
rouges) et N (carrés bleus) ainsi que les droites de tendances correspondantes. Les barres d’erreur
sont obtenues par la méthode de calcul de l’intégrale du signal de fluorescence.

L’énergie laser est variée à l’aide de densités optiques neutres placées sur la trajectoire du
laser et le signal de fluorescence correspondant est mesuré. La figure II.7 présente la courbe log-log
obtenue pour N et Kr. Les droites de tendances donnent un facteur de dépendance en puissance de
1.91 pour Kr et de 2.03 pour N, ce qui montre que l’interaction laser-atome est bien dominée par
l’absorption à deux photons et donc que l’équation (II.9) peut être utilisée pour la détermination
de la densité d’azote atomique.

Décroissance de la fluorescence et constante de vitesse de désactivation

L’équation (II.9) nous indique que la connaissance des durées de vie radiative effectives τKr∗ et
τN∗ des états excités Kr* et N*, respectivement, est nécessaire pour la mesure de la densité d’azote
atomique. La connaissance des coefficients de vitesse d’extinction correspondant, nommés com-
munément coefficients de quenching, est également intéressante, le quenching étant un anglicisme
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désignant la désactivation non radiative (par collision) des espèces excitées. Ces données existent
dans la littérature pour un environnement d’argon pur, mais le coefficient de quenching de N* dans
un mélange d’Ar/N2 n’est pas connu et il nous faut donc le mesurer. La mesure de la durée de N*
est limitée par la durée de notre pulse laser, qui est de 7 ns. Dans les conditions où la durée de
vie est plus courte que cette valeur, les mesures ne seront donc pas possibles avec le laser nanose-
conde que nous utilisons et nécessiteraient un laser plus court, picoseconde ou même femtoseconde.

Pour Kr*, la mesure de la vitesse de décroissance du signal de fluorescence donne une valeur
de 30.3 ± 1.8 ns. Celle-ci est plus grande que la valeur de 28.5 ns obtenue en calculant la durée de
vie radiative de Kr* à partir des coefficients d’Einstein recommandés par le NIST [72], mais plus
faible que la valeur de 34.1 ns [74], communément utilisée dans les diagnostics TALIF. A 1 mbar,
nous pouvons donc considérer que le quenching de l’atome Kr* est négligeable et la durée de vie
de la fluorescence τKr∗ est égale à la durée de vie radiative de Kr*.

Pour N*, l’ajustement par une exponentielle du signal de fluorescence donne la constante de
temps τN∗ , qui est la durée de vie effective de l’état N*. Cette durée de vie effective est le résultat
de la combinaison de deux phénomènes :

– la désexcitation radiative naturelle de l’état, avec la constante de temps τr,N∗ = 1
3∑

i=1
AN,i,3p→3s

– le coefficient de quenching Q des atomes N* par les molécules N2 et les atomes d’Ar.

La durée de vie effective 1/τN∗ s’exprime donc par :

1

τN∗
=

1

τr,N∗
+ kqN2

[N2] + kqAr [Ar]

=
1

τr,N∗
+ P × 10−4

kBTg
×
[
kqN2

xN2 + kqAr(1− xN2)
] (II.10)

avec kqN2
et kqAr les coefficients de quenching de N* par N2 et Ar, respectivement, en cm3.s−1,

[N2] et [Ar] les densités de N2 et Ar, respectivement, en cm−3, P la pression en mbar, kB la
constante de Boltzmann en J.K−1, et xN2 la fraction de N2 dans le mélange gazeux. τN∗ et τr,N∗

sont exprimés en s.

Sur la figure II.8 sont tracés les courbes Stern-Volmer obtenues, c’est-à-dire 1
τN∗ en s−1 en

fonction de P en mbar, pour différentes fractions de N2 dans le mélange gazeux (xN2). Les courbes
de Stern-Volmer donnent τr,N∗ qui est l’inverse de l’ordonnée à l’origine dans l’équation (II.10)
quelque soit le mélange gazeux. La durée de vie radiative de N* est alors mesurée égale à 26.4 ±
1.2 ns, ce qui est cohérent avec les valeurs de la littérature, par exemple, 24.04 ns calculé à partir
des valeurs de AN,i,3p→3s recommandées par le NIST [72], et 29.6 ns dans [74].

En utilisant les mesures à xN2 = 1 de la figure II.8, nous obtenons le coefficient de quenching
de N* par N2, kqN2

= 8.75 (± 0.8) ×10−11 cm3.s−1, ce qui est environ 2.1 et environ 1.3 fois plus
grand que les valeurs de 4.1×10−11 cm3.s−1 et 6.7×10−11 cm3.s−1 rapportées dans [74] et [75]
respectivement.

Enfin, les mesures à xN2 = 0.2 et 0.5 de la figure II.8, et une autre mesure à xN2 = 0.8 (non
tracée pour préserver la lisibilité de la figure) donnent le coefficient de quenching de N* par Ar,
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Figure II.8 – Courbes de Stern-Volmer pour N*, pour différents mélanges Ar/N2. Ronds rouges :
xN2 = 1. Triangles violets : xN2 = 0.5. Losanges bleus : xN2 = 0.2. Les régressions linéaires corres-
pondantes sont tracées, en traits pleins rouges, pointillés violets et tirets bleus respectivement. La
ligne horizontale noire supérieure représente l’inverse de la durée du pulse laser. La ligne horizon-
tale noire inférieure représente l’inverse d’une durée de vie effective de 9 ns, durée de vie minimum
pour laquelle des mesures de densité peuvent être faites.

kqAr = 2.8 (± 0.8) ×10−11 cm3.s−1. Contrairement à kqN2
, nous n’avons pas trouvé de valeur de

kqAr publiée dans la littérature, pour comparaison avec notre mesure.

Ces mesures de durée de vie effective définissent la pression maximale à laquelle des mesures de
la densité de N peuvent être réalisées. Nous choisissons de nous limiter à des durées de vie effectives
supérieures à 9 ns, pour être en dehors de la marge d’erreur. La limite de pression dépend alors
du mélange gazeux utilisé, comme illustré figure II.8 : à 100% de N2, des mesures peuvent être
réalisées jusqu’à 55 mbar, tandis qu’à 20% de N2 la pression critique augmente jusqu’à 110 mbar.

Zone sondée

La zone sondée par la TALIF est définie par le volume d’interaction entre le laser et le plasma,
qui est difficile à déterminer précisément. La mesure de densité est alors moyennée sur ce volume.
La forme de ce volume est schématisée sur la figure II.9.

Avec un faisceau de 5 mm de diamètre avant la lentille de focalisation de 35 cm de focale,
le laser atteint un diamètre minimal de 10 µm [80]. La longueur de Rayleigh, définie comme la
longueur à laquelle le diamètre du faisceau est de

√
2w0, est estimée à 300 µm. Alors, 50% du

signal de fluorescence provient de la zone située entre −LR et +LR.
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Figure II.9 – Schéma de principe de la TALIF avec un zoom sur la zone interaction laser-
plasma. LR est la longueur de Rayleigh, w0 est le rayon minimal du faisceau et w(LR) est le rayon
du faisceau à la distance LR de l’emplacement où le rayon du faisceau est minimal [82].

II.2.3 Spectroscopie d’absorption haute résolution à transformée de Fourier
dans l’UV lointain

Comme mentionné au début de la section II.2.2, un autre moyen de mesurer la densité d’azote
atomique est de sonder ses transitions dans l’UV lointain, communément nommé Vacuum Ultra
Violet (VUV) pour ultra-violet dans le vide, parce que ce rayonnement est absorbé par l’atmosphère
et nécessite donc de travailler sous un vide poussé. Au cours de cette thèse, nous avons eu la
possibilité de réaliser deux campagnes de mesures sur la ligne de lumière DESIRS (Dichroïsme Et
Spectroscopie par Interaction avec le Rayonnement Synchrotron) du synchrotron SOLEIL (Saint-
Aubain, France), qui permet de travailler à de telles longueurs d’onde. La première campagne,
en juin 2019, s’est concentrée sur le diagnostic d’une source MHCD classique, la deuxième, en
juin/juillet 2022, sur le diagnostic des jets plasma. Les mesures ont été faites avec l’aide de Laurent
Nahon et Nelson De Oliveira, respectivement responsable de la ligne de lumière et ingénieur de la
ligne et responsable de la spectroscopie à transformée de Fourier. Les montages expérimentaux et
le dépouillement des mesures sont similaires, sauf pour ce qui concerne l’estimation de la longueur
d’absorption, ce que nous discuterons.

Montage expérimental

La figure II.10 présente la branche de ligne de lumière dédiée à la spectroscopie à transformée
de Fourier (FTS). La ligne DESIRS est basée sur un onduleur, qui fournit un rayonnement dans
la gamme d’énergie entre 5 et 50 eV. Le faisceau de l’onduleur, dans un tube sous vide, est divisé
pour alimenter les différentes branches, avec différents instruments, de la ligne. Sur la branche
dédiée à la FTS, le faisceau traverse d’abord un environnement échantillon avant d’atteindre le
spectromètre. Ce dernier utilise un interféromètre de Fresnel modifié, décrit en détail dans De Oli-
veira et al. [83]. En faisant varier la différence de marche, on obtient un interférogramme, dont on
calcule la transformée de Fourier pour obtenir le spectre en transmission de l’échantillon étudié.
Le spectromètre de la ligne DESIRS possède une résolution spectrale très élevée sur une large
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Figure II.10 – Photographie de la branche pour la spectroscopie à transformée de Fourier (TF)
de la ligne DESIRS du synchrotron SOLEIL.

gamme de longueur d’onde, avec un pouvoir de résolution λ
∆λ jusqu’à 106 [84].

Le réacteur plasma est placé dans l’espace échantillon de la ligne et équipé de hublots en MgF2,
transparents dans le VUV. Lors de la première campagne en 2019, une très rapide contamination
au carbone des hublots a été constatée, provoquant une forte dégradation du rapport signal sur
bruit (SNR) des spectres obtenus. La figure II.11a présente une photographie des hublots après
plusieurs heures de mesures. Encadrée en rouge, on observe une zone d’opacification rectangulaire
de 2x3 mm, qui correspond à la zone d’impact du faisceau synchrotron. Une inspection de ce dépôt
montre qu’il a lieu sur l’extérieur du réacteur plasma, la contamination provenant donc de l’espace
échantillon et pourrait être dû à un contaminant dégazant dans l’espace échantillon à très basse
pression.

Afin de remédier à ce problème, différentes actions ont été menées lors de la deuxième campagne
de mesures en 2022 : nettoyage à l’acétone de l’extérieur du réacteur et des pièces présentes dans
l’enceinte, remplacement des câbles électriques d’alimentation par des câbles adaptés à l’ultra-
vide, éloignement de la pompe pour éviter des remontées d’hydrocarbures et introduction d’un
flux d’oxygène proche du hublot d’entrée du faisceau (là où son énergie est la plus élevée). Enfin,
un piège froid à azote liquide a été placé proche du hublot d’entrée, afin de favoriser la précipita-
tion des hydrocarbures contaminants avant qu’ils ne se fixent aux hublots. Ce piège froid est une
bobine de cuivre, visible sur la photographie du montage expérimental de 2022, figure II.11b.

Ainsi, les mesures réalisées en 2022 ont été bien moins impactées par le dépôt sur les hublots
que celles réalisées en 2019.
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(a) (b)

Figure II.11 – (a) Photographie des hublots après quelques heures de fonctionnement du faisceau
synchrotron. Encadrées en rouge sont les zones où l’on peut observer une opacification sur un
rectangle de 2 mm par 3 mm, correspondant à l’impact du faisceau. (b) Photographie du réacteur
placé dans l’espace échantillon. La bobine en cuivre, à gauche du réacteur, est le piège froid mis
en place en 2022, afin de ralentir la contamination des hublots.

Détermination de la densité d’azote atomique

La densité d’azote atomique est mesurée en observant la transition entre l’état fondamental
de l’azote (2p3 4S3/2) et le triplet (3s 4P1/2,3/2,5/2) autour de 120 nm. Le spectromètre, après
transformée de Fourier, fournit le spectre convolué TC(σ’) (avec σ’ le nombre d’onde en cm−1) :

TC(σ
′) = T0(σ

′)[ΦI(σ
′ − σ) ∗ T (σ)] (II.11)

avec T0(σ
′) le spectre de transmission du synchrotron sans échantillon absorbant, ΦI(σ

′−σ) le
profil instrumental et T(σ) le spectre d’absorption de l’échantillon d’intérêt. Pour ce spectromètre,
le profil instrumental est une fonction sinc ΦI(σ

′ − σ) = sin(π(σ′−σ))
π(σ′−σ) , avec une FWHM ∆I pro-

portionnelle à l’intervalle d’échantillonnage δσ′. Pour nos mesures, ∆I = 0.53 cm−1. Les données
brutes TC(σ’) sont d’abord normalisées, en divisant par la ligne de base T0(σ

′) et déconvoluées de
ΦI(σ

′ − σ) pour obtenir le spectre de transmission, qui, d’après la loi de Beer-Lambert, est égal
à :

T (σ) = exp[−Abs(σ)] = exp[−k(σ).labs(N)] (II.12)

avec Abs(σ) l’absorbance, labs(N) la longueur d’absorption pour les atomes N étudiés ici et
k(σ) le coefficient d’absorption. Pour une raie, entre le niveau supérieur u et le niveau inférieur l,
au nombre d’onde central σul, k(σ) est donné par [69] :
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k(σ) = k0Φ(σ)

(
Nl −

gl
gu

Nu

)
=

gu
gl

1

8πcσ2
ul

AulΦ(σ)

(
Nl −

gl
gu

Nu

)
(II.13)

avec gu et gl la dégénérescence des niveaux supérieurs et inférieurs, Nu et Nl les densités de
population correspondantes, Aul le coefficient d’Einstein d’émission spontanée de la transition et
Φ(σ) le profil de raie normalisé. Étant donné que Tg est au maximum de 900 K soit 0.08 eV
(voir chapitre IV), ce qui est bien plus faible que l’énergie de la transition (9.6 eV), nous pouvons
considérer que Nu � Nl, ce qui donne l’expression suivante pour l’absorption :

Abs(σ) =
gu
gl

1

8πcσ2
ul

AulΦ(σ)Nl.labs(N) (II.14)

Dans nos conditions, le profil de raie Φ(σ) est quasi-gaussien, avec un élargissement de Van
der Waals (lorentzien) de 0.01 cm−1 très faible devant l’élargissement Doppler (gaussien) ∆σD
entre 0.35 et 0.48 cm−1, de 500 à 900 K respectivement. Les élargissements sont calculés via les
équations (II.3) et (II.4).

Figure II.12 – Spectre en transmission normalisé, non déconvolué du triplet N(2p3 4S3/2 → 3s
4PJ). Conditions : Diamètre du trou = 1 mm, côté anodique, P = 30 mbar, 20% N2, Id = 1 mA.

La figure II.12 présente un spectre en transmission typique, normalisé, non déconvolué, où l’on
peut observer les trois raies de la transition entre l’état fondamental (2p3 4S3/2) et le triplet (3s
4P1/2,3/2,5/2), dans le cas d’un trou de 1 mm, un mélange gazeux avec 80% d’Ar et 20% de N2, une
pression de 30 mbar et un courant de décharge de 1 mA. Chaque raie est ajustée individuellement
par la convolution d’un sinus cardinal et d’une fonction de Voigt, en fixant les valeurs de ∆I et
∆σD. Dans certaines conditions expérimentales, la raie d’absorption était saturée. L’ajustement
de la raie est alors fait seulement sur les ailes non-saturées du profil, permettant une mesure mais
avec une moins bonne précision. Chaque raie donnant une valeur de densité, nous obtenons ainsi
une valeur moyenne et une estimation de l’écart standard. La mesure a également été répétée pour
certaines conditions plasma, afin d’évaluer la répétabilité de la décharge, qui est effectivement
répétable, dans la marge d’erreur donnée par les mesures sur les trois raies.

Pour une partie des conditions, une procédure de dépouillement plus rapide a été employée :
la raie n’est pas ajustée par la convolution d’un sinus cardinal et d’une fonction de Voigt, mais
nous évaluons simplement son aire. L’équation (II.14) peut alors être remaniée pour remonter à
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la densité à partir de l’intégrale de l’absorption (voir section II.2.4). Cette méthode peut appor-
ter une erreur à cause de la fonction instrumentale. Cependant, parce que sa forme est un sinus
cardinal, l’impact de cette approximation est minime et cela a été vérifié en comparant avec les
résultats obtenus par la méthode précédente. Cette procédure ne peut cependant pas être utilisée
dans le cas de spectres saturés.

Avec ces procédures, nous obtenons une erreur sur la densité de colonne Nl.labs(N), due au
rapport signal sur bruit, de maximum 20%, selon les conditions expérimentales.

Estimation de la longueur d’absorption

Les techniques d’absorption permettent d’estimer d’abord une densité de colonne Nl.labs(N).
Pour remonter à une densité, il est alors nécessaire d’estimer la longueur d’absorption effective
labs(N). La section du faisceau de l’onduleur, utilisé pour les mesures d’absorption, est un rectangle
de 2 mm par 3 mm, ce qui nous permet de définir le volume d’interaction avec le plasma, qui est
donc un parallélépipède de 2 mm × 3 mm × labs(N).

Dans le cas des mesures sans jet plasma, avec la même pression des deux côtés de la MHCD,
labs(N) peut être estimée par un simple modèle de diffusion des atomes. Ainsi, dans un mé-
lange Ar/N2, les pertes des atomes N dans le volume ont lieu seulement par les collisions à
trois corps avec les molécules N2 et les atomes d’Ar, avec des coefficients de réaction de kN2

= 8.27 × 10−34 × exp(500/Tg(K)) cm6s−1 et kAr = 0.05 × kN2 [85]. Dans nos conditions expéri-
mentales, cela correspond à une durée de vie d’environ 1 minute et ces pertes peuvent donc être
négligées. Nous résolvons alors l’équation de diffusion, sans pertes en volume.

La figure II.13a illustre le système étudié, avec la moitié du réacteur représentée. Le rayon du
réacteur est de 50 mm (L/2). Les atomes N diffusent dans les 3 dimensions, à partir de la sphère
de rayon R0 (rayon du trou) où la densité est supposée uniforme et égale à n0. L’équation de
diffusion en coordonnées sphériques, en régime permanent, s’écrit alors :

Γ(r) = −D
∂n(r)

∂r
(II.15)

avec Γ et n le flux et la densité de N, respectivement et D le coefficient de diffusion. La
conservation des atomes N, quand les pertes en volume sont négligées, s’exprime par :

~divΓ = 0 (II.16)

En normalisant par Γ0 = n0D
R0

le flux à r = R0 et en résolvant l’équation, nous obtenons
l’expression suivante pour la densité d’atomes N en fonction de la position radiale r :

n(r) =
R0n0

r
pour r > R0 (II.17)

soit, en coordonnées cartésiennes :

n(x, y, z) =
R0n0√

x2 + y2 + z2
(II.18)

Le profil des atomes N correspondant est tracé sur la figure II.13b. Pour déterminer la longueur
d’absorption effective labs(N), ce profil de densité est ensuite intégré sur l’ensemble du volume
traversé par le faisceau. A un nombre d’onde donné σ, le signal d’absorption enregistré est :
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Figure II.13 – (a) Schéma de la diffusion des atomes N dans le réacteur. La moitié de la chambre
cathodique est représentée. La partie hachurée représente le trajet du faisceau. Les paramètres
géométriques pour l’estimation de labs(N) sont notés sur la figure. (b) Densité atomique de N en
fonction de la distance au trou de la MHCD, calculée par le modèle de diffusion sphérique.
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(II.19)

avec x0 = 2 mm, y0 = 3 mm et L = 50 mm les dimensions du volume sondé par le faisceau et d
la distance entre le bord du trou et le faisceau, définis sur la figure II.13a. La longueur d’absorption
effective labs(N) est obtenue en intégrant numériquement la triple intégrale et nous obtenons les
valeurs suivantes pour les trois tailles de trou étudiées :

labs(N) = 1.58 mm pour R0 = 0.2 mm
= 3.95 mm pour R0 = 0.5 mm
= 7.90 mm pour R0 = 1 mm

(II.20)

En utilisant ces valeurs dans l’équation II.14, nous obtenons une mesure de n0, la densité de
N à la frontière avec le plasma visible, proche de la zone cathodique.

Dans le cas d’un jet, l’estimation de la longueur d’absorption effective est bien plus difficile
à cause de la probable forte inhomogénéité de densité de N. Une possibilité serait de passer par
une modélisation 2D, axisymétrique, de l’écoulement en considérant une source continue d’atomes
d’azote au niveau du trou de la MHCD avec une densité estimée par les mesures sans écoulement
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décrites ci-dessus. Cependant, nous n’avons pas eu le temps de réaliser ce travail conséquent de
modélisation au cours de cette thèse, c’est pourquoi les résultats de mesures de N par absorption
seront présentés sous forme de densité de colonne Nl.labs(N) dans le cas d’un jet. Différents aligne-
ments du faisceau synchrotron par rapport au jet ont été utilisés, représentés sur la figure II.14,
permettant d’accéder à la densité de colonne à quatre positions différentes.

MHCD 3ème électrode

4

3
2 1 Axe du trou de la MHCD

15 mm

Figure II.14 – Schéma à l’échelle des zones sondées par le faisceau synchrotron lors de l’étude
du jet. Les rectangles violets représentent la vue en coupe du faisceau, qui traverse l’ensemble du
réacteur et mesure la densité de colonne. Ils sont numérotés de 1 à 4, ce qui correspond à l’ordre
chronologique dans lequel les mesures ont été faites et servira à les repérer.

II.2.4 Spectroscopie d’absorption avec une diode laser accordable en longueur
d’onde (TDLAS)

Une deuxième technique d’absorption a été utilisée pour sonder les densités de deux états mé-
tastables de l’Ar : l’état 4s 3[3/2]2, communément appelé Arm 1s5, de par son nom en notation
de Paschen, et l’état 4s 2[1/2]0, appelé Arm 1s3. Pour parler des états métastables de l’argon
indifféremment nous utiliserons la notation Arm. Cette méthode repose sur l’utilisation de diodes
laser réglables en longueur d’onde et est nommée TDLAS pour Tunable Diode Laser Absorption
Spectroscopy. Trois raies différentes ont été sondées, rassemblées dans le tableau II.1.

État mesuré Transition Longueur d’onde (nm)
Arm 1s5 4s 3[3/2]2 → 4p 2[5/2]3 811.531
Arm 1s5 4s 3[3/2]2 → 4p 2[3/2]1 772.3761
Arm 1s3 4s 2[1/2]0 → 4p 2[1/2]1 772.4201

Table II.1 – Transitions des états métastables de l’argon sondées par TDLAS
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Deux diodes laser différentes ont donc été utilisées, une autour de 811 nm et une autour de
772 nm. Les deux montages sont présentés ci-après. L’ensemble de ces mesures ont été réalisées
au sein du laboratoire LPGP, après y avoir emmené un réacteur d’études .

Montage pour la raie à 811 nm de l’argon métastable 1s5

Lentille

Densité
neutre

DiaphragmeMiroir

Shutter

Diviseur de
faisceau

Filtre IRDensité neutre

Diaphragme

PD2

PD1

Lampe Ar
Basse pression

Diode Laser

Figure II.15 – Schéma du montage expérimental utilisé pour sonder l’état Arm 1s5 à partir de
la transition à 811 nm. PD = Photo Détecteur, IR = Infra Rouge.

La raie à 811 nm de Arm a été sondée à l’aide du montage expérimental développé par Gazeli et
al [86] et schématisé figure II.15. Nous utilisons la diode laser Toptica DL 100 DFB-L. La longueur
d’onde est ajustée entre 811.501 et 811.561 nm pour couvrir l’ensemble du profil de la raie. Ceci
est réalisé en modifiant la température de fonctionnement de la diode, avec la relation entre la
température et la longueur d’onde connue. Le faisceau laser passe alors à travers un diaphragme,
puis à travers un filtre de densité neutre, afin de limiter l’énergie laser et éviter d’endommager
les photo-détecteurs (PD). Le laser est ensuite divisé en deux parties : une première partie passe
à travers une lampe d’Ar basse pression qui sert de référence pour la calibration de la longueur
centrale de la raie d’absorption, tandis que la deuxième partie est dirigée vers le plasma étudié.
La laser qui sonde le plasma est mis en forme à l’aide d’un diaphragme avant l’entrée du réacteur,
ainsi, la tâche laser est un cercle de 1 mm de diamètre. Après avoir traversé le plasma étudié, une
lentille focalise le laser sur un photo-détecteur (PD2).

Montage pour les raies à 772 nm de l’argon métastable 1s5 et 1s3

Les deux raies autour de 772 nm ont été sondées avec une autre diode laser de la gamme Top-
tica DL100 L 2721. Contrairement à la précédente, celle-ci fonctionne à température constante.
Sa longueur d’onde peut être ajustée grossièrement entre 752 nm et 802 nm, en modifiant la po-
sition du réseau présent à l’intérieur du boitier de la diode. Le réglage fin de la longueur d’onde
se fait ensuite par modification du courant d’alimentation de la diode laser. La caractéristique
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Diaphragme Pinhole

PD2Diode Laser

Filtre de
densité ajustable

Lambdamètre PD1

Figure II.16 – Schéma du montage expérimental utilisé pour sonder les états Arm 1s5 et 1s3 à
partir des transitions à 772 nm. PD = Photo Détecteur.

courant/longueur de la diode n’étant pas reproductible d’un jour à l’autre, un diviseur de faisceau
dirige une partie du laser vers un lambda-mètre (HighFinesse/Ångstrom WS-6) utilisé pour régler
la longueur d’onde. Lorsque la longueur d’onde du laser varie, sa puissance varie également. Pour
remédier à ce problème, nous utilisons un filtre de densité neutre dont l’absorbance est ajustable
pour protéger les photo-détecteurs placés en aval. Deux photo-détecteurs sont utilisés afin de me-
surer en même temps l’intensité du laser (PD1) et le signal en transmission (PD2). Un “blanc”
est réalisé sans plasma : nous mesurons le rapport entre les signaux relevés sur PD1 et PD2, afin
de pouvoir remonter au signal laser à chaque mesure d’absorption, à partir de PD1. Enfin, un
trou calibré (pinhole), de 500 µm de diamètre, est placé devant le réacteur plasma, positionné de
manière concentrique au trou de la MHCD.

Calcul des densités à partir des spectres d’absorption

Avec ces deux montages expérimentaux, quelle que soit la raie, nous obtenons finalement
quatre signaux différents pour chaque condition plasma : la transmission T (laser ON, plasma
ON), l’émission plasma P (laser OFF, plasma ON), le signal du laser L (laser ON, plasma OFF)
et le bruit de fond B (laser OFF, plasma OFF). L’absorbance (Abs) est alors calculée par :

Abs(λ) = −T (λ)− P (λ)

L(λ)−B(λ)
(II.21)

Comme nous l’avons vu précédemment dans la section II.2.3, l’absorbance est liée à la densité de
l’état inférieur via l’équation (II.14). Au lieu d’ajuster le profil de raie, nous utilisons ici l’intégrale
de l’absorbance :

Nl =
gl
gu

8π

λ2
ul

1

Aullabs(Arm)

∫ +∞

−∞
Abs(ν)dν (II.22)

avec λul la fréquence centrale de la transition considérée et sachant que l’intégrale du profil
de raie normalisé

∫
Φ(ν)dν est égale à 1. Ici, Φ(ν) est un profil de Voigt avec un élargissement

Doppler évalué théoriquement (équation (II.3)) entre 1.9 et 2.9 pm (pour une température du gaz
entre 300 K et 900 K, cf. chapitre IV) et un élargissement de Van der Waals (équation (II.4)) entre
0.9 et 1.3 pm (pour une pression entre 30 et 90 mbar). Ces paramètres sont fixés pour le calcul de
l’intégrale. Dans certains cas, il est possible de les libérer et procéder à un ajustement du profil
de raie, afin de remonter à la valeur de température de gaz correspondante [87]. Cependant, les
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raies étant très fines ici, la résolution spectrale des diodes laser utilisées n’est pas suffisante pour
résoudre correctement les raies et une autre méthode doit être utilisée pour évaluer la température
du gaz, comme nous le verrons section II.2.5.

Chaque mesure de densité a été répétée trois fois, donnant une erreur standard sur la densité
de colonne Nl.labs(Arm) entre 20 et 50%, selon les conditions plasma.

Estimation de la longueur d’absorption

L’ensemble des mesures de TDLAS donne la densité de colonne d’Arm le long de l’axe du
trou. Les métastables d’Ar sont principalement créés dans la région cathodique (cf. figure I.19) par
collision avec les électrons énergétiques, qui sont confinés dans cette région, et perdus aux surfaces.
La densité d’Arm est donc confinée dans cette région également et la longueur d’absorption est
comparable au rayon du trou (par exemple, labs(Arm)=200 µm pour un diamètre de trou de 400
µm).

II.2.5 Spectroscopie d’émission optique (OES)

Les techniques de diagnostic présentées précédemment reposent toutes sur l’interaction d’un
laser avec un plasma, afin de sonder les niveaux non radiatifs des atomes présents dans le plasma.
Mais un plasma émet également de la lumière, via les particules excitées qui le composent, et
l’analyse de cette lumière apporte de nombreuses informations sur sa composition. La spectroscopie
d’émission est ainsi une technique complètement non intrusive (pas même des photons laser ne
pénètrent le plasma). Nous l’avons ici utilisé afin de déterminer les températures rotationnelles de
N2(C) et OH(A), ainsi que l’évolution qualitative de la densité de N2(C) en fonction des paramètres
de la décharge. Les espèces oxygénées sont présentes en traces à cause de fuites de l’air extérieur
vers l’intérieur du réacteur.

Montage expérimental

Lentille

Réseau

ICCD

Miroirs

Spectromètre

Figure II.17 – Schéma du montage expérimental utilisé pour la spectroscopie d’émission optique.

La figure II.17 présente le montage expérimental utilisé. Une lentille, de 5 cm de focale, est
placée devant le réacteur pour collecter la lumière émise par le plasma et la focaliser sur la fente
d’entrée du spectromètre, de 25 µm de largeur. Le spectromètre (Jobin Yvon THR1000), d’un
mètre de focale, diffracte la lumière collectée grâce à un réseau de 100 traits/mm. Le spectre
obtenu est collecté par une caméra ICCD (Princeton Instruments Pi Max3 1024i), avec une réso-
lution de 0.005 nm.
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Figure II.18 – Exemple de spectre d’émission global de la MHCD. Les raies atomiques et bandes
moléculaires sont identifiées. Les couples (v’, v”) sur les bandes du SPS indiquent les niveaux
vibrationnels v’ de N2(C) et v” de N2(B) impliqués dans la transition. Conditions plasma : 10%
N2, P = 60 mbar, Id = 2.5 mA, 100 sccm.

Ce dispositif permet d’obtenir des spectres d’émission tels que celui présenté sur la figure II.18.
Aucune émission n’a été observée entre 480 et 600 nm. Les raies atomiques et bandes moléculaires
sont alors identifiées. On observe de l’azote moléculaire excité par le second système positif de
l’azote (Second Positive System SPS), transition entre les états N2(C) et N2(B) (C3Πu - B3Πg), et
le premier système positif de l’azote (First Positive System FPS), transition entre les états N2(B)
et N2(A) (B3Πu - A3Σ+

u ). Les couples (v’, v”) indiquent les niveaux vibrationnels v’ de N2(C) et
v” de N2(B) impliqués dans la transition. On observe également de nombreuses raies atomiques de
l’argon, dont les états inférieurs et supérieurs sont notés en notation de Paschen sur la figure II.18.
Enfin, on constate la présence d’espèces oxygénées, dues aux fuites d’air extérieur vers l’intérieur
du réacteur. On observe une raie de l’oxygène atomique à 777 nm et une bande moléculaire de
OH, OH(A) vers OH(X) (A2Σ+ - X2Π) autour de 307 nm.

Détermination des températures rotationnelles

Contrairement à un atome, une molécule possède des modes de rotation et de vibration. On
peut alors définir 3 températures différentes, de la plus élevée à la plus faible (en règle générale) : la
température vibrationnelle Tvib, la température rotationnelle Trot et la température du gaz Ttrans

la vitesse moyenne en translation des molécules, assimilée à la température du gaz Tg. Sous cer-
taines conditions, la température rotationnelle peut être proche voire égale à la température du gaz.

Nous déterminons ici la température rotationnelle de OH(A) et N2(C) en observant respec-
tivement les bandes des transitions entre OH(A) et OH(X) (A2Σ+ - X2Π) autour de 307 nm et



Chapitre II. Dispositifs expérimentaux 52

entre N2(C) et N2(B) (C3Πu - B3Πg) (SPS) autour de 337, 357 et 380 nm. Plusieurs méthodes ont
ensuite été utilisées pour déterminer la température rotationnelle. La première méthode consiste
à simuler la bande observée et la comparer à la structure du spectre mesuré. La figure II.19a
présente un exemple de spectre expérimental et simulé pour OH(A).

Deux programmes différents ont été utilisés pour procéder à l’ajustement des spectres : un pro-
gramme MATLABTM développé par Cardoso et al. [88] et le programme Open-Source MASSIVE
OES [89]. Il a été vérifié que les deux programmes donnent des résultats similaires, les valeurs de
température étant comparables, dans les barres d’erreur des méthodes d’ajustement. Aussi, seuls
les résultats obtenus par le programme Matlab seront présentés.

(a) (b)

Figure II.19 – (a) Exemple d’un spectre expérimental de OH(A) (noir, trait plein) et spectre
simulé par le programme MATLABTM (rouge, pointillés), utilisé pour déterminer Trot. Conditions
plasma : MCSD, 100% Ar, P1 = 30 mbar, P2 = 10 mbar, Id = 2.5 mA, V3E = 80 V, à 1 mm de
l’anode. (b) Exemple de spectres expérimentaux de OH(A) avec 0% de N2 (rouge) et 70% de N2

(noir). A 70% de N2, au dessus de 311 nm, nous voyons la perturbation de l’émission du N2(C).
Conditions plasma : MHCD, P = 50 mbar, Id = 2.5 mA.

Pour OH(A), l’utilisation de cette méthode est cependant compromise. Sur la figure II.19b,
nous présentons deux spectres expérimentaux de la bande d’OH(A) pour deux mélanges gazeux
différents. En argon pur, nous retrouvons le spectre d’OH(A) classique mais avec de l’azote dans
le mélange gazeux, ici 70% de N2, nous voyons l’apparition d’une bande du SPS à partir 310 nm,
ce qui perturbe l’ajustement du spectre et la détermination de la température rotationnelle. C’est
pourquoi, pour OH(A), une deuxième méthode de détermination de Trot a été utilisée : un tracé
de Boltzmann, grâce à l’option disponible dans le programme MASSIVE OES. Considérons une
transition rotationnelle d’un niveau supérieur J’ vers un niveau inférieur J”. Si la population du
niveau supérieur est en équilibre de Boltzmann, l’intensité de la transition s’exprime alors par [88] :

IJ
′

J ′′ = CSJ ′
J ′′exp

(
− EJ ′

kBTrot

)
(II.23)

avec J’ et J” les nombres quantiques associés au moment angulaire rotationnel total de OH(A,
v=0-6) et OH(X, v=0) respectivement, C une constante, SJ ′

J ′′ le facteur de Hold-London et EJ ′ est
approximée par :
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EJ ′ = hcBvJ
′(J ′ + 1) (II.24)

On obtient alors la relation suivante :

ln

(
IJ

′
J ′′

SJ ′
J ′′

)
=

C ′Bv

kBTrot
J ′(J ′ + 1) (II.25)

Le diagramme de Boltzmann correspond alors au tracé de ln
(

IJ
′

J′′

SJ′
J′′

)
en fonction de J’(J’+1)

et nous obtenons Trot à partir de la pente de la droite. Cette méthode permet de distinguer 2
températures rotationnelles différentes : celle provenant de l’excitation par collision électronique
(la plus faible) et celle provenant de l’excitation par les métastables d’Ar (la plus élevée). La
première est alors la plus proche de la température du gaz Tg.

Intensités de raies et volume sondé

Pour les mesures dans l’axe du trou, la lumière collectée provient de l’ensemble du trou, les
grandeurs mesurées sont donc le reflet de leur valeur intégrée sur le volume de trou. Dans le cas
d’un jet, le lumière provient de la tranche de plasma en face de la fente, de 25 µm d’épaisseur. Pour
la mesure qualitative des densités d’espèces en fonction des paramètres, il est possible d’évaluer
l’aire de la raie étudiée ou d’utiliser son maximum. Les deux méthodes donnant les mêmes résultats
dans toutes nos conditions, nous présenterons les valeurs du maximum de la raie. L’erreur sur le
maximum est obtenue par la répétition des mesures sur deux jours différents.

II.3 Caractérisations de matériaux

Nous présentons ici les méthodes de caractérisation des dépôts réalisés au cours de cette thèse.
Ces techniques étant largement répandues [90], nous nous contenterons donc ici d’une brève pré-
sentation.

II.3.1 Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une technique non-destructive, rapide et qui ne requiert aucune
préparation de l’échantillon. Elle repose sur l’interaction entre un faisceau laser et les vibrations
moléculaires du matériau étudié. Le matériau émet alors en retour des photons avec une longueur
d’onde différente du laser d’excitation. Cet écart est le déplacement Raman, exprimé en cm−1. La
lumière diffusée est analysée par un spectromètre, et l’on obtient un spectre représentant l’intensité
en fonction du décalage Raman. Celui-ci donne des informations sur la nature physico-chimique du
film, la structure et l’orientation cristalline et la présence de défaut [91,92]. Le pic caractéristique
du h-BN se situe à un décalage de 1369 cm−1 théoriquement [93], mais un léger décalage peut
exister en cas de défauts dans le matériau, comme présenté à la figure II.20.

Sur la figure II.20, le spectre d’un substrat de silicium (Si) est tracé en rouge, sur lequel on
observer deux pics caractéristiques. En noir, on trace le spectre obtenu après dépôt d’un film de
nitrure de bore sur ce même substrat de silicium. En plus des deux pics du silicium, on observe
l’apparition d’un troisième pic caractéristique de la liaison B-N du nitrure de bore. Il est possible
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Figure II.20 – Exemple d’un spectre Raman d’un film de h-BN déposé par le procédé MHCD
(en noir) et spectre de référence du silicium (en rouge) [50].

d’estimer la taille moyenne des grains du film La en Å à partir de la FWHM ∆σBN du pic Raman,
selon l’équation [94] :

∆σBN (cm−1) = 8.7 + 1417/La (II.26)

Les films de h-BN ont été caractérisés par un spectromètre Raman Jobin-Yvon HR800.

II.3.2 Microscopie à force atomique (AFM)

Un microscope à force atomique repose sur l’interaction entre la surface de l’échantillon et
une pointe nanométrique. La pointe est placée à l’extrémité d’un micro-levier flexible et balaye
la surface de l’échantillon. La force d’interaction est déduite des mouvements du micro-levier et
son analyse permet de remonter à la topographie de l’échantillon, avec une résolution spatiale de
quelques nm typiquement [90]. Le microscope utilisé est de référence Dimension ICON. Un exemple
d’image obtenue est présenté à la figure II.21. Sur cette image, on observe un cristal triangulaire
de nitrure de bore hexagonal déposé par le réacteur de dépôt.

L’AFM peut également être utilisée avec une pointe conductrice, ce qui permet de caractéri-
ser électriquement des échantillons de faible dimension [95]. Ceci a été fait avec un autre appa-
reil, le Multi mode 8 nanoscope 5 équipé d’une pointe diamant (CDT-FMR-SPL) de l’entreprise
NanosensorsTM.

II.3.3 Microscopie électronique à balayage (MEB) et microsonde de Castaing
(EPMA)

La microscopie électronique à balayage (MEB) repose sur l’interaction électrons-matériaux.
L’échantillon est balayé avec un faisceau d’électrons, et les électrons secondaires émis par la sur-
face de l’échantillon sont collectés par un détecteur. On obtient ainsi une image de la surface de



Chapitre II. Dispositifs expérimentaux 55

Figure II.21 – Exemple d’une image AFM d’un cristal de h-BN déposé par le procédé micro-
plasma.

l’échantillon, avec une résolution de quelques nanomètres [91, 92, 96]. Cette technique est quasi-
ment non intrusive et les caractérisations ont été faites grâce au microscopie MEB S360 (marque
LEO). Un exemple d’image obtenue est présenté à la figure II.22. On y observe la surface d’un
film de nitrure de bore. Les zones claires sont des parties du films délaminées, qui se sont décollées
du substrat.

Figure II.22 – Exemple d’une image MEB d’un film de BN amorphe, déposé par le procédé
microplasma.

Un MEB peut également être équipé d’une micro-sonde de Castaing (Electron Probe Micro
Analyser EPMA en anglais). Cette méthode consiste à bombarder un échantillon avec un faisceau
d’électrons et observer le spectre des rayons X émis par l’échantillon. On peut alors en déduire les
concentrations massiques des atomes présents dans l’échantillon.

II.3.4 Microscopie électronique en transmission (MET) et spectroscopie de
perte d’énergie des électrons (EELS)

La microscopie électronique en transmission (MET) est une autre méthode utilisant un fais-
ceau d’électrons pour étudier un échantillon. Cette fois-ci, ce sont les électrons transmis à travers
l’échantillon qui sont étudiés. Celui-ci doit être suffisamment mince pour être transparent. Cette
technique de caractérisation implique une préparation complexe des échantillons. La MET offre
une résolution inférieure à 0.1 nm et apporte des informations sur la distribution spatiale des
phases, les interfaces et la taille de grains [4, 92, 96]. Un exemple d’image d’un film de h-BN est
présenté sur la figure II.23. Il s’agit d’une image en coupe d’un film de nitrure de bore (BN) déposé
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sur un substrat de silicium (Si), recouvert d’une couche d’oxyde (SiO2). Une couche de platine
(Pt) est déposée sur le film de BN pour permettre la découpe de l’échantillon et sa préparation à
l’observation au MET.

Figure II.23 – Exemple d’une image MET d’un film de h-BN, déposé par le procédé microplasma
sur un substrat de silicium (Si) avec une couche d’oxyde natif (SiO2) et recouvert de platine (Pt)
utilisé pour préparation l’échantillon à l’observation MET [97].

La MET peut également être utilisé pour l’identification qualitative des atomes présents dans
les films, grâce à la spectroscopie de pertes d’énergie des électrons (EELS), qui consiste à mesurer
l’énergie cédée par le faisceau d’électrons qui traverse l’échantillon. On distingue alors la région
des pertes, de 0 à 50 eV, correspondant aux transitions des électrons de valence vers la bande
de conduction et aux résonances associées à l’excitation collective de l’échantillon, et celle des
pertes lointaines, au delà de 50 eV, correspondant aux transitions des électrons de cœur vers
les états inoccupés de la bande de conduction. Les seuils d’absorption pour ces transitions sont
caractéristiques des atomes présents dans le matériau [96].
Ces analyses sont faites avec le microscope de marque Joel JEM 2010.

II.4 Conclusions
Ce chapitre a présenté les deux réacteurs utilisés au cours de ces travaux de thèse : le premier

consacré à l’étude fondamentale du plasma et le second utilisé pour réaliser les dépôts de nitrure
de bore.

Nous avons ensuite passé en revue les différents diagnostics optiques utilisés pour caractériser
le plasma, en s’attardant sur la vérification des différentes hypothèses à vérifier pour pouvoir
remonter aux différentes grandeurs dans le plasma : densités absolues des atomes d’azote, des
métastables d’argon et température du gaz notamment. Nous avons discuté des zones sondées par
chacun des diagnostics pour pouvoir correctement les comparer entre eux.
Enfin, nous avons présenté les outils de caractérisation des matériaux utilisés pour étudier les films
de nitrure de bore déposés.
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Les diagnostics expérimentaux sont des outils indispensables à l’étude et la compréhension des
plasmas. Cependant, il est parfois difficile d’identifier les phénomènes qui mènent aux grandeurs
expérimentales mesurées, de par la complexité inhérente au milieu plasma. Pour aider l’inter-
prétation des résultats expérimentaux et mieux comprendre la physico-chimie impliquée dans la
MHCD, nous avons développé, conjointement aux outils de diagnostics, deux modèles numériques
ou semi-analytiques de la décharge. Ces modèles se concentrent sur la modélisation d’une MHCD
en régime continu, avec la même pression dans les deux chambres, configuration la plus simple.
La compréhension de la physique mise en jeu ici est indispensable pour anticiper l’ajout de pa-
ramètres supplémentaires pour passer à une configuration permettant le dépôt. Dans ce chapitre,
nous présentons l’approche utilisée pour ces modèles. La première section est consacrée au modèle
semi-analytique de la gaine cathodique tandis que la deuxième section présente le modèle global
utilisé avec la cinétique associée.

III.1 Modèle semi-analytique de la gaine cathodique

III.1.1 Présentation du modèle

Dans ce premier modèle de la décharge, nous avons étendu le travail de Lazzaroni et al [98]
dans lequel un modèle de gaine ionisante est proposé.
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Le plasma, qui est quasi-neutre, est lié aux parois à travers une fine couche chargée, appelée
gaine de charge d’espace, due à la différence de mobilité entre les ions et les électrons. Une dif-
férence de potentiel apparaît entre le cœur du plasma et la paroi et piège les électrons au cœur
du plasma ; la gaine est donc chargée positivement. La différence de potentiel étant la plus im-
portante face à la paroi cathodique, la gaine en cet endroit, dite gaine cathodique, est la plus
importante [59]. Une gaine est dite ionisante si le libre parcours moyen des électrons émis à la
cathode est beaucoup plus petit que la taille de la gaine. Les électrons sont accélérés par le champ
électrique présent dans la gaine et ionisent le gaz ambiant.

Les travaux de Lazzaroni et al [98] montrent que ce modèle de gaine ionisante est une bonne
approximation d’un modèle auto-cohérent de la décharge, c’est à dire un modèle où le champ
électrique dans la gaine est calculé à partir de l’équation de Maxwell-Gauss sans hypothèse sup-
plémentaire. Cela permet alors de conserver des temps de calcul raisonnables et de favoriser la
résolution analytique des équations décrivant la physique de la décharge.

Nous transposons ici ce modèle en coordonnées cartésiennes, à une dimension spatiale x, afin
de pouvoir le comparer aux résultats de modélisation d’un modèle PIC (Particle In Cell). Dans ce
type de modèle, un ensemble de particules individuelles est suivi dans l’espace des phases au cours
du temps. Les équations du mouvement ainsi que l’équation de Poisson sont résolues à chaque ité-
ration. Le modèle PIC utilisé ici est auto-cohérent mais plus lourd numériquement et il peut être
difficile d’en extraire la physique de la décharge. Précédemment utilisé avec succès pour d’autres
décharges dans l’argon [99, 100], il a été adapté à la configuration de notre plasma. Ce travail
a été fait en collaboration avec Pascal Chabert, du Laboratoire de Physique des Plasmas, École
Polytechnique, à Palaiseau, ainsi que Emi Kawamura et Michael A. Lieberman de l’Université de
Californie, à Berkeley. Pour simplification, en première approche, seuls des gaz purs, Ar ou N2,
ont été considérés.

x

(a)

γsec

x(R-dg) R

(b)

Figure III.1 – (a) Schéma de la MHCD. Le plasma est représenté par la zone hachurée et est
séparé de la cathode par une gaine positive. La région simulée par le modèle est délimitée en
pointillés. (b) Zoom sur la région cathodique, simulée dans le modèle [98].
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Le système simulé est présenté à la figure III.1. Nous étudions ici la zone délimitée en tirets
sur la figure III.1a, c’est-à-dire la moitié de la zone cathodique car le système est axisymétrique.
L’épaisseur de la cathode est L = 100 µm et R est le rayon du trou de 200 µm. Un zoom est
fait sur la zone modélisée sur la figure III.1b : l’épaisseur de la gaine est notée dg et un champ
électrique E existe en son sein. La cathode possède un coefficient d’émission secondaire γsec et
émet des électrons dont le flux est choisi négatif de la cathode vers la lisière de la gaine et noté
Γe. Enfin, Γi est le flux d’ions.

III.1.2 Modèle de gaine ionisante

Les deux équations de base du modèle de gaine ionisante sont la loi de Maxwell-Gauss et
l’équation décrivant l’augmentation du flux d’électrons depuis la cathode jusqu’à la lisière de la
gaine. Ces deux équations sont couplées et s’écrivent comme suit :

dE

dx
=

e

ε0
(ni(x)− ne(x)) (III.1)

dΓe

dx
= −α(x)Γe (III.2)

avec ne et ni les densités des électrons et des ions, respectivement, α(x) le premier coefficient
de Townsend, e la charge élémentaire et ε0 la permittivité électrique du vide. α(x), qui représente
le nombre d’électrons générés par unité de longueur, peut être exprimé par :

α(x) = AXδP exp

(
−BXδP

E(x)

)
avec δ =

300

Tg(K)
(III.3)

avec P la pression du gaz en Torr et δ le facteur qui prend en compte le chauffage du gaz dans
le trou. Les constantes AX et BX sont déterminées expérimentalement pour chaque gaz X (= Ar
ou N2) et sont à peu près constantes sur une gamme restreinte de champ réduit E/P , pour un gaz
donné. Nous utilisons les valeurs expérimentales de AX et BX présentes dans Principle of Plasma
Discharges and Materials Processing [59]. Les valeurs des coefficients AX ont ensuite été modifiées
par comparaison au modèle PIC, de façon à faire coïncider le champ électrique obtenu par le
modèle de gaine (décrit ci-après) et celui du modèle PIC. Pour l’Ar, AAr est ainsi égal à 1345.5
m−1.Torr−1 et BAr = 17600 V.m−1.Torr−1. Pour le N2, nous utilisons AN2 = 1451.4 m−1.Torr−1

et BN2 = 32500 V.m−1.Torr−1.

Les flux des ions et des électrons sont reliés respectivement à la densité des ions et des électrons
par :

Γi(x) = eni(x)µiE(x) (III.4)

Γe(x) = ene(x)µeE(x) (III.5)

avec µi la mobilité des ions et µe celle des électrons. Nous utilisons les valeurs de µe = 0.22
m.s−1/(V.m−1) pour la mobilité électronique et pour les mobilités ioniques, µi = 4.295×10−4

m.s−1/(V.m−1) pour l’argon et µi = 6.246×10−4 m.s−1/(V.m−1) pour l’azote. Ces valeurs sont
obtenues à l’aide du modèle PIC : nous utilisons la valeur de µi obtenue par le PIC au niveau de
la cathode µi(R), et la valeur de µe est la moyenne sur la gaine de la mobilité électronique calculée
par le PIC. Il a été montré que dans ce type de décharge, le champ électrique se comporte comme
si la densité des ions ni(x) était constante dans la gaine, égale à ni0 et la densité des électrons y
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était nulle (ce qui n’est néanmoins pas le cas) [98,101]. En utilisant la quasi-neutralité du plasma
à la lisière de la gaine ne(R−dg) = ni(R−dg) = ni0 et le fait que Γe(R) = −γsecΓi(R), où γsec est
le coefficient d’émission secondaire de la cathode, une expression peut être donnée pour le champ
électrique dans la gaine :

E(x) =
eni0

ε0
(x−R+ βdg) avec β =

(
1− (1 + γsec)

µi

µi + µe

)−1

≈ 1 car µi � µe (III.6)

En combinant les équations III.2 et III.6, nous obtenons :

ln

(
µi

µe − µi

γsec + 1

γsec

)
=

∫ R

R−dg

AXδP exp

(
−BXδP (2β − 1)

2Vd

d2g
x−R+ βdg

)
dx (III.7)

Cette équation est similaire à une loi de Paschen, mais prend en compte un champ électrique
dépendant de x, ce qui n’est pas le cas d’une loi de Paschen classique. Ne pas prendre en compte
la variation du champ électrique avec x introduirait une erreur sur le calcul de l’épaisseur de
la gaine [98]. Ainsi, l’équation III.7 décrit la tension de décharge minimale Vmin

d à laquelle le
plasma fonctionne. Cette tension minimale, ainsi que l’épaisseur de gaine correspondante dmin

g

sont calculées numériquement. A partir de l’équation de Poisson, il est alors possible de calculer
ni0 :

ni0 = V min
d

2

2β − 1

ε0
e(dmin

g )2
(III.8)

La continuité du courant dans la gaine s’écrit :

Id = SC(Ji(x) + Je(x)) = SCe(Γi(x)− Γe(x)) (III.9)

avec Je et Ji les densités de courant ionique et électronique et SC qui représente la surface totale
à travers laquelle passe le courant. Alors Γi(x) = Γe(x) +

Id
eSC

et nous obtenons une expression
pour la densité de courant Jd :

Jd =
Id
SC

=
e2n2

i0µid
min
g β(1 + γsec)

ε0
(III.10)

Cette équation peut alors être interprétée selon deux angles différents.
Le premier est de l’interpréter comme une équation qui donne le courant de décharge en

fonction de SC . En connaissant la surface de l’électrode et en considérant que le courant passe à
travers l’intégralité de cette surface, elle permet d’obtenir le courant de décharge. C’est la vision
qui est adoptée dans le code PIC, dans lequel la surface à travers laquelle le courant circule est
imposée.

La seconde interprétation consiste à la voir comme une équation qui donne SC la surface à
travers laquelle passe le courant en fonction du courant de décharge. En effet, expérimentalement,
en régime normal, la MHCD présente une expansion cathodique qui ne couvre pas l’ensemble
de la surface de l’électrode disponible. De plus, la taille de l’expansion varie selon les conditions
opératoires du plasma et notamment du courant de décharge. Nous choisissons donc cette inter-
prétation : pour un courant de décharge Id imposé en entrée du modèle, qui peut facilement être
mesuré expérimentalement, cette équation permet de calculer la taille de l’expansion cathodique



Chapitre III. Modélisation d’une MHCD 61

correspondante.

Il est ensuite possible de calculer l’ensemble des grandeurs intéressantes : les flux électroniques
et ioniques Γe(x) et Γi(x), les densités de courant électronique Je(x) et ionique Ji(x), les densités
de puissance électronique pe(x) = −eΓe(x)E(x)/dmin

g SC et ionique pi(x) = eΓi(x)E(x)/dmin
g SC et

les densités électronique ne(x) et ionique ni(x) à partir des équations III.5 et III.4. Ces grandeurs
sont alors comparées à celles obtenues par le modèle PIC.

III.1.3 Validation du modèle de gaine par le modèle PIC

Comme nous l’avons vu dans les sections précédentes, le modèle de gaine présenté ici repose
sur plusieurs hypothèses fortes. Nous comparons donc ses résultats avec ceux d’un modèle PIC,
auto-cohérent et de nombreuses fois éprouvé dans la littérature, où moins d’hypothèses sont faites,
afin de vérifier la validité du modèle de gaine.

Le plasma simulé par les deux modèles est à une pression de 100 Torr (133 mbar), dans un gaz
pur d’Ar ou de N2, à une température constante selon x, égale à 470 K, valeur tirée des travaux de
Lazzaroni et al. [102]. La nature du gaz est prise en compte par le modèle PIC via les sections effi-
caces des réactions considérées, tandis que pour le modèle de gaine, cela est fait via les coefficients
AX et BX , comme expliqué dans la section précédente. La dernière donnée d’entrée est Vmin

d , qui
est de 140 V pour l’Ar et 225 V pour le N2. Le modèle PIC permet alors d’obtenir un courant de
décharge Id, qui est utilisé dans le modèle de gaine. Comme précisé précédemment, les mobilités
des ions µi et des électrons µe utilisées dans le modèle de gaine sont données par le modèle PIC,
où elles dépendent de la position. Nous utilisons la valeur de µi donnée par le PIC au niveau de la
cathode µi(R), et la valeur de µe est la moyenne sur la gaine de la mobilité électronique calculée
par le PIC. Ainsi, les valeurs utilisées sont µe = 0.22 m.s−1/(V.m−1) pour la mobilité électronique
et µi = 4.295×10−4 m.s−1/(V.m−1) en argon et µi = 6.246×10−4 m.s−1/(V.m−1) en azote, pour
les mobilités ioniques. Enfin, pour le coefficient d’émission secondaire, nous utilisons la valeur γsec
= 0.07 [103].

La figure III.2 présente le champ électrique dans la gaine en fonction de la position, obtenu
avec chacun des deux modèles, pour l’argon en III.2a et l’azote en III.2b. Le modèle PIC montre
que le champ électrique est quasiment linéaire entre la lisière de la gaine et la cathode. Ainsi, le
choix d’un champ électrique linéaire à l’équation III.6 est bien validé ici. Une légère déviation est
constatée autour de la frontière entre la gaine et le plasma quasi-neutre, provenant des hypothèses
simplificatrices du modèle de gaine. Comme indiqué précédemment, les coefficients AX ont ici été
ajustés pour chaque gaz afin que le modèle de la gaine reproduise au mieux le champ électrique
donné par le modèle PIC. Nous constatons que la valeur du champ électrique est plus grande pour
le N2 que pour l’Ar, ce qui est cohérent avec le fait que le N2 est un gaz plus difficile à ioniser, avec
une tension de claquage plus élevée que l’Ar [104]. Ainsi, la valeur du champ à l’électrode est de
4.6×106 V/m en argon et de 7.5×106 V/m en azote, pour une épaisseur de gaine de 60.1 µm pour
l’argon et 59.4 µm pour l’azote. Une épaisseur de gaz quasiment indépendante de la nature du gaz
est un résultat qui peut paraître surprenant, mais cette épaisseur dépend en première approxima-
tion du coefficient AX (cf. équation (23) de l’article de Lazzaroni et al. [98]) et les coefficients AX

permettant d’avoir un accord entre les champs électriques dans le modèle PIC et dans le modèle
de gaine sont très proches.
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(a) (b)

Figure III.2 – Champ électrique en fonction de la position x (a) pour l’Ar et (b) pour le N2. Le
résultat obtenu par le modèle de gaine est tracé en ligne pleine et celui obtenu par le modèle PIC
en ronds bleus.

(a) (b)

Figure III.3 – Densités électronique (en bleu) et ionique (en rouge) en fonction de la position x
(a) pour l’Ar et (b) pour le N2. Le résultat obtenu par le modèle de gaine est tracé en ligne pleine
et celui obtenu par le modèle PIC en ronds bleus et croix rouges.

La figure III.3 présente les densités électronique et ionique en fonction de la position, obtenues
avec chacun des deux modèles, pour l’argon en III.3a et l’azote en III.3b. Les valeurs de densité
sont très proches pour les deux gaz, avec moins d’un ordre de grandeur de différence : à la lisière de
la gaine, elle est de 1.2×1018 m−3 pour l’Ar et de 3.1×1018 m−3 pour le N2. Pour chacun des deux
gaz, la densité ionique est quasiment constante dans la gaine, tandis que la densité électronique est
inférieure de plusieurs ordres de grandeur. Cette dernière chute fortement entre le plasma quasi
neutre et la paroi. Ces tendances expliquent le profil du champ électrique, qui se comporte comme



Chapitre III. Modélisation d’une MHCD 63

si ne était nulle dans la gaine et la densité des ions ni y était constante. Le modèle de gaine repro-
duit correctement les densités prédites par le modèle PIC, ce qui nous indique que l’utilisation du
premier coefficient de Townsend α, et des coefficients AX et BX , est une bonne manière de décrire
la multiplication des électrons et l’ionisation dans la gaine. Des écarts sont observés au niveau de
la frontière de la gaine, encore une fois à cause des hypothèses simplificatrices utilisées pour les
conditions aux limites dans le modèle de gaine. Il est tout de même remarquable que le modèle
PIC prédise également un creux dans la densité des ions au niveau de la frontière plasma/gaine,
même s’il est moins marqué que celui prédit par le modèle de gaine. Cela pourrait être dû au
fait que l’ionisation, contrôlée par la densité et l’énergie des électrons, devient plus faible car les
électrons énergétiques, accélérés depuis la cathode vers le centre de la décharge, sont déjà entrés
en collisions avec les neutres plus tôt dans la gaine. De plus, le transport des ions, régi par leur
mobilité µi et le champ électrique E, devient faible dans cette zone, ce qui pourrait expliquer que
les ions ne sont pas efficacement transportés de la zone d’ionisation dans la gaine, vers cette zone
de transition entre la gaine et le plasma quasi-neutre où le creux de densité est observé.

(a) (b)

Figure III.4 – Densités de courant électronique (en bleu) et ionique (en rouge) en fonction de la
position x (a) pour l’Ar et (b) pour le N2. Le résultat obtenu par le modèle de gaine est tracé en
ligne pleine et celui obtenu par le modèle PIC en ronds bleus et croix rouges.

Sur la figure III.4, nous traçons les densités de courant électronique Je et ionique Ji en fonction
de la position, pour le modèle PIC et le modèle de gaine. Les résultats pour l’argon sont sur la
figure III.4a et ceux pour l’azote sur la figure III.4b : les tendances sont similaires pour les deux
gaz, avec des densités de courant plus grandes en N2 qu’en Ar, conséquence du champ électrique
et des densités ioniques et électroniques plus élevées en azote. Pour les deux gaz, la densité de
courant ionique augmente de deux ordres de grandeur entre la lisière de la gaine et la cathode,
car les ions sont accélérés dans la gaine, vers la cathode négative. Ainsi, la valeur de la densité de
courant ionique à la cathode est de 1.2×103 A.m−2 pour Ar et de 5×103 A.m−2 pour N2. L’écart
important entre les résultats du modèle de gaine et du PIC, au niveau de la frontière de la gaine,
est dû à l’accumulation des écarts sur le champ E et sur la densité des ions ni à cet endroit. Les
prédictions des deux modèles sont proches pour la densité de courant électronique, qui diminue
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d’un ordre de grandeur entre la lisière de la gaine et la cathode.

(a) (b)

Figure III.5 – Valeur absolue de la densité de puissance électronique (en bleu) et ionique (en
rouge) en fonction de la position x (a) pour l’Ar et (b) pour le N2. Le résultat obtenu par le modèle
de gaine est tracé en ligne pleine et celui obtenu par le modèle PIC en ronds bleus et croix rouges.

Nous présentons la valeur absolue des densités de puissance électronique pe = −eΓe(x)E(x)
dmin
g SC

et

ionique pi(x) = eΓi(x)E(x)
dmin
g SC

en fonction de la position, pour l’argon sur la figure III.5a et pour l’azote
sur la figure III.5b, encore une fois avec des tendances similaires pour les deux gaz. La densité de
puissance ionique augmente de la lisière de la gaine à la cathode, avec les ions accélérés vers cette
dernière. Pour les électrons, nous observons un maximum de la densité de puissance proche de
la lisière de la gaine. Dans la gaine, proche de la cathode, la densité électronique est très faible.
Elle augmente lorsque l’on se rapproche de la frontière gaine/plasma et les électrons sont accélérés
vers le plasma par le champ électrique. Une fois dans le plasma quasi-neutre, le champ électrique
devient nul et donc la densité de puissance également.
Nous nous intéressons à la part de la puissance totale détenue par les électrons, qui est une
donnée essentielle pour le bilan d’énergie du modèle global (cf section III.2.4). Ainsi, définissons
le coefficient suivant, qui décrit la part de la puissance totale absorbée par les électrons :

κ =
P̄e

P̄e + P̄i
(III.11)

avec P̄e et P̄i la puissance électronique et ionique moyenne, respectivement. Pour pouvoir éva-
luer ce coefficient analytiquement, nous devons passer par la simplification qui consiste à considérer
un champ électrique constant dans la gaine. Le champ électrique s’écrit alors E = CE0 avec C
une constante et E0 le champ au niveau de la cathode [98]. Le premier coefficient de Townsend
est alors constant et égal à :

α0 = AXδP exp

(
−BXδP

CE0

)
(III.12)
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L’équation III.2 peut alors être intégrée et permet d’obtenir les expressions des flux électronique
et ionique :

Γe(x) = − γsec
1 + γsec

Id
eSC

exp(α0(R− x)) (III.13)

Γi(x) =
Id
eSc

[
1− γsec

1 + γsec
exp(α0(R− x))

]
(III.14)

En calculant Pe(x) = −eΓe(x)E(x) et Pi(x) = eΓi(x)E(x) puis en moyennant sur le volume
de la gaine, et en utilisant la continuité du courant dans la gaine qui donne exp(α0dg) = 1 + 1

γsec
,

nous obtenons l’expression des puissances électronique et ionique moyennes :

P̄e =
1

1 + γsec

1

α0
CE0Id (III.15)

P̄i =

[
dg −

1

α0

γsec
1 + γsec

]
CE0Id (III.16)

Nous obtenons alors l’équation suivante pour κ :

κ =
1

1 + γsec

1

ln
(
1 + 1

γsec

) (III.17)

Il est remarquable de constater que ce coefficient κ ne dépend que de γsec le coefficient
d’émission secondaire. En utilisant γsec = 0.07, utilisé dans les deux modèles, nous obtenons,
avec l’équation III.17, une valeur de 0.342, obtenue avec l’hypothèse très simple d’un champ E
constant dans la gaine. Lorsque nous utilisons l’équation III.11 pour le même coefficient γsec à
partir des puissances ionique et électronique calculées par le modèle, nous obtenons κ = 0.338, ce
qui est très proche de la valeur théorique trouvée ci-dessus. Malgré l’hypothèse forte d’un champ
électrique constant, nous parvenons tout de même à saisir une partie de la physique de la décharge,
pour ensuite réaliser le bilan de puissance dans le modèle global (cf. section III.2.4). Cette valeur
peut alors être utilisée en entrée du modèle global, pour calculer la puissance absorbée par les
électrons.

Dans l’équation III.2, nous avons décrit l’ionisation dans la gaine à l’aide du premier coefficient
de Townsend α. Nous pouvons ainsi calculer le taux d’ionisation Siz, c’est-à-dire le produit α×Γe,
en fonction de la position dans la gaine. Les valeurs obtenues sont tracées sur les figures III.6a
pour l’Ar et III.6b pour le N2.

Pour les deux gaz, nous observons un maximum du taux d’ionisation légèrement après l’entrée
dans la gaine. Ceci est cohérent avec la densité ionique calculée et présentée plus tôt, et confirme
le fait que le creux de densité ionique est dû à une faible ionisation au niveau de la frontière de
la gaine. Cela correspond également aux travaux expérimentaux de Lazzaroni et al [60], réalisés
dans une MHCD similaire en argon pur. Les mesures expérimentales montrent un pic de l’intensité
d’émission des ions Ar+ dans la gaine qui est interprété comme une conséquence de l’ionisation
directe par les électrons secondaires émis à la cathode, qui sont accélérés par le champ électrique
de la gaine. Les écarts entre le modèle PIC et le modèle de gaine sont les conséquences des écarts
sur le champ électrique et la densité électronique.
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(a) (b)

Figure III.6 – Taux d’ionisation en fonction de la position x (a) pour l’Ar et (b) pour le N2. Le
résultat obtenu par le modèle de gaine est tracé en ligne pleine et celui obtenu par le modèle PIC
en ronds bleus.

III.1.4 Bilan et perspectives

Nous avons vu que le modèle semi-analytique de la gaine, malgré sa simplicité, permet de bien
reproduire les résultats du modèle PIC, malgré des hypothèses simplificatrices. Cependant, plu-
sieurs points restent insatisfaisants ou ne reproduisent pas correctement les phénomènes observés
expérimentalement. Nous les listons ici et indiquons de possibles pistes d’amélioration.

Dans le modèle PIC, le coefficient de Townsend est calculé a posteriori à partir des résultats
des calculs des densités des espèces chargées. Dans le modèle de gaine, le coefficient de Townsend
est calculé grâce à une expression empirique (équation III.3), dont le coefficient AX est ajusté de
manière à correspondre aux résultats du modèle PIC. Les deux coefficients de Townsend sont donc
égaux dans les modèles par construction. Une autre manière de calculer ce coefficient de Townsend
est de passer par la résolution de l’équation de Boltzmann, à partir d’un jeu de sections efficaces
d’ionisation. Différents logiciels Open Source et bases de données de sections efficaces existent pour
réaliser ce travail. Nous avons utilisé le même jeu de section efficaces que celui utilisé dans le mo-
dèle PIC et utilisé le logiciel BOLSIG+, développé au Laboratoire Plasma et Conversion d’Énergie
(LAPLACE), de l’Université Paul Sabatier à Toulouse, afin de procéder au calcul du coefficient
de Townsend. Cependant, le coefficient de Townsend obtenu par cette méthode ne correspond
pas aux résultats obtenus a posteriori des calculs du modèle PIC. Emi Kawamura et Michael A.
Lieberman avec qui nous avons travaillé ont déjà observé ce phénomène lors de la modélisation
d’autres décharges, une décharge radio-fréquence à basse pression notamment. Cependant, aucune
explication n’a été trouvée à ce jour.

Le modèle PIC nous permet de déterminer la tension minimale à laquelle un plasma existe.
Nous obtenons Vmin

d = 140 V pour l’Ar et 225 V pour le N2. Ces résultats sont cohérents avec
l’expérience, dans le sens où la tension de décharge est plus élevée en azote pur qu’en argon pur.
Cependant, la valeur de tension obtenue est très éloignée de celle obtenue expérimentalement en
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régime normal, avec environ 250 V de tension de décharge en Ar et 300 V en N2. Nous avons
néanmoins remarqué que la valeur de tension prédite par les modèles correspond à la valeur de
tension minimale obtenue en régime auto-pulsé, lorsque le courant et la tension sont pulsés. Ainsi,
comme présenté sur la figure III.7, le minimum de tension de décharge en régime auto-pulsé est de
160 V pour l’Ar, valeur très proche de la valeur de 140 V prédite théoriquement. Dans le régime
auto-pulsé, le plasma oscille entre l’intérieur et l’extérieur du trou, et la tension la plus faible
correspond donc à l’instant où le plasma est entièrement dans le trou [105]. Cela pourrait nous
indiquer que l’écart sur les tensions prédites vient de l’expansion cathodique. Ici, nous avons utilisé
SC , surface à travers laquelle le courant passe, qui devient plus grande que la surface cathodique
à l’intérieur du trou pour prendre en compte une expansion du plasma hors du trou, mais cela ne
semble pas suffisant.

Figure III.7 – Évolution temporelle expérimentale de la tension de décharge, en régime auto-
pulsé. Conditions plasma : MHCD, 100% Ar, P = 50 mbar, Fréquence = 2800 Hz.

III.2 Modèle cinétique global
Le modèle de gaine décrit précédemment nous informe sur les flux des espèces chargées, ainsi

que sur les grandeurs électriques dans la décharge. Néanmoins, la chimie de la décharge y est
complètement négligée puisque seuls les électrons et les ions lourds chargés sont considérés. C’est
pourquoi nous utilisons également un modèle cinétique global de la décharge, qui permet de calculer
la densité absolue des espèces en présence, ainsi que la température électronique.

III.2.1 Présentation du modèle

Un modèle global 0D est un modèle moyenné en volume qui décrit l’évolution temporelle des
quantités considérées. Par rapport aux modèles fluides ou particulaires, la simplicité des modèles
globaux permet de conserver un temps de calcul réduit (quelques secondes) et permet ainsi d’ex-
plorer un large espace paramétrique. Ils reposent sur la résolution de deux équations d’équilibre,
le bilan de particules et le bilan de puissance, qui permettent de déterminer la température élec-
tronique et la densité électronique moyennées nécessaires au maintien de la décharge. Le modèle
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présenté ici fut d’abord développé par Lazzaroni et al. [103, 106] puis adapté une première fois à
la chimie Ar/N2 au cours de la thèse de Salima Kasri [50]. La chimie a ici été améliorée et les
résultats sont comparés à une large gamme de mesures expérimentales.

Figure III.8 – Schéma de la MHCD modélisée. La zone simulée, sur laquelle le modèle 0D est
moyenné, est délimitée en tirets [106].

Les travaux de Lazzaroni et al. [103] ont montré que la zone cathodique, délimitée en tirets
dans la figure III.8, est la zone où la majorité de la puissance est déposée dans le plasma. En effet,
la densité électronique est un ordre de grandeur plus faible dans la colonne positive que dans la
zone cathodique. Pour le modèle cinétique, seule la zone cathodique est donc prise en compte, avec
un volume de calcul V = πR2L avec R = 200 µm le rayon du trou de la MHCD et L = 100 µm,
l’épaisseur de l’électrode. Ce modèle est implémenté sur le logiciel commercial MatlabTM.

III.2.2 Chimie de la décharge

La chimie Ar/N2 utilisée dans la thèse de Salima Kasri [50] a été modifiée et prend désormais
en compte 14 espèces, contre 11 précédemment. Les états excités électroniquement de l’azote mo-
léculaire N2(A)(A3Σ+

u ), N2(B)(B3Πg) et N2(C)(C3Πu) ont été ajoutés.

Pour l’argon, nous considérons les atomes d’argon dans l’état fondamental Ar, les ions d’argon
positifs Ar+, les ions moléculaires d’argon Ar+2 , les atomes métastables d’argon Arm, les atomes
d’argon résonnants Arr et l’argon excité dans l’état 4p Ar4p. Pour l’azote, nous considérons l’azote
moléculaire dans l’état fondamental N2, les états excités électroniquement de l’azote moléculaire
N2(A)(A3Σ+

u ), N2(B)(B3Πg) et N2(C)(C3Πu), l’azote atomique N, les ions positifs d’azote N+
2 et

N+
4 . Enfin, les électrons e sont pris en compte. Les espèces considérés sont résumées dans la table

III.1.

Arr inclut les deux états résonnants 1P1 (1s2 dans la notation de Paschen) and 3P1 (1s4) tandis
que Arm inclut les états 3P2 (1s5) et 3P0 (1s3). Dans la littérature, le ratio entre les densités de
1s5 et 1s3 a été mesuré avec des valeurs entre 5 et 8.9 [107–110] ce qui donne une idée de la part
de chaque état dans la densité calculée par le modèle. Ayant également mesuré les densités des
deux états dans la décharge par spectroscopie d’absorption, nous rediscuterons de ce ratio dans le
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Neutres à l’état fondamental Neutres excités Ions Électrons
Ar Arm Ar+ e
N2 Arr Ar+2
N Ar4p N+

2

N2(A) N+
4

N2(B)
N2(C)

Table III.1 – Espèces prises en compte dans le modèle. Les espèces ajoutées par rapport à la
version du modèle de la thèse de Salima Kasri [50] sont indiquées en italique.

chapitre IV.

Nous considérons un ensemble de 69 réactions en volume, rassemblées dans la table III.2. Les
coefficients de réaction utilisés ainsi que leurs références sont également listés. Le choix de ces
coefficients est un point critique qui peut fortement modifier les conclusions du modèle. Nous en
discuterons au chapitre IV.

n Réaction Coefficient de réaction Référence

Ionisation par impact électronique

R1 e + Ar → Ar+ + e + e 2.34× 10−14 × T 0.59
e × e−

17.44
Te [111]

R2 e + Arm → Ar+ + e + e 6.8× 10−15 × T 0.67
e × e−

4.2
Te [111]

R3 e + Ar4p → Ar+ + e + e 1.8× 10−13 × T 0.61
e × e−

2.61
Te [111]

R4 e + N2 → N+
2 + e + e 1.34× 10−14 × T 0.7224

e × e
−22.38

Te [112]

Excitation et dé-excitation par impact électronique

R5 e + Ar → Arm + e 5× 10−15× e−
12.64
Te + 1.4× 10−15× e−

12.42
Te [111]

R6 e + Ar → Arr + e 1.9× 10−15× e−
12.6
Te + 2.7× 10−16× e−

12.14
Te [111]

R7 e + Ar → Ar4p + e 2.1× 10−14× e−
13.13
Te [111]

R8 e + Arm → Ar + e 4.3× 10−16 × T 0.74
e [111]

R9 e + Arm → Arr + e 3.7× 10−13 [111]

R10 e + Arm → Ar4p + e 8.9× 10−13 × T 0.51
e × e−

1.59
Te [111]

Continue sur la page suivante...
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n Réaction Coefficient de réaction Référence

R11 e + Arr → Ar + e 4.3× 10−16 × T 0.74
e [111]

R12 e + Arr → Arm + e 9.1× 10−13 [111]

R13 e + Arr → Ar4p + e 8.9× 10−13 × T 0.51
e × e−

1.59
Te [111]

R14 e + Ar4p → Arr + e 3× 10−13 × T 0.51
e [111]

R15 e + Ar4p → Arm + e 3× 10−13 × T 0.51
e [111]

R16 e + Ar4p → Ar + e 3.9× 10−16 × T 0.71
e [111]

R17 e + Ar+ → Arm 5.95× 10−17 × T 0.5
e [111]

R18 e + e + Ar+ → Arm + e 5.6× 10−39 × T−4.5
e [102]

R19 e + Ar+2 → Arm + Ar 5.4× 10−14 × T
−2/3
e [103]

R20 e + e + N+
2 → N2 + e 5.651× 10−39 × Te(K)−0.8 [113]

R21 e + N2 → N + N + e 1.959× 10−12 × Te(K)−0.7× e−
1.132×105

Te(K) [113]

R22 e + N+
2 → N2 4.8× 10−13 × Te(K)−0.5 [114]

Réactions ion molécules

R23 Ar+ + Ar + Ar → Ar+2 + Ar 2.5× 10−43 [102]

Ionnisation Penning

R24 Arm + Arr → Ar + Ar+ + e 2.1× 10−15 [111]

R25 Ar4p + Ar4p → Ar + Ar+ + e 5× 10−16 [111]

R26 Arm + Arm → Ar + Ar+ + e 6.4× 10−16 [111]

Réactions des neutres

R27 Ar + Arm → Ar + Ar 2.1× 10−21 [111]

R28 Arm + N2 → N + N + Ar 3.6× 10−17 [85]

R29 Arr + N2 → N + N + Ar 3.6× 10−17 [85]

Recombinaison dissociative

Continue sur la page suivante...
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n Réaction Coefficient de réaction Référence

R30 e + e + N+
4 → N2 + N2 + e 5.651× 10−39 × Te(K)−0.8 [113]

R31 e + N+
2 → N + N 4.8× 10−13 × (Te(K)/300)0.5 [85]

R32 e + N+
4 → N2 + N2 2× 10−12 × (Te(K)/300)0.5 [85]

Réaction ion neutres

R33 Ar+ + N2 → N+
2 + Ar 4.45× 10−16 [85]

R34 Ar + N+
2 → N2 + Ar+ 2.81× 10−16 [85]

R35 N+
2 + N2 + Ar → N+

4 + Ar 8.9× 10−42 × (Tg/300)−1.54 [112]

R36 N+
4 + N2 → N+

2 + N2 + N2 2.1× 10−22 × (Tg/121)−1.54 [85]

R37 N+
2 + N2 + N2 → N+

4 + N2 6.8× 10−41 × (Tg/300)1.64 [85]

R38 N+
4 + Ar → Ar+ + N2 + N2 1× 10−17 [85]

Radiation

R39 Arr → Ar 1.77× 106 [115]

R40 Ar4p → Arm 1.5× 107 [111]

R41 Ar4p → Arr 1.5× 107 [111]

Réactions des états de N2 excités électroniquement

R42 N + N + N2 → N2(A) + N2 1.7× 10−45 [116]

R43 N + N + N → N2(A) + N 1× 10−44 [116]

R44 N + N + N2 → N2(B) + N2 2.4× 10−45 [116]

R45 N + N + N → N2(B) + N 1.4× 10−44 [116]

R46 N2(A) + N → N2 + N 2× 10−18 [116]

R47 N2(A) + N2 → N2 + N2 3× 10−22 [116]

R48 N2(A) + N2(A) → N2 + N2(C) 1.5× 10−16 [116]

R49 N2(A) + N2(A) → N2 + N2(B) 3× 10−16 [116]

Continue sur la page suivante...
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n Réaction Coefficient de réaction Référence

R50 N2(B) + N2 → N2 + N2 3× 10−17 [116]

R51 N2(B) + N2 → N2(A) + N2 5× 10−17 [117]

R52 N2(B) → N2(A) 1.5× 105 [117]

R53 N2(C) → N2(B) 3× 107 [117]

R54 N2(C) + N2 → N2(B) + N2 3× 10−17 [117]

R55 N2(C) + N2 → N2(A) + N2 1.1× 10−17 [117]

R56 N2 + Arm → N2(C) + Ar 3.6× 10−17 [118]

R57 N2(A) + N2(A) → N+
4 + e 1× 10−19 [119]

R58 N2(A) + N2(A) → N2 + N + N 3× 10−17 [119]

R59 N2(A) → N2 5× 10−1 [119]

R60 N2(B) + Ar → N2(A) + Ar 3× 10−19 [119]

R61 N2 + Arr → N2(C) + Ar 3.6× 10−17 [119]

R62 N2(C) + Ar → N2(B) + Ar 8× 10−19 [120]

R63 N2(A) + N2(A) → N2(A) + N2(B) 4× 10−17 [120]

R64 N2(A) + N2(A) → N2(A) + N2(C) 1.5× 10−17 [120]

R65 N2(C) + e → N2(B) + e 1.5× 10−17 [120]

R66 N2(B) + e → N2(A) + e 2× 10−18 [120]

R67 N2(A) + e → N2 + e 2× 10−18 [120]

R68 N2 + e → N2(B) + e 3× 10−16 [120]

R69 N2 + e → N2(C) + e 3× 10−16 [120]

Table III.2 – Réactions et coefficients de réaction correspondants utilisés dans le modèle 0D. Te

est la température électronique en eV, Te(K) la température électronique en K. La température du
gaz Tg est exprimée en K également. Les coefficients de réaction sont en m3.s−1 pour les réactions
à deux corps, en m6.s−1 pour les réactions à trois corps et en s−1 pour les radiations.
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III.2.3 Bilan de particules et pertes en surface

Pour chaque espèce x considérée, l’évolution temporelle de sa densité nx est régie par l’équation
de bilan de particules :

dnx

dt
= Gx − Px (III.18)

où Gx et Px sont les termes de production et de perte de l’espèce x respectivement, calculés à
partir des coefficients de réactions définis précédemment.

Les espèces neutres et les ions sont également perdus en surface. Pour l’espèce neutre x, le flux
de diffusion est calculé par :

Kx =

(
Λ2

Dx
+

2V (2− γrec,x)

γrec,xSvx

)−1

(III.19)

avec Λ = [(π/L)2 + (2.405/R)2]−1/2 la longueur de diffusion effective, V/S le rapport vo-
lume/surface de la décharge, γrec,x le coefficient de recombinaison et vx =

√
8kBTg/πmx la vitesse

moyenne de l’espèce neutre x, où mx est la masse de l’espèce. Dx est le coefficient de diffusion et
est inversement proportionnel à la pression tel que, à la pression P et à la température Tg :

Dx(P, Tg) = Dx(atm. pressure, 300 K)× 1013

P
×
(

Tg

300

)1.5

. (III.20)

Pour l’ion i, le flux à la surface est exprimé par :

Γi = hRiuBini (III.21)

avec uBi =
√

eTe/mi la vitesse de Bohm, où mi est la masse de l’ion considéré. hRi est le
rapport entre la densité au centre de la décharge et la densité à l’entrée de la gaine et est calculé
par :

hRi =
χ01J1(χ01)

RuBi
Dai =

χ01J1(χ01)

RuBi

kBTi

miνi

(
1 +

Te

Ti

)
(III.22)

avec χ01 = 2.405 le premier zéro de la fonction de Bessel J0, J1(χ01) = 0.52, Dai le coefficient
de diffusion ambipolaire, Ti la température de l’ion considérée égale à la température du gaz et νi
la fréquence de collision. Nous utilisons νi = ngσiν̄i avec σi = 10−18 m2 et ν̄i =

√
(8kBTi/πmi).

La température des ions étant considérée égale à la température du gaz et donc la même pour
tous les ions, hRi ne dépend pas de l’ion considéré et un seul coefficient hR est utilisé pour les
quatre ions pris en compte : Ar+, Ar+2 , N+

2 et N+
4 . Cette expression de hR est établie en sup-

posant la constante d’ionisation constante radialement et en négligeant la recombinaison dans le
volume [121], ce qui est discutable mais ceci est néanmoins une approximation raisonnable dans
notre décharge, sur la gamme de conditions considérées. Une façon plus rigoureuse de calculer les
flux d’ions aux parois serait de passer par le courant le décharge, selon l’approche utilisée par
Lazzaroni et al. [106], ce qui sera implémenté à partir de février 2023.

Les réactions de surface considérées et les paramètres utilisés sont rassemblés dans la table
III.3. Notons que la valeur du coefficient de recombinaison de N γrec,N provient d’une étude de la
recombinaison sur de l’acier inoxydable à 330 K [122] et n’est donc qu’une première approximation.
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n Réaction D (m2.s−1) γrec,x Référence
R70 Ar+ → Ar [123]
R71 Ar+2 → Ar + Ar [123]
R72 N+

2 → N2 [123]
R73 N+

4 → N2 + N2 [123]
R74 N → 1

2N2 9.41 × 10−5 0.07 [124]
R75 N2(A) → N2 5.47 × 10−5 1 [119]
R76 N2(B) → N2 5.47 × 10−5 1 [119]
R77 N2(C) → N2 5.47 × 10−5 1 [119]
R78 Arm → Ar 1.09 × 10−5 1 [123]
R79 Arr → Ar 1.09 × 10−5 1 [123]
R80 Ar4p → Ar 1.09 × 10−5 1 [123]

Table III.3 – Réactions de surface, coefficients de diffusion correspondants et probabilités de
réaction utilisés dans le modèle 0D

III.2.4 Bilan de puissance

Le bilan de puissance des électrons est décrit par l’équation :

d

dt

(
3

2
nekBTe

)
= Pabs − Ploss (III.23)

avec Pabs la puissance absorbée par les électrons et Ploss la puissance dissipée par les électrons.
La puissance absorbée par les électrons dépend de la nature de l’excitation et de la configuration

du système. Ici, elle est exprimée par l’équation [115] :

Pabs =
S0

SC
κ
Vd × Id

V
(III.24)

avec S0 la surface intérieure de la cathode (S0 = 2πRL), SC la surface à travers laquelle passe
le courant de décharge et κ la fraction de la puissance détenue par les électrons accélérés dans
la gaine cathodique. Le rapport S0/SC et κ sont choisis égaux à 0.5 et 0.34, respectivement. La
valeur de κ provient du calcul analytique présenté dans la section III.1.3. Le rapport S0/SC est
ici considéré constant, ce qui n’est pas le cas expérimentalement, avec une expansion cathodique
dont la surface varie notamment avec la pression et le courant de décharge. La détermination de
la physique gouvernant la taille de l’expansion grâce au modèle semi-analytique pourra à l’avenir
permettre de s’affranchir de cette approximation. Notons néanmoins que la taille de l’expansion
dépend fortement du coefficient d’émission secondaire γsec, introduit dans la section III.1, et donc
de l’état de surface de la cathode, qui lui même varie avec le temps d’exposition au bombardement
ionique. La prise en compte fine de ces considérations reste donc difficile.

La puissance dissipée par les électrons dépend quant à elle de la nature du gaz et de la géo-
métrie du système. Les électrons dissipent leur énergie dans le volume du plasma via les collisions
élastiques et inélastiques avec les neutres, ou aux parois en y transportant leur énergie cinétique.
Elle peut donc être décrite par l’expression suivante :
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Ploss = Kiz
ArεArnArne +Kiz

N2
εN2nN2ne ++Kiz

N εNnNne + (eΦ+ 2eTe)
S0

V
Γe (III.25)

avec Kiz
x le coefficient d’ionisation du neutre x et εx l’énergie perdue par paire électron-ion

créée. Φ est le potentiel aux bornes de la gaine et Γe le flux électronique à la paroi.

Les trois premiers termes représentent ainsi l’énergie perdue par les électrons lors des collisions
inélastiques d’ionisation avec les neutres Ar, N2 et N respectivement.

Le dernier terme représente quant à lui la perte d’énergie due au flux des électrons à la paroi.
Étant donné le fort champ électrique dans la gaine, sa valeur sera faible. Les valeurs de εx sont
obtenues en utilisant la formulation proposée par Thorsteinsson et al. [124], et prend en compte
les pertes par excitation, dont les pertes liées aux niveaux vibrationnels de N2 et aux niveaux
électroniques de N et N2, bien que tous ne soient pas considérés dans la chimie du modèle présenté
ici. Ces valeurs sont également calculées à partir d’une fonction de distribution en énergie des
électrons (FDEE) considérée Maxwellienne. Cette hypothèse, qui n’est probablement pas respectée
ici, est une première étape pour obtenir des résultats préliminaires. L’introduction d’un solveur de
Boltzmann, qui permet de calculer la FDEE dans le plasma, sera faite au cours de l’année 2023
et est particulièrement pertinente en présence d’azote.

III.3 Conclusions
Ce chapitre nous a permis de présenter les deux modèles utilisés dans ces travaux de thèse.

Le premier est un modèle semi-analytique de la gaine qui nous permet de saisir comment
l’énergie est distribuée dans le plasma, avec notamment la détermination du coefficient κ qui re-
présente la part de l’énergie totale absorbée par les électrons. Ce coefficient est indispensable à
l’établissement du bilan de puissance à la base du modèle global de la décharge.

C’est ce modèle global que nous avons présenté dans la deuxième partie de ce chapitre, en
utilisant les résultats du modèle de gaine pour établir l’expression de la puissance absorbée par
les électrons. La chimie prise en compte a également été détaillée. Ce modèle nous permet ainsi
de calculer les densités moyennes des différentes espèces dans le plasma, et également les taux
de réactions pour chacune des relations considérées. Ces résultats seront ensuite confrontés aux
mesures expérimentales dans le chapitre IV. Nous y verrons l’intérêt d’une approche combinée
expérimentale et de simulation : les résultats expérimentaux nous permettrons de détecter les
faiblesses du modèle pour pouvoir l’améliorer, et réciproquement, le modèle nous permettra de
comprendre l’origine physique des grandeurs et tendances observées expérimentalement.
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L’objectif final de cette thèse est d’utiliser une MHCD pour le dépôt de nitrure de bore, la
MHCD permettant la dissociation du N2 et ainsi la production de l’azote atomique nécessaire pour
synthétiser le matériau visé. Dans cette thèse, nous procédons à l’étude du procédé par étape, en
commençant par l’étude de la MHCD sous sa forme la plus simple, avant de la complexifier jusqu’à
se rapprocher de la configuration utilisée dans le réacteur de dépôt.

Ainsi, ce premier chapitre de résultats est consacré à l’étude d’une MHCD (configuration de
la figure II.2a) en régime normal en mélange Ar/N2. Les deux côtés de la MHCD sont à la même
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pression P, le mélange de gaz Ar/N2 est injecté dans la chambre amont avec un débit total de
100 sccm, une vanne manuelle permet de varier le débit de pompage dans la chambre avale pour
adapter la pression. L’alimentation de la MHCD est continue (DC). Expérimentalement, le couple
(Vd, Id) est déterminé par les conditions plasmas et les deux grandeurs ne sont pas indépendantes.
Aussi, nous utilisons le courant de décharge Id comme grandeur de référence.

La décharge est caractérisée avec les diagnostics optiques présentés dans la section II.2.1, grâce
auxquels nous pouvons suivre de nombreuses grandeurs : les températures rotationnelles des molé-
cules N2(C) et OH(A), les densités absolues de l’azote atomique N et des métastables d’argon Arm
1s5 et les densités relatives de N2(C) et des métastables Arm 1s3. Nous présentons ici également
les mesures de la densité électronique réalisées lors de la thèse de Salima Kasri [50], qui apportent
un éclairage intéressant et nécessaire, puisque les électrons sont à la base de la physico-chimie
du plasma. La densité électronique est mesurée par spectroscopie d’émission optique, en utilisant
l’élargissement Stark de la raie Hβ de l’hydrogène, qui est ajouté en faible quantité dans la dé-
charge pour la mesure. Nous comparons l’ensemble de ces mesures aux résultats du modèle global
(section III.2), qui donne des informations sur les réactions majoritaires de production et perte de
chacune des espèces.

Nous procédons à une étude paramétrique et étudions l’influence du diamètre du trou, du
courant de décharge, de la pression et enfin du mélange gazeux. Selon les contraintes de chaque
diagnostic, l’espace paramétrique exploré pour chaque espèce et grandeur peut varier. Nous nous
intéressons ici aux grandeurs dans le trou, mais il nous faut garder en tête que le volume sondé par
chaque diagnostic et considéré par le modèle varie et nous prendrons des précautions nécessaires
dans nos comparaisons.

Une partie des résultats de ce chapitre ont fait l’objet d’une publication dans Journal of Physics
D : Applied Physics [125] : ceux concernant les mesures de la densité absolue d’azote atomique par
absorption VUV, les mesures de la densité absolue des Arm 1s5, les mesures de densité électronique
et leur comparaison avec résultats du modèle global.

IV.1 Influence du diamètre de la décharge

Nous commençons par étudier l’impact du diamètre du trou. Nous rappelons que le diamètre
du trou indiqué correspond au diamètre du grand côté du trou, qui est conique, comme signalé en
section II.1.1.

Nous avons tracé la densité de l’azote atomique, mesurée par spectroscopie d’absorption à
transformée de Fourier, sur la figure IV.1a, et de la densité des Arm 1s5, sur la figure IV.1b, en
fonction du diamètre du trou. Les densités sont décroissantes lorsque le diamètre du trou augmente.
A 0% de N2 (argon pur), la tension de décharge Vd, correspondant à un courant de décharge Id,
reste constante à 250 V quel que soit le diamètre du diamètre du trou. En revanche, quand de
l’azote est ajouté dans le mélange, avec un effet visible dès 1% de N2 dans le mélange gazeux, la
tension de décharge augmente avec le diamètre du trou, de 260 V pour 0.4 mm jusqu’à 330 V à 2
mm, suivant la loi de Paschen. Ceci montre que la chimie du plasma est fortement modifiée par
l’ajout d’azote, y compris en faible quantité, ce qui est effectivement documenté dans la littéra-
ture [85, 107, 126]. Parce que la tension de décharge augmente légèrement, la puissance injectée
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Figure IV.1 – Densités mesurées expérimentalement de (a) N (cercles violets) par spectroscopie
d’absorption et (b) Ar 1s5 (cercles rouges) via la raie à 811 nm, et densités de puissance dans le
trou correspondantes (carrés bleus) pour trois diamètres de trou différents. Conditions : P = 50
mbar, Id = 1 mA.

dans la décharge (Vd× Id) augmente également légèrement avec le diamètre du trou. Cependant,
la densité de puissance correspondante Vd×Id

V , où V est le volume de la décharge, décroit avec le
diamètre du trou, comme cela est indiqué sur la figure IV.1. Le densité de puissance étant plus
faible, les densités d’espèces excitées sont moins élevées, ce qui explique la décroissance observée
sur les densités de N et Arm 1s5. Dans la thèse de Xavier Aubert [105], la décroissance de la densité
des Arm 1s5 avec l’augmentation de la taille du trou a également été mesurée, avec une densité
multipliée par 1.33 entre un diamètre de 200 µm et 100 µm. Cet effet est également reproduit
correctement par le modèle.

Les densités des électrons, de N2(C) ou de Arm 1s3 n’ont pas été mesurées en fonction du
diamètre du trou. Néanmoins, des études présentant le même type de tendances existent dans
la littérature. Par exemple, Ueno et al. [127, 128] montrent que, dans une MHCD en hélium, la
densité électronique est 1.5 fois plus faible lorsque le diamètre du trou augmente de 300 µm à 1
mm, et on s’attend à un comportement similaire en mélange Ar/N2.

Pour optimiser la production d’azote atomique pour le dépôt, il faudrait donc un
trou de diamètre le plus faible possible. Une limitation doit néanmoins exister à cause de
la recombinaison aux surfaces, mais cela n’a pas été observé expérimentalement jusqu’à 100 µm
de diamètre. D’autres raisons peuvent limiter la diminution de la taille du trou, notamment la
difficulté de fabrication d’une source avec un trou de faible dimension, ou, dans l’optique d’une
application au procédé de dépôt, le maintient d’un flux de gaz suffisant à travers le trou de la
MHCD.
Il a été vérifié que l’influence des autres paramètres de la décharge (courant, mélange gazeux,
pression) sur les différentes grandeurs mesurées ici (températures rotationnelles, densités électro-
niques, d’azote atomique et des Arm) reste la même quelle que soit la taille du trou. Ainsi, dans la
suite de ce chapitre, nous présenterons seulement les résultats obtenus avec un diamètre de trou
de 400 µm.
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IV.2 Influence du courant de décharge

Nous nous intéressons maintenant à l’impact du courant de décharge Id. Les mesures étant
faites en régime normal, la tension de décharge est constante quand le courant augmente.

IV.2.1 Température rotationnelle

La figure IV.2 présente la température rotationnelle de N2(C) et de OH(A) mesurées par
spectroscopie d’émission optique. Sur la figure IV.2a, la température rotationnelle de N2(C) est
constante avec le courant de décharge (entre 1 et 2.5 mA), avec une valeur moyenne de 636 ±
28 K. Sur la figure IV.2b, nous traçons la température rotationnelle de OH(A), déterminée par
la méthode du tracé de Boltzmann, en prenant la température la plus faible qui correspond à la
température du gaz (cf. section II.2.5). Elle est également constante avec le courant de décharge,
avec une valeur moyenne de 595 ± 25 K. Un écart d’une cinquantaine de degrés est donc observé
entre la température rotationnelle de N2(C) et celle de OH(A), qui peut être assimilée à la tempé-
rature du gaz comme discuté en section II.2.5. Cet écart peut être attribué au fait que le niveau
N2(C) est également peuplé par les métastables Arm et la température rotationnelle de N2(C) est
donc légèrement supérieure à la température du gaz.
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Figure IV.2 – Températures rotationnelles de (a) N2(C) et (b) OH(A) en fonction du courant
de décharge Id. Conditions : 10% N2, P = 50 mbar.

Il est surprenant de constater que les températures, rotationnelle comme celle du gaz,
ne varient pas avec le courant de décharge comme l’on pourrait s’y attendre. Cela est
d’autant plus étonnant que l’augmentation de la température avec le courant de décharge a ef-
fectivement été mesurée dans des MHCD similaires, en argon pur, au cours des thèses de Xavier
Aubert [105] et Claudia Lazzaroni [129], dans lesquelles on observe une augmentation d’environ
100 K de la température du gaz par mA. La littérature regorge également de résultats similaires
dans des micro-décharges à cathode creuse de géométries variables [130–132]. Felicity Y. Lee a
mesuré et modélisé dans ses travaux de thèse [58] l’évolution de la température avec le courant
de décharge en argon et en azote pur. Dans les deux cas, une faible dépendance avec le courant
de décharge est observée, avec une augmentation de 15 K/mA en Ar et de 33 K/mA en N2. Ces
variations sont trop faibles pour que nous ayons pu les mesurer étant donné l’incertitude sur nos
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mesures. Ces travaux semblent donc concorder avec nos résultats.

Alors, comment peut-on expliquer ces résultats inattendus ? Nous pensons qu’un élément de
réponse peut se trouver dans la géométrie des MHCD utilisées et notamment dans l’épaisseur
de la cathode par rapport à l’épaisseur du diélectrique. La table IV.1 résume les caractéristiques
géométriques des MHCDs utilisées dans différents travaux [58,105,129–131]. Il semble que le point
distinguant les travaux où l’influence du courant sur la température est faible (cette thèse et celle
de Felicity Y. Lee [58]) sont ceux où le rapport des épaisseurs eD/ecath est le plus grand : 7.5 contre
1.67 ou 2.5 [105, 129, 131]. La température mesurée est une intégration sur l’ensemble du trou de
la MHCD, qui comprend donc deux zones aux comportements très différents : la zone cathodique
et la colonne positive, qui fait face au diélectrique et à l’anode. Lorsque le ratio eD/ecath est plus
grand, on observe donc une part de colonne positive plus grande. On peut alors supposer que
le courant impacte la température principalement dans la zone cathodique, où la majorité de la
puissance électrique est déposée. Lorsque la température est moyennée sur l’ensemble du trou,
l’effet du courant dans la zone cathodique pourrait donc être masqué quand la colonne positive
devient plus importante.

Référence Matcath ecath (µm) MatD eD (µm) eD
ecath

Diamètre du trou
(µm)

Cette thèse Molybdène 100 Alumine 750 7.5 400
Lee [58] Acier in-

oxydable
100 Epoxy 750 7.5 400

Lazzaroni [129] Molybdène 150 Alumine 250 1.7 400
Aubert [105] Molybdène 100 Alumine 250 2.5 100, 200
Sismangolu [131] Molybdène 100 Alumine 250 2.5 200 - 1000

Table IV.1 – Comparaison des caractéristiques géométriques des MHCDs utilisées dans cette
thèse et la littérature. Matcath et MatD sont les matériaux de la cathode et du diélectrique,
respectivement, ecath et eD les épaisseurs de la cathode et du diélectrique, respectivement.

Les valeurs de température du gaz (assimilée à Trot de OH(A)) mesurées ici sont ensuite
utilisées comme données d’entrée du modèle global, qui calcule les densités des espèces en présence.

IV.2.2 Densité électronique

Sur la figure IV.3, nous traçons la densité électronique mesurée expérimentalement lors de
la thèse de Salima Kasri [50], qui est constante entre 1 et 1.5 mA. Cette non-dépendance, qui
peut être surprenante, peut s’expliquer par le fait que, en régime normal, une augmentation du
courant de décharge s’accompagne également d’une augmentation de la surface de l’expansion ca-
thodique [133], qui fournit les électrons supplémentaires nécessaires. Il en résulte que la densité de
courant correspondante est quasiment constante, ce qui explique la faible dépendance de la den-
sité électronique avec le courant de décharge. On peut alors imaginer que si l’augmentation de la
surface cathodique était volontairement limitée, on observerait alors un effet de l’augmentation du
courant. Une telle étude pourrait être réalisée en travaillant avec une cathode de faible dimension
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mais cela n’a pas été réalisé dans le cadre de cette thèse.
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Figure IV.3 – Densité électronique mesurée expérimentalement (cercles bleus) en fonction du
courant de décharge Id [50]. Les densités correspondantes calculées par le modèle global sont
également tracées (ligne pleine noire). Conditions : 10% N2, P = 70 mbar.

Sur la figure IV.3, les valeurs de la densité électronique calculées par le modèle global sont
également tracées en ligne pleine noire. L’ordre de grandeur des densités prédites par le modèle
est très proche de celles mesurées expérimentalement. Le modèle prédit une augmentation de la
densité électronique avec le courant de décharge, avec une densité électronique multipliée par 3
entre 1 et 2.5 mA. Cette tendance différente de l’expérience s’explique par le fait que la variation
de la surface de l’expansion cathodique n’est pas prise en compte dans le modèle, avec un rapport
S0/SC considéré constant et égal à 0.5. La poursuite du développement du modèle de gaine ca-
thodique (section III.1) pour décrire la physique de l’expansion et son couplage au modèle global,
pourrait corriger ce problème à l’avenir.

La capacité des électrons à produire des espèces excités ne dépend pas que de leur densité
mais également de leur énergie, donc de la température électronique. Le modèle global permet de
calculer cette dernière, qui est constante quand le courant de décharge varie et est de 1.75 eV.
Nous n’avons pas réalisé de mesures expérimentales de la température électronique pour vérifier
ces valeurs. Une estimation peut en être faite en analysant l’intensité relative de certaines raies
d’émission de l’argon. Une telle étude pourra être menée dans le future.

IV.2.3 Densité d’azote atomique

Nous nous intéressons maintenant à l’évolution de la densité d’azote atomique en fonction du
courant. Nous n’avons pas fait de mesures de densité atomique en fonction du courant de décharge
dans la configuration MHCD. Pour des mesures dans la configuration jet MHCD, le lecteur peut
se référer au chapitre V. Nous présentons ici seulement les résultats du modèle global.

La figure IV.4a présente la densité d’azote atomique calculée par le modèle en fonction du cou-
rant de décharge. On observe une augmentation de la densité, qui passe de 2.9×1015 cm−3 pour 1
mA, à 7×1015 cm−3 pour 2.5 mA. Cette augmentation s’explique par l’augmentation de la densité
électronique également prédite par le modèle (section IV.2.2). Le modèle nous informe également
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Figure IV.4 – (a) Densité d’azote atomique calculée par le modèle global, en fonction du courant
de décharge Id. (b) Contribution relative des réactions non négligeables de production des atomes
N en fonction du courant de décharge Id, calculées par le modèle global. Conditions plasma : 10%
N2, P = 50 mbar

.

sur les réactions majoritaires de production et perte de chacune des espèces. Celui-ci indique que
la perte des atomes d’azote se fait principalement par recombinaison aux parois (R74) N → 1

2N2.

Sur la figure IV.4b, nous avons tracé les contributions relatives des réactions non-négligeables
de production de l’azote atomique. On observe que, à faible courant, la production se fait prin-
cipalement via la réaction (R28) Arm + N2 → N + N + Ar. Celle-ci perd progressivement en
importance, jusqu’à ce que, au-dessus de 1.8 mA, la production soit dominée par la réaction de re-
combinaison dissociative (R31) e + N+

2 → N + N. (R29) Arr + N2 → N + N + Ar perd légèrement
en importance sur la gamme étudiée, tandis que les contributions de (R21) e + N2 → N + N + e et
(R58) N2(A) + N2(A) → N + N + N2 ne varient pas. En effet, c’est l’augmentation de la densité
électronique qui explique le changement de réaction de production majoritaire. Cependant, comme
discuté précédemment, l’augmentation de la densité électronique prédite par le modèle ne semble
pas correspondre à la réalité et est due au fait que la variation de l’expansion cathodique y est
négligée. Il est donc probable que l’effet réel sur la densité d’azote atomique soit plus faible.

IV.2.4 Densité des métastables d’Ar 1s5 et 1s3
Les métastables d’argon Arm 1s5 et 1s3 pourraient jouer un rôle dans la production de l’azote

atomique dans la décharge. C’est pourquoi nous mesurons également leur densité.

Sur la figure IV.5a, nous traçons la densité des métastables Arm 1s5 en fonction du courant de
décharge, mesurée via la raie à 811 nm. Celle-ci est constante entre 0.9 et 1.4 mA. Les valeurs de
la densité des Arm (1s5 + 1s3) calculées par le modèle, divisées par un facteur 5, sont tracées, en
fonction du courant de décharge. Contrairement à l’expérience, le modèle indique une augmenta-
tion de la densité avec le courant de décharge. Nous y reviendrons à la fin de ce paragraphe.

Dans les travaux de la thèse de Xavier Aubert [105], l’évolution de la densité des Arm 1s5 a
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Figure IV.5 – (a) Densité de Ar 1s5 (cercles rouges) en fonction du courant de décharge, mesurée
via la raie à 811 nm. Les densités correspondantes calculées par le modèle global sont également
tracées (ligne pleine noire), divisées par un facteur 5. (b) Maximum d’absorption des raies de Ar
1s5 (cercles rouges) et Ar 1s3 (carrés bleus) à 772 nm. Conditions : 10% N2, P = 50 mbar.

également été mesurée en fonction du courant de décharge, dans des MHCDs de 100 et 200 µm
de diamètre, en argon pur. Dans ces expériences, la densité des métastables diminue légèrement
lorsque le courant de décharge augmente, avec une diminution de 1×1012 cm−3 entre 1 et 1.5 mA.
Cette diminution y est expliquée par la déplétion des neutres due au chauffage du gaz, ce qui
n’est clairement pas le cas dans notre décharge, comme discuté dans la section IV.2.1. Ainsi, la
température du gaz étant constante ici, nous n’observons pas de diminution de la densité des Arm
1s5 avec l’augmentation du courant. Notons néanmoins que la diminution observée par Xavier
Aubert [105] est inférieure à nos barres d’erreur et qu’une différence de comportement pourrait
exister à cause la présence d’azote dans notre décharge, ce qui n’était pas le cas dans les travaux
de Xavier Aubert [105].

Sur la figure IV.5b, nous présentons l’évolution qualitative des densités de Arm 1s5 et 1s3,
mesurées à l’aide des raies à 772 nm, en fonction du courant de décharge. Pour les Arm 1s5, les
barres d’erreurs importantes permettent seulement de dire que la densité est a priori constante
avec le courant, résultat néanmoins concordant avec les mesures réalisées à partir de la raie à 811
nm de la figure IV.5a. Pour la densité des Arm 1s3, on observe une légère augmentation de la
densité entre 1 et 2.5 mA. Une mesure plus précise de l’évolution de la densité des Arm 1s5 en
fonction du courant sera une donnée importante pour vérifier que leur comportement est bien le
même que celui des Arm 1s3. En effet, cette hypothèse est faite dans le modèle global utilisé ici (cf.
section III.2) mais également, souvent, dans les modèles décrits dans la littérature [85,99]. En re-
vanche, ce n’est pas toujours le cas expérimentalement [109,134] d’où la nécessité d’une vérification.

Enfin, revenons sur les résultats du modèle global, présentés sur la figure IV.5a. Le modèle in-
dique une augmentation de la densité des Arm (1s5 et 1s3) avec le courant de décharge, en accord
donc avec la tendance observée pour les Arm 1s3 sur la figure IV.5b. On observe également un
écart sur la valeur absolue de la densité entre le modèle et l’expérience. On pourrait penser que
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l’écart peut s’expliquer par le fait que la densité de Arm mesurée concerne les Arm 1s5 seulement
alors que le modèle inclut les Arm 1s5 et 1s3. Nous avons donc mesuré la densité absolue de Arm
1s5 et 1s3 dans une condition plasma particulière. Ainsi, en argon pur, à P = 50 mbar et Id =
1.6 mA, nous mesurons une densité de Arm 1s5 de 9.51×1012 cm−3 et une densité de Arm 1s3
de 3.37×1012 cm−3, ce qui donne un ratio 1s5/1s3 égal à 2.83. Rappelons que dans la littérature
nous avons trouvé des valeurs de ce ratio entre 5 et 8.9 [107–110] qui sont donc supérieures à celle
obtenue ici. Ainsi, en prenant en compte les deux états, nous obtenons une densité expérimentale
de Arm 1.35 fois supérieure à celle des Arm 1s5 seuls. Cependant, ceci n’est pas suffisant pour
expliquer le facteur 15 d’écart sur la densité absolue entre le modèle et l’expérience. Une autre
piste d’explication est alors le fait que la fonction de distribution en énergie des électrons (FDEE)
est supposée Maxwellienne dans le modèle. Cette hypothèse est raisonnable en argon pur mais il
a été démontré dans la littérature que la FDEE, en mélange Ar/N2, est loin d’être Maxwellienne,
et présente un fort creux de population des électrons de haute énergie [135].
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Figure IV.6 – Contribution relative des réactions non négligeables de (a) production et (b) perte
des Arm, en fonction du courant de décharge Id, calculée par le modèle global. Conditions plasma :
10% N2, P = 50 mbar.

La figure IV.6 présente la contribution relative des réactions non négligeables de production et
perte des Arm en fonction du courant de décharge. On observe, que ce soit pour la production ou
la perte, que les réactions majoritaires changent peu lorsque le courant de décharge augmente et le
schéma réactionnel reste similaire. On observe une légère augmentation des réactions impliquant
les électrons ( (R12) e + Arr → Arm + e, (R15) e + Ar4p → Arm + e, (R9) e + Arm → Arr + e
et (R10) e + Arm → Ar4p + e), due à l’augmentation de la densité électronique.

IV.2.5 Densité relative de N2(C)

La figure IV.7a présente l’intensité de l’émission du N2(C) à 337 nm, qui est constante lorsque
le courant de décharge varie entre 1 et 2 mA. La mesure à 2.5 mA n’a malheureusement pas
été reproductible entre deux mesures faites sur deux jours différents, d’où l’erreur importante.
La figure IV.7b présente les valeurs de la densité de N2(C) calculées par le modèle global, en
fonction du courant de décharge. Contrairement aux résultats expérimentaux, la densité calculée
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augmente proportionnellement au courant de décharge, en étant multipliée par 3 entre 1 et 2.5
mA. D’après le modèle, la production de N2(C) se fait principalement par impact électronique
(R69) N2 + e → N2(C) + e tandis que les pertes sont dominées par la désexcitation radiative
(R53) N2(C) → N2(B) et les collisions avec les neutres (R54) N2(C) + N2 → N2(B) + N2. L’aug-
mentation de la densité des N2(C) s’explique alors par l’augmentation de la densité électronique
avec le courant de décharge (cf. figure IV.3). Cependant, encore une fois, l’augmentation de la
densité électronique n’est pas observée expérimentalement sans doute à cause de la non prise en
compte de la variation de la taille de l’expansion cathodique avec le courant. Ceci explique proba-
blement pourquoi aucune variation de la densité de N2(C) n’est observée expérimentalement. On
comprend alors le caractère critique de la compréhension de la physique de l’expansion cathodique,
pour que le modèle global puisse reproduire fidèlement la chimie de la décharge.
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Figure IV.7 – (a) Intensité de l’émission de N2(C) à 337 nm en fonction du courant de décharge
Id. (b) Densités de N2(C) correspondantes calculées par le modèle global (ligne pleine noire).
Conditions : 10% N2, P = 50 mbar.

Le fait que la production de N2(C) soit dominée par l’excitation électronique selon le modèle
explique la faible différence entre la température rotationnelle de N2(C) et la température du gaz
(section IV.2.1). En effet, la distribution rotationnelle n’est pas changée lors de l’impact électro-
nique [136] et celle de N2(C) correspond alors à celle de N2, qui s’apparente à la température du
gaz car l’équilibre thermique est facilement atteint dans la MHCD en régime normal. Cependant,
les réactions (R64) N2(A) + N2(A) → N2(A) + N2(C) et (R56) N2 + Arm → N2(C) + Ar sont
présentes, même si elles sont loin d’être majoritaires, ce qui pourrait expliquer l’écart de 50 K
observé.

IV.3 Influence de la pression

IV.3.1 Température rotationnelle

La figure IV.8 présente la température rotationnelle de N2(C) et de OH(A). Sur la figure IV.8a,
la température rotationnelle de N2(C) est constante avec la pression (entre 30 et 90 mbar), avec
une valeur moyenne de 640 ± 26 K. Sur la figure IV.8b, la température rotationnelle de OH(A)
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déterminée par la méthode du tracé de Boltzmann est également tracée en fonction de la pres-
sion. Contrairement à la température de N2(C), elle présente une augmentation d’une centaine de
kelvins entre 30 et 90 mbar. Des évolutions similaires ont été mesurées dans des MHCDs, dans la
littérature, avec des augmentations entre 50 et 75 K par 50 mbar [129,137,138]. L’augmentation
de la température avec la pression s’explique par le fait que lorsque la pression augmente, le
libre parcours moyen des électrons diminue, ces derniers gagnent alors moins d’énergie entre deux
collisions et en transfèrent plus au gaz. La taille de l’expansion cathodique diminue également avec
la pression ce qui augmente la densité de puissance dans le plasma et donc la température du gaz.
Cependant, l’effet reste modéré grâce au fort rapport surface/volume du plasma (104 environ ici)
qui permet un refroidissement efficace par transfert conductif aux parois.
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Figure IV.8 – Températures rotationnelles de (a) N2(C) et (b) OH(A) en fonction de la pression.
Conditions : 10% N2, Id = 2.5 mA.

La température rotationnelle du N2(C) n’évolue pas de la même manière que la température
du gaz. Elle y est supérieure d’une centaine de kelvins à 30 mbar, tandis qu’elles sont quasiment
égales à 90 mbar. On peut penser que cela est dû à une diminution de la densité des Arm, comme
nous le verrons ci-après dans la section IV.3.4. Il y a donc une excitation moins importante de
N2(C) via Arm et la température rotationnelle de N2(C) devient plus proche de la température
du gaz.

IV.3.2 Densité électronique

Sur la figure IV.9, nous présentons l’évolution de la densité électronique en fonction de la
pression [50]. La figure IV.9 montre que la densité électronique mesurée augmente légèrement avec
la pression, dans la gamme considérée. Le résultat du modèle, également tracé, présente un faible
écart avec l’expérience (moins d’un facteur 2), avec une faible augmentation entre 30 et 50 mbar,
suivie d’une très faible décroissance entre 50 et 90 mbar. La température électronique prédite par
le modèle est également quasiment constante avec la pression. Elle diminue légèrement de 1.89 à
1.6 eV entre 30 et 90 mbar. L’augmentation expérimentale de la densité avec la pression avait déjà
été observée au cours de la thèse de Claudia Lazzaroni [129] et s’explique par le fait que la taille
de l’expansion cathodique diminue lorsque la pression augmente. La surface à travers laquelle est
collectée le courant diminue, ce qui augmente la densité de courant et donc la densité électronique.
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L’écart entre le modèle et l’expérience est alors dû au fait que cette variation de la taille de
l’expansion n’est pas prise en compte dans le modèle. La diminution de la densité électronique
est alors due à l’augmentation des collisions avec les neutres, qui n’y est pas compensée par
l’augmentation de la densité de courant.
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Figure IV.9 – Densité électronique mesurée expérimentalement (cercles bleus) en fonction de la
pression [50]. Les densités correspondantes calculées par le modèle global sont également tracées
(ligne pleine noire). Conditions : 10% N2, Id = 1 mA.

IV.3.3 Densité d’azote atomique
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Figure IV.10 – (a) Densités d’azote atomique mesurées par spectroscopie d’absorption VUV
(cercles bleus) et par TALIF (carrés violets) en fonction de la pression. La ligne noire pointillée
représente les mesures par TALIF corrigées pour prendre en compte le fait que la zone sondée
par les deux techniques est différente. Les densités correspondantes calculées par le modèle global
sont également tracées (ligne pleine noire), divisées par un facteur 5. (b) Contribution relative des
réactions non négligeables de production des atomes N en fonction de la pression, calculée par le
modèle global. Conditions plasma : 20% N2, Id = 1 mA.

Sur la figure IV.10a, nous avons tracé la densité d’azote atomique en fonction de la pression,
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mesurée par TALIF (carrés violets) et par absorption VUV (cercles bleus). On observe une dif-
férence de plus d’un ordre de grandeur entre les densités mesurées par les deux techniques. Cela
peut s’expliquer par la zone sondée par chacun des deux diagnostics. En effet, comme expliqué
dans la section II.2.3, la densité d’azote atomique présente un profil qui décroit avec la position
radiale r, selon l’équation :

nN (r) =
R0n0

r
pour r > R0 (IV.1)

avec R0 le rayon du trou et n0 la densité d’azote à r=R0 (c’est-à-dire les cercles bleus de
la figure IV.10a). La spectroscopie d’absorption VUV estime n0 à R0 = 0.2 mm. En utilisant
l’équation IV.1, nous pouvons également estimer n0 à partir de la densité mesurée par TALIF à
r = 4 mm par la formule n0(TALIF) = nN (r = 4 mm) × (4 mm/0.2 mm). Cette estimation est
également tracée sur la figure IV.10a, en ligne pointillée et correspond très bien aux mesures par
spectroscopie d’absorption VUV.

Pour les deux mesures, on observe une tendance similaire : la densité d’azote atomique
augmente avec la pression. Cependant, cette augmentation n’est pas linéaire comme ce serait
le cas sous le seul effet de la pression, ce qui suggère une modification des réactions majoritaires
de création et perte des atomes d’azote. Sur la figure IV.10a, nous comparons les mesures faites
par spectroscopie d’absorption VUV aux densités calculées par le modèle 0D. Le modèle reproduit
correctement la tendance observée expérimentalement sur l’évolution de la densité en fonction de
la pression. On observe néanmoins un écart d’un facteur 5 entre la densité prédite par le modèle
et la densité mesurée, qui pourrait venir de la FDEE comme discuté section IV.2.4.

Nous traçons, sur la figure IV.10b, les contributions relatives des réactions non négligeables
de production de l’azote atomique. On observe que la réaction (R28) Arm + N2 → N + N + Ar
est la réaction principale de production des atomes d’azote. Les contributions des processus im-
pliquant les électrons, (R21) e + N2 → N + N + e et (R31) e + N+

2 → N + N sont qua-
siment constantes sur la gamme de pression considérée, ce qui est en accord avec l’évolution
de la densité électronique discutée en section IV.3.2. A l’inverse, la contribution de la réaction
(R58) N2(A) + N2(A) → N2 + N + N augmente avec la pression, ce qui explique partiellement
l’augmentation de la densité d’azote atomique sur la figure IV.10. D’autres études de la littérature
ont également observé que la réaction R58 gagne en importance avec la pression, de 0.03 à 0.3
mbar dans une décharge à couplage inductif [119].

IV.3.4 Densité des métastables d’Ar 1s5
La figure IV.11 présente la densité des Arm 1s5, mesurée via la raie à 811 nm, en fonction

de la pression. La densité globale d’Arm (1s5 + 1s3) calculée par le modèle est également tracée.
Nous n’utilisons pas ici la raie à 772 nm pour mesurer expérimentalement la densité des Arm 1s5
et 1s3 car le changement de la pression implique un élargissement de Van der Waals qui varie éga-
lement. La variation de la valeur du pic d’absorption n’est alors plus directement représentative
de la variation des densités des espèces sondées. Il faudrait alors passer par la mesure du profil
de raie complet, ce que nous n’avons pas eu le temps de faire. Sur la figure IV.11, on observe que
la densité des métastables d’argon diminue lorsque la pression augmente, entre 30 et 90 mbar.
Cela est opposé à l’effet que l’on pourrait attendre de la pression, ce qui indique un
changement dans les réactions majoritaires de perte et production, comme l’évolution
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de la densité d’azote atomique le laissait penser dans la section précédente. Le modèle
reproduit la même tendance, avec un écart d’ordre de grandeur, qui pourrait venir de la FDEE
comme discuté en section IV.2.4. La densité d’Arm diminue donc avec la pression, ce qui peut
suggérer une consommation des métastables par collision avec les neutres, qui augmente avec la
pression.
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Figure IV.11 – Densité de Ar 1s5 (cercles rouges) en fonction de la pression, mesurée via la raie à
811 nm. Les densités correspondantes calculées par le modèle global sont également tracées (ligne
pleine noire), divisées par un facteur 5. Conditions : 10% N2, Id = 1 mA.

Pour tenter d’expliquer cette tendance, nous avons tracé sur la figure IV.12 les contributions
relatives des réactions non négligeables de production et perte des Arm. Sur la figure IV.12a,
on observe que la part de chaque réaction qui participe à la production des Arm reste quasi-
ment constante lorsque la pression varie. En revanche, la figure IV.12b montre que la réaction
d’impact électronique (R10) e + Arm → Ar4p + e perd en importance tandis que la réaction
(R9) e + Arm → Arr + e a une contribution quasiment constante quelle que soit la pression
(à part une faible augmentation entre 30 et 40 mbar). Remarquons cependant que (R10) n’est
pas un processus de perte des Arm efficace, car les Ar4p produits se désexcitent rapidement
pour redonner des Arm via la réaction (R40) Ar4p → Arm. Les contributions des réactions
(R28) Arm + N2 → N + N + Ar et (R56) Arm + N2 → N2(C) + Ar, qui sont super-
posées, augmentent avec la pression, ce qui apporte une faible contribution à l’augmentation
de la densité d’azote atomique constatée précédemment.

IV.3.5 Densité relative de N2(C)

La figure IV.13a présente l’intensité de l’émission du N2(C), qui diminue lorsque la pression
augmente, entre 30 et 90 mbar. La figure IV.13b présente les valeurs de la densité de N2(C) calculées
par le modèle global, en fonction de la pression. Contrairement à ce qui est observé expérimenta-
lement, le modèle prédit que la densité des N2(C) augmente avec la pression, en étant multipliée
par 3.4 lorsque la pression est multipliée par 3. Nous avons donc deux tendances opposées. Dans
le modèle, l’augmentation s’explique par une augmentation de la production des N2(C) par colli-
sions entre les neutres excités d’azote, par les réactions (R48) N2(A) + N2(A) → N2 + N2(C) et
(R64) N2(A) + N2(A) → N2(A) + N2(C) notamment. On s’attend dans le même temps à ce que
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Figure IV.12 – Contribution relative des réactions non négligeables de (a) production et (b)
perte des Arm, en fonction de la pression, calculée par le modèle global. Conditions plasma : 10%
N2, Id = 1 mA.

les réactions de pertes par collisions avec les neutres augmentent, ce qui est le cas pour la réaction
(R54) N2(C) + N2 → N2(B) + N2 mais l’augmentation des pertes est trop faible pour induire une
chute de la densité.
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Figure IV.13 – (a) Intensité de l’émission de N2(C) à 337 nm en fonction de la pression. (b)
Densité de N2(C) calculée par le modèle global (ligne pleine noire). Conditions : 10% N2, Id = 2.5
mA.

Il semble donc que des mécanismes de pertes importants manquent dans le modèle
et on peut penser notamment à la chimie impliquant les états vibrationnels v de
N2 (X1Σ+

g , v), avec plus de réactions des pertes des N2(C) que de production [46]
qui pourrait modifier l’équilibre perte/production pour N2(C) et donc provoquer
une diminution de la densité quand la pression augmente. Le fait que la température
rotationnelle de N2(C) soit proche de la température du gaz est une autre indication que la raison
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du désaccord entre expérience et modèle est à chercher du côté des pertes et non de la production,
car une production importante par un autre processus que l’impact électronique modifierait la
distribution rotationnelle de N2(C). Les travaux de Qayyum et al [139] mesurent également une
diminution de l’intensité de l’émission du SPS à 337 nm lorsque la pression augmente, dans une
décharge luminescente en mélange Ar/N2, ce qu’ils expliquent par la perte globale d’excitation
dans la décharge lorsque les collisions deviennent plus fréquentes.

IV.4 Influence du mélange gazeux

IV.4.1 Température rotationnelle

La figure IV.14 présente la température rotationnelle de N2(C) et de OH(A). Sur la figure
IV.14a, la température rotationnelle de N2(C) est constante avec le pourcentage d’azote, avec
une valeur moyenne de 601 ± 21 K. Sur la figure IV.14b, la température rotationnelle de OH(A)
déterminée par la méthode du tracé de Boltzmann est tracée. Elle augmente d’environ 200 K, en
étant de 620 K en argon pur contre 820 K à 60 % de N2.
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Figure IV.14 – Températures rotationnelles de (a) N2(C) et (b) OH(A) en fonction du pourcen-
tage de N2 dans le mélange Ar/N2. Conditions : P = 50 mbar, Id = 2.5 mA.

L’augmentation de la température rotationnelle de OH(A), qui est représentative
de la température du gaz, avec le pourcentage de N2 s’explique par le fait que la
puissance déposée dans la décharge augmente lorsque la fraction d’azote dans le mé-
lange Ar/N2 augmente. En effet, si nous travaillons à courant de décharge constant, la tension
de décharge correspondante augmente avec la fraction d’azote. Cette augmentation de l’énergie
déposée, et donc de la température, est également constatée dans la littérature, dans différentes
décharges [126, 140]. Quant à l’évolution de la température rotationnelle de N2(C) observée sur
la figure IV.14a, elle peut s’expliquer par le changement d’espèce à l’origine de l’excitation du
N2(C) [136]. A faible pourcentage de N2 dans le mélange gazeux, les Arm sont nombreux et ex-
citent les molécules de N2 à une température supérieure à la température du gaz. Lorsque le
pourcentage de N2 augmente, la densité des Arm diminue (cf section IV.4.4) et la température
rotationnelle de N2(C) se rapproche de la température du gaz, qui elle a augmentée. Ainsi, la
température rotationnelle du N2(C) évolue peu avec le mélange gazeux, ce qui a également été
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observé dans une décharge radio-fréquence par exemple [141].

Si ces explications permettent bien de comprendre les tendances observées pour les deux tem-
pératures, elles ne sont pas cohérentes avec les valeurs absolues de températures rotationnelles
observées. En effet, on aurait alors Trot N2(C) = Trot OH(A) pour les mélanges riches en N2 et
Trot N2(C) > Trot OH(A) pour les mélanges riches en Ar. Ici, au contraire on observe que Trot

N2(C) = Trot OH(A) en argon pur, et lorsque l’on ajoute du N2 dans le mélange, Trot N2(C)
devient inférieure à Trot OH(A). Peut-être cela est-il dû à un biais de mesure et que par exemple
la température rotationnelle de OH(A) n’est pas représentative de la température du gaz dans les
décharges d’azote, mais cela reste à confirmer.

IV.4.2 Densité électronique

L’influence du mélange gazeux sur la densité électronique est illustrée sur la figure IV.15a. La
densité électronique reste quasiment constante entre 0% et 20% de N2, puis chute d’un ordre de
grandeur entre 20% et 40% de N2. Au delà de 40%, nous atteignons la limite de détection de la
méthode de mesure car la densité électronique devient trop faible. La densité électronique calculée
par le modèle est également tracée sur la figure IV.15a : le plateau entre 0% et 20% de N2 n’est pas
présent, mais le modèle reproduit bien une chute de la densité électronique d’un ordre de grandeur
lorsque le pourcentage de N2 dans le mélange augmente.
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Figure IV.15 – (a) Densité électronique mesurée expérimentalement (cercles bleus) en fonction du
pourcentage de N2 [50]. Les densités correspondantes calculées par le modèle global sont également
tracées (ligne pleine noire). (b) Contribution relative des réactions non négligeables de production
des électrons e, en fonction du pourcentage de N2, calculée par le modèle global. Conditions : P
= 50 mbar, Id = 1 mA.

Pour mieux comprendre ces tendances, la figure IV.15b présente les contributions relatives
des réactions non négligeables de production des électrons. On remarque que les électrons sont
essentiellement créés par l’ionisation de l’argon et de ses états excités ((R1) e + Ar → Ar+ + e + e
et (R3) e + Arm → Ar+ + e + e), même lorsque l’argon est minoritaire dans le mélange gazeux. La
contribution de l’ionisation directe de N2 (R24) e + N2 → N+

2 + e + e (non tracée) reste en revanche
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négligeable quelque soit le pourcentage de N2 dans la décharge. A l’inverse, les processus de perte
des électrons principaux (non présenté ici) sont les réactions de recombinaison (R22) e + N+

2 → N2

et (R31) e + N+
2 → N + N qui deviennent plus importantes lorsqu’il y a plus de N2 dans la décharge.

Ces deux effets combinés expliquent la forte chute de la densité électronique qui accompagne l’ajout
de N2 dans la décharge.

IV.4.3 Densité d’azote atomique

L’évolution de la densité d’azote atomique en fonction du pourcentage de N2 dans le mélange
de gaz est présentée sur la figure IV.16a. Nous traçons les mesures faites par TALIF (carrés violets)
et par absorption VUV (cercles bleus). Comme dans la section IV.3.3, on observe une différence de
plus d’un ordre de grandeur entre les densités mesurées par les deux techniques, qui s’explique par
la différence de la zone sondée. La densité n0(TALIF), estimée comme expliqué précédemment, est
également tracée sur la figure IV.16a en ligne pointillée. Une fois corrigée, les deux méthodes de
mesures donnent des résultats très proches. La densité d’azote atomique augmente lorsque
le pourcentage de N2 dans le mélange de gaz augmente, mais pas linéairement comme
on s’y attendrait sous l’effet seul de l’ajout de N2 ce qui indique un changement dans
les réactions de production et perte de l’azote atomique.
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Figure IV.16 – (a) Densité d’azote atomique mesurée par spectroscopie d’absorption VUV
(cercles bleus) et par TALIF (carrés violets) en fonction du pourcentage de N2. La ligne noire
pointillée représente les mesures par TALIF corrigées pour prendre en compte le fait que la zone
sondée par les deux techniques est différente. Les densités correspondantes calculées par le modèle
global sont également tracées (ligne pleine noire), divisées par un facteur 5. (b) Contribution re-
lative des réactions non négligeables de production des atomes N en fonction du pourcentage de
N2, calculées par le modèle global. Conditions plasma : P = 50 mbar, Id = 1 mA.

Sur la figure IV.16a, nous traçons également les mesures faites par spectroscopie d’absorption
et les comparons aux densités calculées par le modèle global. Celui-ci prédit une augmentation de
la densité entre 0% et 10% de N2, avant une décroissance entre 10 et 90% de N2.

La figure IV.16b présente les contributions relatives des réactions non négligeables de produc-
tion des atomes d’azote en fonction du pourcentage de N2. A faible pourcentage de N2, la produc-



Chapitre IV. Étude fondamentale d’une MHCD en régime continu en mélange Ar/N2 95

tion d’azote atomique est dominée par la recombinaison dissociative (R31) e + N+
2 → N + N. Sa

contribution décroit rapidement lorsque plus de N2 est ajouté au mélange, en étant divisée par 7
entre 1 et 10% de N2. Cela est dû à la chute de la densité électronique observée précédemment
dans la section IV.4.2. La dissociation de N2 par les métastables d’argon Arm devient ensuite
dominante entre 5 et 60% de N2 à travers la réaction (R28) Arm + N2 → N + N + Ar. La
contribution de la dissociation de N2 par impact électronique (R21) e + N2 → N + N + e devient
comparable à celle de (R28) autour de 60% de N2 puis devient dominante au delà. Ainsi, malgré
la chute importante de la densité électronique, les métastables d’argon prennent le relais et per-
mettent de continuer à produire des atomes d’azote pour les mélanges proches de 50% Ar / 50% N2.

Cependant, le modèle prévoit une chute de la densité d’azote atomique (figure IV.16a) car la
densité d’Arm et la densité électronique deviennent toutes les deux faibles dans les mélanges riches
en argon. Les pertes des atomes d’azote sont quant à elles dominées par les pertes aux parois, qui ne
varient pas avec le mélange de gaz. Il semble également peu probable que le fait que la FDEE soit
considérée Maxwellienne puisse expliquer cet écart dans les tendances. Ces raisons nous laissent
penser que des mécanismes de production sont manquants dans le modèle global, particulièrement
importants dans les mélanges de gaz contenant de l’azote. Il est connu dans la littérature, que
dans les plasmas de N2, la production d’azote atomique se fait principalement par dissociation de
molécules de N2 dans différents état vibrationnels N2 (X1Σ+

g , v) par impact électronique, ou par
collisions entre deux molécules de N2 dans des états excités électroniquement et vibrationnellement
[142]. La prise en compte des état vibrationnels n’a pas été réalisée dans ce travail de thèse mais
semble nécessaire et demandera un travail important. En effet, 48 niveaux vibrationnels doivent
être considérés, avec les réactions associées. Au delà du 48eme niveau vibrationnel, l’énergie du
niveau est supérieur à l’énergie de dissociation et peut donc être considéré dissocié [46].

IV.4.4 Densité des métastables d’Ar 1s5 et 1s3
Sur la figure IV.17a, la densité des métastables Arm 1s5 en fonction du pourcentage de N2 dans

le mélange de gaz est présentée. Celle-ci diminue fortement entre 0% et 50% de N2, avec au delà
de 50% de N2, une densité sous la limite de détection du diagnostic. Le modèle, dont les résultats
sont tracés par une ligne noire sur la figure IV.17a, reproduit fidèlement l’évolution de la densité
d’Arm entre 5 et 90% de N2. Cependant, il prévoit une augmentation entre 0 et 5% de N2 qui n’est
pas observée expérimentalement car aucune mesure n’a été faite entre 0 et 5% de N2. Notons que
l’augmentation prédite par le modèle est faible face aux barres d’erreur expérimentales et serait
difficile à observer avec certitude.

Sur la figure IV.17b, nous présentons l’évolution qualitative des densités de Arm 1s5 et 1s3,
mesurée à l’aide des raies à 772 nm, en fonction du pourcentage de N2. Pour la densité des Arm 1s3,
on observe une forte décroissance entre 0 et 50% de N2, similaire à celle observée pour les Arm 1s5
sur la figure IV.17a. Pour les Arm 1s5 mesurés à l’aide de la raie à 772 nm, une augmentation semble
exister entre 0 et 10% de N2, ce qui correspondrait alors aux prédictions du modèle. Cependant,
étant donné l’importance des barres d’erreurs, il est probable que cela soit seulement une erreur de
mesure et que l’évolution soit semblable à celle observée grâce à la raie à 811 nm (figure IV.17a).
Il est primordial de vérifier que cela est bien le cas et que les Arm 1s5 et 1s3 présentent le même
comportement, car cette hypothèse est faite dans le modèle global. Comme indiqué dans la section
IV.2.4, il sera également important de vérifier si le ratio des densités 1s5/1s3 reste le même lorsque
le mélange de gaz est modifié.
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Figure IV.17 – (a) Densité de Ar 1s5 (cercles rouges) en fonction du pourcentage de N2, mesurée
via la raie à 811 nm. Les densités correspondantes calculées par le modèle global sont également
tracées (ligne pleine noire), divisées par un facteur 5. Conditions : P = 50 mbar, Id = 1 mA. (b)
Maximum d’absorption des raies de Ar 1s5 (cercles rouges) et Ar 1s3 (carrés bleus) à 772 nm.
Conditions : P = 50 mbar, Id = 2.5 mA.
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Figure IV.18 – Contribution relative des réactions non négligeables de (a) production et (b) perte
des Arm, en fonction du pourcentage de N2, calculée par le modèle global. Conditions plasma : P
= 50 mbar, Id = 1 mA.

Les contributions relatives des réactions non négligeables de production et perte des Arm sont
présentées sur la figure IV.18. Sur la figure IV.18a, on observe qu’à faible pourcentage de N2, les
Arm sont produits principalement par impact électronique avec les atomes d’argons résonants Arr
(R12) e + Arr → Arm + e. Au dessus de 50% de N2, les Arm sont produits par désexcitation
radiative de Ar4p (R40) Ar4p → Arm. Le passage d’un mécanisme de production à l’autre peut
être dû à la chute de la densité électronique.
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La figure IV.18b montre que, à faible pourcentage de N2, les Arm sont perdus par les réactions
d’impact électronique (R10) e + Arm → Ar4p + e et (R9) e + Arm → Arr + e. Au fur et à mesure
que la densité électronique décroit avec l’augmentation de la fraction d’azote, la contribution de ces
deux réactions décroit également. Entre 30 et 50% de N2, leur contribution devient comparable à
celle des réactions de quenching (R28) Arm + N2 → N + N + Ar et (R56) Arm + N2 → N2(C) + Ar
(superposées) qui sont les réactions de perte dominantes au dessus de 50% de N2 dans le mélange
gazeux. La désexcitation importante des Arm par collisions avec les molécules de N2, ainsi que
la chute de la densité électronique, expliquent pourquoi le modèle prévoit une décroissance de la
densité d’azote atomique (cf section IV.4.3).

Il nous faut ici soulever une question importante. Nous avons indiqué que les métastables d’ar-
gon étaient un chemin de production majeur de l’azote atomique, notamment entre 5 et 60% de
N2 dans le mélange gazeux. La diminution de la densité des métastables avec l’augmentation du
pourcentage d’azote semble correctement reproduite par le modèle et conforte cette idée. Cepen-
dant, remarquons que, d’après notre modèle, les Arm qui entrent en collision avec une molécule
de N2 donnent à part égale une molécule N2(C) ou deux atomes N. Cela est dû au fait que le
coefficient de réaction pris en compte dans le modèle est identique pour les deux processus (cf
section III.2 comme on peut le voir dans la littérature [85,118]). Lorsque l’on explore l’origine des
valeurs utilisées pour ce coefficient, elles proviennent des travaux de Piper et al. [143]. Cette étude
expérimentale mesure le taux de quenching des Arm par différents atomes et molécules, dont le
N2. En revanche, elle ne permet pas de distinguer les produits de la réaction. Aussi, le ratio entre
la création de N2(C) et la création de deux atomes d’azote n’est pas connue. Il est donc possible
que le modèle surestime la production d’azote atomique par les métastables, lorsque l’on ne fait
que créer des molécules excitées N2(C).

IV.4.5 Densité relative de N2(C)
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Figure IV.19 – (a) Intensité de l’émission de N2(C) à 337 nm en fonction du pourcentage de N2.
(b) Densités de N2(C) correspondantes calculées par le modèle global. Conditions : P = 50 mbar,
Id = 2.5 mA.

La figure IV.19a présente l’intensité de l’émission du N2(C) en fonction du pourcentage de
N2 dans le mélange gazeux. Elle augmente d’abord entre 0 et 60% de N2 dans le mélange de
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gaz. Au delà de 60% de N2, elle se stabilise et reste quasiment constante jusqu’au cas de l’azote
pur (100%). La figure IV.19b présente les valeurs de la densité de N2(C) calculées par le modèle
global, en fonction du mélange gazeux. On observe d’abord une forte augmentation de la densité
des N2(C), qui est multipliée par 3 entre 0 et 5% de N2. Au delà de 5% de N2, la densité décroit
jusqu’à 90% de N2 dans le mélange. La diminution de la densité de N2(C) à haut pourcentage
d’azote dans le modèle est due à l’augmentation des pertes par collisions avec les neutres. Le pic
de la densité est quant à lui dû à l’excitation des N2(C) par les métastables Arm et résonnants
Arr, le pic correspondant à un compromis entre le moment où la densité de N2 dans la décharge
devient conséquente et avant que la densité des argons excités ne devienne trop faible.

Plusieurs facteurs peuvent expliquer que le modèle prédise une chute de la densité des N2(C)
alors qu’elle n’existe pas expérimentalement : leur production par collision avec les Arm peut être
sous estimée à cause du ratio entre la création de N2(C) et de deux N discuté précédemment
(section IV.4.4). Le plateau de la densité entre 60 et 100% de N2 pourrait alors être dû aux effets
opposés des Arm qui excitent efficacement les molécules de N2 et la quantité de ces derniers qui
diminue dans la décharge.

IV.5 Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons mené une étude comparative approfondie du modèle global et
des mesures expérimentales dans le trou du sandwich, dans la configuration MHCD (figure II.1).
Les températures rotationnelles de N2(C) et OH(A), les densités absolues des électrons, de N et
de Arm et les densités relatives de N2(C) ont été mesurées en fonction du courant de décharge, de
la pression, et du pourcentage de N2 dans le mélange Ar/N2.

On observe que la température du gaz est peu sensible aux différents paramètres de la dé-
charge, et reste en dessous de 900 K. Ceci est très intéressant à la fois d’un point de vue pratique,
car aucun refroidissement additionnel de l’enceinte à vide n’est nécessaire, mais aussi pour les
applications de dépôt, en permettant d’utiliser des substrats plus sensibles.

Pour l’optimisation de la production d’azote atomique dans l’optique du dépôt de nitrure, les
conclusions sont les suivantes pour les différents paramètres plasmas :

• un diamètre de trou petit est préférable car cela augmente la densité de puissance et les
densités d’espèces excitées.

• le courant de décharge a peu d’influence sur la densité d’azote atomique (et sur les autres
espèces excitées) à cause de la variation de la taille de l’expansion cathodique qui maintient
une densité de courant presque constante. Cela signifie que l’on peut travailler à plus faible
puissance sans affecter de manière défavorable la production de l’azote atomique.

• une pression plus élevée favorise la production d’azote atomique. Cependant, le dépôt de-
mande un travail à basse pression pour permettre une bonne mobilité de surface pour la
cristallisation du film. Cela confirme l’intérêt de travailler avec deux pressions différentes de
chaque côté de la MHCD : une haute pression côté cathodique pour favoriser la production
d’azote atomique dans la zone cathodique et une basse pression côté anodique, dans la
chambre où a lieu le dépôt pour favoriser le transport des espèces actives (jet plasma).

• un mélange Ar/N2 riche en N2 permet une plus forte production d’azote atomique, avec
des mécanismes de production de N très différents selon le mélange gazeux. L’utilité de
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l’ajout d’argon dans la décharge pour la production d’azote atomique est modérée. En ef-
fet, aucun des mélanges Ar/N2 étudié ici (entre 4 et 80% d’Ar) ne présente une densité
d’azote atomique supérieure à un plasma d’azote pur. Cependant, il a été noté que l’ajout
d’argon permet d’augmenter la durée de vie de la MHCD, comme nous en discuterons au
chapitre VI. Cela est d’autant plus vrai pour des MHCDs avec des électrodes de faible
épaisseur, comme cela est le cas dans le projet ANR PlasBoNG (ANR-20-CE09-0003) qui
s’attelle à l’optimisation du dépôt de nitrure de bore par MHCD en développant des nou-
velles sources MHCD en salle blanche. Pour ces sources, un mélange Ar/N2 pourrait être
nécessaire pour obtenir une durée de vie correcte et pour que le procédé de dépôt soit viable.

Enfin, cette étude a permis de mettre en évidence plusieurs faiblesses du modèle global qui
seront corrigées à l’avenir :

• la Fonction de Distribution en Énergie des Électrons est considérée ici Maxwellienne mais
cette hypothèse est discutable dans le cas des mélanges Ar/N2. L’ajout d’un solveur de
Boltzmann permettra de correctement décrire l’impact des électrons dans la chimie de la
décharge.

• la variation de la taille de l’expansion cathodique impacte fortement les densités des espèces
en présence. Le développement d’une physique appropriée avec l’aide du modèle de gaine
(cf section III.1) permettra certainement de réduire les écarts entre les expériences et le
modèle.

• la chimie des niveaux vibrationnels de N2 est dominante dans les décharges d’azote pur et
donc sans doute non négligeable dans les mélanges Ar/N2 riches en N2. Ils doivent donc
être ajoutés à la chimie du modèle global.
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Dans le chapitre précédent, nous avons mené une étude fondamentale de la MHCD dans sa
configuration la plus simple afin de comprendre la physico-chimie mise en jeu et les paramètres
qui contrôlent la production d’azote atomique. Cependant, cette configuration n’est pas adaptée
au dépôt de nitrure sur de grandes surfaces, de par le volume réduit de la décharge et le fait
que, a priori, le dépôt de nitrure requiert une pression plus faible que la gamme de pression de
fonctionnement de la MHCD (30 mbar - pression atmosphérique pour un fonctionnement avec la
même pression des deux côtés, P1 = P2). Dans ce chapitre, nous nous intéressons donc à l’impact
que ces modifications peuvent avoir sur la physique de la MHCD et déterminons quelles sont les
stratégies efficaces pour produire des atomes d’azote dans un grand volume pour le dépôt sur de
grandes surfaces. L’idée est de saturer la surface du substrat en azote atomique en assurant le
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transport des atomes jusqu’à la surface.

Dans un premier temps, nous introduisons un différentiel de pression entre les deux chambres
pour travailler dans la configuration de la figure II.2b. Nous procédons alors à une étude du jet
libre, c’est-à-dire sans substrat en face du jet, et étudions l’impact des différents paramètres de
la décharge sur la densité d’azote atomique dans le jet pour comprendre comment le différentiel
de pression modifie le comportement de la décharge. Dans un deuxième temps, nous comparons
les valeurs de la densité d’azote atomique et des températures rotationnelles de N2(C) et OH(A),
résolues spatialement, dans les trois configurations MHCD présentées dans la figure II.2.

V.1 Étude paramétrique d’un jet MHCD libre

Nous commençons par introduire un différentiel de pression entre les deux chambres pour créer
un jet plasma. Le jet est libre, c’est-à-dire qu’il n’y a pas de substrat en face du jet et le premier
obstacle que ce dernier rencontre est la paroi du réacteur, à 5 cm de distance de l’anode dans
l’axe du trou. La densité d’azote atomique est mesurée par TALIF, en fonction de la position, du
courant de décharge, du mélange gazeux et des pressions dans les deux chambres. Les mesures de
densité sont présentées avec seulement l’erreur aléatoire pour mieux faire apparaître les tendances
pertinentes, et non avec l’erreur systématique qui est principalement due à la méconnaissance
du rapport des sections efficaces σ

(2)
Kr/σ

(2)
N . Cette section a fait l’objet d’une publication dans le

journal Physics of Plasma [144].

V.1.1 Description de la configuration étudiée

Amont
P1

Aval
P2

HT -
Alimentation DC

-2000 à 0 V

Rb Rm

Vd VI

PompeAr/N2

~y

~x

15 mm

Figure V.1 – Schéma du réacteur dans la configuration plasma du jet libre. Rb = 480 kΩ, Rm

= 180 Ω, HT = Haute Tension. La cathode est à gauche, et une tension négative y est appliquée
et l’anode, à droite, est reliée à la masse. Les vecteurs ~x et ~y, utilisés pour repérer la position à
laquelle sont faites les mesures, sont représentés.



Chapitre V. Expansion du volume plasma pour le dépôt de matériaux sur de larges surfaces 103

La figure V.1 rappelle la configuration étudiée ici. Le tombac entre les deux chambres est fermé
par une vanne et les deux chambres ne communiquent que par le trou de la MHCD. Le mélange
de gaz est injecté dans la chambre amont, du coté de la cathode, et pompé en aval de la MHCD,
côté anodique. La pression P1 est la haute pression et varie entre 30 et 110 mbar en modifiant
le débit de gaz injecté. La pression P2 est la basse pression, entre 1 et 10 mbar, et est réglée en
modifiant le débit avec lequel le gaz est pompé. On a donc P1 > P2.

Pour repérer la zone sondée par la TALIF, décrite dans la II.2.2, par rapport au trou de la
MHCD, nous utilisons les vecteurs ~x et ~y définis sur la figure V.1.

V.1.2 Mesures résolues spatialement
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Figure V.2 – Densité d’azote atomique en fonction de la position (a) le long de l’axe du jet ~y,
sur l’axe de symétrie du trou (x = 0 mm) et (b) le long de la direction radiale ~x, à y = 15 mm.
Conditions plasma : 20% N2, Id = 1.6 mA, P1 = 50 mbar, P2 = 1 mbar, débit = 40 sccm.

La figure V.2 présente l’évolution de la densité d’azote atomique en fonction de la position
axiale y et radiale x dans la chambre en aval. Sur la figure V.2a, la densité d’azote atomique est
quasiment constante le long de l’axe du jet et décroît de seulement 16% sur 35 mm. La figure V.2b
montre qu’en revanche, la densité diminue brutalement lorsque l’on s’éloigne de l’axe de trou avec
la densité en x = 20 mm deux fois plus faible que la densité en x = 0 mm. Cet effet pourrait être
compensé en utilisant une matrice de plusieurs trous. Les travaux de thèse de Salima Kasri [50]
ont cependant montré une interaction entre les différents jets d’une même matrice qui semble
collimater l’émission du jet, comparé à un seul trou où l’émission est plus diffuse. L’aire couverte
par un trou n’augmente donc pas linéairement avec le nombre de trou. Néanmoins, cela pourrait
permettre d’obtenir une densité d’azote homogène sur une plus grande surface qu’avec un seul trou.

Dans la MHCD sans différentiel de pression, la densité d’azote atomique dans la chambre



Chapitre V. Expansion du volume plasma pour le dépôt de matériaux sur de larges surfaces 104

anodique était trop faible pour être mesurée par la TALIF et l’absorption VUV. Les travaux de
modélisation de la thèse de Felicity Lee [58] ont également montré que, dans ce cas là, la densité
d’azote atomique reste localisée dans le trou et diminue de 4 ordres de grandeur 1 mm après
l’anode. En comparaison, dans le jet, on observe des atomes d’azote sur une longue distance le
long du jet. Il est peu probable que les atomes d’azote soient produits directement à l’intérieur du
jet. En effet, la structure du champ électrique dans la MHCD est particulière [58,98] et représentée
sur la figure V.3.

Figure V.3 – Lignes de champs électriques schématiques (flèches noires) dans la MHCD [51].

La chute de potentiel est localisée dans la gaine cathodique annulaire, avec un fort champ élec-
trique radial (le long de l’axe ~x défini dans la figure V.1) dans cette région. Les électrons émis à la
cathode sont accélérés dans la gaine cathodique par ce fort champ électrique. En dehors de cette
région, dans la colonne positive, les lignes de champ électrique pointent dans la direction axiale (le
long de l’axe ~y défini dans la figure V.1) avec une magnitude beaucoup plus faible. Les électrons
sont donc capturés par le champ et accélérés vers l’anode où ils sont collectés. Le mouvement des
électrons est contrôlé par la force électrique et non par le gradient de pression, ce qui diminue la
possibilité d’avoir des électrons en dehors du trou, du côté anodique. Ainsi, il est probable que les
atomes d’azote soient produits dans la région cathodique, où la majorité de la puissance électrique
est déposée [103] puis soit diffusent dans la chambre cathodique (dans le cas où il n’y pas de diffé-
rentiel de pression), soit sont transportés dans la chambre anodique par le différentiel de pression.
Ce résultat est très intéressant pour le dépôt, avec la production d’azote atomique
dans une source plasma très compacte, mais avec des espèces excitées qui peuvent
être transportées sur plusieurs centimètres dans la chambre aval. Il est possible qu’il y
ait des atomes au delà de 35 mm, mais nous n’avons pas pu le mesurer à cause de la taille limitée
de la fenêtre du réacteur.

Les pertes des atomes d’azote dans le volume, en mélange Ar/N2, sont dues aux collisions à
trois corps avec les atomes d’Ar et les molécules de N2. Les taux de réaction de ces processus
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sont de 8.27 × 10−34 × exp(500/Tg(K)) cm6s−1 pour N2 et moitié moins pour Ar [85] (avec Tg

la température du gaz). Nous pouvons alors en déduire la durée de vie de l’azote atomique qui
est d’environ 1 minute et les pertes des atomes de N dans le volume peuvent donc être négligées.
On s’attend alors à ce que le profil de la densité de N en fonction de la position y soit dû à des
phénomènes fluides et la diminution de la densité mesurée peut être expliquée par le mélange du
jet plasma dans le gaz ambiant dans la chambre basse pression.

Dans la suite, pour l’étude de l’influence des autres paramètres sur la production d’azote
atomique, nous présentons les mesures réalisées à x = 0 et y = 4 mm.

V.1.3 Influence du courant de décharge
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Figure V.4 – Densité d’azote atomique en fonction du courant de décharge. Conditions plasma :
10% N2, P1 = 50 mbar, P2 = 1 mbar, Débit = 100 sccm.

Sur la figure V.4, nous présentons l’évolution de la densité d’azote atomique en fonction du
courant de décharge. La densité augmente d’environ 30% lorsque le courant augmente de 1 à 2
mA. L’évolution de la densité d’azote dans le trou en fonction du courant n’avait pas été mesurée
mais l’évolution observée ici correspond à l’évolution prédite par le modèle (figure IV.4a). Comme
précisé plus tôt, lorsque la MHCD fonctionne en régime normal, ce qui est le cas ici, la tension
de décharge est constante lorsque le courant augmente. Dans le même temps, l’augmentation du
courant de décharge implique une augmentation de la taille de l’expansion cathodique pour fournir
les électrons supplémentaires. La densité de courant varie donc peu lorsque le courant augmente,
ce qui explique l’effet limité du courant de décharge sur la densité d’azote atomique, y compris
dans le jet. En effet, comme indiqué précédemment, la production d’azote atomique a lieu dans
le trou et les atomes sont seulement transportés vers la chambre anodique. La densité mesurée
dans le jet est donc le reflet de celle dans le trou.
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Figure V.5 – Densité d’azote atomique en fonction du pourcentage de N2. Conditions plasma :
Id = 1.6 mA, P1 = 50 mbar, P2 = 1 mbar, débit = 100 sccm.

V.1.4 Influence du mélange gazeux

La figure V.5 présente l’évolution de la densité d’azote atomique en fonction du pourcentage
d’azote dans le mélange Ar/N2. On observe que la densité augmente fortement entre 10 et 20% de
N2, puis augmente plus doucement entre 20 et 80% de N2. Un maximum semble être atteint vers
95% de N2 avant de faiblement diminuer à 100% N2 (azote pur).

On remarque que cette tendance est la même que celle mesurée dans le trou sans différentiel
de pression (section IV.4.3), ce qui suggère que la chimie à l’oeuvre est similaire. La production
des espèces excitées semble se faire de la même manière dans le trou, avec ou sans différentiel de
pression, et seule la manière dont les particules sont ensuite transportées ou non (dans le cas où
P1 = P2) vers la chambre anodique est modifiée.

Les données supplémentaires obtenues à haut pourcentage de N2, entre 90 % et 100 %, ré-
vèle un maximum qui indique qu’il y a un avantage modéré à ajouter des faibles pourcentages
d’argon dans une décharge d’azote pour la production d’azote atomique. A haute pression, les
états excités électroniquement de N2 commencent à jouer à un rôle. Par exemple, la réaction
(R58) N2(A3Σ+

u ) + N2(A3Σ+
u ) → N2 (X1Σ+

g ) + N + N gagne en importance avec la pression
(section IV.3.3 et [119]) bien que ça ne soit pas une source très efficace d’atomes d’azote. Il a été
montré que la cinétique du N2(A3Σ+

u ) et des autres états électroniques N2 (B3Πg) et N2 (C3Πu),
est couplée dans une boucle collisionnelle-radiative dont les principales sorties produisent des états
excités vibrationnellement de N2 [76,145]. Les états vibrationnels et le phénomène d’échelle vibra-
tionnelle sont connus pour être une source significative de production d’atomes d’azote dans les
décharges d’azote pur [146].

Ce phénomène pourrait toujours être significatif dans les décharges de N2 avec de faibles
pourcentages d’Ar. Ajouté en faible quantité, les atomes d’Ar pourraient produire des états élec-
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troniques tels que N2 (A3Σ+
u ) [147], N2 (B3Πg) et particulièrement N2 (C3Πu) [118], alimentant

la boucle collisionnelle-radiative mentionnée précédemment. Cette boucle mène ensuite à la pro-
duction d’états vibrationnels de N2, puis à la production d’atomes N.

Un autre canal de production que l’ajout d’argon pourrait améliorer est la recombinaison dis-
sociative (R31) N+

2 + e → N + N. En effet, le transfert de charge (R33) Ar+ + N2 → N+
2 + Ar

est très efficace [117] et une augmentation de la densité de N+
2 pourrait se traduire par l’augmen-

tation de la densité d’atomes N. Dans la littérature, il a aussi été mesuré que l’ajout de faibles
pourcentages d’argon a un impact limité sur la température électronique dans la décharge [148] et
n’impacte donc pas négativement l’efficacité de la recombinaison dissociative.

Enfin, l’ajout d’argon permet à la décharge de fonctionner à puissance plus faible
et améliore la durée de vie de la MHCD, et c’est là le principal intérêt à son ajout.

Même si l’évolution de la densité d’azote avec et sans différentiel de pression est similaire, on
remarque une grande différence dans la valeur absolue de la densité d’atomes d’azote mesurée.
Étant donné que la région cathodique est l’endroit où les espèces excitées sont produites, on peut
penser que la pression de la chambre cathodique est celle qui va contrôler la production de l’azote
atomique, même avec un différentiel de pression. Nous comparons donc les densités mesurées sans
différentiel à 50 mbar dans les deux chambres avec les densités mesurées avec différentiel de pres-
sion à 50 mbar (P1) dans la chambre cathodique. Avec le même courant de décharge et le même
mélange gazeux, la densité mesurée dans le jet (P1 = 50 mbar et P2 = 1 mbar) est 60 fois plus
faible que celle estimée dans le trou quand il n’y a pas de différentiel de pression (les deux chambres
à P = 50 mbar). Par exemple, à 1 mA, 10% N2, P = 50 mbar, la densité dans le trou, sans jet est
de 1.5×1014 cm−3 (estimée à partir de la figure IV.16a) tandis qu’elle est de 2.5×1012 cm−3 dans
le jet (figure V.4). Cette différence peut s’expliquer en partie par le transport des espèces neutres
et le mélange avec le gaz ambiant à l’entrée de la chambre basse pression. La recombinaison des
atomes de N aux parois peut être une autre explication, de même que le fait que le gaz passe
moins de temps dans la région cathodique quand le gradient de pression entre les deux chambres
augmente.

Dans les deux sections suivantes, nous explorons l’influence des deux pressions : (i) la basse
pression P2, dans la chambre où se forme le jet et (ii) la haute pression P1, du côté cathodique de
la MHCD.

V.1.5 Influence de la pression aval P2

La figure V.6 représente la densité d’azote atomique en fonction de la basse pression P2. La
haute pression est fixée à P1 = 50 mbar, le débit de gaz et du pompage est adapté pour obtenir
différentes pressions P2. La densité d’atomes de N, mesurée à 4 mm en aval de la MHCD dans le
jet, est quatre fois plus grande quand P2 est augmentée d’un facteur 10. Cela pourrait être dû au
fait que, plus la pression P2 est élevée, plus le gaz passe de temps dans la région cathodique et
plus la production d’espèces excitées est maximisée.
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Figure V.6 – Densité d’azote atomique en fonction de la pression dans la chambre basse pression.
Conditions plasma : 100% N2, Id = 1.6 mA, P1 = 50 mbar, débit de gaz et du pompage adaptés
pour réguler la pression (entre 34 and 36 sccm).
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Figure V.7 – Densité d’azote atomique en fonction de la pression dans la chambre haute pression.
Conditions plasma : 100% N2, Id = 1.6 mA, P2 = 2 mbar, débit de gaz et du pompage adaptés
pour réguler la pression (entre 20 et 80 sccm).

V.1.6 Influence de la haute pression amont P1

Sur la figure V.7, nous traçons l’évolution de la densité d’azote atomique en fonction de la
haute pression P1. La basse pression est fixée à P2 = 2 mbar ; le débit de gaz et la force du
pompage sont adaptés pour obtenir différentes pressions P1. La densité d’atomes de N, mesurée
à 4 mm en aval de la MHCD dans le jet, décroît quand P1 augmente. Cependant, la densité est
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beaucoup moins sensible aux variations de P1 qu’aux variations de P2 : la densité diminue de
seulement 30% sur une gamme de pression de 80 mbar. Le même type de phénomènes pourrait
expliquer l’évolution de la densité des atomes de N en fonction de P1 et P2, puisque dans les deux
cas, la densité diminue lorsque le différentiel de pression (∆P = P1 - P2) augmente.

V.1.7 Densité d’azote atomique en fonction du temps de résidence dans la
région cathodique

Comme discuté précédemment, un phénomène qui pourrait expliquer les mesures ci-dessus
est le temps de résidence du gaz dans la région cathodique, qui varie avec ∆P, et un temps de
résidence trop faible empêcherait le plasma d’atteindre l’état stationnaire avant que le gaz soit
éjecté en dehors de la région cathodique. En utilisant le logiciel commercial Ansys FluentTM, nous
avons réalisé des simulations numériques de dynamique des fluides non ionisé, c’est à dire sans
plasma, et calculé le profil de vitesse du gaz dans le trou pour estimer son temps de résidence
dans la zone cathodique, qui mesure 100 µm de long. Les mesures de densités des sections V.1.5
et V.1.6 sont alors tracées en fonction du temps de résidence du gaz dans la région cathodique.
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Figure V.8 – Densité d’azote atomique en fonction du temps de résidence dans la zone cathodique.
Les cercles représentent une série avec P2 = 2 mbar et P1 qui varie. Les carrés sont avec P1 = 50
mbar et P2 qui varie. Les triangles sont avec P1 = 70 mbar et P2 qui varie. Conditions plasma :
100% N2, Id = 1.6 mA, P1 = 30-110 mbar, P2 = 1-10 mbar, débit de gaz et du pompage adaptés
pour réguler la pression.

La figure V.8 présente la densité d’azote atomique en fonction du temps de résidence du gaz
dans la région cathodique. On remarque qu’il n’y a pas de corrélation globale entre la variation
de la densité et le temps de résidence. Nous avons tracé avec différents symboles trois groupes de
mesures réalisés avec une des deux pressions constante et l’autre variable.

Les cercles font référence à des mesures avec P2 = 2 mbar (constante) et P1 variant entre 30 et
110 mbar. Bien qu’une variation de P1 implique une grande variation du temps de résidence, nous
observons que l’effet sur la densité d’azote atomique est faible, avec une faible augmentation de la
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densité pour un temps de résidence qui passe de 0.62 à 0.77 µs. Les carrés et les triangles réfèrent
à deux groupes de mesures réalisés avec P1 = 50 mbar et P1 = 70 mbar, respectivement, tandis
que P2 varie entre 1 et 10 mbar. On observe que, bien que la variation de P2 fasse peu varier le
temps de résidence, son effet sur la densité d’azote atomique est bien plus prononcé que celui de P1.

Le rôle du temps de résidence semble alors négligeable, même si pour une pression P2 constante
(cercles dans la figure V.8) son influence est probablement compensée par une augmentation de la
production d’azote atomique dans la région cathodique à haute pression (cf section IV.3.3). Dans
la littérature, les jets MHCD sont habituellement utilisés à pression atmosphérique [149] et dans
la plupart des cas, le jet émerge du côté cathodique de la MHCD [131, 150]. Dans ces conditions,
les pressions de chaque côté de la MHCD ne peuvent pas être contrôlées indépendamment comme
dans notre configuration. En faisant l’anologie avec notre configuration, une MHCD à pression
atmosphérique fonctionne avec P2 égale à la pression atmosphérique, une variation du débit de
gaz correspond à une variation de P1. En revanche, il n’est alors pas possible de varier P2 et
nous n’avons pas trouvé dans la littérature d’exemple où la basse pression est modifiée. Giuliani
et al. [151] ont montré que les turbulences dans le jet plasma influencent le plasma à l’intérieur
du trou, à cause du refroidissement du gaz, ce qui est aussi suggéré par Pei et al. [149]. Ceci
pourrait avoir lieu dans nos conditions, avec la pression P2 qui aurait une plus forte influence sur
les turbulences du jet que P1, et donc un plus fort impact sur la densité d’azote atomique. Ces
pressions peuvent aussi avoir un impact sur la recombinaison des atomes de N dans le trou et dans
la chambre anodique, et donc sur leur densité dans le jet.

L’aérodynamique du jet a alors impact crucial sur la production des atomes d’azote
dans le trou de la MHCD, dont le rôle exact reste alors à éclaircir mais n’est pas seulement dû
au temps de résidence du gaz dans la zone du plasma où la puissance est déposée. La pression
dans la chambre de dépôt est celle qui impacte le plus fortement la densité d’azote
atomique, qui augmente avec celle-ci. Un compromis est alors à trouver avec la mobilité de
surface des espèces sur le substrat.

V.2 La MHCD face à un substrat de dépôt : diagnostics résolus
spatialement dans les configurations MHCD, jet MHCD et
MCSD

Dans la section précédente, une étude paramétrique d’un jet libre nous a permis de comprendre
que l’ajout d’un différentiel de pression ne modifie pas la chimie de la création d’atomes d’azote
dans le trou, et transporte les espèces réactives en dehors du trou sur de longues distances (35 mm
au minimum pour une MHCD de 1 mm de long). L’étude de l’influence des pressions de chaque
côté de la MHCD semble indiquer que des effets aérodynamiques rentrent en jeu et influencent la
densité d’azote dans le jet. Dans le réacteur de dépôt, la présence du substrat et du porte-substrat
sur le trajet du jet à haute vitesse, généré par le différentiel de pression, implique des effets aéro-
dynamiques supplémentaires. Il nous faut également comprendre comment le plasma se comporte
face au substrat.

Ainsi, dans cette section, une troisième électrode est placée dans la chambre basse pression du
réacteur de diagnostic plasma, pour représenter un porte-substrat. Cette troisième électrode est
une pièce d’aluminium, polie pour éviter les points chauds, de 1 pouces (2.5 cm) de diamètre et
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se situe à une distance d = 15 mm de la MHCD. Elle est entourée d’un cylindre en téflon assu-
rant l’isolation électrique du reste de l’enceinte. La figure V.9 représente cette troisième électrode
dans la chambre basse pression. Remarquons que la position du pompage n’est pas optimale : elle
pourrait dévier et perturber le jet. Il nous faudra alors vérifier la symétrique axiale du jet, comme
nous le verrons dans la section V.2.3.

3eme électrode

Pompage
d = 15 mm Zone cartographiée

~y

~x

Trou de la MHCD

Figure V.9 – Schéma à l’échelle de la troisième électrode dans la chambre basse pression du
réacteur de diagnostic plasma. La zone encadrée en vert est la zone cartographiée par TALIF.
Les vecteurs ~x (direction radiale) et ~y (direction axiale) sont utilisés pour repérer la position des
différentes mesures.

Les schémas de ces trois configurations sont présentés pour rappel sur la figure V.10. Dans les
configurations MHCD et jet MHCD (figure V.10a et V.10b), cette troisième électrode est reliée à
la masse. Dans la configuration MCSD (figure V.10c), une tension positive lui est appliquée. La
tension de polarisation de la troisième électrode est choisie positive pour attirer les électrons et
créer une décharge secondaire. On peut penser qu’une tension négative pourrait également être
utilisée pour attirer les ions positifs vers le substrat, nous en discuterons dans la section VI.3.1.

V.2.1 Considérations électriques sur l’allumage de la MCSD

Dans la configuration MCSD, une tension positive V3E continue, de quelques dizaines de V,
est appliquée à la troisième électrode afin de créer une décharge secondaire, entre le trou de la
MHCD et la troisième électrode, qui devient une deuxième anode. Le champ électrique créé entre
la MHCD et cette deuxième anode extrait une partie des électrons du trou de la MHCD vers la
troisième électrode.

Pour une MHCD opérant sans différentiel de pression, le champ généré par la troisième élec-
trode doit être de l’ordre du champ électrique dans la MHCD. Au delà d’une certaine tension de
seuil, la décharge secondaire s’allume avec un courant de décharge égal à celui de la MHCD. Lors
de nos expériences, nous mesurons Id le courant émis par la cathode (égal au courant de décharge
avant la polarisation de la troisième électrode), IA le courant collecté par l’anode de la MHCD et
I3E le courant collecté par la troisième électrode. Dans nos conditions, Id = IA + I3E mais il est
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Figure V.10 – Schéma du réacteur de diagnostic plasma (a) dans la configuration MHCD, (b)
dans la configuration Jet MHCD et (c) dans la configuration MCSD. Rb = 480 kΩ, Rm = 180
Ω, HT = Haute Tension. La cathode est à gauche, où la haute tension négative est appliquée et
l’anode est à droite, à la masse.

possible de travailler dans un régime où IA devient négatif et I3E supérieur à Id : l’anode de la
MHCD se met alors à travailler en cathode et émet des électrons à son tour.

Nous nous intéressons à la part du courant qui passe par la troisième électrode. La valeur de
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tension appliquée à la troisième électrode nécessaire pour qu’une majorité du courant passe dans
la troisième électrode et non dans l’anode de la MHCD (c’est-à-dire telle que I3E > IA) varie selon
les conditions plasma.

Mélange gazeux

La tension telle que I3E > IA augmente avec le pourcentage de N2 dans la décharge. En effet,
nous avons vu que la densité électronique dans la MHCD est plus élevée en Ar qu’en N2, ce qui
facilite l’allumage de la MCSD.

Courant émis à la cathode

La tension telle que I3E > IA augmente également quand Id augmente. Un courant émis à la
cathode plus élevé est le reflet d’un champ électrique plus élevé dans la MHCD, et il faut donc un
champ produit par la troisième électrode plus élevé pour pouvoir extraire les électrons.

Différentiel de pression

Enfin, cette tension diminue quand le différentiel de pression augmente. Sans différentiel
de pression, il faut appliquer une tension de l’ordre de quelques centaines de volts
pour allumer la MCSD, et d’autant plus pour que I3E > IA. En revanche, pour un
différentiel de pression avec P1 = 30 mbar et P2 = 10 mbar, la tension nécessaire
n’est plus que de quelques dizaines de volts. Nous avons indiqué précédemment dans la
section V.1.2 qu’il était peu probable que des électrons suffisamment énergétiques pour dissocier
le diazote soient expulsés hors du trou par le différentiel de pression. Cependant, ces tendances
sur l’allumage de la MCSD semblent montrer qu’une faible partie des électrons est tout de même
éjectée du trou et aide à pré-ioniser le volume de gaz entre la MHCD et la troisième électrode. Il
est également possible que des neutres excités à longue durée de vie (N2(A), Arm) servent d’apport
d’énergie pour faciliter le claquage de la MCSD.

Ces résultats nous permettent de déterminer les conditions les plus favorables pour l’allumage
de la MCSD entre la MHCD et la troisième électrode. Ainsi, il est effectivement intéressant de
maintenir un différentiel de pression dans la configuration MCSD car il permet de
travailler avec une source de tension plus faible pour la troisième électrode.

V.2.2 Températures rotationnelles de N2(C) et OH(A) dans l’expansion

En utilisant la spectroscopie d’émission optique, nous avons réalisé des mesures des tempéra-
tures rotationnelles de N2(C) et OH(A) à différentes positions dans la chambre basse pression. La
zone observée correspond à une tranche du jet de 3 cm dans la direction ~x et de 25 µm d’épaisseur
dans la direction ~y. La température obtenue est représentative de la température rotationnelle des
atomes émetteurs dans le volume observé, c’est-à-dire dans le jet ou dans la MCSD, le cas échéant,
plutôt que sur l’ensemble de la tranche du réacteur observée.

La figure V.11 présente la température rotationnelle de N2(C) et de OH(A) en fonction de la
position le long de l’axe ~y. La MHCD se trouve en y = 0 mm et la troisième électrode est position-
née à y = 15 mm. Pour les mesures notées MHCD jet, la troisième électrode est reliée à la masse
et pour V3E = 80 V, la majorité des électrons émis par la cathode de la MHCD passent dans la



Chapitre V. Expansion du volume plasma pour le dépôt de matériaux sur de larges surfaces 114

0 2 4 6 8 10 12 14
300

400

500

600

700

800

Direction axiale - y (mm)

T
r
o
t

N
2
(C

)
(K

)

jet MHCD
V3E = 80 V

(a)

0 2 4 6 8 10 12 14
300

400

500

600

700

800

Direction axiale - y (mm)

T
r
o
t

O
H

(A
)

(K
)

jet MHCD
V3E = 80 V

(b)

Figure V.11 – Températures rotationnelles de (a) N2(C) et (b) OH(A) en fonction de la position
axiale y. Conditions : 50% N2, Id = 2.5 mA, P1 = 30 mbar, P2 = 10 mbar, débit = 26 sccm.

troisième électrode (I3E = 1.6 mA = 0.65×Id). Sur la figure V.11a, l’évolution de la température
rotationnelle de N2(C) est la même que la troisième électrode soit à la masse ou polarisée. La
température est faible (350 ± 10 K) à 1 mm du trou de la MHCD, puis augmente à y = 2 mm
en atteignant 505 ± 40 K avant de diminuer à nouveau à y = 7 mm. Sur la figure V.11b, on
observe que la température rotationnelle de OH(A) n’est pas affectée par l’allumage de la MCSD,
contrairement à N2(C). La température de OH(A) varie peu avec la position. Elle est légèrement
plus élevée proche du trou de la MHCD (y = 1 mm), puis diminue à y = 2 mm. A partir de là,
elle augmente doucement jusqu’à la troisième électrode.

Le profil de la température rotationnelle de OH(A), qui est une bonne représentation de la
température du gaz, est conforme à celui observé dans des MCSD de la littérature [62]. La MCSD,
dans laquelle le champ réduit est faible et les électrons peu énergétiques, chauffe peu le gaz, ce
qui explique qu’il n’y ait pas de différence avec le cas où la troisième électrode est à la masse.
L’essentiel du chauffage du gaz se fait donc dans le trou d’où la température plus élevée
à ses abords (y = 1 mm). Nous comparons la valeur à y = 1 mm, qui est de 543 ± 20 K, avec
la température qu’on peut attendre dans le trou dans des conditions similaires (50% N2, Id = 2.5
mA, P = 30 mbar), qui serait autour de 800 K (cf figure IV.14b). Le fait que la température soit
plus faible que dans le trou s’explique par la distance au trou, mais surtout par le différentiel de
pression, le gaz ayant moins le temps de chauffer lors de son passage dans le trou.

Le profil de la température rotationnelle de N2(C) est surprenant, notamment car très différent
de celui de la température du gaz. En effet, bien que la température rotationnelle de N2(C) ne
soit pas égale à cette dernière, elles sont néanmoins liées. On peut imaginer que le fait que la
température de N2(C) observée à y = 1 mm soit plus faible que celle à y = 2 mm est dû à
la vitesse de l’écoulement du gaz, mais un tel effet devrait impacter de la même manière la
température rotationnelle de OH(A). On s’attend également à ce que la température rotationnelle
de N2(C) soit supérieure à la température du gaz à cause de l’excitation par les métastables
d’argon, mais on observe l’inverse ici pour y = 1 et 7 mm. Des mesures complémentaires seront
alors nécessaires pour confirmer les profils observés et tâcher de les expliquer.
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V.2.3 Mesures de densités de colonne d’azote atomique par absorption VUV

Lors de la campagne de mesures au Synchrotron Soleil en 2022, de nombreuses mesures ont été
réalisées, dans les différentes configurations permettant d’étendre le volume plasma. Cependant,
remonter aux profils de densités absolues d’azote atomique est une tâche difficile car le diagnostic
moyenne la densité sur l’ensemble de la ligne de visée du laser et que la longue durée de vie des
atomes d’azote leur permet d’être présents dans l’ensemble de l’enceinte du réacteur.

Les conditions de pression de chaque côté de la MHCD, mais aussi de tension appliquée à
la troisième électrode, c’est-à-dire de champ électrique entre la MHCD et la troisième électrode,
peuvent fortement impacter les profils de densité et donc les densités de colonnes mesurées. Ainsi,
il est difficile d’obtenir des informations directement à partir des densités de colonne et un lourd
travail de modélisation doit être réalisé pour exploiter pleinement les résultats de cette campagne
de mesures.

MHCD 3ème électrode

4

3
2 1 Axe du trou de la MHCD

15 mm

Figure V.12 – Schéma à l’échelle des zones sondées par le faisceau synchrotron lors de l’étude
du jet. Les rectangles violets représentent la vue en coupe du faisceau, qui traverse l’ensemble du
réacteur et mesure la densité de colonne. Ils sont numérotés de 1 à 4, ce qui correspond à l’ordre
chronologique dans lequel les mesures ont été faites et servira à les repérer.

Néanmoins, une information peut être tirée facilement des densités de colonnes : la symétrie
du jet. Comme présenté dans la section II.2.3, les densités de colonnes ont été mesurées pour
quatre positions différentes, dont deux de part et d’autre du jet (positions 3 et 4 sur la figure V.12
présentée pour rappel). Nous comparons donc les mesures de densité de colonnes pour ces deux
positions pour différentes conditions plasma.

La table V.1 présente les mesures de densités de colonnes obtenues dans les positions 3 et 4
pour différentes conditions plasma. Les densités de colonnes notées comme environ égales à 5 ×
1013 cm−2 indiquent une mesure partiellement saturée, la limite de saturation étant de 5 × 1013
cm−2. Dans chacune des conditions plasma, on observe que les densités de colonnes
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% N2 P1 (mbar) P2 (mbar) Id (mA) V3E (V) N3
col (cm−2) N4

col (cm−2)
80 50 50 1.6 1005 6.00 × 1012 6.25 × 1012

80 50 50 1.6 Masse 1.02 × 1013 1.05 × 1013

10 35 5 2.5 55 3.93 × 1013 ≈ 5 × 1013

80 30 10 1.6 92 ≈ 5 × 1013 4.84 × 1013

Table V.1 – Comparaison des mesures de densités de colonnes aux positions 3 (N3
col) et 4 (N4

col),
les positions 3 et 4 étant celles définies dans la figure V.12, dans différentes conditions plasma.

sont égales de part et d’autre du jet, ce qui nous indique une symétrique axiale de
la densité d’azote autour de l’axe du jet. Cette confirmation nous permet notamment de
diviser par deux le temps de mesures lors de la réalisation de cartographies de la densité d’azote
atomique par TALIF, présentées dans la section suivante.

V.2.4 Cartographies de la densité absolue d’azote atomique par TALIF

Nous nous intéressons enfin à la répartition des atomes d’azote dans la chambre basse pression,
afin de comprendre comment et en quelle quantité ils atteignent le substrat de dépôt. Nous réalisons
pour cela une cartographie de la densité absolue d’azote atomique grâce au diagnostic TALIF, dans
les différentes configurations. La zone cartographiée est représentée par un rectangle vert sur la
figure V.9, et les vecteurs ~x (direction radiale) et ~y (direction axiale) sont utilisés pour repérer
la position des différentes mesures. Comme vérifié avec les mesures de densité de colonne par
absorption VUV, le plasma est axisymétrique, donc seulement une moitié est cartographiée.

Configuration MHCD

Nous cartographions en premier la répartition de l’azote atomique dans la configuration MHCD,
qui sert de point de départ à notre étude. La cathode de la MHCD est placée face à la troisième
électrode, qui est reliée à la masse.

La figure V.13a présente la densité d’azote atomique normalisée, c’est-à-dire divisée par la
plus grande valeur mesurée, en fonction de la position dans l’espace. Comme attendu, la densité
maximale, de 5.65×1013 cm−3, est mesurée en face et proche du trou (x = 0 mm, y = 4 mm).
Lorsque l’on s’éloigne du trou, la densité diminue rapidement, et elle est environ un ordre de
grandeur plus faible proche de la troisième électrode (qui est à la masse). Comme cela avait été
abordé lors de l’estimation de la longueur d’absorption pour l’absorption VUV (section II.2.3), ce
profil de densité s’explique par la diffusion en trois dimensions des atomes d’azotes produits dans
le trou. En effet, les pertes en volume des atomes d’azote sont négligeables et si la densité d’azote
proche du substrat est faible, ce n’est pas parce que les atomes sont perdus, mais plutôt parce qu’ils
sont dilués dans le grand volume de la chambre de dépôt. Pour confirmer cette interprétation, nous
représentons sur la figure V.13b les densités d’azote atomique mesurées le long du jet (x = 0),
ainsi que les densités estimées par l’équation IV.1 de diffusion en trois dimensions. La décroissance
observée expérimentalement est similaire à celle attendue. Le léger écart entre les deux peut
s’expliquer par le fait que les atomes d’azote ne diffusent pas à partir d’un point unique, comme
supposé pour établir l’équation IV.1, mais à partir de l’ensemble de l’expansion cathodique, qui
mesure environ 5 mm de diamètre et 200 µm d’épaisseur.
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Figure V.13 – (a) Densité d’azote atomique normalisée en fonction de la position dans l’espace. Le
centre du trou de la MHCD se trouve à x = 0 mm, et y = 0 mm est à la surface de l’électrode de la
MHCD. Les emplacements de la MHCD et de la troisième électrode sont indiqués en transparence.
Conditions plasma : 80% N2, Id = 1.6 mA, P = 50 mbar. (b) Densité d’azote atomique mesurée
expérimentalement, le long de l’axe du jet (x = 0) en cercles violets, et densités estimées en utilisant
l’équation IV.1 (ligne pleine noire).

Configuration Jet MHCD

Nous introduisons ensuite un différentiel de pression entre les deux chambres et réalisons la
même cartographie, toujours dans la chambre où se trouve la troisième électrode mais côté ano-
dique cette fois-ci. Il est probable que les pressions choisies de chaque côté influencent ce profil,
mais seule une cartographie pour P1 = 30 mbar et P2 = 10 mbar a été réalisée. Dans cette confi-
guration, l’anode de la MHCD est placée face à la troisième électrode, qui est reliée à la masse.

La figure V.14 présente la densité d’azote atomique normalisée, la densité maximale étant de
2.99×1013 cm−3. Les densités les plus élevées sont mesurées à côté de l’axe du trou, à x = 2 mm,
mais gardons en tête que les mesures étant discontinues, le maximum peut en réalité se trouver
entre x = 0 et x = 4 mm. On observe également un creux de densité à x = 0, dans l’axe du jet.
Enfin, on trouve des densités d’azote atomique importantes proches du substrat, ce qui n’était
pas le cas sans différentiel de pression. Ainsi, comme nous l’avions montré dans la section V.1,
le différentiel de pression transporte efficacement les atomes d’azote produits dans le trou sur de
longues distances.



Chapitre V. Expansion du volume plasma pour le dépôt de matériaux sur de larges surfaces 118

nmax
N = 2.99× 1013 cm−3

0 2 4 6 8 10 12 14
0

5

10

15

Direction radiale - x (mm)

D
ir

ec
ti

on
ax

ia
le

-
y

(m
m

)

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Densité normalisée : nN/nmax
N

Figure V.14 – Densité d’azote atomique normalisée en fonction de la position dans la chambre
basse pression (ou anodique). Les emplacements de la MHCD et de la troisième électrode sont
indiqués en transparence. Conditions plasma : 80% N2, Id = 1.6 mA, P1 = 30 mbar, P2 = 10
mbar, débit = 26 sccm.

Il est difficile d’expliquer ce profil particulier, et notamment le creux de densité dans l’axe du
trou. Une piste d’explication est l’aérodynamique du jet. Odhisea Gazeli, doctorant au sein des
laboratoire FOOS Research Center for Sustainable Energy et ENAL Electromagnetics and Novel
Applications Lab, du département Electrical and Computer Engineering à l’Université de Chypre,
a réalisé à notre demande une simulation aérodynamique du jet avec le logiciel COMSOLTM. Ces
simulations n’étant que préliminaires, l’écoulement a été modélisé en argon pur. L’azote et l’argon
ayant des propriétés aérodynamiques proches (densité, viscosité notamment), une simulation avec
de l’argon pur à la place du mélange de gaz reste néanmoins proche de la réalité. Cette simulation
ne prend en compte que les équations fluides, et donc aucun effet plasma (c’est-à-dire électroma-
gnétique ou réactif) n’est pris en compte.

La figure V.15a représente le profil de la vitesse d’écoulement du gaz vg dans la chambre basse
pression. Nous utilisons l’unité x′ pour la position horizontale pour signaler le changement d’ori-
gine. Ainsi, la position x = 0 mm correspond à x′ = 55.1 mm. Les vecteurs tracés permettent de
visualiser la direction des vecteurs vitesse, tandis que l’échelle de couleur représente l’amplitude de
vg, entre 0 et 140 m.s−1. Le gaz sort du trou de la MHCD à 140 m.s−1 et ralentit progressivement
avant de présenter un point d’arrêt lorsqu’il rentre en contact avec le substrat. Le gaz s’écoule
ensuite à la surface du substrat, parallèlement à celle-ci, à la vitesse élevée de 70 m.s−1. Enfin, on
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Figure V.15 – (a) Profil de vitesse du gaz dans la chambre basse pression. 100% Ar, P1 = 30
mbar, P2 = 10 mbar. (b) Densité d’azote atomique mesurée expérimentalement le long de l’axe du
jet (x = 0) pour un jet libre (cercles violets) et pour un jet face à un substrat placé à y = 15 mm
(carrés bleus). Conditions plasma : 80% N2, Id = 1.6 mA, P1 = 30 mbar, P2 = 10 mbar, débit =
26 sccm.

observe la formation de vortex de chaque côté du jet.

Connaissant le profil de l’écoulement, on peut alors interpréter le profil de densité d’azote
atomique de la figure V.14. La durée de vie de l’azote atomique étant longue, les atomes peuvent
alors être piégés et s’accumuler sur les côtés du jet. Alors, ce que l’on observe sur la figure V.14
ne serait pas un creux de densité dans l’axe du jet mais plutôt un surplus d’atomes sur les côtés
du jet, causé par la présence du substrat sur son chemin.
Pour confirmer cette hypothèse, nous comparons l’évolution de la densité d’azote atomique le long
de l’axe du jet (x = 0 mm) avec et sans la présence du substrat. La figure V.15b présente cette
évolution, sans obstacle (c’est-à-dire pour un jet libre, sans substrat) en cercles violets et avec
obstacle (c’est-à-dire avec le substrat placé à y = 15 mm) en carrés bleus. Sans obstacle, la densité
d’azote atomique est quasiment constante sur 35 mm. En revanche, en présence de l’obstacle, on
observe que la densité présente d’abord un plateau sur environ 8 mm, avec une valeur de densité
plus élevée que celle observée pour le jet libre. Puis la densité chute brutalement et devient infé-
rieure à celle observée pour un jet libre lorsque l’on est proche de l’obstacle, à moins de 4 mm.
Ainsi, pour le jet libre, les atomes d’azote sont transportés sans perte dans le volume et avec peu de
dilution dans le gaz environnant. Lorsque l’obstacle est ajouté, la dépression qui apparait lorsque
le jet entre en contact avec sa surface explique pourquoi la densité mesurée proche du substrat est
plus faible que pour le jet libre. Les vortex sur les côtés du jet, quant à eux, réinjectent les atomes
d’azote à la base du jet, ce qui explique le plateau de densité observé.

Dans la perspective d’une application au dépôt, le jet MHCD permet d’amener des
atomes d’azote jusqu’au substrat. Cependant, le profil de densité proche du sub-
strat reste très inhomogène, ce qui pourrait mener à un dépôt inhomogène en épaisseur et en
composition, et n’est donc pas satisfaisant.
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Configuration MCSD

Pour tâcher d’homogénéiser la densité le long du substrat, nous ajoutons donc une polarisation
du substrat et passons à la configuration MCSD. La troisième électrode, qui figure un substrat,
est alors reliée à une alimentation de tension positive et continue.

On observe deux régimes de fonctionnement différents. En effet, la troisième électrode fonc-
tionne alors comme une deuxième anode, et les électrons émis de la cathode peuvent être collectés
soit à l’anode de la MHCD, soit à la troisième électrode. Nous mesurons le courant à l’anode IA
et à la troisième électrode I3E , et la proportion de courant qui passe dans chacune dépend de la
tension appliquée à la troisième électrode. Dans nos conditions plasma particulières étudiées ici,
pour V3E = 50 V, la majorité du courant est collecté par l’anode (84%), tandis que pour V3E =
80 V, la majorité du courant est collecté par la troisième électrode (70%). Nous mesurons le profil
de la densité d’azote atomique dans chacun de ces deux régimes.
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Figure V.16 – Densité d’azote atomique normalisée en fonction de la position dans l’espace. Les
emplacements de la MHCD et de la troisième électrode sont indiqués en transparence. Conditions
plasma : 80% N2, Id = 1.6 mA, P1 = 30 mbar, P2 = 10 mbar, débit = 26 sccm (a) V3E = 50 V
et (b) V3E = 80 V

La figure V.16 présente le profil de la densité d’azote atomique normalisée dans la configuration
MCSD, pour V3E = 50 V sur la figure V.16a, où la densité maximale est de 1.95×1013 cm−3, et
pour V3E = 80 V sur la figure V.16b, où la densité maximale est de 2.37×1013 cm−3. A V3E = 50
V, quand la majorité du courant passe dans l’anode, on observe que la densité a été légèrement
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homogénéisée, avec un facteur 5 entre la densité la plus élevée et la plus faible, en comparaison
avec le cas du jet (figure V.14) où le rapport entre la densité la plus élevée et la plus faible est de
10. On observe toujours une densité plus faible au centre du jet, mais cette zone est plus grande
que pour le jet et s’étend jusqu’à x = 6 mm. On trouve les densités les plus élevées sur les côtés
de cette zone. La densité maximale est également plus faible que pour le jet. Ce profil pourrait
s’expliquer par une pré-ionisation du gaz au centre de la décharge qui va s’allumer entre le trou
de la MHCD et le substrat, avec un effet plus prononcé dans l’axe du trou où la distance entre la
MHCD et le substrat est la plus faible.

A V3E = 80 V, quand la majorité du courant passe dans le substrat, on observe que la densité
d’azote atomique est quasiment homogène sur l’ensemble de la zone cartographiée mais surtout,
elle est homogène sur l’ensemble de la surface du substrat. La densité maximale semble légère-
ment plus faible que dans le cas du jet, mais il est difficile de conclure en prenant en considération
les erreurs sur les mesures. Il est étonnant que l’ajout d’un champ électrique ait une influence
sur la distribution spatiale des atomes d’azote, qui sont neutres. Deux phénomènes peuvent alors
entrer en jeu et expliquer ce changement de profil. D’une part, un champ électrique peut modi-
fier l’écoulement, ce qui est typiquement exploité dans des applications plasma en aéronautique,
afin de diminuer les turbulences [152, 153]. L’impact réel du champ électrique de la MCSD sur
l’écoulement sera donc à étudier à l’avenir. D’autre part, le profil de la densité d’azote atomique
peut changer car des atomes sont produits dans le volume de la MCSD. Étant donné le faible
champ réduit (quelques dizaine de Td) et la faible densité électronique (1012 cm−3) typiques des
MCSD [62], il est peu probable que des atomes d’azote y soit produits directement par impact
électronique. Les mécanismes de production plus probables sont alors les collisions avec les méta-
stables d’argon, quoiqu’incertains comme discuté section IV.4.4, ou le pompage par les électrons
de faible énergie des niveaux vibrationnels de N2, qui par échelle vibrationnelle mènent ensuite à
la dissociation du N2.

Pour l’application au dépôt de nitrure, on constate donc que la configuration MCSD per-
met d’obtenir une densité d’azote atomique importante sur toute la surface d’un
substrat placé à 15 mm de la MHCD, de 1 pouce de diamètre. Ceci est très intéressant
dans l’objectif d’un dépôt sur de grandes surfaces, puisqu’une seule MHCD, alimentée en continu,
permet de couvrir une surface importante. Il nous faudra ensuite étudier les limites de cette expan-
sion du volume plasma, en explorant la distance optimale entre MHCD et substrat et la surface
maximale de substrat qu’une seule MHCD peut couvrir avec une homogénéité satisfaisante. Pour
couvrir une surface plus importante, une matrice de MHCD pourra ensuite être utilisée. Il reste
à vérifier si la surface couverte par une densité homogène augmente linéairement avec le nombre
de trous dans la matrice de MHCDs (1 trou = 1 pouce de dépôt homogène, 2 trous = 2 pouces
de dépôt homogène, etc...). En effet, les travaux de thèse de Salima Kasri [50] ont montré qu’il
existe une interaction entre les différents jets d’une matrice de MHCDs et il faudra en vérifier les
conséquences sur la répartition de l’azote atomique.

V.3 Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons étudié différentes manières d’étendre le volume plasma de la
MHCD dans l’optique d’une application au dépôt de nitrure de bore sur de grandes surfaces.
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Une étude paramétrique d’un jet MHCD libre nous a permis de démontrer que
la chimie au sein de la MHCD n’est pas modifiée par l’ajout du différentiel de pres-
sion, et ainsi que les recommandations faites au chapitre IV pour l’optimisation de la
production d’azote atomique restent valables en terme de mélange gazeux et courant
de décharge. Cependant, nous avons observé un grand impact des caractéristiques de
l’écoulement du gaz dans le trou sur les densités d’azote atomique observées dans le
jet. Ainsi, il semble peu intéressant de chercher à maximiser la pression côté cathodique, puisque
celle-ci n’a qu’une faible influence sur la densité d’azote atomique que l’on retrouve ensuite dans
la chambre basse pression. En revanche, il semble plus important de privilégier une pression plus
importante dans la chambre de dépôt pour y obtenir des densités d’azote atomique plus élevées,
et un compromis devra être trouvé avec le fait de maintenir une bonne mobilité des atomes à la
surface du substrat. La détermination des pressions optimales devra donc se reposer sur la qualité
des films déposés.

Enfin, nous avons placé la MHCD face à une surface figurant un substrat et étudié la répartition
des atomes d’azote dans la chambre basse pression, où aura lieu le dépôt. Nous avons confirmé
que la configuration MHCD classique ne convient pas pour le dépôt sur des grandes surfaces,
avec des atomes d’azote qui restent trop confinés dans le trou. L’ajout d’un jet permet de
transporter les atomes du trou vers la surface du substrat, mais avec une répartition
très inhomogène due à des effets aérodynamiques. Enfin, la polarisation du substrat
permet d’homogénéiser la densité d’azote atomique sur une large surface de substrat
et sera donc la configuration à privilégier pour le dépôt. Il est très intéressant de travailler
à la fois avec le différentiel de pression et la polarisation, afin d’aider au claquage de la MCSD et
travailler avec une tension de polarisation plus faible.

Notons qu’à l’issue de cette section, la configuration prise en compte n’est pas exactement
celle utilisée dans le réacteur de dépôt, avec trois différences majeures dont l’influence n’a pas
été étudiée ici. Premièrement, dans le réacteur de dépôt, le substrat est chauffé à une
température typique de 800◦C et polarisé à une tension de 200 V. Ce chauffage et
les forts gradients de température qu’il implique dans la chambre basse pression,
auront des conséquences sur la morphologie de l’écoulement gazeux et donc sur les
profils de la densité d’azote atomique. Deuxièmement, la MHCD y est alimentée par une
alimentation pulsée, choisie dans la perspective de l’utilisation de matrices de MHCDs, et qui
impactera la production d’azote à l’intérieur du trou. Enfin, nous nous sommes concentrés ici
sur l’azote atomique et la caractérisation de sa production et diffusion, car la dissociation du N2

représente un défi important pour le dépôt de nitrure. Néanmoins, les atomes de bore sont
bien nécessaires au dépôt de nitrure de bore et si leur obtention par dissociation
thermique du BBr3 semble acquise, il n’en est pas de même de leur accès au substrat
après l’injection du BBr3 dans la chambre de dépôt. Il est également possible que cet
écoulement de gaz supplémentaire ait des conséquences sur la décharge MCSD.
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Dans le chapitre IV, nous avons sondé une MHCD afin de comprendre les paramètres qui
contrôlent la production d’azote atomique au niveau de la source. Puis, dans le chapitre V, nous
avons étudié différentes configurations permettant de transporter ces atomes d’azote de sorte à
couvrir une grande surface de dépôt, en s’orientant sur l’utilisation combinée d’un jet et d’une po-
larisation du substrat. En effet, un jet seul permet de transporter les atomes d’azote sur plusieurs
centimètres mais la densité d’azote atomique mesurée proche de la surface du substrat est inho-
mogène. L’ajout d’une polarisation positive du substrat permet alors d’homogénéiser cette densité.

Dans ce dernier chapitre, nous passons à la mise en application de cette dernière configuration
et son utilisation pour le dépôt de nitrure de bore. L’étude du plasma et celle du dépôt ayant
été faites en parallèle, les recommandations issues de l’étude plasma n’ont pas pu être directe-
ment appliquées au procédé de dépôt, ce qui sera fait à l’avenir. Ce chapitre consacré au dépôt
de nitrure de bore reste donc une étude exploratoire de l’influence des paramètres sur les films



Chapitre VI. Application à la synthèse de nitrure de bore 124

déposés. Cette étude permet de mettre en lumière les pistes intéressantes qui seront ensuite à
prioriser dans l’étude fondamentale du plasma. Suite à la preuve de faisabilité du dépôt de nitrure
de bore hexagonal obtenue lors de la thèse de Salima Kasri [50] et dans le cadre du post-doctorat
de Hiba Kabbara [97], le processus d’optimisation du dépôt a ainsi commencé par des ajustements
généraux du protocole et du réacteur et non par un réglage précis des paramètres de dépôt. Si
l’objectif initial était la production de films épais de nitrure de bore hexagonal de haute qualité
cristalline, une nouvelle collaboration avec Clément Barraud et Maria Luisa Della Roca du labora-
toire Matériaux et Phénomènes Quantiques (MPQ) de l’Université de Paris Cité a révélé l’intérêt
pour les physiciens du solide d’explorer des matériaux alternatifs peu étudiés, parce que considérés
comme imparfaits, pour découvrir de nouveaux potentiels.

Les travaux présentés ici ont été réalisés dans le cadre du post-doctorat de Hiba Kabbara, du
stage de Master 2 de Chaimaa Mahi, réalisés tous les deux au sein du LSPM, puis dans le cadre
du post-doctorat de Manoël Jacquemin, financé par le Labex SEAM (Science and Engineering for
Advanced Materials and devices) en tant que projet émergent aux laboratoires LSPM et MPQ.

VI.1 Description du protocole de dépôt

Comme décrit dans le chapitre II, le réacteur de dépôt se compose de deux chambres, séparées
par la MHCD. Nous utilisons une seule MHCD, utilisée avec une alimentation pulsée. Cela pour-
rait permettre d’atteindre un taux de dissociation plus élevé grâce à une puissance instantanée
injectée plus élevée mais avec une puissance moyenne plus faible, et limiter ainsi le chauffage du
gaz, une température élevée pouvant endommager la MHCD. Le réacteur est mis à l’air et ouvert
pour y introduire le substrat, de 2 pouces (5 cm) de diamètre, dans la chambre de dépôt, au niveau
du porte substrat. Le réacteur est placé sous vide, par un pompage d’une nuit. Le substrat est
ensuite chauffé à une température typique de 800◦C sous flux d’azote. Un préchauffage de 30 min
permet la montée en température et la stabilisation du chauffage, qui reste allumé durant toute
la durée du dépôt. Le flux d’azote durant le préchauffage permet de créer une atmosphère inerte,
pour éviter toute réaction du substrat avant le début du dépôt.

Le mélange plasmagène est introduit dans la chambre supérieure, et contient 50% d’Ar et
50% de N2. Le choix de ces proportions est un héritage des résultats préliminaires obtenus lors
de la thèse de Salima Kasri [50], qui s’appuient sur une littérature démontrant que l’émission du
FPS peut être utilisée comme marqueur de la présence d’azote atomique dans des post-décharges
en azote [154, 155]. En effet, la population vibrationnelle de l’état N2(B3Πg, v) est hors équilibre
avec une surpopulation de l’état v = 11. Cette surpopulation est due à la recombinaison à trois
corps des atomes d’azote N + N + N2 ou Ar → N2(B3Πg, v = 11) + N2 ou Ar. La densité de
N2(B3Πg, v = 11), notée entre crochets, est alors proportionnelle au carré de la densité d’azote
atomique [154] :

[N2(B
3Πg, v = 11)] =

kr
kQ

nN
2 (VI.1)

avec kr = (1 ±0.3) × 10−33 cm6.s−1 [156] le coefficient de réaction de la recombinaison à trois
corps N + N + N2 → N2(B3Πg, v = 11) + N2 et kQ = (2.8 ±0.2) × 10−11 cm3.s−1 [157] le coeffi-
cient de quenching de N2(B3Πg, v = 11) par N2. On peut alors utiliser l’émission de la transition
N2(B3Πg, v = 11) → N2(A3Σ+

u , v = 7) autour de 580 nm pour évaluer la variation de la densité
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d’azote atomique.

Kasri et al. [158] ont alors établi, en mesurant l’évolution de l’émission à 580 nm en fonction
du mélange gazeux, que la densité d’azote maximale serait obtenue pour un mélange 50% d’Ar
et 50% de N2. Cependant, les résultats obtenus dans les chapitres IV et V montrent que cette
interprétation ne semble pas correcte dans notre décharge. En effet, à 4 mm du trou dans le jet,
le maximum de la densité d’azote atomique est obtenu pour les décharges très riches en azote et
avec une chimie très proche de celle dans le trou où les pertes par recombinaison à trois corps
dans le volume sont négligeables face aux pertes aux parois. De plus, l’ajout de la polarisation
crée une décharge secondaire, de champ réduit certes faible, mais qui semble produire à nouveau
des atomes d’azote et peut donc sans doute créer des états excités de N2 et l’on sortirait alors des
hypothèses utilisées pour établir la corrélation entre l’émission à 580 nm et la présence d’azote
atomique. La proportion des deux gaz n’a cependant pas été modifiée pour le moment car, bien
qu’elle ne soit a priori pas optimale, elle s’est montrée apte à créer une quantité suffisante d’azote
atomique pour obtenir des films de nitrure de bore quasiment sœchiométriques [97]. Néanmoins,
elle reste un paramètre important à explorer dans la suite du processus d’optimisation car une
plus grande quantité d’azote atomique pourrait permettre d’obtenir une vitesse de croissance plus
élevée par exemple.

5.5 cm

Figure VI.1 – Photographie de la MCSD dans la chambre basse pression. La MHCD est située
en haut. Le cylindre rougeoyant est le porte-substrat chauffé à 800◦C.

Une fois le mélange Ar/N2 introduit dans la chambre supérieure, les pressions dans les deux
chambres doivent être réglées. Le réglage des pressions est fait grâce à deux pompes, une pour
chaque chambre, chacune accompagnée d’une vanne manuelle qui permettent de varier le débit
de pompage dans chacune des chambres et donc les deux pressions indépendamment. Le débit
d’injection du mélange Ar/N2 est constant et de 100 sccm. Cependant, remarquons que ce mode
de fonctionnement n’est pas idéal pour la reproductibilité des conditions de dépôt. En effet, il ne
permet pas de contrôler avec précision le passage du gaz dans le trou de la MHCD, avec un écoule-
ment des gaz dans le réacteur qui peut fortement varier d’une expérience à l’autre. La méthode à
mettre en place à l’avenir serait donc, comme dans le réacteur de diagnostic plasma, d’utiliser une
seule pompe qui pompe la chambre basse pression et de varier le débit d’injection des gaz dans
la chambre haute pression pour faire le réglage des deux pressions. La pression dans la chambre
haute pression est de quelques dizaines de mbar (20 - 50 mbar) et celle dans la chambre basse
pression (c’est-à-dire de dépôt) de l’ordre du mbar (0.7 - 1.2 mbar).
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Diamètre du trou de la MHCD 400, 800 µm
% N2 dans le mélange Ar/N2 50 %

Haute pression 20 - 50 mbar
Basse pression 0.7 - 1.2 mbar

Amplitude du pulse de tension - 1000 kV
Durée du pulse 500 ns

Fréquence de répétition 10 kHz
Énergie déposée par pulse 70 - 150 µJ
Température du substrat 800◦C
Tension de polarisation + 200 V

Débit de BBr3 1 - 10 µmol/min
Distance MHCD - substrat 3 - 7 cm

Durée du dépôt 0.5 - 7 h

Table VI.1 – Résumé des paramètres de dépôt.

Le plasma est ensuite allumé dans le trou de la MHCD en appliquant un pulse de tension
négative, de 1 kV d’amplitude, 500 ns de durée et à une fréquence de répétition de 10 kHz, sur la
cathode de la MHCD qui se trouve dans la chambre haute pression. L’anode de la MHCD, dans la
chambre basse pression, est reliée à la masse. L’énergie de décharge déposée par impulsion est ré-
glée à une valeur comprise entre 70 et 150 µJ. Remarquons que les paramètres du pulse de tension
(durée, amplitude, fréquence) n’ont pas été optimisés pour la production d’azote, ni pour le dépôt
de nitrure, et il s’agit là d’une étude qui reste à faire. Néanmoins, il a été démontré qu’une fré-
quence de répétition plus faible (< 20 kHz) permet d’augmenter la durée de vie de la MHCD [158].

Le porte-substrat, placé à la distance d qui varie entre 3 et 7 cm de la MHCD, est polarisé
par une tension continue positive de 200 V afin de travailler en configuration MCSD et couvrir
l’intégralité du substrat, comme présenté sur la figure VI.1. Le cas échéant, le débit souhaité d’hy-
drogène est injecté dans la chambre basse pression, typiquement de 40 sccm. Le précurseur de
bore, le BBr3, est ensuite introduit dans la chambre de dépôt avec un débit compris entre 1 et
10 µmol/min et le dépôt débute. Il est intéressant de comparer ce débit de précurseur de bore
au débit d’atomes d’azote que l’on peut attendre de la MHCD. Le mélange 50% Ar/ 50% N2 est
introduit dans la chambre haute pression avec un débit total de 100 sccm. Si l’ensemble de ce gaz
passe dans le trou de la MHCD, avec un taux de dissociation de 0.12% déductible des données
du chapitre IV, on obtient un débit d’environ 3 µmol d’atomes d’azote par minute. Cependant, à
cause de la présence des deux pompes pour le réglage de la pression, le mélange Ar/N2 ne passe
pas intégralement dans le trou de la MHCD et cette estimation constitue donc une limite haute.

À l’issue de la durée de dépôt, entre 30 min et 7h, la polarisation du porte-substrat, l’alimen-
tation de la MHCD et le flux du précurseur de bore et d’hydrogène sont coupés. La température
du porte-substrat est réduite progressivement jusqu’à température ambiante, avec une baisse de
la température de 5◦C par minute, sous flux de 50% Ar/ 50% N2. L’ensemble des paramètres de
dépôt et leurs valeurs sont résumés dans la table VI.1.
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VI.2 Premiers films déposés

Nous rapportons ici les résultats obtenus sur les premiers films de nitrure de bore déposés et
qui ont ainsi prouvé la faisabilité du dépôt assisté par MHCD. Ils sont le point de départ qui a
ensuite dirigé les modifications du réacteur de dépôt et l’optimisation du procédé.

Figure VI.2 – Photographie d’un film de BN déposé sur un substrat de silicium de 2 pouces de
diamètre [97].

La figure VI.2 présente un film obtenu par dépôt sur un substrat de silicium orienté (100), de 2
pouces de diamètre. Le dépôt couvre presque la totalité du substrat de 5 cm de diamètre, montrant
que malgré des dimensions différentes par rapport au réacteur d’étude plasma (distance MHCD -
substrat de 5.5 cm au lieu de 1.5 cm, substrat de 5 cm de diamètre au lieu de 2.5 cm) la confi-
guration MCSD parvient effectivement à couvrir une grande surface de dépôt comme
discuté dans la section V.2.4. On observe une hétérogénéité de couleur, due à une hétérogénéité en
épaisseur, qui avait été comprise par Kabbara et al. comme le résultat de la présence d’un gradient
de température entre le centre et le bord du substrat. Le silicium possède en effet une mauvaise
conductivité thermique (0.4 W.cm−1.K−1), qui pourrait expliquer un tel gradient. Cependant,
étant donnée la faible épaisseur de l’échantillon (350 µm), on peut supposer qu’il serait de faible
amplitude. Une autre explication de cette variation en épaisseur est la légère inhomogénéité en
densité d’azote atomique observée sur la figure V.16b, qui serait plus prononcée pour ce substrat
de diamètre supérieur. Il s’agit là d’une limitation de la configuration MCSD qui, si elle permet de
couvrir une surface très grande comparée aux dimensions de la MHCD, demandera tout de même
d’être accompagnée par une matrice de MHCD pour pouvoir espérer réaliser des dépôts homogènes.

Sur la figure VI.2, on observe également des trous, où aucun dépôt n’a eu lieu. Une image en
coupe obtenue par microscopie électronique à balayage (MEB), sur la figure VI.3, montre que le
film déposé est décollé de la surface du silicium. Nous avons donc une faible adhérence du film sur
le silicium ce qui peut causer des déformations et ceci n’est pas satisfaisant.
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Figure VI.3 – Image MEB en coupe du film de nitrure de bore au dessus du substrat de silicium
[159].

VI.2.1 Identification du nitrure de bore hexagonal

Pour déterminer la nature du film déposé, un spectre Raman de l’échantillon a été réalisé.

(a) (b)

Figure VI.4 – (a) Spectre Raman, obtenu un jour après dépôt, des films de h-BN déposés après
un dépôt de 2h (en noir) et 7h (en bleu). Le spectre du substrat de silicium est donné en rouge
pour référence. (b) Spectre EELS du film de h-BN réalisé avec un dépôt de 2h, obtenu 1 jour après
la synthèse (en noir) et 14 jours après la synthèse (en rouge) [97].

La figure VI.4a présente les spectres Raman, obtenus un jour après la synthèse, des films
déposés en 2h (noir) de dépôt. Le spectre du substrat de silicium (Si) est également tracé en rouge
pour référence. Le spectre Raman présente un pic caractéristique du h-BN autour de 1369 cm−1

[93]. Il est alors possible d’évaluer la taille de grains La en Å à partir de la valeur de la FWHM
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∆σBN du spectre Raman :

∆σBN (cm−1) = 8.7 + 1417/La (VI.2)

Pour une FWHM mesurée de 55 cm−1, nous obtenons une taille de grains d’environ 3 nm.
Cette valeur est faible, et est interprétée comme une conséquence de la nucléation incontrôlée du
h-BN sur les substrats de Si et d’oxyde de silicium (SiO2), qui est présent nativement à la surface
du Si [97,160].

Sur la figure VI.4b, nous traçons les spectres EELS du film déposé en 2h de dépôt, obtenu
un jour après la synthèse et quatorze jours après la synthèse. Un jour après synthèse, le spectre
présente la marque des atomes de bore et d’azote et on peut en déduire la concentration atomique
en chacun des deux éléments. Ainsi, le film est proche de la stœchiométrie, avec 56% de B et 44%
de N. En revanche, après 14 jours de stockage à l’air ambiant, une nouvelle analyse EELS montre
que le film présente 44% de B, 23% de N et 33% d’oxygène. Cela pourrait est dû à la faible qualité
cristalline du h-BN, ce qui le rend plus sensible à l’oxygène et à la vapeur d’eau en favorisant la
pénétration de l’oxygène dans le film [161,162].

VI.2.2 Influence de la durée de dépôt

Figure VI.5 – Spectre EELS du film de h-BN réalisé avec un dépôt de 7h, obtenu 42 jours après
la synthèse (en bleu) [97].

Dans l’objectif d’améliorer la stabilité des couches dans le temps, un dépôt de 7h a été réalisé,
avec les même paramètres de dépôt que pour celui de 2h. Le spectre Raman de la figure VI.4a,
en bleu, nous confirme toujours la présence du h-BN. Sa FWHM est légèrement plus faible que
pour le dépôt de 2h et le film présente donc une taille de grain légèrement plus élevée. L’intensité
du pic est plus élevée que pour le film déposé en 2h, car le film déposé est plus épais. La figure
VI.5 présente le spectre EELS obtenu pour ce film, obtenu 42 jours après la synthèse. On constate
que, même après 42 jours d’exposition à l’air ambiant, on n’observe pas le pic associé à l’oxygène.



Chapitre VI. Application à la synthèse de nitrure de bore 130

Sankaran et al. ont montré que la croissance de h-BN sur substrat de Si est précédée d’une
croissance de nitrure de bore amorphe, qui sert de précurseur à la nucléation du h-BN. En effet,
la seule liaison énergiquement stable de h-BN à une surface de Si (001) est celle où les plans de
h-BN sont perpendiculaires à la surface du substrat [163]. Cela crée une couche de BN désordonnée
sur laquelle le nitrure de bore hexagonal peut ensuite se déposer. Cependant, les images TEM en
coupe des couches déposées en 7h ne mettent pas en évidence de changement de structure du
dépôt au cours de la croissance (cf. VI.6 (a)).

VI.2.3 Impuretés présentes dans les films

En plus des analyses EELS qui permettent de connaitre la nature des atomes présents dans les
couches et leur concentration atomique relative, des cartographies élémentaires dans les couches
ont été réalisées, avec le TEM haute résolution de l’Institut Jean Lamour à Nancy.

Figure VI.6 – (a) Image MET, en mode champ clair, du film de h-BN déposé en 7h, du substrat
de Si et de la couche de SiO2 entre les deux. Cartographies élémentaires correspondantes pour les
atomes (b) d’azote N, (c) de bore B, (d) de carbone C, (e) de brome Br, (f) de silicium Si, (g)
d’oxygène O et (h) de molybdène Mo [164].

La figure VI.6 (a) présente une image TEM en coupe de l’empilement avec le substrat de
Si, une couche d’oxyde de silicium SiO2 et le film de h-BN déposé en 7h. Les figures VI.6(b à
h) représentent respectivement les cartographies élémentaires dans les 3 couches pour les atomes
d’azote N, de bore B, de carbone C, de brome Br, de silicium Si, d’oxygène O et de molybdène Mo.

Sur la figure VI.6 (a), on observe en bas une partie du substrat de Si. Au dessus, on trouve
la couche de SiO2 de 40 nm d’épaisseur puis le film de nitrure de bore de 250 nm d’épaisseur, ce
qui correspond à une vitesse de croissance de 30 nm/h environ. Nous observons que la couche de
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SiO2 est épaisse, trop pour être une couche de SiO2 natif qui apparait lors du stockage à l’air des
substrats, dont l’épaisseur se limite à environ 2 nm [165].

Sur la figure VI.6 (h), nous observons également des inclusions de Mo dans cette couche ce qui
suggère qu’elle a été créée dans le réacteur de dépôt, avant le début du dépôt de BN. En effet,
le protocole de dépôt commence par un préchauffage du substrat pour atteindre la température
de 800◦C souhaitée et avec la MCSD allumée en mélange Ar/N2 pendant une trentaine de mi-
nutes, le dépôt de BN ne commençant qu’après l’injection du précurseur de bore. Des atomes de
Mo provenant du porte-substrat ainsi que des électrodes de la MHCD, et des atomes d’oxygène
pouvant provenir de traces d’air restantes après la mise à l’air du réacteur pour l’introduction
du substrat et un vide pas suffisamment poussé, sont alors présents dans l’enceinte. Sous l’action
du chauffage et du plasma, une couche de SiO2 contaminée au Mo peut alors croître sur le substrat.

La couche de BN contient de l’azote (figure VI.6 (b)) et du bore (figure VI.6 (c)), équitable-
ment répartis spatialement. Cependant, on observe également une présence importante de carbone
(figure VI.6 (d)), d’oxygène (figure VI.6 (g)), de brome (figure VI.6 (e)) et de Mo (figure VI.6 (h)).
Le carbone peut être présent dans l’enceinte du réacteur soit de par la résistance en graphite
utilisée pour le chauffage du porte substrat, soit de par la colle à base de graphite utilisée pour
l’assemblage des sources MHCD. L’incorportation du carbone dans les dépôt de BN, lorsqu’il est
présent dans l’atmosphère gazeuse, a été observée dans la littérature mais il est habituellement
présent sous forme d’agglomérats [166, 167]. Malgré sa forte présence sur la cartographie élémen-
taire, sa concentration atomique doit être faible puisqu’il n’apparait pas sur les spectres EELS.
La concentration atomique d’oxygène doit également être faible, car il n’apparait pas non plus
sur le spectre EELS. Les pics EELS du Br sont présents en dessous de 150 eV et au delà de 1500
eV [168] et il ne peut donc pas être observé dans la gamme couverte par le spectre de la figure
VI.5. Le molybdène possède deux pics à 227 et 230 eV [168] qui apparaissent dans la figure VI.5,
en partie masquée par celui du bore. Il semble donc que le film de BN contienne de nombreuses
contaminations, par différents atomes. Différents travaux ont montré que le bombardement ionique
par des ions Ar+ ou N+

2 peut briser les liaisons B-N du h-BN et créer des lacunes dans lesquelles
des inclusions d’atomes peuvent apparaitre [169–171]. Avec une énergie de liaison entre 7 et 8 eV
dans le h-BN [172], cela demande des ions énergétiques et il n’est pas évident qu’ils atteignent un
énergie suffisante dans la MCSD, d’autant plus que la polarisation du substrat est positive ce qui
ne permet donc pas de bombardement d’ions positifs. L’hypothèse d’inclusions dues au bombar-
dement ionique brisant les liaisons semble donc peu probable ici, et la contamination a sans doute
lieu par un autre phénomène, au cours de dépôt.

VI.2.4 Premières modifications du réacteur de dépôt

A partir l’observation des premiers films déposés, des premières modifications ont été faites sur
le réacteur de dépôt. Pour supprimer la contamination à l’oxygène, une pompe turbomoléculaire
a été ajoutée. Après l’introduction du substrat, l’enceinte est alors vidée pendant une nuit entière
avec la pompe turbomoléculaire, atteignant ainsi une pression résiduelle de 10−6 mbar, contre
10−3 mbar auparavant avec une pompe à palette.

Comme mentionné précédemment, plusieurs sources sont suspectées d’apporter du carbone
dans l’enceinte du dépôt : la résistance chauffante en graphite et la colle utilisée pour assembler
la MHCD, qui lors des premiers films était une colle céramique à base de graphite. La résistance
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chauffante en graphite peut être remplacée par une résistance recouverte d’une couche de nitrure
de bore, mais dont le coût est très important. Nous avons donc commencé par chercher à changer
la colle utilisée. Des essais ont été faits avec une colle epoxy, qui contient un polymère et donc du
carbone, résistante jusqu’à 150◦C. Contre-intuitivement, cela suffit à résister au chauffage du gaz
dans le trou et au rayonnement thermique du substrat chauffé, les deux électrodes de la MHCD
restant solidaires du diélectrique. En revanche, les films déposés présentaient une contamination
encore plus importante au carbone.

Figure VI.7 – Spectre Raman du film de h-BN obtenu avec une MHCD assemblée avec une colle
epoxy.

Le figure VI.7 présente le spectre Raman d’un film de h-BN déposé en utilisant une MHCD
assemblée avec une colle epoxy. On observe le pic caractéristique du h-BN à 1372 cm−1, dont la
FWHM est représentative d’une taille de grain de 3 nm environ. Un pic supplémentaire à 1560 cm−1

est également présent, proche du pic Raman du graphite à 1582 cm−1 [173]. La colle epoxy étant
moins résistante en température que la colle céramique à base de graphite utilisée précédemment,
sa dégradation est plus importante sous le bombardement ionique du plasma et la température du
gaz. Cela crée une atmosphère riche en C dans le réacteur, et les atomes de C se retrouvent donc
en quantité importante dans le dépôt. Ceci nous confirme qu’une contamination du film est
bien possible à partir des matériaux constituant la MHCD. Pour éliminer complètement
le carbone des matériaux présents dans la MHCD, nous avons donc utilisé une colle céramique
à base d’alumine, résistante jusqu’à 1650◦C. Celle-ci est plus difficile d’utilisation, à cause d’une
adhésion moins forte à l’alumine et d’une mauvaise fluidité. La marque du graphite n’a ainsi plus
été visible dans les spectres Raman des films, ni dans les analyses élémentaires par microsonde de
Castaing, mais les cartographies élémentaires par TEM qui nous ont initialement permis de les
repérer n’ont pas été renouvelées pour le moment.
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VI.3 Exploration des pistes d’optimisation du dépôt

De par les difficultés rencontrées dans la manipulation du réacteur de dépôt, il a été difficile
de conduire une étude paramétrique exhaustive pour mener à bien l’optimisation fine du dépôt de
nitrure de bore. Néanmoins, par des couples ou triplets d’expériences rapprochées, l’influence de
différents paramètres sur le dépôt a pu être étudiée. Ainsi, dans chacune des sections qui suivent,
les paramètres de dépôts sont les mêmes pour tous les films présentés, sauf le paramètre dont on
étudie l’influence. En revanche, les résultats ne sont pas nécessairement comparables d’une section
à l’autre, avec plusieurs paramètres qui peuvent varier à la fois.

VI.3.1 Influence de la polarisation

Nous avons vu dans le chapitre V que des atomes d’azote sont transportés sur de longues
distances et peuvent être présents proches de la surface du substrat, même en l’absence d’une
polarisation de celui-ci. De plus, si dans la configuration MCSD, la polarisation de la troisième
électrode est appliquée avec une tension de signe opposé à celle de la cathode de la MHCD
(sans quoi la décharge secondaire n’existe pas), on peut penser que pour le dépôt, il ne faut pas
nécessairement un plasma mais simplement un apport d’espèce azotées. Dans notre configuration,
une polarisation négative du substrat pourrait alors attirer des ions N+, mais aussi Ar+ et N+

2 ,
vers le substrat et permettre un dépôt. Des essais de dépôt ont alors été faits sans polarisation,
et avec une polarisation de -200 V appliquée au substrat, mais dans chacun des deux cas, aucun
dépôt de nitrure de bore n’a été observé. Ceci nous indique que la présence d’azote atomique
à proximité du substrat n’est pas suffisante pour obtenir un dépôt de nitrure de bore.
Le champ électrique de la MCSD doit alors jouer un rôle crucial qui reste à élucider.

VI.3.2 Influence du substrat de dépôt

Nous avons vu dans la section VI.2 que le substrat de Si est recouvert d’une couche de SiO2

sur laquelle le BN est en réalité déposé.

La figure VI.8a présente un film de BN déposé sur un substrat de Si recouvert d’une couche
de SiO2 natif. Le film adhère très peu au substrat, avec des portions de film entières (jusqu’à 1
cm de diamètre) qui ont été décollées et forment des trous dans la couche. L’ensemble du film est
froissé et déformé. Cela peut être dû aux faibles interactions à l’interface h-BN/SiO2 [174], bien
que des cas de croissance de h-BN sur SiO2 aient été rapportés sans mention de décollement des
films [160,175,176].

Pour enlever la couche de SiO2, les substrats de Si ont été pré-traités grâce à un plasma à
couplage inductif sous 3 mTorr (0.004 mbar) de trifluorométhane CHF3, qui est connu pour graver
sélectivement le SiO2 [177]. Le substrat de Si dont la couche d’oxyde a été gravée est ensuite utilisé
comme substrat de dépôt pour le BN, dans les mêmes conditions que le film de la figure VI.8a, et
le film obtenu est présenté sur la figure VI.8b. L’ensemble du film est solidaire du substrat
de Si, sans déformation ou décollement observables. D’autres groupes ont montré que le
Si est un substrat convenable pour la croissance de h-BN polycristallin à basse température (650 -
900◦C) avec une faible rugosité de surface [178,179]. La différence de comportement pourrait venir
des coefficients d’expansion thermique des différents matériaux. En effet, le coefficient d’expansion
thermique du SiO2 est légèrement inférieur à celui du h-BN, tandis que celui du Si y est légèrement
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(a)
(b)

Figure VI.8 – (a) Photographie d’un dépôt de BN sur substrat de Si avec SiO2 natif sur la
surface et (b) photographie d’un dépôt de BN sur substrat de Si traité au préalable par un plasma
ICP de CHF3.

supérieur [180].

VI.3.3 Influence du diamètre du trou de la MHCD

Des dépôts ont été réalisés avec une MHCD avec un trou de 400 µm de diamètre et de 800 µm
de diamètre.

(a) (b)

Figure VI.9 – Image TEM des dépôts de nitrure de bore réalisés avec une MHCD dont le diamètre
du trou est de (a) 400 µm et (b) 800 µm.

La figure VI.9 présente les images TEM des films obtenus avec chacune des deux MHCDs, celle
de 400µm de diamètre sur la figure VI.9a et celle de 800 µm de diamètre sur la figure VI.9b. Les
deux films ont un aspect très similaire, fortement polycristallin, avec des grains de 3 nm environ,
confirmé par un spectre Raman (non présenté ici). Grâce aux analyses élémentaires EELS des
deux films, nous obtenons la concentration atomique des deux atomes B et N dans chacun des
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films. Les résultats sont rassemblés dans le tableau VI.2.

Diamètre du trou de la MHCD (µm) % N % B Rapport N/B
800 49 51 0.96
400 44 56 0.79

Table VI.2 – Concentrations atomiques déterminées par EELS des atomes de B et N dans les
films déposés avec différents diamètres du trou de la MHCD. La distance MHCD-substrat est de
5.5 cm.

Le ration N/B est plus proche de 1 pour un trou de 800 µm que pour une trou de 400 µm. Pour-
tant, nous avons vu dans la section IV.1 que la densité d’azote atomique produite diminue
lorsque le diamètre du trou augmente. Cela ne se traduit pas dans les concentrations
atomiques présentes dans les films, ce qui suggère que la quantité d’azote atomique produite
ne serait finalement pas le facteur limitant dans le dépôt. Il nous faut donc chercher les autres fac-
teurs qui contrôlent la stœchiométrie des films. Chercher à augmenter la densité d’azote produite
(en augmentant la proportion de N2 dans le mélange Ar/N2 comme le démontre les résultats du
chapitre IV) n’aura sans doute pas d’effet bénéfique.

VI.3.4 Influence de la distance MHCD-Substrat

Nous avons réalisé différents dépôts en modifiant la distance entre la MHCD et le substrat.
Les concentrations atomiques des atomes de B et N, déterminées par micro-sonde de Castaing,
sont résumées dans le tableau VI.3.

Distance MHCD-substrat (cm) % N % B Rapport N/B
5.5 51 49 0.96
4.7 52 48 0.92
3.8 57 43 0.74

Table VI.3 – Concentrations atomiques déterminées par microsonde de Castaing des atomes de
B et N dans les films déposés avec différentes distances MHCD-substrat. Le diamètre du trou est
de 400 µm.

On observe que la concentration d’azote dans le film augmente lorsque la distance
MHCD diminue, jusqu’à obtenir un clair excédent d’atomes d’azote pour une dis-
tance MHCD-substrat de 2.8 cm. Il est probable que cela ne soit pas dû à un surplus d’azote
mais plutôt à un manque de bore, dont le transport vers le substrat peut s’avérer insuffisant. En
effet, comme présenté dans le chapitre II, l’injection du précurseur de bore se fait sur les côtés
de la chambre de dépôt. Il doit ensuite diffuser et se mélanger au jet de gaz en provenance de la
MHCD pour finalement atteindre le substrat. Lorsque que la distance MHCD-substrat diminue,
les turbulences sur les côtés du jet, observées dans la simulation de la figure V.15a, doivent devenir
trop importantes et empêcher le bore d’atteindre en concentration suffisante le substrat. On en
retrouve ainsi en déséquilibre stœchiométrique dans les films déposés. Cette hypothèse pourra être
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explorée à l’avenir par une étude de simulation de l’écoulement des différents gaz dans le réacteur
pour étudier le mélange du précurseur de bore dans le jet plasma. Des études similaires existent
dans la littérature dans des réacteurs de dépôt de matériaux et démontrent l’importance de l’étude
précise de l’écoulement des gaz lors du design d’un réacteur [181].

Les dépôts présentés dans les parties suivantes ont été réalisés avec une distance MHCD-
substrat de 2.8 cm, pour essayer de d’améliorer la valeur de N/B peu satisfaisante.

VI.3.5 Influence du débit de BBr3
Nous avons ensuite fait varier le débit de précurseur de bore injecté dans la chambre de dépôt.

Les dépôts présentés ici sont réalisés sur un substrat de saphir (0001).

(a) (b)

Figure VI.10 – Image AFM des dépôts de nitrure de bore réalisés avec un débit de BBr3 de (a)
7 µmol/min et (b) 1.4 µmol/min.

La figure VI.10 présente les images AFM de films de BN déposés pour différents débit de BBr3
injectés dans la chambre de dépôt. La figure VI.10b présente un film réalisé avec 1.4 µmol/min
BBr3 injecté et le dépôt possède une rugosité de moins de 3 nm environ et des grains de 30 nm
de diamètre en moyenne, et est d’une épaisseur de 32 nm, déterminée par ellipsométrie. La figure
VI.10a présente un film réalisé avec 7 µmol/min BBr3 injecté. Le dépôt a une rugosité plus faible,
moins d’un nm, et des grains plus étendus et moins définis, pour une épaisseur de 16 nm. Pour
les deux films, une analyse élémentaire indique une composition d’environ 40% de B et 60% de N,
qui ne dépend donc pas du flux. Comme nous l’avons indiqué dans le paragraphe précédent, c’est
la distance MHCD-substrat qui contrôle la stœchiométrie ici. En considérant une durée de dépôt
de 5h, nous pouvons calculer la vitesse de dépôt, qui est de 6.5 nm/h pour le dépôt avec un débit
de BBr3 de 7 µmol/min, contre 3.2 nm/h pour le dépôt avec un débit de BBr3 de 1.4 µmol/min.
On observe donc que la vitesse de dépôt diminue lorsque le débit de précurseur de bore
diminue. Ceci indique que l’apport de bore est le facteur limitant pour la vitesse de dépôt. Le
changement d’aspect de surface entre les deux films peut être le reflet de l’épaisseur déposée. En
effet, ces deux dépôts ont été faits sur un substrat de saphir, dont la surface est atomiquement plate
avec seulement quelques marches atomiques. La rugosité ne vient donc pas du substrat mais sans
doute de la nucléation du BN sur lui même, et augmente donc avec la quantité de BN déposée. Une
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(a) (b)

(c) (d)

Figure VI.11 – Image AFM des dépôts de nitrure de bore réalisés (a) sans H2 introduit dans la
chambre de dépôt et (b) avec 40 sccm de H2 introduit dans la chambre de dépôt. (c) Image globale
au microscope optique de la surface du saphir sur lequel le dépôt de la figure (b) a été déposé. (d)
Profil du grain de h-BN le long de la ligne pointillée blanche de la figure (b).

analyse Raman nous indique que les deux dépôts de la figure VI.10 sont complètement amorphes.

VI.3.6 Introduction d’hydrogène

Nous avons remarqué que, dans la littérature, les précurseurs gazeux utilisés pour la syn-
thèse de h-BN contiennent systématiquement des atomes d’hydrogène : NH3 [176], H2 [182], BH3-
NH3 [174, 175], borazine B3N3H6 [183], etc... Notre choix de précurseur, Ar/N2 pour N et BBr3
pour B, implique qu’il n’y a pas d’atomes d’hydrogène dans l’atmosphère de dépôt. Nous choisis-
sons donc d’en réintroduire volontairement pour étudier son influence sur le dépôt, sous la forme
d’un débit de 40 sccm de H2, injecté directement dans la chambre de dépôt.

Pour comparaison, nous rappellerons d’abord la morphologie des films obtenus sans introduc-
tion de H2. La figure VI.11a présente l’image AFM d’un film de BN déposé sur saphir (Al2O3,
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choisi pour sa structure hexagonale et sa relation d’épitaxie avec le BN hexagonal), sans ajout d’H2

dans le mélange gazeux. Comme pour les films présentés dans la section précédente, le film est
complètement amorphe, avec une morphologie granulaire dont les grains mesurent une trentaine
de 30 nm de diamètre en moyenne. Une analyse élémentaire indique qu’il est composé de 40%
de B et 60% de N. La figure VI.11b présente l’image AFM d’un film déposé dans des conditions
similaires mais avec l’ajout d’un débit de 40 sccm de H2 injecté dans la chambre de dépôt. On
observe alors un grain triangulaire de 4 µm de côté. La figure VI.11c est une image au microscope
optique d’une plus grande zone du substrat duquel le dépôt de la figure VI.11b est tiré. Des grains
similaires sont observés sur l’ensemble de la surface du substrat, séparés d’une dizaine de µm
en moyenne. La figure VI.11d présente le profil du grain de la figure VI.11b le long de la ligne
pointillée blanche. Il présente une structure en escalier avec des marches de hauteur décroissante
lorsque l’on s’éloigne du substrat, l’épaisseur totale du grain étant de 300 nm ce qui correspond
à environ 750 couches atomiques. Malheureusement, parce que le film est discontinu, l’analyse
élémentaire par micro-sonde de Castaing n’a pas été possible.

(a)
(b)

Figure VI.12 – (a) Image de phase obtenue par AFM de 3 grains de h-BN, dont deux qui
coalescent. (b) Distribution de l’orientation des grains de h-BN sur un cercle trigonométrique.

La figure VI.12a présente d’autres grains du même dépôt que la figure VI.11b. On observe deux
grains de forme hexagonale. Ces structures hexagonales et triangulaires des grains sont typiques
de l’épitaxie d’un matériau de maille hexagonale sur un autre matériau de maille hexagonale, ce
qui nous indique que le BN est ici cristallisé sous sa forme hexagonale. En effet, les plans du saphir
(0001) utilisé comme substrat ici ont une maille hexagonale et on obtient une orientation hors du
plan du h-BN qui croît selon l’axe c de la maille du saphir. Pour étudier l’orientation des grains
dans le plan du substrat, nous prenons l’orientation d’un grain particulier comme référence et
rassemblons l’orientation relative de 22 grains de l’échantillon sur un cercle trigonométrique sur la
figure VI.12b. Il n’y a pas d’orientation préférentielle, avec une répartition aléatoire des orienta-
tions entre 0 et 56◦. Remarquons que même s’il peut exister une différence d’orientation des grains,
on observe tout de même la coalescence de deux grains désorientés de 13◦ sur la figure VI.12a. Ceci
nous indique que pour une densité de nucléation plus élevée, il serait possible d’obtenir un film
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continu de h-BN. Cependant, celui-ci serait polycristallin à cause de la répartition aléatoire de
l’orientation dans le plan des grains. Il faudrait alors chercher à diminuer la densité de nucléation
et trouver une solution pour que les grains puissent accroître leur taille dans le plan.

Il semble donc que la présence d’hydrogène permette à la fois la sélection de la phase
hexagonale du h-BN et limite sa croissance latérale. Les travaux de Lu et al. [184] in-
diquent en effet que l’hydrogène est capable de passiver les bords des grains de h-BN, ce qui mène
à la création de structures verticales de h-BN. Les travaux de modélisation de Zhang et al. [185]
vont également dans ce sens. Une discussion avec Kristof M. Bal, du département de Chimie et du
NANOlab Center of Excellence à l’Université de Antwerp en Belgique, a également mené à la réali-
sation de travaux préliminaires de modélisation par théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT,
Density-Functional Theory). Nous nous intéressons à l’influence de H sur la cristallisation de h-BN,
en étudiant sa capacité à guérir un défaut Stone-Walles (5775) (SW) dans une maille de h-BN,
qui est un défaut classique qui introduit de l’armorphisme dans un matériau cristallin. Le nom
5775 de ce défaut Stone-Walles indique que quatre hexagones sont devenus deux pentagones (5)
et deux heptagones (7). La figure VI.13a présente un schéma de ce défaut dans une maille de h-BN.

(a) (b)

Figure VI.13 – (a) Schéma d’un défaut Stone-Walles (5775) dans une maille de h-BN et (b)
schéma d’un défaut Stone-Walles (5775) dans une maille de h-BN, avec un atome d’hydrogène
adsorbé, localisé au dessus d’un atome de bore. Pour les deux figures, les atomes de N sont en
bleu, ceux de B en rose et celui de H en blanc [186].

L’énergie de formation de ce défaut est de 7.88 eV et la barrière énergétique pour sa réparation
est de 1.33 eV. Nous introduisons alors un atome de H dans la simulation. Les calculs de Kristof
Bal montrent alors que le H sera adsorbé préférentiellement sur un atome de B et plus facilement
sur un défaut SW, que sur une maille sans défaut, comme représenté sur la figure VI.13b. L’énergie
de formation de ce défaut avec le H adsorbé est alors abaissée à 6 eV et la barrière énergétique pour
sa réparation est abaissée également à 0.26 eV. L’atome de H est ensuite facilement désorbé de la
surface du h-BN car il y est faiblement lié. Ces travaux préliminaires montrent que l’hydrogène
peut avoir un effet réparateur sur les défauts pouvant mener à un film de BN amorphe, ce qui
participerait à la sélection de la phase hexagonale.
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VI.4 Caractérisation et intégration de films de nitrure de bore
amorphe

Nos échanges avec Clément Barraud et Maria Luisa Della Roca, du laboratoire Matériaux et
Phénomènes Quantiques (MPQ) de l’Université de Paris Cité, ont révélé l’intérêt des physiciens
du solide pour l’étude de matériaux peu étudiés dans la littérature car a priori pas recherchés.
Quelques travaux dans la littérature ont exploré les propriétés du nitrure de bore amorphe, qui
est stable à haute température, insensible à l’humidité et un très bon isolant électrique [187,188].
Nous avons donc poursuivi la caractérisation des dépôts de nitrure de bore amorphe obtenus sur
substrat de silicium (111) couvert d’oxyde natif.

(a) (b)

Figure VI.14 – (a) Image au microscope optique de délamination circulaire de films de a-BN sur
substrat de silicium. (b) Image AFM de la surface d’un film de a-BN.

La figure VI.14a présente une image au microscope optique de la surface du film de a-BN ob-
tenu et la figure VI.14b une image AFM de sa topographie. Le film est une couche continue de BN,
de 16 nm d’épaisseur au centre du substrat et 13 nm à la périphérie. La figure VI.14a montre que
la surface est recouverte de bulles éclatées. Les fines lignes plus sombre au centre des bulles indique
que le film s’est redéposé sur lui-même. La composition du film est B0.69N, c’est à dire 40% de B
et 60% de N. La surface du film présente une rugosité de 0.63 nm et a un aspect granulaire, avec
un taille de grains de 25 nm. Le spectre Raman ne présente pas de pic à 1369 cm−1, confirmant
que le film est amorphe.

Les bulles représentent une opportunité pour l’exfoliation et le transfert de flocons de a-BN.
Le transfert est réalisé en utilisant une couche de PDMS (PolyDiMéthylSiloxane) que nous venons
poser sur un flocon de a-BN de sorte à le décoller puis le poser sur le substrat visé. Le substrat
cible est un substrat de Si/SiO2 avec des pistes en or (Au). L’image optique de la figure VI.15a
montre que les flocons transférés ont une forme annulaire, qui correspond à la partie délaminée des
bulles de la figure VI.14a. La partie de la bulle qui s’est redéposée sur le substrat y reste attachée,
indiquant que la force d’adhésion entre SiO2 et a-BN est plus forte que celle entre le PDMS et
a-BN. L’image AFM de VI.15b montre que l’intégralité de l’épaisseur du film a été transférée, avec
la même épaisseur de film mesurée avant et après transfert.

La marche formée par les bords de la piste d’or est forte mais peut être couverte par le flocon de
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Figure VI.15 – (a) Image au microscope optique de flocons de a-BN sur un substrat Si/SiO2 avec
piste d’or. (b) Zoom sur la zone délimitée par le carré rouge. (c) Zoom 3D sur la zone délimitée
par le carré vert.

a-BN. La jonction flottante, entourée en vert sur la figure VI.15b mesure 350 nm de long et forme
donc un angle de 22◦ avec le substrat. Pour évaluer l’adhérence du flocon à l’or, nous essayons de
l’arracher avec une pointe diamant. La force normale appliquée à la pointe a été augmentée de
500 nN à 3000 nN sans qu’aucun signe de déchirure ou déformation plastique n’ait été observé.
En comparaison, le graphène présente une adhérence à l’or beaucoup plus faible : il peut en être
séparé avec une force normale de seulement 120 nN [189].

Les propriétés électriques des flocons ont été évaluées par un AFM en mode résiscope. Un
flocon de 12×3 µm2 a été sélectionné. La topographie présentée sur la figure VI.16a montre qu’il
comporte des plis et imperfections. En dehors de ces défauts, l’épaisseur moyenne du flocon est de
13.5 nm. La figure VI.16b présente une image AFM à pointe conductrice du flocon. La résistivité
de l’or est comprise entre 90 et 200 kΩ tandis que celle du flocon de a-BN est comprise entre 1.6
et 30 TΩ. Nous présentons sur la figure VI.16c la caractéristique courant-tension du a-BN. Ce
dernier présente un comportement d’isolant électrique (avec moins de 5×10−14 A de courant
traversant) entre -6 et +6 V, ce qui correspond à une tension de claquage de 0.48 V/nm. Cette
valeur diminue légèrement avec l’augmentation de la force normale, avec une tension de claquage
de 0.44 V/nm pour une intensité de 1500 nN. Cela indique probablement une déformation ou une
modification de l’épaisseur du film.

Les films de a-BN seront prochainement caractérisés mécaniquement (plasticité, force d’adhé-
sion, contrainte) par AFM électrique et thermique.

VI.5 Considérations sur la durée de vie des sources MHCD

Un point important dans l’optique d’une possible industrialisation du procédé de dépôt est
la durée de vie des différents éléments du réacteur de dépôt. Nous avons constaté une dégrada-
tion avec le temps des sources MHCD utilisées, aussi bien dans le réacteur de dépôt que dans
le réacteur de diagnostic plasma. De telles dégradations sont peu mentionnées et étudiées dans
la littérature [190–194], et les performances des MHCDs sont peu satisfaisantes, avec des durées
de vies de quelques minutes [191] et jusqu’à 4 jours [192]. Cependant, aucune étude dans le cas
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(a) (b)

(c)

Figure VI.16 – (a) Topographie d’un flocon de a-BN sur une piste d’or. (b) Image AFM à
pointe conductrice du flocon. (c) Caractéristique courant-tension en fonction de la force normale
appliquée à la pointe.

spécifique d’une MHCD en Mo et alumine sous plasma d’Ar/N2 n’a été rapportée dans la littéra-
ture et les mécanismes de dégradations sont bien sûr très dépendants des matériaux et gaz utilisés.

Comme indiqué au chapitre II, le Mo et l’alumine ont été choisis pour leur forte résistance au
bombardement ionique. Ce choix a effectivement fait ses preuves dans nos travaux pour résister à
un plasma d’Ar pur, avec aucune défaillance constatée sur nos durées d’utilisation. En revanche,
lorsque de l’azote est ajouté dans la décharge, la durée de vie de nos MHCD diminue drastiquement
et atteint une durée de vie de 150 h environ. La fin de vie d’une MHCD se traduit par une extinction
du plasma dans le trou, et la MHCD se comporte comme si les deux électrodes étaient connectées
électriquement, en court-circuit. En effet, un courant circule dès les premiers volts de différence
de potentiel appliquée entre les deux électrodes, sans besoin d’atteindre la tension de claquage
du gaz comme dans une MHCD fonctionnant normalement. Un multimètre classique mesure alors
une résistance de quelques MΩ entre les deux électrodes, contre une résistance "infinie" auparavant.

La figure VI.17 présentes les images MEB des trous de MHCD ne fonctionnant plus. Les figures
VI.17a et VI.17b proviennent d’une MHCD du réacteur de dépôt, utilisée avec une alimentation
pulsée, tandis que les figures VI.17c et VI.17d proviennent d’une MHCD du réacteur de diagnostic
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(a) (b)

(c) (d)

Figure VI.17 – (a) Image MEB du trou d’une MHCD utilisée dans le réacteur de dépôt. (b)
Zoom sur la paroi du trou d’une MHCD utilisée dans le réacteur de dépôt. (c) Image MEB du
trou d’une MHCD utilisée dans le réacteur de diagnostic plasma. (d) Zoom sur la paroi du trou
d’une MHCD utilisée dans le réacteur de diagnostic plasma.
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plasma, utilisée avec une alimentation continue. Sur les deux MHCDs, on constate une dégradation
de la surface en Mo de la cathode, qui a été en partie pulvérisée. La dégradation de l’alumine est
très différente selon l’alimentation utilisée. Avec une alimentation pulsée, des sillons ont été creusés
dans la surface de l’alumine dans le trou (figure VI.17b) et sont remplis d’une matière conductrice
électriquement (qui apparait donc sombre au MEB) et qui relie donc les deux électrodes. Ces
canaux n’apparaissent pas lorsque la MHCD est alimentée en continu (figure VI.17d) et la surface
de l’alumine ne semble pas modifiée ou couverte de matière conductrice. De récents travaux au
sein du laboratoire LAPLACE (LAboratoire PLAsma et Conversion d’Énergie) de l’Université de
Toulouse III - Paul Sabatier, présentés lors de la conférence ESCAMPIG (Europhysics Conference
on the Atomic and Molecular Physics of Ionized Gases) en juillet 2022, ont néanmoins mis en
lumière que l’alumine peut être affectée par un contact avec un plasma d’azote.

Nous avons constaté que nettoyer la surface intérieure du trou, soit mécaniquement avec un fil
de tungstène (W), soit chimiquement avec une solution oxydante, soit encore par laser, permet de
réparer la MHCD. Ces observations nous poussent à émettre l’hypothèse que les électrodes en
Mo sont pulvérisées sous l’action du plasma de N2 et que de la matière est redéposée
dans le trou, créant ainsi un canal conducteur entre les deux électrodes.

Nous sommes ici limités par le dépôt de matière conductrice entre les deux électrodes, et non
par la pulvérisation de l’électrode, car nos électrodes sont épaisses (100 µm). Cependant, il sera
important de se pencher plus avant sur la pulvérisation des électrodes dans le cadre du projet ANR
PlasBoNG où les électrodes sont de faible épaisseur (≈ 10 µm) et des durées de vie très faibles
ont été constatées en azote (quelques minutes), ce qui est incompatible avec un procédé industriel
censé être robuste pour des milliers d’heures.

VI.6 Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons réalisé une étude exploratoire de l’influence des paramètres de
dépôt.

L’étude des premiers dépôts, qui ont prouvé la faisabilité du dépôt de nitrure de bore assisté
par micro-décharge à cathode creuse, a permis des premières modifications du réacteur initial.
Pour éliminer les impuretés d’oxygène, un pompage poussé par une pompe turbomoléculaire a été
ajouté, après la mise à l’air du réacteur pour l’introduction du substrat. La présence d’impuretés
de carbone s’est avérée venir de la colle utilisée pour l’assemblage de la MHCD. La MHCD su-
bissant un bombardement ionique important, il faut choisir une colle résistante aux
hautes températures même si la température du gaz dans le plasma reste faible. Cela
est également vrai des matériaux composant les électrodes et le diélectrique. Nous
avons vu que si le molybdène est connu pour sa résistance au bombardement ionique,
un plasma d’azote semble capable de le pulvériser, ce qui réduit fortement la durée de
vie des MHCDs. De récents travaux au sein du laboratoire LAPLACE (LAboratoire PLAsma et
Conversion d’Energie) en juillet 2022, ont également mis en lumière que l’alumine peut également
être affectée par un contact avec un plasma d’azote. De plus, les qualités d’alumine varient forte-
ment selon des fournisseurs, ce qui peut avoir un impact important sur la décharge. Un partage
d’expérience avec leurs équipes pourrait être fortement utile à l’amélioration de nos sources MHCD.
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Nous avons ensuite déterminé l’influence de différents paramètres du dépôt sur les films de
nitrure de bore déposés. Nous avons observé que, malgré une production d’azote ato-
mique moindre, une MHCD de plus grand diamètre n’impacte pas négativement la
stœchiométrie des films déposés. En revanche, lorsque le substrat est rapproché de
la MHCD, la proportion d’azote dans les films déposés augmente. Nous avons aussi mis
en évidence le rôle crucial de l’hydrogène sur la cristallinité du dépôt. Sans hydrogène présent
dans la chambre de dépôt, le nitrure de bore déposé a une structure polycristalline, avec une taille
de grain très faible et pas de relation d’epitaxie avec le substrat. Lorsque de l’hydrogène est
introduit dans la chambre de dépôt, le film prend la forme de cristaux triangulaires
ou hexagonaux, dont la taille latérale s’auto-limite à environ 4 µm et se met alors à
pousser verticalement. L’ensemble de ces résultats ont montré la versatilité du procédé, avec
la possibilité de créer des dépôts aux propriétés très différentes : du nitrure de bore hexagonal
stœchiométrique au nitrure de bore amorphe riche en azote.

Nous avons ensuite procédé à la caractérisation poussé de films de nitrure de bore
amorphe, de composition B0.69N. Peu étudié, nos travaux ont mis en évidence ses pro-
priétés intéressantes, en tant qu’isolant électrique flexible et à la grande résistance
mécanique.

La qualité des films obtenus (homogénéité, stabilité, etc...) ainsi que la compréhension fine des
mécanismes qui la contrôlent restent à améliorer. En s’appuyant les résultats de la caractérisa-
tion de la MHCD, une étude paramétrique détaillée doit alors être réalisée pour déterminer si les
conditions permettant d’optimiser la production d’azote atomique dans la MHCD et la MCSD
ont bien un effet bénéfique sur les films. Pour mieux comprendre le rôle de l’hydrogène,
des travaux de simulations en dynamique moléculaire peuvent être poursuivis pour
déterminer précisément les mécanismes de nucléation et dépôt du nitrure de bore.
Enfin, les résultats de l’étude applicative ont mis en évidence des aspects de l’étude
du plasma dont l’étude est à poursuivre : l’étude de l’écoulement des gaz en présence
du plasma, la dissociation du BBr3 dans la MCSD et la dégradation de la MHCD.

Ce travail d’optimisation sera poursuivi dans le cadre de la thèse de Belkacem Menacer qui
débutera en novembre 2022.
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Conclusion générale

Le travail réalisé durant ces trois années de thèse et six mois de stage de Master 2 a porté sur
l’étude fondamentale d’une MHCD en mélange Ar/N2 et son application à un procédé de synthèse
de nitrure de bore.

Un procédé de synthèse de nitrure de bore hexagonal a été développé. Parmi les nombreuses
options offertes par le principe de la PECVD, nous avons choisi d’utiliser le BBr3 comme précurseur
de bore et un mélange Ar/N2 comme précurseur d’azote. Pour dissocier le N2, le choix de source
plasma s’est porté sur une micro-décharge à cathode creuse, accompagnée d’une MCSD pour
étendre son volume plasma. Pour définir les paramètres maximisant la production d’azote atomique
et optimiser le procédé de dépôt de BN, il nous fallait alors remplir plusieurs objectifs :

• Caractériser avec précision la MHCD en mélange Ar/N2 pour évaluer la densité d’azote
atomique qu’elle est capable de produire. Ainsi, il nous fallait déterminer les conditions
de décharge permettant d’optimiser la production d’azote atomique mais également, d’un
point de vue fondamental, comprendre les processus qui mènent à la dissociation du N2

dans ce type de décharge.
• Étudier l’expansion du volume plasma pour vérifier que les méthodes proposées permettent

effectivement de produire une densité d’azote atomique homogène sur une grande surface.
Nous devions déterminer comment le passage en configuration MCSD affecte la MHCD et
la production d’azote atomique en son sein.

• Synthétiser des films de nitrure de bore et les caractériser pour en déterminer la qualité
cristalline.

Pour pouvoir comprendre d’un point de vue fondamental les processus qui mènent à la disso-
ciation de l’azote, nous avons d’abord utilisé une approche de modélisation.

Dans un premier temps, nous avons établi un modèle semi-analytique de la MHCD. Il a no-
tamment permis de déterminer la part de la puissance totale du plasma qui est absorbée par les
électrons, donnée nécessaire pour le bilan de puissance utilisé dans les modèles cinétiques. Nous
avons démontré que cette part de la puissance absorbée par les électrons ne dépend que du coef-
ficient d’émission secondaire de la cathode.

Les résultats du modèle semi-analytique ont ensuite été utilisés pour établir le bilan de puis-
sance dans un modèle global de la décharge. Un système de réactions chimiques a été développé
pour refléter la chimie du plasma en mélange Ar/N2. Ce modèle permet de calculer les densités
des différentes espèces, ainsi que la température et la densité électronique, mais également de dé-
terminer les chemins réactionnels qui mènent aux densités observées. Ces résultats sont comparés
aux mesures expérimentales réalisées sur le plasma, dans le double but, d’une part, de vérifier la
validité du modèle et sa capacité à reproduire les résultats expérimentaux et, d’autre part, d’ex-
pliquer les mécanismes qui mènent aux tendances observées expérimentalement.
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Pour pouvoir déterminer les conditions de décharge permettant d’optimiser la production
d’azote atomique, nous avons combiné l’approche de modélisation précédente à une étude ex-
périmentale.

Dans un deuxième temps, nous avons donc réalisé une étude paramétrique expérimentale de
la MHCD fonctionnant en régime normal en mélange Ar/N2. De nombreuses grandeurs ont été
mesurées : la température rotationnelle de N2(C), la température rotationnelle de OH(A) (présent
dans la décharge à cause de légères fuites d’air) qui est représentative de la température du gaz
dans la décharge et la densité absolue d’azote atomique et du métastable d’Ar 1s5. L’observa-
tion de l’émission du N2(C) et de l’absorption des métastables d’Ar 1s3 ont également permis de
déterminer l’évolution qualitative de la densité de ces espèces en fonction des paramètres de la
décharge. Enfin, les mesures de densités électroniques réalisées au cours de la thèse de Salima Kasri
ont également apporté des indications supplémentaires. L’évolution de ces différentes grandeurs a
alors été mesurée en fonction du diamètre du trou de la MHCD, du courant de décharge, de la
pression et du mélange gazeux, c’est à dire du pourcentage d’azote dans le mélange Ar/N2. Ces
mesures expérimentales ont ensuite été comparées au résultats du modèle 0D de la décharge.

Les principales conclusions pour l’optimisation de la production d’azote atomique sont les
suivantes :

• il a été montré que la température du gaz est peu sensible aux différents para-
mètres et reste toujours inférieure à 900 K. Un tel résultat nous indique la possibilité
d’utiliser des substrats sensibles dans le procédé de dépôt.

• pour optimiser la production d’azote atomique, ces travaux ont montré qu’il faut travailler
avec un diamètre de trou le plus petit possible afin d’augmenter la densité de
puissance dans la décharge.

• le courant de décharge a peu d’influence sur la densité d’azote atomique. Cela est dû
au fait que l’augmentation du courant de décharge s’accompagne d’une augmentation du
diamètre de l’expansion cathodique, ce qui maintient une densité de puissance quasiment
constante dans le plasma. Il est donc possible de travailler à plus faible courant, donc
plus faible puissance, sans impacter négativement la densité d’azote atomique
produite par le plasma.

• une pression élevée favorise également la production d’azote atomique. Le dépôt devant
avoir lieu à basse pression, il est alors recommandé de travailler avec des pressions diffé-
rentes de chaque côté de MHCD. Côté cathodique, une haute pression permettra
d’optimiser la production d’azote atomique. Côté anodique, une basse pression
permet de réaliser le dépôt en assurant une bonne mobilité des espèces à la
surface du substrat.

• un mélange Ar/N2 riche en N2 augmente la densité d’azote atomique produite.
L’intérêt de l’ajout d’argon dans une décharge d’azote pour la dissociation de N2 semble
donc limité, malgré la présence des métastables d’argon dont l’énergie est suffisante pour
casser la triple liaison du diazote. Cependant, il a été observé que l’ajout d’argon per-
met à la fois de maintenir le plasma avec une puissance électrique plus faible,
mais également de maximiser la durée de vie des MHCD. Pour une application
industrielle, ce point devient vite critique.

Néanmoins, les mécanismes de production de l’azote restent difficiles à déterminer, le modèle
global présentant certains résultats en contradiction avec l’expérience. Cette étude a mis en évi-
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dence plusieurs points qui restent à étudier. Premièrement, la fonction de distribution en énergie
des électrons, supposée Maxwellienne ici, s’écarte trop de cette hypothèse pour donner des ré-
sultats satisfaisants. Il est alors nécessaire de coupler un solveur de Boltzmann au modèle
0D pour pouvoir calculer la FDEE. Deuxièmement, la variation de la taille de l’expansion
cathodique impacte fortement les densités des espèces dans la décharge. Cependant, sa physique
est aujourd’hui mal comprise et reste à déterminer pour pouvoir prédire sa surface théoriquement.
Enfin, ces travaux ont mis en évidence que la chimie des niveaux vibrationnels de N2 a une
importance non négligeable dans les mélanges Ar/N2. Ils devront donc être ajoutés
dans la chimie du modèle global à l’avenir.

Cette étude a ainsi défini les paramètres de décharges idéaux pour optimiser la production
d’azote atomique dans la MHCD. Cependant, pour pouvoir réaliser un dépôt de nitrure de bore
sur une grande surface, il est nécessaire d’augmenter le volume de la décharge.

Nous avons donc ensuite étudié l’expansion du volume plasma pour vérifier que les méthodes
proposées permettent effectivement de produire une densité d’azote atomique homogène sur une
grande surface. La troisième partie de la thèse a donc été consacrée aux stratégies d’expansion du
volume plasma.

Dans un premier temps, nous avons réalisé une étude paramétrique d’un jet MHCD libre. En
effet, nous avons vu que pour obtenir une haute densité d’azote atomique de dépôt, nous devons
introduire un différentiel de pression entre les deux côtés de la MHCD. Cette étude nous a permis
d’établir que la chimie au sein de la MHCD n’est pas modifiée par l’ajout du différentiel de pres-
sion, et ainsi que les recommandations faites précédemment pour l’optimisation de la production
d’azote atomique restent valables en terme de mélange gazeux et courant de décharge. Cependant,
nous avons observé un grand impact des caractéristiques de l’écoulement du gaz dans le trou sur les
densités d’azote atomique observées dans le jet. Ainsi, il semble peu intéressant de chercher
à maximiser la pression côté cathodique, puisque celle-ci n’a qu’une faible influence sur la
densité d’azote atomique que l’on retrouve ensuite dans la chambre basse pression. En revanche,
il semble plus important de privilégier une pression plus importante dans la chambre de
dépôt pour y obtenir des densités d’azote atomique plus élevées, et un compromis devra
être trouvé avec le fait de maintenir une bonne mobilité des atomes à la surface du substrat. La
détermination des pressions optimales devra donc se reposer sur la qualité des films déposés.

Ensuite, nous avons placé la MHCD face à une surface simulant un substrat de dépôt. Nous
avons alors étudié la répartition spatiale des atomes d’azote dans la chambre basse pression, où
aura lieu le dépôt. Nous avons confirmé que la configuration MHCD classique ne convient pas
pour le dépôt sur des grandes surfaces, avec des atomes d’azote qui restent trop confinés dans
le trou. L’ajout d’un jet permet de transporter les atomes du trou vers la surface du substrat,
mais avec une répartition très inhomogène due à des effets aérodynamiques. Enfin, la polarisa-
tion du substrat permet d’homogénéiser la densité d’azote atomique sur une large
surface de substrat et sera donc la configuration à privilégier pour le dépôt. Il est
très intéressant de travailler à la fois avec le différentiel de pression et la polarisation,
afin d’aider au claquage de la MCSD et travailler avec une tension de polarisation plus faible.

La configuration étudiée ici diffère cependant de la configuration utilisée dans le réacteur
de dépôt. L’influence de ces modifications sera donc à étudier à l’avenir, ce qui conduit aux
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perspectives suivantes :
• Premièrement, dans le réacteur de dépôt, le substrat est chauffé à une température ty-

pique de 800◦C et polarisé à une tension de 200 V. Ce chauffage et les forts gradients de
température qu’il implique dans la chambre basse pression, auront des conséquences sur la
morphologie de l’écoulement gazeux et donc sur les profils de la densité d’azote atomique.
Une modélisation fluide en 2D des écoulements de gaz dans la chambre de dépôt
semble alors une étape nécessaire à la bonne compréhension de la façon dont
les précurseurs et les atomes issus de leur dissociation atteignent le substrat.

• Deuxièmement, dans le réacteur de dépôt, la MHCD est alimentée par une alimentation
pulsée. Choisie dans la perspective de l’utilisation de matrices de MHCDs, elle impactera
la dynamique de la production d’azote atomique dans la MHCD. Des études fondamen-
tales supplémentaires sont donc à réaliser en régime impulsionnel forcé, grâce
à des diagnostics optiques résolus temporellement. Ainsi, il est possible d’adapter le
dispositif TALIF, mais également TDLAS et de spectroscopie d’émission pour obtenir des
mesures de densité d’azote atomique, densité des métastables d’argon, densité électronique
et température du gaz résolues en temps.

• Enfin, dans ces travaux de thèse, nous nous sommes concentrés sur la production d’azote
atomique, en caractérisant sa production et son transport. Cet angle a été adopté à cause
de la difficulté avérée de dissociation de l’azote moléculaire. Néanmoins, les atomes de bore
sont également nécessaires au dépôt de nitrure de bore et si leur obtention par dissociation
thermique du BBr3 semble acquise, il n’en est pas de même de leur transport jusqu’au
substrat après l’injection du BBr3 dans la chambre de dépôt. Il est également possible que
ce gaz supplémentaire ait des conséquences sur la décharge MCSD. Des mesures ex-
périmentales de fluorescence induite par absorption laser (LIF) pourront être
réalisées dans le volume de la MCSD, pour déterminer la densité d’atomes de
bore résolue spatialement.

Pour finir, dans une dernière partie, nous nous sommes penchés sur la synthèse et la caracté-
risation de films de nitrure de bore, en réalisant une étude exploratoire des paramètres de dépôt.

L’étude des premiers dépôts, qui ont prouvé la faisabilité du dépôt de nitrure de bore assisté
par micro décharge à cathode creuse, a permis des premières modifications du réacteur initial.

Pour éliminer les impuretés d’oxygène, un pompage poussé par une pompe turbomoléculaire
est nécessaire après la mise à l’air du réacteur pour l’introduction du substrat. Des impuretés de
carbone peuvent également être présentes dans les films, en provenance des matériaux
utilisés dans la fabrication de la MHCD. La MHCD subissant un bombardement ionique
important, il est important de choisir avec précaution les matériaux la composant. Cela est vrai de
la colle utilisée pour l’assembler, qui doit être résistante aux hautes températures même si la tem-
pérature du gaz dans le plasma reste faible. Cela est également vrai des matériaux composant les
électrodes et le diélectrique. Nous avons vu que si le molybdène est connu pour sa résistance
au bombardement ionique, un plasma d’azote semble capable de le pulvériser, ce qui
réduit fortement la durée de vie des MHCDs. Un attention particulière devra également
être portée à l’alumine qui peut être affectée par un contact avec un plasma d’azote, notamment
avec des qualités d’alumine variant fortement selon des fournisseurs. Un partage d’expérience avec
leurs équipes pourrait être fortement utile à l’amélioration de nos sources MHCD.

Nous avons ensuite mené une étude exploratoire pour déterminer l’influence de différents pa-
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ramètres du dépôt sur les films de nitrure de bore déposés. Nous avons observé que malgré une
production d’azote atomique moindre, une MHCD de plus grand diamètre n’impacte pas néga-
tivement la stœchiométrie des films déposés. En revanche, lorsque le substrat est rapproché de
la MHCD, la proportion d’azote dans les films déposés augmente. Nous avons aussi découvert le
rôle crucial de l’hydrogène sur la cristallinité du dépôt. Sans hydrogène présent dans la
chambre de dépôt, le nitrure de bore déposé a une structure polycristalline, avec une taille de
grain très faible et pas de relation d’épitaxie avec le substrat. Lorsque de l’hydrogène est introduit
dans la chambre de dépôt, le film prend la forme de cristaux triangulaires ou hexagonaux, dont la
taille latérale s’auto-limite à environ 4 µm et se met alors à pousser verticalement.

L’ensemble de ces résultats ont montré la versatilité du procédé, avec la possibilité de créer des
dépôts aux propriétés très différentes : du nitrure de bore hexagonal stœchiométrique au nitrure
de bore amorphe riche en azote. Nous avons ensuite procédé à la caractérisation poussée de films
de nitrure de bore amorphe, de composition B0.69N. Peu étudié, nos travaux ont mis en
évidence ses propriétés intéressantes, en tant qu’isolant électrique flexible à la grande résis-
tance mécanique.

La qualité des films obtenus (homogénéité, stabilité, etc...) ainsi que la compréhension fine des
mécanismes qui la contrôlent restent à améliorer. En s’appuyant sur les résultats de la caractéri-
sation de la MHCD, une étude paramétrique détaillée doit alors être réalisée pour déterminer si
les conditions permettant d’optimiser la production d’azote atomique dans la MHCD et la MCSD
ont bien un effet bénéfique sur les films. Pour mieux comprendre le rôle de l’hydrogène,
des travaux de simulations de dynamique moléculaire peuvent être poursuivis pour
déterminer précisément les mécanismes de nucléation et dépôt du nitrure de bore.
Enfin, les résultats de l’étude applicative ont mis en évidence des aspects du comportement du
plasma dont l’étude est à poursuivre : l’étude de l’écoulement des gaz en présence du plasma, la
dissociation du BBr3 dans la MCSD et la dégradation de la MHCD.

Ce travail de thèse a permis de démontrer que les MHCD peuvent être utilisées pour dissocier
l’azote moléculaire et produire de l’azote atomique, et leur volume plasma peut également être
étendu afin de produire des dépôts de nitrure de bore sur de grandes surfaces. Il souligne la
complémentarité des approches expérimentales et de modélisation, mais également des approches
fondamentales et applicatives.
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Abstract
A micro-hollow cathode discharge (MHCD) operated in Ar/N2 gas mixture, working in the
normal regime, was studied both experimentally and with a 0D (volume-averaged) model in this
work. This source provides high electron densities (up to 1015 cm−3) at low injected power
(1 W). To understand the mechanisms leading to the production of N atoms, the densities of
electrons, N atoms and argon metastable atoms (Ar∗) were monitored over a wide range of
experimental conditions. Electrons, N atoms and Ar∗ densities were probed by means of optical
emission spectroscopy, vacuum ultra violet Fourier transform spectroscopy and tunable diode
laser absorption spectroscopy, respectively. Measurements showed that using a smaller hole
diameter enables to work with less injected power, while increasing the power density inside the
hole and, subsequently, increasing the densities of excited species. Varying the percentage of N2

in the gas mixture highlighted that, up to 80%, the density of N atoms increases although the
dissociation rate drops. Looking at the processes involved in the production of N atoms with the
help of the 0D model, we found that at very low N2 fraction, N atoms are mostly produced
through dissociative electron-ion recombination. However, adding more N2 decreases
drastically the electron density. The density of N atoms does not drop thanks to the contribution
of Ar∗ atoms, which are the main species dissociating N2 between 5% and 55% of N2 in the gas
mixture. A reasonable agreement is found between the experiments and the model results. This
study shows that, with this MHCD, it is possible to significantly modify the production of N
atoms when modifying the physical parameters, making it particularly relevant for applications
requiring a N atoms source, such as nitride deposition.

Keywords: optical emission spectroscopy, absorption spectroscopy, global model,
Ar/N2 discharge, microplasma
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1. Introduction

Microplasmas, defined by a micrometric scale of at least one
of their dimensions, have drawn attention in recent years with
applications in various fields, such as thin film deposition and
nanomaterial synthesis [1–3], surface treatment [4, 5], ster-
ilization [6, 7], lighting [8–10] and micro-propulsion [11].
Thanks to their small size, microplasmas can be generated at
high pressure (up to atmospheric) with low injected power
(1 W). Furthermore, they yield high power densities up to
100 kWcm−3 and even higher in some cases [12]. Those are
significant advantages compared to conventional non-thermal
plasma sources.

Micro hollow cathode discharge (MHCD) is a particular
geometry of a microplasma source. It consists of an electrode-
dielectric-electrode assembly that is drilled, at least partially,
with a hole between a few tens and hundreds of micrometers in
diameter. It was first introduced in the 1990s by Schoenbach
et al [13, 14]. At very low discharge current (<0.1 mA), the
DC MHCD works in the abnormal regime where the plasma
is confined inside the hole. Despite the use of DC power sup-
ply, a self-pulsing regime appears at intermediate current val-
ues (typically between 0.1 and 0.5 mA) and the plasma oscil-
lates between the interior and the exterior of the hole. The
normal regime, attained at higher currents, is characterized by
an expansion of the plasma on the cathodic surface. MHCDs
provide high electronic densities (up to 1015 cm−3 [15]), which
is expected to yield high precursor dissociation. This would
be especially suited for the production of N atoms, which are
needed for many applications, among which the synthesis of
novel nanomaterials [16] and large band gap nitrides such as
hexagonal boron nitride (h-BN) for high power electronics
[17]. To shift from the harmful nitrogen-containing precurs-
ors currently used in the industry (ammonia NH3, borazine
B3H6N3) to molecular nitrogen (N2), one has to overcome
its high bonding energy (9.5 eV), which prevents dissociation
rates higher than a few percents at low processing temperatures
(<800 ◦C) [18]. Efforts to improve the production of nitrogen
atoms (N) showed that the controlled addition of argon (Ar)
in the operating gas mixture enhances the dissociation of N2

[19, 20]. For the deposition of h-BN, our team opted for boron
tribromide (BBr3) as the boron precursor [1]. It is added down-
stream of the MHCD and dissociated thermally.

In this paper, we have experimentally studied the produc-
tion of N atoms in a MHCD working in the normal regime,
in an Ar/N2 gas mixture. To obtain complete understanding
of the chemistry at stake, a volume averaged (0D) model of
the discharge was developed. The density of N atoms was
monitored by means of two different absorption spectroscopy
methods. The challenging vacuum ultra violet (VUV) spectral
range of N atoms dipole transitions (≈120 nm) led us to use the
state-of-the-art Fourier transform spectrometer (FTS) of the
SOLEIL synchrotron. In addition, the density of argon atom
metastables (Ar(1s5), hereafter denoted as Ar∗) was mon-
itored, by means of tunable diode laser absorption spectro-
scopy, since those species may lead to the dissociation of N2

through the reaction Arm + N2 → N + N + Ar [21]. The
electronic density was probed as well, using optical emission

spectroscopy (OES), to understand how the electrons (e) par-
ticipate in the dissociation process.

Section 2 describes the three experimental setups as well
as the 0D model employed to characterize the discharge.
Section 3 discusses the influence of different experimental
parameters (hole diameter, gas pressure and mixture) on the
production of N atoms.

2. Experimental setup and description of the model

2.1. Plasma source

The MHCD device, schematized in figure 1(a), uses alumina
(Al2O3) as the dielectric (750 µm thick), which is placed
between two molybdenum electrodes (100 µm thick each).
The dielectric and electrodes are assembled together using an
epoxy glue suited for high-temperature operation. A hole is
drilled through the assembly using a marking laser. Three dif-
ferent hole diameters have been used in this study: 0.4, 1 and
2mm. ThisMHCD device is placed in the reactor illustrated in
figure 1(b), at the junction between two vacuum chambers. A
gas mixture of Ar/N2, with varying proportions of each gas, is
injected in the upstream chamber (left hand side) at a constant
total flow rate of 100 sccm. A pipe links the two chambers,
maintaining them at the same pressure. This pressure, ranging
from 30 to 90 mbar, is regulated using a pump and manual
valve, pumping in the downstream chamber (right hand side).

The MHCD is then ignited using a negative DC power
supply (0–1000 V). The electrode in the upstream chamber
is connected to the negative high voltage of the power sup-
ply, being thus the cathode, while the anode is connected to
the ground and faces the downstream chamber, as represen-
ted in figure 1(b). The electrical parameters of the discharge
are monitored through two voltage probes. The first probe is
located post the ballast resistor Rb = 480 kΩ, used to limit
the discharge current, and measures the discharge voltage Vd
delivered to the plasma. The second probe is used to record the
voltage V I across the 180 Ω resistor Rm, in order to measure
the discharge current Id. Because the pair (Vd,Id) is determ-
ined by the discharge conditions, a current Id = 1 mA is used
as a reference, while the voltage Vd is not set by the operator
and its value adapts to fit the conditions. At such discharge
current, the MHCD operates in the normal regime, with con-
tinuous discharge voltage and current.

Three different optical diagnostics were used to evaluate
the density of electrons, N atoms and argon metastables in the
plasma, respectively, as described in sections 2.2–2.4.

2.2. OES: stark broadening of Hβ for electron density
determination

The electron density was measured using the Stark broadening
of the Hβ line at λHβ

= 486.135 nm, which is very sensitive
to this type of broadening. To observe the line, 1% of hydro-
gen gas was added into the gas mixture. It should be noted
that, at this low percentage, hydrogen does not affect the dis-
charge behavior, with no modification of its current–voltage
characteristic.
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Figure 1. Scheme of (a) the MHCD configuration and (b) the reactor used in the experiments.

A SOPRA Ebert-Fasti monochromator with a 2 m focal
length, with a 1200 groves per mm grating, was used. It is
backed by a PIMAX3-1024i (Roper Scientific) CCD camera
with a 12.8 × 12.8 µm2 pixel size. A lens with a 30 mm focal
length focuses the light emitted by the plasma into the entry
slit, 100 µmwide, of the monochromator. TheHβ line is recor-
ded at the third diffraction order of the grating, for which the
reverse dispersion is 60.7 pmmm−1, yielding to 0.7765 pm
per pixel. Two filters placed before the monochromator elim-
inate the light from other diffraction orders of the grating. A
low-pass filter, with a 550 nm cutoff wavelength, filters out the
emission in the second diffraction order, and a high-pass fil-
ter, with a 400 nm cutoff wavelength, suppresses the intense
emission of molecular nitrogen second positive system. To
avoid the contribution of the light coming from the emission
of the cathodic expansion, the monochromator is facing the
anodic side. The Hβ line profile results from different phys-
ical phenomena:

• the apparatus function (∆λI) that depends on the width of
the slit, the grating, the CCD and the optical aberration. In
our case, the instrumental broadening induces a Gaussian
profile and∆λI is measured to be of 7.5 pm, using an argon
ionic line.

• the Doppler broadening (∆λD), due to the thermal agitation
of the particles, also induces a Gaussian profile and is cal-
culated as follows [22]:

∆λD = λHβ

√
8ln(2)

kBTg
c2M

= 7.16× 10−7 ×λHβ

√
Tg
M

(1)

where Tg is the gas temperature, c the speed of light, M the
mass of the hydrogen atom and kB the Boltzmann constant.
With Tg estimated to be of 470 K based on previous meas-
urements on a similar source [23], we obtain ∆λD = 7 pm.

• the Van der Waals broadening (∆λVdW) is caused by the col-
lisions with perturbing particles with similar energy levels

as the emitting particle. It induces a Lorentzian profile and
is expressed by [24, 25]:

∆λVdW = 6.8× PAr
T0.7
g

+ 2.4× PN2

T0.7
g

(2)

with PAr and PN2 the partial pressure of Ar and N2, respect-
ively, in Torr and ∆λVdW in pm.

• the Stark broadening (∆λStark) is due to the interaction
between the emitting atoms, ions and free electrons in
the plasma, through the electric fields generated by these
particles and it is expressed by [22]:

∆λStark = 4.7333× 200
( ne
1022

)1/1.49
(3)

with ne in m−3 and ∆λStark in pm. The convolution of
the above-described contributions leads to a Voigt profile of
width ∆λexp, which is measured experimentally. Figure 2
shows a typical Hβ line profile recorded and the associated
Voigt fit used to determine ∆λexp.

Subsequently, the value of the Stark broadening is calcu-
lated as follows [26]:

∆λStark =
(
∆λ1.4

exp −∆λ1.4
DI

)1/1.4 −∆λVdW with

∆λDI =
√
∆λ2

I +∆λ2
D. (4)

The electron density is then linked to the Stark broadening
∆λStark (in pm) through:

ne = 1022 ×
(

∆λStark
4.7333× 200

)1.49

m−3. (5)

2.3. Fourier transform spectrometry vacuum ultra-violet
absorption for N atom density determination

The N atom density determination was carried out with
the VUV high-resolution FTS of the DESIRS (Dichroïsme
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Figure 2. Normalized Hβ emission line spectrum (solid black) and
corresponding Voigt fit (red dashed). Plasma conditions: hole
diameter = 0.4 mm, P = 50 mbar, 0% N2, Id = 1 mA.

Et Spectroscopie par Interaction avec le Rayonnement
Synchrotron) beamline at the SOLEIL synchrotron facility.
The microplasma reactor was placed in the sample environ-
ment chamber of the FTS branch. The usual borosilicate win-
dows were replaced with MgF2 windows, transparent in the
near VUV spectral range. The VUV Fourier transform spec-
troscopy (VUV FTS) setup is described in details in [27, 28].
This spectrometer covers the full VUV range down to 40 nm
and allows for a very high spectral resolution to be achieved. It
records the photo-absorption spectra over the full range, with
a resolving power λ

∆λ up to 1× 106.
The N atom density is probed using the transition

between the ground state (2p3 4S3/2) and the triplet state (3s
4P1/2,3/2,5/2) around 120 nm. The spectrometer yields the
full convoluted transmission spectrum TC(σ ′) (with σ ′ the
wavenumber in cm−1):

TC(σ
′) = T0(σ

′)[ΦI(σ
′ −σ) ∗T(σ)] (6)

where T0(σ
′) is the transmission spectrum without absorb-

ent, ΦI(σ
′ −σ) the instrumental profile and T(σ) the actual

absorption spectrum of the sample. In the case of this spec-
trometer, the instrumental function is a sinc function ΦI(σ

′ −
σ) = sin(π(σ ′−σ))

π(σ ′−σ) , with a full width at halfmaximum (FWHM)
∆I that is proportional to the sampling interval δσ ′. In our
case, ∆I = 0.53 cm−1. The raw data TC(σ ′) are first normal-
ized to the baseline T0(σ

′) and deconvoluted from ΦI(σ
′ −

σ) to obtain the transmission spectrum, which, according to
Beer–Lambert law, is equal to:

T(σ) = exp[−Abs(σ)] = exp[−k(σ).labs(N)] (7)

with Abs(σ) the absorbance, labs(N) the absorption length for
the N atoms considered here and k(σ) the absorption coeffi-
cient. For a single line, between an upper level u and a lower
level l, with a central transition wavenumber σul, k(σ) is given
by [29]:

k(σ) = k0Φ(σ)

(
Nl−

gl
gu
Nu

)
=
gu
gl

1
8πcσ2

ul

AulΦ(σ)

(
Nl−

gl
gu
Nu

)
(8)

with gu and gl the statistical weights of the upper and lower
levels, Nu and N l the corresponding population densities, c the
speed of light, Aul the Einstein coefficient of the transition and
Φ(σ) the normalized line profile. Because the gas temperature
Tg, estimated to be of 470 K (0.05 eV), is much lower than the
energy of the transition (10 eV), we can consider that Nu ≪
N l, which thus yields:

Abs(σ) =
gu
gl

1
8πcσ2

ul

AulΦ(σ)Nl.labs(N). (9)

In the general case, the line profile Φ(σ) is a Voigt profile,
i.e. the convolution of a Gaussian and a Lorentzian line pro-
files. The latter is related to the species lifetime and includes
the pressure broadening (estimated to be of 0.01 cm−1 in our
conditions). The former reflects the thermal motion of the
absorbent atoms, of mass M = 14, with a Doppler FWHM
∆σD = σul

√
8ln(2)kBTg/Mc2 = 0.35 cm−1 at Tg = 470 K,

assumed to be equal to the gas temperature because of the high
collision rate.

Figure 3 shows the normalized, non deconvoluted transmis-
sion spectrum of the three transitions from the ground state of
nitrogen (2p3 4S3/2) to the triplet state (3s 4P1/2,3/2,5/2), for
the case of a 1 mm diameter hole, a gas mixture of 80% Ar
and 20% N2, a pressure of 30 mbar and a discharge current
of 1 mA. Each line is individually fitted with a convolution
of a sinc function and a Voigt profile, with fixed values for
the instrumental function FWHM ∆I and the Doppler broad-
ening ∆σD. In all of our experimental conditions, grazing the
cathodic side, with percentages of N2 as low as 1%, we faced
a saturation of the absorption line. The line fitting was done
only on the non-saturated wings of the Voigt profile, allowing
us to still obtain a measurement but with less precision. Fitting
each line individually grants us with a mean value and a stand-
ard error. The error on the column density N l.labs(N), which is
due to the signal-to-noise ratio obtained in each condition, can
reach up to 20%, depending on the experimental conditions.
This measurement is not affected by the reproducibility of the
discharge since only one set of measurements has been per-
formed, due to time constraints.

2.4. Tunable diode laser absorption spectroscopy for Ar∗

density determination

The determination of the Ar∗ density was carried out with an
experimental setup based on that previously reported in [30]
and illustrated in figure 4. The transition probed is the one at
811.531 nm between the metastable states (4s 3P2) and (4p
3D3) (transition referred as (1s5 → 2p9) in Paschen’s nota-
tion), using the commercial diode laser Toptica DL 100 DFB-
L. The wavelength of the laser is adjusted between 811.501
and 811.561 nm to scan the entire line profile. This is done
by modifying the operating current of the laser. The laser
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Figure 3. Normalized, non deconvoluted, transmission spectrum of the N(2p3 4S3/2 → 3s 4PJ) triplet transition. Plasma conditions: hole
diameter = 1 mm, grazing the anodic side, P = 30 mbar, 20% N2, Id = 1 mA.

Figure 4. Experimental setup used for the determination of the Ar∗ density. PD = photodiode, ND filter = neutral density filter,
IR filter = infra-red filter, BS = beam splitter.

beam passes through an aperture and a neutral optical density
(ND filter in figure 4) to sufficiently attenuate its intensity and
avoid any saturation of the optical transition. The beam is then
divided in two parts with a beam spliter: the first part passes
through a low-pressure argon lamp used as a reference for
the determination of the central wavelength of the transition,
and the second part goes through the microplasma source. The
beam probing the plasma is shaped by the aperture put before
the reactor. Hence, the laser spot probing the medium is circu-
lar with a 1 mm diameter. After passing through the plasma,
the laser beam is focused with a lens into a photodiode (PD2).

To record the absorbance of the plasma as a function of the
laser wavelength, four signals are recorded for each plasma
condition: the transmission T (laser ON, plasma ON), the
plasma emission P (laser OFF, plasma ON), the laser emission
L (laser ON, plasma OFF) and the background noise B (laser

OFF, plasma OFF). The absorbance (Abs) is then calculated
as follows:

Abs(λ) =−T(λ)−P(λ)
L(λ)−B(λ)

. (10)

As seen previously in section 2.3, the absorbance is related to
the population density of the lower level through equation (9).
However, instead of fitting the line profile, we directly used
the integral of the absorbance:

Nl =
gl
gu

8π
λ2
ul

1
Aullabs(Ar∗)

ˆ
Abs(ν)dν (11)

with ν the frequency, λul the central wavelength of the line
and given that the integral of the normalized line profile´
Φ(ν)dν = 1. This allows us to make no assumption on the
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shape of the line profile. Each experience was repeated at
least three times, yielding a standard deviation on the column
density N l.labs(Ar∗) between 20% and 50%, depending on the
experimental conditions. The error increases with the percent-
age of N2 in the discharge since the density of Ar∗ decreases
and, consequently, the signal-to-noise ratio decreases as well.
The reproducibility of the discharge from day to day is another
source of error for this diagnostic.

2.5. 0D model

The experimental results obtained have been compared to
those given by a 0D model of the discharge, yielding the
volume averaged densities of species (including electrons),
reaction rates and electron temperature. The model is based
on a previous one [31, 32], upgraded with an adapted chem-
istry to study the Ar/N2 gas mixture. 14 species are taken
into consideration: ground-state argon atoms Ar, argon pos-
itive ions Ar+, argon molecular ions Ar+2 , metastable argon
atoms Arm, resonant argon atoms Arr, excited argon atoms in
the 4p state Ar4p, ground-state molecular nitrogen N2, elec-
tronically excited N2 molecules (N2(A)(A3Σ+

u ), N2(B)(B3Πg)
and N2(C)(C3Πu)), nitrogen atoms N, the positive nitrogen
ions N+

2 and N+
4 , and the electrons e. The Arr includes the

two resonant states 1P1 and 3P1, while the Arm state includes
both the 3P2 (1s5 in Paschen’s notation) and the 3P0 (1s3 in
Paschen’s notation). We bring to the reader’s attention that our
absorption spectroscopy measurements relate to the density of
metastable argon in the 3P2 (1s5) only. In the literature, the
density ratio between the 1s5 and 1s3 states have been meas-
ured and found between 6.25 and 8.9 [33, 34], which gives
an idea of the expected discrepancy between the experimental
and the model results. On the basis of previous works [21, 23,
31, 35–44] in similar gas mixtures, we are considering 69 reac-
tions in the plasma volume, gathered in table 1.

In addition to the reactions listed in table 1, the ions and
excited neutral species are also lost at the surfaces. For neutral
species x, the diffusion flux rate to the surface is given by:

Kx =

(
Λ2

Dx
+

2V(2− γx)

γxSυx

)−1

(12)

with Λ = [(π/L)2 + (2.405/R)2]−1/2 the effective diffusion
length, V/S the volume to surface ratio of the discharge, γx
the recombination coefficient and υx = (8kBTg/πmx)

1/2 the
neutral atommean velocity, wheremx is the neutral atommass.
Dx is the diffusion coefficient and it is inversely proportional to
the pressure, such that at pressureP, temperature Tg,Dx(P, Tg)
=Dx(atm. pressure, 300 K)× 1013/P×(Tg/300)1.5. Ion losses
at the surface are described with the ion flux for a positive ion
i expressed as follows:

Γi = hRiuBini (13)

with uBi = (eTe/mi)0.5 the Bohm velocity, where e is the ele-
mentary charge, Te the electronic temperature andmi the mass
of ion i. hRi is the edge-to-center density ratio calculated by:

hRi =
χ01J1(χ01)

RuBi
Dai =

χ01J1(χ01)

RuBi

kBTi
miνi

(
1+

Te
Ti

)
(14)

where χ01 = 2.405 is the first zero of the Bessel function J0,
J1(χ01) = 0.52, Dai the ambipolar diffusion coefficient, T i the
ion temperature equal to the gas temperature and ν i the colli-
sion frequency. We use ν i = ngσiν̄i with σi = 10−18 m2 and ν̄i
= (8kBTi/πmi)

1/2. All of the surface reactions considered and
relevant parameters can be found in table 2. For every condi-
tion in the model, we use Tg = 470 K, based on previous work
[23].

The electron energy balance equation is:

d
dt

(
3
2
nekBTe

)
= Pabs −Ploss (15)

with Pabs the absorbed power by the electrons and Ploss the
dissipated power by the electrons.

The expression of the absorbed power by the electrons is
[39]:

Pabs =
A
SC

(1−κ)Vd× Id (16)

with A the inner surface of the cathodic region (A= 2πRLcath

with R the radius of the hole and Lcath the cathode thickness),
SC the surface through which the discharge current flows and
κ the fraction of the power dissipated by ions accelerated in
the cathode sheath. The ratio A/SC and κ are taken equal to
0.5 and 0.75, respectively, in our conditions.

Concerning the dissipated power by the electrons, we have
used the formulation of the collisional energy loss proposed
by Thorsteinsson and Gudmundsson [46], which includes the
losses related to vibrational levels of nitrogen molecules and
higher electronic levels of nitrogen atoms and molecules. The
evolution of the collisional loss as a function of the electron
temperature given in [46, 47] has been calculated assuming a
Maxwellian electron energy distribution.

2.6. Probed areas and absorption lengths

In this section, we summarize the information gathered about
the discharge through the different diagnostics and the 0D
model. Figure 5 shows a scheme of the diagnostics performed,
with the visible plasma delimited by the black dashed line. The
0D model computes the volume-averaged density of species
over the cathodic area, delimited with the blue dashed line (in
volume, it is a cylinder with the same diameter as the hole and
the height of the cathode). This is the plasma region where
most of the electric power is deposited [31] and, thus, where
the densities are expected to be the highest.

The TDLAS measurements give the Ar∗ column density
along the axis of the hole. Ar metastables are mainly created in
the cathodic region (see blue dashed line in figure 5) by excit-
ation by the energetic electrons, which are localized in this
region, and are lost at the surface. Their concentration is, thus,
localized in this region and, therefore, the absorption length
has been estimated to be comparable to the hole radius (for
example, labs(Ar∗) = 200 µm for a hole diameter of 400 µm).
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Table 1. Reactions and corresponding reaction rates used in the 0D model. Te is the electronic temperature in eV, Te (K) the electronic
temperature in K. The gas temperature Tg is expressed in K as well. The reaction rates are in m3 s−1 for two-body reactions, in m6 s−1 for
three-body reactions and in s−1 for radiative decay.

n Reaction Reaction rate Reference

Electron impact ionization
R1 e + Ar → Ar+ + e + e 2.34× 10−14 × T0.59

e × exp(−17.44/Te) [35]
R2 e + Arm→ Ar+ + e + e 6.8× 10−15 × T0.67

e × exp(−4.2/Te) [35]
R3 e + Ar4p→ Ar+ + e + e 1.8× 10−13 × T0.61

e × exp(−2.61/Te) [35]
R4 e + N2→ N+

2 + e + e 1.34× 10−14 × T0.7224
e × exp(−22.38/Te) [36]

Electron impact excitation and de-excitation
R5 e + Ar → Arm + e 5× 10−15 × exp(−12.64/Te)+ 1.4× 10−15 × exp(−12.42/Te) [35]
R6 e + Ar → Arr + e 1.9× 10−15 × exp(−12.6/Te)+ 2.7× 10−16 × exp(−12.14/Te) [35]
R7 e + Ar → Ar4p + e 2.1× 10−14 × exp(−13.13/Te) [35]
R8 e + Arm→ Ar + e 4.3× 10−16 × T0.74

e [35]
R9 e + Arm→ Arr + e 3.7× 10−13 [35]
R10 e + Arm→ Ar4p + e 8.9× 10−13 × T0.51

e × exp(−1.59/Te) [35]
R11 e + Arr→ Ar + e 4.3× 10−16 × T0.74

e [35]
R12 e + Arr→ Arm + e 9.1× 10−13 [35]
R13 e + Arr→ Ar4p + e 8.9× 10−13 × T0.51

e × exp(−1.59/Te) [35]
R14 e + Ar4p→ Arr + e 3× 10−13 × T0.51

e [35]
R15 e + Ar4p→ Arm + e 3× 10−13 × T0.51

e [35]
R16 e + Ar4p→ Ar + e 3.9× 10−16 × T0.71

e [35]
R17 e + Ar+→ Arm 5.95× 10−17 × T0.5

e [35]
R18 e + e + Ar+→ Arm + e 5.6× 10−39 × T−4.5

e [23]
R19 e + Ar+2 → Arm + Ar 5.4× 10−14 × T−2/3

e [31]
R20 e + e + N+

2 → N2 + e 5.651× 10−39 × Te (K)−0.8 [37]
R21 e + N2→ N + N + e 1.959× 10−12 × Te (K)−0.7 × exp(−1.132× 105/Te (K)) [37]
R22 e + N+

2 → N2 4.8× 10−13 × Te (K)−0.5 [38]
Ion molecule reactions
R23 Ar+ + Ar + Ar → Ar+2 + Ar 2.5× 10−43 [23]
Neutral reactions: Penning ionization
R24 Arm + Arr→ Ar + Ar+ + e 2.1× 10−15 [35]
R25 Ar4p + Ar4p→ Ar + Ar+ + e 5× 10−16 [35]
R26 Arm + Arm→ Ar + Ar+ + e 6.4× 10−16 [35]
Neutral reactions
R27 Ar + Arm→ Ar + Ar 2.1× 10−21 [35]
R28 Arm + N2→ N + N + Ar 3.6× 10−17 [21]
R29 Arr + N2→ N + N + Ar 3.6× 10−17 [21]
Dissociative recombination
R30 e + e + N+

4 → N2 + N2 + e 5.651× 10−39 × Te (K)−0.8 [37]
R31 e + N+

2 → N + N 4.8× 10−13 × (Te (K)/300)0.5 [21]
R32 e + N+

4 → N2 + N2 2× 10−12 × (Te (K)/300)0.5 [21]
Ion neutral reactions
R33 Ar+ + N2→ N+

2 + Ar 4.45× 10−16 [21]
R34 Ar + N+

2 → N2 + Ar+ 2.81× 10−16 [21]
R35 N+

2 + N2 + Ar → N+
4 + Ar 8.9× 10−42 × (Tg/300)−1.54 [36]

R36 N+
4 + N2→ N+

2 + N2 + N2 2.1× 10−22 × (Tg/121)−1.54 [21]
R37 N+

2 + N2 + N2→ N+
4 + N2 6.8× 10−41 × (Tg/300)1.64 [21]

R38 N+
4 + Ar → Ar+ + N2 + N2 1× 10−17 [21]

Radiation
R39 Arr→ Ar 1.77× 106 [39]
R40 Ar4p→ Arm 1.5× 107 [35]
R41 Ar4p→ Arr 1.5× 107 [35]

(Continued.)
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Table 1. (Continued.)

n Reaction Reaction rate Reference

Electronically excited states of N2 reactions
R42 N + N + N2→ N2(A) + N2 1.7× 10−45 [40]
R43 N + N + N → N2(A) + N 1× 10−44 [40]
R44 N + N + N2→ N2(B) + N2 2.4× 10−45 [40]
R45 N + N + N → N2(B) + N 1.4× 10−44 [40]
R46 N2(A) + N → N2 + N 2× 10−18 [40]
R47 N2(A) + N2→ N2 + N2 3× 10−22 [40]
R48 N2(A) + N2(A) → N2 + N2(C) 1.5× 10−16 [40]
R49 N2(A) + N2(A) → N2 + N2(B) 3× 10−16 [40]
R50 N2(B) + N2→ N2 + N2 3× 10−17 [40]
R51 N2(B) + N2→ N2(A) + N2 5× 10−17 [41]
R52 N2(B) → N2(A) 1.5× 105 [41]
R53 N2(C) → N2(B) 3× 107 [41]
R54 N2(C) + N2→ N2(B) + N2 3× 10−17 [41]
R55 N2(C) + N2→ N2(A) + N2 1.1× 10−17 [41]
R56 N2 + Arm→ N2(C) + Ar 3.6× 10−17 [42]
R57 N2(A) + N2(A) → N+

4 + e 1× 10−19 [43]
R58 N2(A) + N2(A) → N2 + N + N 3× 10−17 [43]
R59 N2(A) → N2 5× 10−1 [43]
R60 N2(B) + Ar → N2(A) + Ar 3× 10−19 [43]
R61 N2 + Arr→ N2(C) + Ar 3.6× 10−17 [43]
R62 N2(C) + Ar → N2(B) + Ar 8× 10−19 [44]
R63 N2(A) + N2(A) → N2(A) + N2(B) 4× 10−17 [44]
R64 N2(A) + N2(A) → N2(A) + N2(C) 1.5× 10−17 [44]
R65 N2(C) + e → N2(B) + e 1.5× 10−17 [44]
R66 N2(B) + e → N2(A) + e 2× 10−18 [44]
R67 N2(A) + e → N2 + e 2× 10−18 [44]
R68 N2 + e → N2(B) + e 3× 10−16 [44]
R69 N2 + e → N2(C) + e 3× 10−16 [44]

Table 2. Surface reactions and corresponding diffusion coefficients and reaction probabilities used in the 0D model.

n Reaction D (m2 s−1) γ Reference

R70 Ar+ → Ar [45]
R71 Ar+2 → Ar + Ar [45]
R72 N+

2 → N2 [45]
R73 N+

4 → N2 + N2 [45]
R74 N → 1

2N2 9.41 × 10−5 0.1 [46]
R75 N2(A) → N2 5.47 × 10−5 1 [43]
R76 N2(B) → N2 5.47 × 10−5 1 [43]
R77 N2(C) → N2 5.47 × 10−5 1 [43]
R78 Arm → Ar 1.09 × 10−5 1 [45]
R79 Arr → Ar 1.09 × 10−5 1 [45]
R80 Ar4p → Ar 1.09 × 10−5 1 [45]

In what regards the OES, the light collected comes from the
red crosshatched area. Hence, the electron density measured
is the average density in this area.

The purple hatched rectangle shows the area over which the
VUV FTS diagnostic probes for the N atom density. The VUV
beam spot is a 2 by 3 mm rectangle, represented as plane in
figure 5. The effective length of the volume probed by the laser
spot is labs(N), and has been estimated using a simple diffusion
model. Indeed, in the Ar/N2 gas mixture, the N atoms losses
in the volume can only occur through three-body collisions

with N2 molecules and Ar atoms with reaction coefficients of,
respectively, kN2 = 8.27× 10−34 × exp(500/Tg(K)) cm6 s−1

and kAr = 0.05 × kN2 [21]. In our conditions, this results in
a lifetime of about a minute and can be neglected. We, thus,
resolve the diffusion equation, with no loss in the volume. The
considered configuration is illustrated in figure 6(a) where half
of the reactor is represented. The total radius of the reactor is
50 mm (L/2). The N atoms diffuse in the three dimensions,
from the sphere of radius R0 (i.e. the radius of the hole) where
the density is assumed uniform and equal to n0. The diffusion
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Figure 5. Scheme of the areas probed by the different diagnostics, at scale, for a 0.4 mm diameter hole. The dotted black line shows the
limits of the visible plasma. The blue dashed line shows the volume considered in the model. The red crosshatched area is the one over
which the average electron density is measured, while the purple hatched area is the one probed by the VUV FTS (N atom density).

Figure 6. (a) Schema of the diffusion of N atoms in the reactor. Half the cathodic chamber is represented. The hatched area represents the
path of the VUV FTS laser beam. Geometric parameters used for the evaluation of labs(N) are represented. (b) N atoms density as a function
of the distance from the hole axis, as calculated by the spherical diffusion model.

equation in spherical coordinates, in the stationary regime, is
then written as:

Γ(r) =−D∂n(r)
∂r

(17)

where Γ and n are the flux and the density of N atoms, respect-
ively, and D is the diffusion coefficient (given in table 2).

The conservation equation for N atoms, when the recom-
bination in the volume is neglected, can be expressed as
follows:

divΓ⃗ = 0. (18)

Normalizing by Γ0 =
n0D
R0

the flux at r = R0 and solving
the equation yields the following expression for the N atoms
density as a function of the radial position r:

n(r) =
R0n0
r

(19)

which gives in cartesian coordinates:

n(x,y,z) =
R0n0√

x2 + y2 + z2
. (20)

The profile of the N atoms density found is plotted in
figure 6(b). In order to determine the effective absorption
length labs(N), this density profile has to be integrated on
the volume probed by the laser. For a given wavelength
σ, the absorbance signal gathered by the FTS technique
is:

9
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Abs(σ) =
k(σ)
x0y0

ˆ d+x0

d

ˆ y0
2

− y0
2

ˆ L
2

− L
2

n(x,y,z)dxdydz

= k(σ)n0
R0

x0y0

ˆ d+x0

d

ˆ y0
2

− y0
2

ˆ L
2

− L
2

1√
x2 + y2 + z2

dxdydz

= k(σ)n0labs(N)
(21)

where x0 = 2 mm, y0 = 3 mm and L = 50 mm are the dimen-
sions of the volume probed by the laser beam and d the dis-
tance between the edge of the hole and the laser beam, as
defined in figure 6(a). The effective absorption length labs(N)
is then obtained by integrating numerically the triple integral
and we get the following results for the three different hole
radius considered in this study:

labs(N) = 1.58 mm for R0 = 0.2 mm

= 3.95 mm for R0 = 0.5 mm

= 7.90 mm for R0 = 1 mm.

(22)

Using these values in equation (9), it yields n0, the N atoms
density at the frontier with the visible plasma, close to the area
considered in the model.

3. Results and discussion

As a reminder, in this study, the discharge current was main-
tained at 1mA for every condition and the gas temperature was
assumed to be at Tg = 470 K. The range of parameters covered
for the measurement of the density of Ar∗, e and N may differ
due to the time and diagnostic constraints. The input data of
the model (Vd, Id, P, %N2, Hole diameter) are those gathered
experimentally.

3.1. Effect of the hole diameter

The first parameter studied was the hole diameter. Figure 7
shows the evolution of the N atom and Ar∗ densities, as a func-
tion of the hole diameter. The densities show a clear decrease
when the hole diameter increases. At 0% N2, the correspond-
ing discharge voltage Vd remains constant independently of
the hole diameter, around 250 V. At 1% N2, however, the dis-
charge voltage increases with the hole diameter, from 700 V
at 0.4 mm to 800 V at 2 mm, following the Paschen curve,
and, thus, showing that the chemistry of the plasma changes
drastically, even with very few N2 admixed, as it is well docu-
mented in the literature [21, 33, 48]. The discharge power (Id
× Vd) increases thus slightly with the hole diameter. However,
the corresponding power density ((Id× Vd)/V, V being the
volume of the hole) inside the holes, plotted in figure 7 in blue
squares, decreases. This leads to a less energetic plasma and
lower excited species densities, explaining the trends observed
in figure 7 for Ar∗ and N atoms. In this study, the electron
density has not been measured as a function of the hole dia-
meter. Nonetheless, the decrease of the electron density with
the increase of the hole diameter has been previously reported.

For example, in helium in [49, 50], where, under the same con-
ditions, the electron density becomes 1.5 times lower when
the diameter increases from 0.3 to 1 mm. To optimize the
dissociation of N2 and the production of N atoms, a smaller
hole diameter is thus desired, but this effect is limited by the
recombination at the wall and by the constraints of the applic-
ation (for instance, the gas flux through the hole for deposition
processes).

3.2. Effect of the gas pressure

Figure 8 shows the evolution of the N atom density, the Ar∗

density and the electron density as a function of the gas pres-
sure in the reactor. In figure 8(a), one can observe that the
density of N atoms increases with the pressure both in the
model (solid black line) and in the experiments (purple dots).
There is a reasonable agreement between the experiments and
the model but this latter overestimates the N atoms density.
The density of any species is expected to increase linearly
with the pressure, without a modification of the production
and loss scheme. However, figure 8(b) seems to show that the
production and loss scheme changes. Indeed, in figure 8(b),
we observe a decrease of the density of Ar∗ with the pressure
predicted both by the experiments and the model. Figure 8(c)
shows that the measured electron density increases slightly on
the considered pressure range. The model does not deviate too
much, with a small increase between 30 and 50 mbar, and a
slight decrease between 50 and 80 mbar. Therefore, it seems
that, at a higher pressure, the production of N atoms increases,
consuming possibly Ar∗ through the reaction Arm + N2 →
N + N + Ar (R28), while the gain-loss balance of electrons
remains similar.

To better understand these trends, we plotted in figure 9
the calculated relative contribution of the non-negligible pro-
cesses of production of N atoms and loss of Arm at 10% N2.
In figure 9(a), we can see that the model predicts that reaction
R28 is the main production path of N atoms over the pres-
sure range considered. We can observe that the contributions
of the electron processes e + N2 → N + N + e (R21) and e
+ N+

2 → N + N (R31) are almost constant in the considered
pressure range, which is consistent with the evolution of the
electron density predicted by the model in figure 8(c). On the
other hand, the contribution of N2(A)+N2(A)→N2 +N+N
(R58) is increasing with the pressure, explaining partially the
increase of theN atoms density in figure 8(a). In figure 9(b), we
can see that the model predicts a decrease with the pressure of
the contribution to the loss of Arm of the electron-impact reac-
tion e+ Arm → Ar4p + e (R10) and a constant contribution of
e + Arm → Arr + e (R9), while the contributions of R28 and
R56 (which are superimposed) increase. It is, however, worth
noting that R10 is not an effective loss process of Arm since
the produced Ar4p rapidly decay back to the Arm state through
reaction R40.

To obtain a maximum N atom production, one should
increase the gas pressure in the reactor. However, this will
also lead to an increased breakdown voltage and thus an
appropriate power supply is needed to provide higher electric
power.
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Figure 7. Experimental densities of (a) N atoms (purples circles) and (b) Ar∗ (red circles), and associated power densities in the hole (blue
squares) for three hole diameters. P = 50 mbar, Id = 1 mA.

Figure 8. Experimental densities of (a) N atoms, (b) Ar∗ and (c) e as a function of the gas pressure. The corresponding calculated densities
are also plotted (solid lines). Hole diameter = 0.4 mm, Id = 1 mA.

3.3. Effect of the gas mixture

Figure 10 represents the densities of N atoms, Ar∗ and e
as a function of the percentage of N2 into the gas mixture.
When adding N2 in the gas mixture, the density of N atoms
greatly increases (figure 10(a)), but not linearly as it would

be expected from the effect of the added N2 only. The 0D
model depicts a different trend, with a maximum of density
reached around 10% of N2. At the same time, the density of
Ar∗ decreases (figure 10(b)), but, again, not linearly as it would
be expected from the removal of Ar in the gas mixture. This
suggests a modification of the dominating production paths of
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Figure 9. Calculated relative contributions of the non-negligible processes of (a) N atom production and (b) Arm loss, as a function of the
gas pressure. Hole diameter = 0.4 mm, Id = 1 mA, 10% N2.

Figure 10. Experimental densities of (a) N atoms, (b) Ar∗ and (c) e as a function of the percentage of N2 in the gas mixture. The
corresponding calculated densities are also plotted (solid lines). Hole diameter = 0.4 mm, P = 50 mbar, Id = 1 mA.

N atoms. In figure 10(c), we can see that the measured elec-
tron density remains almost constant between 0% and 20%
of N2, and then drops by one order of magnitude between
20% and 40% of N2. Beyond this percentage, we reach the
detection limit of the method. The experimental decrease of

the electron density is well captured by the model but not the
plateau between 0% and 20% of N2.

To better understand how the production scheme of N
atoms is modified by the content of N2 in the gas mixture,
figure 11 shows the calculated relative contributions of the
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Figure 11. Calculated relative contributions of the non-negligible processes of (a) N atom production and (b) Arm loss, as a function of the
percentage of N2 in the gas mixture. Hole diameter = 0.4 mm, P = 50 mbar, Id = 1 mA.

non-negligible production processes of N atoms and loss pro-
cesses of Arm. In figure 11(a), we can see that, at very low N2

percentages, the dissociative electron-ion recombination with
N+

2 (R31) is the main production path of N atoms. The contri-
bution of R31 decreases rapidly when few more N2 is added
(4% of N2 has already a drastic effect). This decrease is related
to the drastic drop of the electron density shown in figure 10(c).
The dissociation of N2 by the metastable argon atoms then
becomes dominant between 5% and 55% of N2 through reac-
tion Arm + N2 → N+ N+ Ar (R28). This matches the exper-
imental data of figure 10(b) where the density of Arm drops
when more N2 is added. The contribution of the dissociation
of N2 by the electrons through e + N2 → N + N + e (R21)
becomes comparable to R28 around 55% of N2 and then dom-
inant at higher N2 fraction. As displayed in figure 11(b), at
low N2 fraction, the metastable argon atoms are mainly lost
through the electron-impact reactions e+Arm →Arr + e (R9)
and e + Arm → Ar4p + e (R10). Then, as the electron dens-
ity decreases, the contribution of these two reactions decreases
and, between 30% and 40% of N2, becomes comparable to the
contribution of the quenching reactions R28 and N2 + Arm

→ N2(C) + Ar (R56), which are the dominant loss processes
of Arm at high N2 fraction. The increase of the N2(C) vibra-
tional temperature that is expected from R56 has been meas-
ured by our team in a similar discharge [51]. The decrease
of both the electron and Ar∗ densities is the reason why the
model predicts a decrease of the N atoms density when the N2

percentage increases (see figure 10(a)), which is not observed
experimentally.

Concerning the density of Ar∗ presented in figure 10(b), its
decrease is well captured by the model for N2 fractions higher
than 10%, but it is not the case for the strong experimental
variation of the density at low N2. Moreover, the values of the
density predicted by the model are slightly higher than those
experimentally measured, as it is also the case for the atomic
nitrogen density. This overestimation of the densities by the
global model can be partially explained by the fact that the
electron energy distribution function (EEDF) is considered as
Maxwellian, which is a reasonable hypothesis in pure argon,
but it has been recently shown in the literature that the EEDF

in Ar/N2 mixture is not a ‘Maxwellian-like’, exhibiting rather
a strong depress at high excitation energy [52].

3.4. N2 dissociation rate

As the absolute density of N atoms is an important para-
meter for many applications, it is interesting to visualize
the efficiency of our discharge at dissociating N2 molecules.
Figure 12 sums up the evolution of the dissociation rate of N2

as a function of the gas mixture and the pressure. The dissoci-
ation rate is defined as NN

2N 0
N2

. The evolution of the dissociation

rate with the gas pressure and mixture does not change when
the hole diameter varies. Hence, only the values for the lowest
diameter (0.4 mm), where the dissociation is the greatest, have
been plotted.

The measured dissociation rate reaches a few 0.1%, which
is lower than what is found in the literature, with dissociation
rates of a few percents [53], up to 10% [18]. Dissociation could
be further optimized using a pulsed discharge, as it has been
shown to yield greater electronic densities [15]. Note that the
experimental decrease of the dissociation rate with the N2 frac-
tion is well captured by the global model. The larger calcu-
lated dissociation rate is related to the larger N atoms density
predicted by the model compared to that measured by FTS
absorption.

In figure 12(a), one can observe that the N2 dissociation rate
rapidly drops when more N2 is added to the discharge, from
0.73% to 0.06%. However, we have seen in section 3.3 that
this does not translate into a decrease of the N atom density
since more N2 is added. We have seen that the dissociation of
N2 by Ar∗ (R28), which is dominant between 5% and 55% of
N2 in the gas mixture, and by electrons (R21), which is dom-
inant at high N2 fraction, allow a decent dissociation rate to
be maintained and a greater N atom density to be achieved
(figure 10(a)). However, R28 does not seem to be efficient
at low N2 percentage, as the question was raised in [54], and
is negligible compared to the dissociative electron-ion recom-
bination (R31) in our study. In the model, the contribution of
(R28) and (R21) is counterbalanced by the decrease of the
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Figure 12. Experimental dissociation rates (blue circle) and the corresponding calculated rates (solid line) as a function of (a) the gas
mixture (at P = 50 mbar) and (b) the gas pressure (at 20% N2). Hole diameter = 0.4 mm, Id = 1 mA.

electron and Ar∗ densities beyond 10% of N2, leading to a
decrease of the N atom density, but this is not measured exper-
imentally. As a perspective, a more detailed study above 80%
of N2 would be very interesting to verify if a drop of the N
atoms density appears and find the optimal amount of argon
admixture in a nitrogen discharge.

Figures 12(a) and (b) show that the effect of the pressure
on the N2 dissociation rate is much lower than the effect of
the gas mixture. However, we can see that the experimental
dissociation rate remains constant between 30 and 50 mbar,
before slightly increasing at 80 mbar. This is due to the fact
that the N atom density increases faster than the increase of N2

density due to the pressure increase. It should be checked if this
effect persists at different N2 percentages in the gas mixture,
when other N atom production reaction dominate.

To optimize the production of N atoms, the experimental
data show that a high pressure and high percentage of N2 is
desirable. Nonetheless, we have also noticed that in these con-
ditions, the discharge is less stable and requires a higher elec-
tric power from the power supply to operate. This influence the
final operating parameters chosen for different applications.

4. Conclusion

In this paper, a MHCD was thoroughly studied by coup-
ling advanced experiments with a 0D volume-averagedmodel.
This study is a step toward the implementation of this plasma
source in PECVD reactors and the optimization of the pro-
duction of nitrogen atoms for nitride deposition on large sur-
faces. Although the plasma is generated in a small hole, it was
demonstrated that it is possible to increase the plasma volume
and, thus, the deposition area by: (i) arranging several MHCDs
in arrays and (ii) putting a third electrode few centimeters away
from the MHCD structure to expand the discharge from the
holes to the polarizable substrate [1, 51]. The reactive species
for the deposition process (in particular nitrogen atoms) are
produced in the MHCD hole and that is why it is necessary
to understand the fundamental physics of the discharge in this
region to optimize the process.

The MHCD was ignited by a DC power supply and oper-
ated in the normal regime, in an Ar/N2 gas mixture. In vari-
ous experimental conditions, the densities of Ar∗ and N atoms
were determined by absorption spectroscopy (TDLAS and
FTS VUVmeasurements, respectively) and the electron dens-
ity was obtained by means of high-resolution OES. Coupled
with a 0D model, these results allow for a better comprehen-
sion of the multiple processes involved in the atomic nitro-
gen production in the MHCD and how it could be optimized
to provide efficient nitrogen plasma sources for thin nitride
film deposition at lower temperature than conventional CVD.
The comparison between the experimental results and the
0D model shows a reasonable agreement with well-captured
trends for the different densities but with calculated values of
atomic nitrogen and argon metastable atoms densities higher
than those given by the experiments. This can be partially
explained by the fact that the EEDF is considered as Max-
wellian, which is a reasonable hypothesis in pure argon, but
it has been recently shown in the literature that the EEDF in
Ar/N2 mixture is not a ‘Maxwellian-like’, exhibiting rather a
strong depress at high excitation energy.

We have found that a smaller hole of the MHCD increases
the densities of species, by increasing the power density in the
hole. In nitrogen-containing gas mixtures, the applied power
to theMHCD is lowered by using a smaller hole, but the power
density still rises as well as the density of excited species. It
is possible to produce more N atoms by working at a higher
pressure, while the Ar∗ atoms are lost, which could indicate
that Ar∗ is consumed by the dissociation of N2. A study of the
influence of the gas mixture showed that Ar∗ compensates the
drop of the electron density in gas mixtures between 5% and
55% of N2, maintaining some dissociation and yielding a still
increasing density of N atoms thanks to the added N2. A com-
plementary study is needed to check if this effect is maintained
for Ar/N2 gas mixtures with more than 80% of N2.
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ABSTRACT

In this work, nanosecond two-photon absorption laser-induced fluorescence (TALIF) is used to probe the absolute density of nitrogen atoms
in a plasma generated using a micro-hollow cathode discharge (MHCD). The MHCD is operated in the normal regime, and the plasma is
ignited in an Ar/N2 gas mixture. First, we study a MHCD configuration having the same pressure (50 mbar) on both sides of the electrodes.
A good agreement is found between the density of N atoms measured using TALIF in this work and previous measurements using vacuum
ultraviolet Fourier transform absorption spectroscopy. Then, we introduce a pressure differential between the two electrodes of the MHCD,
creating a plasma jet. The influence of the discharge current, the percentage of N2 in the gas mixture, and pressures on both sides of the
MHCD is studied. The current has a small impact on the N-atom density. Furthermore, an optimal N-atom density is found at around 95%
of N2 in the discharge. Finally, we demonstrate that the pressure has a different impact depending on the side of the MHCD: the density of
N atoms is much more sensitive to the change of the pressure in the low-pressure side when compared to the pressure change in the high-
pressure side. This could be due to several competing phenomena: gas residence time in the cathodic region, recirculation, or recombination
of the N atoms at the wall. This study contributes to the optimization of MHCD as an efficient N-atom source for material deposition
applications.

Published under an exclusive license by AIP Publishing. https://doi.org/10.1063/5.0110318

I. INTRODUCTION

Nitrogen is a crucial atom in many material deposition applica-
tions, from III–V nitride semiconductors such as GaN, AlGaN, or
InGaN,1–3 used in microelectronics and photonics,4,5 to nitrogen-doped
diamond and NV centers for quantum application,6 and hexagonal
boron nitride (h-BN) as a substrate for graphene-based technologies.7,8

Synthesis of such materials requires sources of nitrogen (N) atoms that
can produce high densities over large surfaces, most of the time at low
pressure to promote surface mobility at the substrate where the growth
occurs. To do so, many different plasma configurations have been used,
for instance, microwave plasma,9 inductively coupled plasma,10 ECR
plasma,11 or radio frequency plasma.12 Although that these sources
allow for large plasma volumes to be produced, they operate at a rather
high power of at least few hundred watts. On the opposite, microplas-
mas, which are usually defined as plasmas with at least one dimension

lower than 1mm, have attracted a lot of attention13,14 as they can be
generated at much lower powers (1W), and provide high electron den-
sity and, thus, rich chemical reactivity, while maintaining the plasma
volume at the microscale level. Micro-hollow cathode discharges
(MHCD) represent a particular geometry of microplasmas, in which a
hole of a few hundred micrometers in diameter is drilled through an
electrode–dielectric–electrode structure.15 When supplied with a simple
DC power, a plasma ignites in the hole and can be sustained in different
regimes depending on the discharge current.16 At low current (typically
0.1–0.5mA), even if the discharge is DC power driven, an unstable and
oscillating regime appears (self-pulsing regime), which leads to pulsed
discharge voltage and current signals. At higher current (>1mA), how-
ever, the plasma becomes stable, with continuous voltage and current,
and it expands on the cathodic surface (normal regime). This
plasma source has been shown to produce high electron densities17,18
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(up to 1022 m�3) and high density of N atoms (up to few 1019 m�3 in
the normal regime19). Typically, the plasma volume generated by
MHCD is confined in a micro-metric hole. To implement it in applica-
tions requiring large plasma volumes, it is possible to achieve the genera-
tion of a large afterglow discharge, which makes the MHCD a versatile
plasma source. The plasma volume of MHCDs can be extended using
different techniques: creating a plasma jet,20 using an array of
MHCDs,21 and even using a third electrode to expand the plasma out-
side the hole, which is known as the micro-cathode sustained discharge
(MCSD).22,23 The latter solution has been successfully used to produced
h-BN films over 2-in.-diameter substrates.24 When targeting nitride
deposition, precise measurements of the N atoms density in these dis-
charges are needed. However, the characterization of such plasmas is
challenging due to their small dimensions, which demands nonintrusive
techniques with high spatial resolution. The ground state of atomic
nitrogen (2p3) 4S03=2 is only accessible in the vacuum ultraviolet (VUV)
range, which can be probed using absorption spectroscopy, but it
requires a UV radiation source and vacuum environment. To circum-
vent the need for VUV facilities, two-photon absorption laser-induced
fluorescence (TALIF) was introduced and successfully used to probe the
density of N atoms in various plasma sources.25,26 TALIF is a highly
sensitive technique with a very good spatial and temporal resolution.

In this paper, we report on TALIF measurements of the N atoms
density in a MHCD-generated plasma operated in the normal regime
in a gas mixture of argon (Ar) and molecular nitrogen (N2). The addi-
tion of small quantities of argon to the discharge may enhance the dis-
sociation of N2 and increases the lifespan of the MHCD device. The
MHCD is first studied without a pressure differential, to compare with
a previous study of the N atoms density performed using absorption
spectroscopy.19 We then introduce a pressure differential to increase
the plasma volume, which is useful when targeting an application of
the MHCD source in material deposition. Here, we study the impact
of the introduction of this pressure differential on the production of N
atoms. The impact of the gas mixture, the discharge current, and

variation of the pressure differential on the production and propaga-
tion of N atoms is also studied. Section II describes the plasma reactor
and the TALIF experimental setup used to characterize it. Section III
explains the methodology used to perform quantitative measurements
of the N atoms absolute density in the plasma. The parametric study
and discussion are presented in Sec. IV, while Sec. V closes the paper
with the conclusion.

II. EXPERIMENTAL SETUP
A. Plasma source

A scheme of the MHCD studied in this work is illustrated in
Fig. 1(a). It consists of an assembly of a 750-lm-thick alumina
(Al2O3) dielectric plate, in between two 100-lm-thick molybdenum
(Mo) electrodes. This assembly is glued with a heat-resistant epoxy
glue, and then, laser pierced with a 400-lm-diameter hole. The source
is placed at the junction of the two chambers of a reactor, as repre-
sented in Fig. 1(b). A pipe with a valve links the two chambers, allow-
ing them to operate either at the same pressure (when the valve is
open), or with a pressure differential (when the valve is closed). Using
two gas flowmeters, an Ar/N2 gas mixture is injected in the upstream
chamber, and a primary pump with a manual valve is installed in the
downstream chamber. The pressure of both chambers can be regulated
by adjusting the gas fluxes delivered by the flowmeters and the pump-
ing using the manual valve.

To ignite the plasma, a negative DC power supply (0–2000V) is
used. A negative high voltage is applied to the cathode in the upstream
chamber, while the anode (downstream chamber) is grounded. When
a pressure differential is set between the two chambers, a plasma jet
appears on the anodic side, as depicted in Fig. 1(b) and visible in the
photograph of Fig. 1(c).

A ballast resistor Rb¼ 480 kX is connected between the power
source and the cathode to limit the discharge current Id. The discharge
voltage Vd is monitored using a voltage probe placed after Rb. Between
the anode and the ground, a small resistor Rm¼ 180 X is used to

FIG. 1. Scheme of (a) the MHCD configuration and (b) the reactor used in the experiments. Rb¼ 480 kX, Rm¼ 180 X, HV¼High Voltage. The cathode is on the left, where
a negative high voltage is applied and the anode, on the right, is grounded. (c) Photograph of the plasma jet. Conditions: 80% N2, Id¼ 1.6 mA, P1¼ 30, P2¼ 10 mbar, gas
flux¼ 36 sccm.
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measure the discharge current. Another voltage probe measures VI,
that is, the voltage across Rm, which can then be used to calculate the
corresponding discharge current. The pair (Vd, Id) is defined by the
plasma conditions and, thus, Vd and Id cannot be set independently. In
this study, we use the current Id as a reference and the corresponding
discharge voltage Vd is defined by the plasma conditions. In the range
of electrical conditions covered here, the MHCD is operating in the
normal regime with continuous discharge current and voltage signals.

B. TALIF diagnostic setup

The density of N atoms produced by the plasma source investi-
gated in this study is evaluated using a ns-TALIF setup, described
hereafter, and applied in a large range of plasma conditions. The~x and
~y axis vectors used to determine the position at which the measure-
ments are done are represented in Fig. 1(b). To perform spatial mea-
surements, the reactor is placed on a test bench as represented in Fig. 2
(see Secs. II B 1 and II B 2 for a more detailed description). The reactor
is equipped with two fused silica windows, providing a 90% transmis-
sion at 205nm, so that the laser radiation can reach the plasma. The
fluorescence is collected perpendicularly to the laser line-of-sight
through a borosilicate window.

1. Laser system

The ns-TALIF setup is represented in Fig. 2. The laser used is a
tunable dye laser (Sirah Lasertechnik Cobra-Stretch) pumped by the

second harmonic of a 500 mJ/pulse Nd:YAG laser (Spectra Physics
Quanta-Ray Lab-Series 170–01). The Nd:YAG laser pulses at 10Hz
and provides a pulse with a width of 7 ns measured by means of the
photodiode PD1. Two b-barium borate (BBO) crystals process the dye
laser beam in the frequency conversion unit (FCU) to yield a three-
harmonic laser beam. These harmonics are separated using two fused
silica Pellin–Broca prisms, to spatially select the third harmonic, which
is used in our experiments. Its wavelength can be tuned between 204
and 207nm, and has a typical energy of 2.5 mJ/pulse. The visible har-
monic of the beam coming out of the FCU is directed toward an
iodine cell (I2 cell). The laser wavelength is systematically calibrated
using the known absorption profile of the cell as a function of the laser
wavelength. The UV-C beam obtained is directed toward the reactor
using a periscope and focused at the center of the reactor using a
35 cm-focal length lens. When exiting the reactor, the laser beam is
collimated onto a calorimeter (Coherent J-10MB-LE), which is con-
nected to an oscilloscope (Lecroy WaveJet 354-A, 500MHz, 2 GS/s) in
order to record the laser energy. It was verified that the absorption of
the laser by the plasma is negligible beforehand, with no difference on
the energy measured with and without plasma. That is due to the small
cross section of the two-photon absorption process. More so than the
plasma, the optical windows of the reactor do absorb a part of the laser
radiation. The energy of the laser beam in the reactor is calculated
from the energy measured outside the reactor by considering the
transmittance of the optical windows. The laser focal spot size can be
calculated from its wavelength and the characteristics of the optics.27

With a beam diameter before the lens of 5mm, the minimum waist of

FIG. 2. Experimental setup of the TALIF measurements. Solid lines represent laser radiation, dashed lines represent electric signals, and dotted lines represent fluorescence
emission. FCU: frequency conversion unit.
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the laser is calculated to be of 5lm. The Rayleigh length is 300lm.
The volume of interaction between the laser and the plasma, from
which the fluorescence is coming, can be approximated by a 14-lm-
diameter cylinder and a 600-lm-long cylinder.

2. Fluorescence collection system

Once excited by the laser, the N atom will de-excite emitting a
fluorescence signal that is collected by means of a gated photomulti-
plier tube (PMT; Hamamatsu H11526–20-NF). The fluorescence is
imaged onto a slit fixed in front of the PMT using a 10-cm-focal-
length lens in a 4f configuration (see Fig. 2). A 600-lm horizontal slit
limits the background noise, and a bandpass filter selects the appropri-
ate wavelength range of the fluorescence. This configuration allows for
a better TALIF signal-to-noise ratio (SNR) to be achieved by limiting
the background noise collected by the PMT. Because the size of the
collection optic is much larger than that of the laser spot size, the spa-
tial resolution of the technique is determined by the laser spot size.

To synchronize the laser pulse that induces the fluorescence with
the gated PMT, the system is triggered using the visible part of the dye
laser beam. It is directed onto a Thorlabs SM05PD2A photo-diode
(PD1 in Fig. 2), which is connected to a Rohde and Schwartz RTO
1044 oscilloscope (4GHz, 20 GS/s). The oscilloscope then produces a
1ms signal, long enough to trigger a multi-function I/O device
(National Instruments USB 6343, 1MHz, 500 kS/s). This is used
because the ns signal from the laser would have been too short. In
turn, the device generates the triggers for the PMT. Taking in consid-
eration the response time of all the devices and the length of the cables,
the global response time of the system is of about 200ns. This latter, in
addition to the 1ms signal mentioned before, imposes that two laser
pulses are necessary to perform TALIF measurements. The first pulse
triggers the collection system, and the second one generates the fluo-
rescence signal that is actually recorded. The appropriate delay is thus
imposed between the triggering laser shot and the 5 ls gate of the
PMT.

The control of the whole platform, including the laser and collec-
tion system, as well as the signal acquisition and data processing, is
done using a dedicated LabVIEWTM program. For each measurement,
by changing the laser frequency, we scan the absorption line around
its central frequency (206.67 nm for nitrogen and 204.13 nm for kryp-
ton). At each laser frequency, we record the time-resolved fluorescence
signal generated by the laser radiation at frequency �l, the laser pulse
energy El, and the iodine fluorescence signal, which is needed for
wavelength calibration.

III. DETERMINATION OF THE ABSOLUTE N-ATOM
DENSITY USING ns-TALIF
A. N atoms density calibration using krypton gas

To perform quantitative measurements of atomic densities using
TALIF, a calibration technique using a noble gas, which was first intro-
duced by Goehlich et al.,28 has been widely used in the literature.

This method is based on the comparison of TALIF measurements
performed in a noble gas with a known density, and those referring to
an atomic species of interest. The TALIF excitation schemes of those
two species must be as close as possible in terms of laser excitation and
emitted fluorescence wavelengths. In this way, there is a negligible dif-
ference between the laser setup and fluorescence collection optics

between the two measurements. In the case of N atoms, krypton (Kr)
gas is well suited and typically used for calibration purposes.29,30,62

Figure 3 shows the two excitation schemes used for Kr and N. In
the following, the ground states of nitrogen (2p3) 4S03=2 and krypton

(4p6) 1S0 are referred to as N and Kr, respectively, while the laser-
excited states of nitrogen (3p) 4S03=2 and krypton (5p0) [3/2]2 are

denoted with N� and Kr�, respectively. For nitrogen, the de-excitation
to the states (2s) 4P01=2;3=2;5=2 produces three fluorescence lines at

742.364, 744.230, and 746.831 nm that are all collected by the PMT.
The de-excitation of Kr� to the state (5s) [3/2]1 produces two lines at
587.09 and 826.32 nm, with a known ratio between them. We used the
line at 587.09 nm to capture the fluorescence signal of Kr, since the
826.32 nm line may contain radiation emanating from other excited
states. In the case where the laser–atom interaction is dominated by
the two-photon absorption, the density of the N� (or Kr�) state is
related to the offset frequency d�A¼ 2�l� �A, where �l and �A are the
laser central frequency and the absorption line central frequency for
an atom A¼N or Kr, respectively.

The relation between the known density of krypton nKr and the
density of the ground state of atomic nitrogen nN is as follows:30

nN ¼
gKr
gN

TKrAKr;5p!5s

TN

X3
i¼1

AN;i;3p!3s

rð2ÞKr
rð2ÞN

sKr�

sN�

ðd�N¼1

d�N¼�1
dWN

ðd�Kr¼1

d�Kr¼�1
dWKr

nKr ; (1)

where gKr and gN are the sensitivity of the PMT over the spectral range
of the fluorescence signal of krypton and nitrogen, respectively; TKr

and TN are the transmittance of the optics used for collecting the fluo-
rescence signal of krypton and nitrogen, respectively; AKr,5p!5s is the
radiative decay rate (s�1) for the Kr 5p ! 5s transition measured;
AN,i,3p!3s is the radiative decay rate (s�1) of the i-th radiative de-
excitation process for the N 3p! 3s transition observed; rð2ÞKr and rð2ÞN
are the two-photon excitation cross section (m4); and sKr� and sN� are
the fluorescence decay times, that is, the lifetimes of the Kr� and N�

states, respectively, in the conditions of our experiments. d WN and d
WKr are the ratio number of detected fluorescence photons during dt

FIG. 3. Two-photon excitation and fluorescence scheme of nitrogen and krypton
atom.
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to the square number of laser photons for a given laser central fre-
quency �l (corresponding to an offset frequency d�A). They are then
integrated over the whole laser frequency domain.

Bisceglia et al.30 refer to Eq. (1) as the full excitation method
(FEM) since it requires recording the full line profile for each density
measurement, which takes a significant amount of time (70 points are
needed to properly resolve the line profile). To reduce the acquisition
time, Bisceglia et al.30 suggest to experimentally determine the factor
g(d�A)d(d�A), g(d�A) being the statistical overlap factor between the
atom absorption line and the normalized laser line. Thus, the product
g(d�A)d(d�A) represents the fraction of the laser energy that is actually
used to excite the atoms, and its integral over the line is equal to 1. It
depends on the line profiles of the laser and the absorption, which are
both Gaussian in our case with full width at half maximum (FWHM)
D�l andD�A, respectively, and can be expressed by

gðd�AÞdðd�AÞ ¼
dWAðd�A¼1

d�A¼�1
dWA

¼
ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
4 ln 2=p

p
D�effA

e
�4 ln 2 d�A

D�
eff
A

� �2

dð�AÞ; (2)

where D�effA ¼
ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
2D�2l þ D�2A

p
is the effective FWHM experimentally

obtained from the line profile. We measured this effective FWHM
over a wide range of plasma conditions, and it was found to be of
about 9.6 pm with a standard variation of only 0.8 pm. This is due to
the fact that the effective broadening is largely dominated by the laser
broadening, typically of 8 pm,30 which is much larger than what is
reported in the literature (1.06 pm in Ref. 31 and 1.53 pm in Ref. 32).

This result means that we can accurately use the peak excitation
method (PEM) described by Bisceglia et al.30 The full line profile and

its integration
Ð d�A¼1
d�A¼�1 dWA can be measured only once to determine

the value of g(d�A). The density of N atoms can then be determined
using a single laser shot at the central frequency �A, according to the
equation30

nN ¼
gKr
gN

TKrAKr;5p!5s

TN

X3
i¼1

AN;i;3p!3s

rð2ÞKr
rð2ÞN

sKr�

sN�
dWN

dWKr

gðd�KrÞ
gðd�NÞ

nKr : (3)

The calculation of the uncertainty on the density of nitrogen is
done using the propagation of uncertainties of the independent varia-
bles.30,33 In the following, this will be referred to as the total uncer-
tainty. It takes into account all of the uncertainty sources, as calculated
in Ref. 30. The most significant uncertainty comes from the poor
knowledge of the ratio of the two-photon absorption cross sections

rð2ÞKr /r
ð2Þ
N , which leads to an error of about 60% on the absolute density

of the N atoms.
Nonetheless, it is worth noticing that the total uncertainty can be

divided into two contributions: a systematic and a random uncer-
tainty. Sources of a systematic error on the absolute density determina-
tion are the ratio of the two-photon absorption cross sections
mentioned above, the Einstein coefficients (AKr,5p!5s and AN,i,3p!3s),
and the transmittance of the optics (TKr and TN) and the sensitivity of
the photomultiplier (gKr and gN) for which the error is gathered from
the manufacturer data sheets. On the opposite, the TALIF integrals

(dWN and dWKr), the fluorescence lifetimes (sKr� and sN� ), and the
FWHM (D�A) used for the determination of g(d�A) are all sources of
a random error. The repeatability of the discharge will also contribute
to this random uncertainty on the measured density of N atoms. The
random uncertainty can be estimated by repeating the same measure-
ment several times. In this work, it is found to be of up to 30%, the
worst cases being when the discharge is the most unstable and the den-
sity the lowest. In the following, it is referred to as the repeatability
uncertainty.

B. TALIF measurements validity verification

The hereinabove discussion and the validity of Eq. (3) on the
determination of the N atoms density rely on the assumption that the
laser–atom interaction is dominated by the two-photon laser absorp-
tion. Several phenomena can occur if the laser instantaneous and local
power density are too high, such as photo-ionization, photo-dissocia-
tion, and stimulated emission.27,34

To make sure that these conditions are fulfilled, one can use
the power dependence (PD) factor.35 The PD factor is the slope
obtained from the linear fit of the log –log plot of the integral of
the TALIF signal vs the laser energy. When the two-photon laser
absorption dominates over the other phenomena, the PD factor
has a value of about 2.

In this work, we varied the laser energy using neutral density
filters placed on the path of the laser beam, before the reactor, and
measured the corresponding TALIF signal. Figure 4 shows the
log –log plot of the integral of the TALIF signal as a function of the
laser energy, for both Kr and N atoms. The corresponding linear
fits are also plotted giving a PD factor of 1.91 for Kr and 2.03 for
N. It shows that the laser–atom interaction is dominated by the
two-photon absorption and, thus, Eq. (3) can be used for the deter-
mination of the absolute density of N atoms in the discharge in
this laser energy range.

FIG. 4. Time-integrated TALIF signal as a function of the laser energy for Kr (red
circles) and N (blue squares) along with associated linear fits. Error bars are
obtained from the non-linear fitting procedure used to calculate the integral of the
TALIF signal.30
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C. Fluorescence lifetime and quenching rate

From Eq. (3), one can see that the precise knowledge of the radia-
tive lifetimes sKr� and sN� of the excited states Kr� and N�, respec-
tively, as well as the associated quenching coefficients, is critical for
reliable quantitative measurements of the N atom density. Some of the
data are available in the literature referring to pure nitrogen environ-
ments, but the quenching coefficient of N� in an Ar/N2 mixture is not
measured, which motivated our study. The accurate measurement of
the N� atoms lifetime is limited by the duration of our laser pulse,
which is 7 ns long. Indeed, TALIF measurements are difficult in condi-
tions where the fluorescence lifetime is shorter than the laser pulse
duration. In this case, the use of picosecond or femtosecond lasers can
be a better solution.27,36,37

For the krypton gas, we performed calibration measurements at a
pressure of 1 mbar and measured a lifetime of 30.36 1.8 ns. This value
is higher than 28.5 ns, which is the one obtained when computing the
Kr� radiative lifetime from the Einstein coefficient recommended by
the NIST database,38 but lower than 34.1 ns,29 which is traditionally
used in various TALIF diagnostics. At 1 mbar, we can thus consider
the quenching of the Kr� atom to be negligible and the fluorescence
decay time sKr� is equal to the radiative lifetime of the Kr� state.

For nitrogen atom, Fig. 5 shows a typical fluorescence signal.
Fitting the exponential decay of the PMT signal yields the time

constant sN� of the fluorescence decay, that is, the decay of the popula-
tion of the upper state N�.

The effective time constant for the fluorescence sN� is a result of
two factors:

• The natural radiative de-excitation of the excited level, with a
time constant sr;N� ¼ 1P3

i¼1 AN;i;3p!3s

, where AN,i,3p!3s is the

Einstein coefficient of the i-th radiative de-excitation process.
• The quenching rate Q of N� atoms by both N2 molecules and Ar
atoms.

Hence, the effective decay rate 1/sN� is expressed by

1
sN�
¼ 1

sr;N�
þ kqN2 N2½ � þ kqAr Ar½ �

¼ 1
sr;N�

þ P � 10�4

kBT
� kqN2 xN2 þ kqAr ð1� xN2Þ
� �

; (4)

where kqN2 and kqAr are the quenching rates of N� by N2 and Ar,
respectively, in cm3 s�1; [N2] and [Ar] are the densities of N2 and Ar,
respectively, in cm�3; P is the pressure in mbar; kB the Boltzmann con-
stant in J K�1; T the gas temperature in K; and xN2 the fraction of N2

in the gas mixture. sN� and sr;N� are expressed in s. Figure 6 shows the
corresponding Stern–Volmer plots ( 1

sN�
in s�1 as a function of P in

mbar) for different fractions of N2 in the gas mixture (xN2 ).
The Stern–Volmer plot yields sr;N� , which is the inverse of the

intercept in Eq. (4) for any gas mixture. Based on the results of Fig. 6,
the radiative lifetime of N� is found equal to 26.46 1.2ns, which is con-
sistent with published values in the literature, for example, 24.04ns
computed from the value of AN,i,3p!3s recommended by the NIST data-
base,38 and 29.6 ns from Ref. 29. Using our measurements at xN2 ¼ 1 in
Fig. 6, we determined the quenching rate of N� by N2, kqN2 ¼ 7.55
(60.3)� 10�11cm3 s�1, which is �1.8 and �1.1 times higher than the
values of 4.1� 10�11cm3 s�1 and 6.7� 10�11cm3 s�1 reported in Refs.
29 and 39, respectively. Finally, our experiments at xN2 ¼ 0.2 and 0.5 in
Fig. 6 and another experiment performed at xN2 ¼ 0.8 (not presented in
this paper) yield the quenching rate of N� by Ar, kqAr ¼ 5.0 (61.6) �
10�11cm3 s�1. In contrast with kqN2 , we did not find any published
value of kqAr in the literature to compare it with our result.

FIG. 5. Sample raw PMT signal (solid blue) in V as a function of time (s) and asso-
ciated fit used to integrate the signal (dashed red). Plasma conditions: P¼ 50 mbar
in both chambers, 80% N2/20% Ar, Id¼ 1 mA.

FIG. 6. Stern-Volmer plots of N� for differ-
ent Ar/N2 gas mixtures. Red circles:
xN2 ¼ 1. Purple triangles: xN2 ¼ 0.5. Blue
diamonds: xN2 ¼ 0.2. The corresponding
linear fits are plotted as well using solid
red, and dotted purple and dashed blue
lines, respectively. The upper dashed
black horizontal line represents the
inverse of the laser pulse width. The lower
dashed black horizontal line represents
the inverse of a 9 ns effective lifetime,
which is the minimum lifetime for which
TALIF measurements can be performed.
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The lifetime measurements from Fig. 6 define the maximum
pressure at which the absolute N-atom density can be measured for
each gas mixture. We chose to limit our measurements to effective life-
times higher than 9ns, in order to be outside of the margin of error.
The pressure limit then depends on the gas mixture as illustrated in
Fig. 6: at 100% N2, measurements can be made up to 65 mbar, while at
20% N2, the critical pressure increases up to 110 mbar.

IV. RESULTS AND DISCUSSION

For a clearer representation of our results, both the total and
repeatability uncertainty can be considered in this paper. In Sec. IVA,
where we compare the absolute N-atom density measured by two dif-
ferent techniques, the total uncertainty is used. However, for the rest
of the results section, where we compare different TALIF measure-
ments between them, the total uncertainty is less relevant since it is the
same for every measurement. Thus, the repeatability uncertainty is
used to better identify relevant trends.

A. Without pressure differential: Absorption
spectroscopy and TALIF comparison

In this section, we compare the measurements of the N atom
density performed using TALIF (this work) and the high-resolution
Fourier transform spectrometer (FTS) in vacuum ultra violet (VUV)
of the DESIRS Beamline at SOLEIL synchrotron.40 The latter results
are reported by Remigy et al.19 Both works refer to the performance of
parametric studies of the N-atom density vs the gas mixture and
pressure.

For the measurements presented in this section, the valve is
opened and both chambers are at the same pressure. Our experiments
were focused on the cathodic side of the discharge, in front of the
MHCD hole as illustrated in Fig. 7. In Fig. 7, TALIF measurements are
done 4mm away from the plasma (purple circle) to avoid reflections

of the laser radiation on the MHCD surface, while the FTS VUVmea-
surements were performed at the cathodic expansion (blue square).19

1. Influence of the gas mixture

Figure 8 shows the densities of N atoms as a function of the per-
centage of N2 into the Ar/N2 gas mixture, measured with the TALIF
method. FTS VUV measurements from Ref. 19 are plotted as well for
comparison. With both methods, we note a similar trend: the N atom
density increases with the percentage of N2, but not linearly as one
would expect from the increase in N2 concentration only. This trend
can be explained by the fact that at low N2 percentages, the electron
density is high,19 while the electron temperature is only slightly lower
than at higher N2 percentages (2 eV at 50% N2 compared to 1.5 eV at
0% N2, i.e., pure Ar according to Ref. 41) and can fairly efficiently
dissociate the few present N2 molecules (with a dissociation degree up
to 1%). The electron–ion dissociative recombination reaction Nþ2 þ e
! NþN is the main production path of N atoms19 because of
the efficient charge transfer from the ion Arþ to N2 (Ar

þ þ N2! Nþ2
þ Ar).42

When the percentage of N2 increases, the electron density drops
as well as the dissociation rate. However, the N atom density does not
decrease because more N2 is added and a decent dissociation rate is
maintained thanks to the contribution of argon metastable atoms,
which can dissociate N2 molecules.43

Using TALIF, we were able to make one more measurement in a
pure N2 discharge, which was not possible by FTS VUV. The mea-
sured N atom density was higher than those obtained in all Ar/N2

mixtures. In pure nitrogen, it has been shown that the production of N
atoms may occur through several processes, which can be summed up
in two categories: dissociation of the ground state molecules (at differ-
ent vibrational levels, v) N2 (X1Rþg ; v) by electron impact, and colli-
sions of N2 molecules that are excited in various electronic and
vibrational states.44 While it is difficult to estimate the dominant disso-
ciative processes in our case, since we are not aware of the existence of
an extensive model of our peculiar discharge in nitrogen, it is possible

FIG. 7. Scheme of plasma configuration without a pressure differential between the
two chambers indicating the location of the N-atom density measurement by means
of TALIF (purple circle) and FTS VUV (blue square).

FIG. 8. Experimental densities of N atoms measured by FTS VUV (blue squares)19

and TALIF (purple circles; this work) as a function of the percentage of N2 in the Ar/
N2 gas mixture. The black dashed line represents the TALIF measurements cor-
rected to take into account the fact that the two techniques are performed at differ-
ent locations. Conditions: P¼ 50 mbar in both chambers, Id¼ 1 mA. TALIF
measurements are plotted with the total uncertainty.
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that Ar atoms are not completely detrimental to a nitrogen discharge.
This shall be further discussed in Sec. IVB3 hereafter.

From Fig. 8, although the trends obtained with the two techni-
ques are very similar, we notice a great difference in the absolute value
of the N-atom density measured (more than one order of magnitude).
It can be easily explained by the difference of the location at which the
density is measured. Indeed, the N atom density displays a profile,
which decreases with respect to the radial position r, according to the
equation19

nNðrÞ ¼
R0n0
r

(5)

with R0 the radius of the hole and n0 the N atoms density at r¼R0

(blue square in Fig. 7). The FTS VUV measurements estimate n0 at

R0¼ 0.2mm. Using Eq. (5), we can estimate this density as well from
the density measured by TALIF at r¼ 4mm, as follows: n0ðTALIFÞ
¼ nN(r¼ 4mm) � (4mm/0.2mm). This estimation has been plotted
in Fig. 8 with a dashed line, and it matches very well the FTS VUV
measurements.

2. Influence of the pressure

Figure 9 illustrates the density of N atoms as a function of the gas
pressure, measured with TALIF (purple circles) and FTS VUV (blue
squares). The density n0ðTALIFÞ, estimated as explained before, is
plotted with a dashed line. As it can be seen, it matches well the FTS
VUVmeasurements, although a discrepancy exists for a pressure of 80
mbar. This could be due to the fact that the discharge is less stable at
higher pressure and the FTS VUV measurement at 80 mbar was only
done once, and is thus less reliable.

Nevertheless, the evolution of the N atoms density with the pres-
sure is similar with both techniques and the density increases with an
increased pressure. This trend shows that the production process of N
atoms varies with the pressure as it was shown using a 0D (volume-
averaged) global model of the discharge.19 It is mostly due to the
increased contribution from the metastable pooling dissociation reac-
tion N2(A3Rþu ) þ N2(A3Rþu )! N2 (X1Rþg ) þ NþN. Based on other
studies, it seems that this process becomes more and more significant
when the pressure is increased, for example, from 20 to 200 mTorr in
an ICP discharge.42

B. With pressure differential: TALIF measurements
of the N atoms density in a MHCD jet

In this section, we present the measurements performed with a
pressure differential between the two chambers, that is, using the con-
figuration of Fig. 1(b) where the valve between the two chambers is
closed. For simplicity, the pressure in the high-pressure (upstream)
chamber is denoted P1 and that in the low-pressure (downstream)
chamber, where a plasma jet is formed, is denoted P2 (P1 > P2). The

FIG. 9. Experimental densities of N atoms by FTS VUV (blue squares)19 and TALIF
(purple circles; this work) as a function of the pressure. The black dashed line rep-
resents the TALIF measurements corrected to take into account the fact that the
two techniques are performed at different locations. Conditions: without pressure
difference between the chambers, 20% N2 in Ar/N2, Id¼ 1 mA. TALIF measure-
ments are plotted with the total uncertainty.

FIG. 10. Experimental densities of N atoms as a function of the position (a) along the jet axis~y , on the hole axis of symmetry (x¼ 0 mm) and (b) along the radial direction~x ,
at y¼ 15mm. 20% N2 in Ar/N2, Id¼ 1.6 mA, P1¼ 50, P2¼ 1 mbar, gas flux¼ 40 sccm. Data points are plotted with the repeatability uncertainty.
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cathode of the MHCD is found in the high-pressure chamber, while
the anode in the low-pressure chamber. The position of the TALIF
measurements is located based on the coordinate system of Fig. 1(b).

1. Spatial mapping

Figure 10 shows the evolution of the N atom density as a function
of the axial (y) and radial (x) position in the downstream chamber. In
Fig. 10(a), the density of N atoms remains almost constant along the
jet axis: it decreases by only 16% over 35mm. Fig. 10(b) shows how-
ever that the density drops as we move away from the jet axis (x¼ 0),
being two times lower at x¼ 20mm. This decrease could be overcome
using an array of holes, with MHCDs working in parallel.21 In com-
parison with the case of a MHCD without a jet, we can see that there
are N atoms over a long distance along the jet axis. It is unlikely that N
atoms are produced directly inside the jet. Indeed, the structure of the
electric field is peculiar in the MHCD.45 The potential difference is
mainly localized in the annular cathode sheath involving a strong
radial electric field (along the axis~x illustrated in Fig. 1) in this region.
The electrons emitted at the cathode are accelerated in the cathode
sheath by this strong electric field. Out of this region, in the so-called
positive column, the electric field lines are found on the axial direction
(along the axis~y illustrated in Fig. 1) having a much weaker magni-
tude. Thus, the electrons are accelerated from the cathodic region to
the anode where they are collected. The motion of the electrons is
induced by the electric force and not by the pressure gradient, which
drastically decreases the possibility to have electrons outside of the
hole on the anodic side in our configuration. Hence, it is most likely
that the N atoms are produced in the cathodic region, where most the
electric power is deposited46 and then either diffuse in the cathodic
chamber (in the case where there is no pressure differential), or are
transported along the anodic chamber due to the pressure differential.
This is especially interesting for atomic nitrogen deposition purposes:
the N atoms are produced inside the MHCD hole, which, besides the
fact that it is very compact (only 1mm long), allows for a transport of
active species over several centimeters in the downstream chamber. It
should be noted that due to the small diameter of the reactor window,
we were not able to perform more measurements along the jet axis.

The N atom losses in the volume, in an Ar/N2 mixture, originate
in three-body collisions with Ar atoms and N2 molecules. The reaction
rates of these reactions [8:27� 10�34 � exp ð500=TgðKÞÞ cm6 s�1 for
N2 and half as much for Ar;43 Tg is the gas temperature] being very
small, with a resulting lifetime of about 1min, and the N atom losses
in the volume can be neglected. Thus, we expect the diffusion profile
of N atoms to be resulting from fluid phenomena and the decrease in
the N atoms density measured along the~y axis can likely be explained
by the mixing of the plasma jet with the ambient gas in the low-
pressure chamber.

For this reason, and a clearer study of the influence of other
parameters on the production of N atoms, only the measurements per-
formed at x¼ 0 and y¼ 4mm are presented in the following.

2. Effect of the discharge current

Figure 11 depicts the evolution of the N atom density as a func-
tion of the discharge current. The density increases by about 30% with
a discharge current increase from 1 to 2mA. For a MHCD working in
the normal regime, the discharge voltage is constant, even if the

discharge current increases.47,48 The increase in the discharge current
will also induce an increase in the surface of the cathodic expansion, to
provide the additional electrons needed. These two phenomena, the
increase in the discharge current and the increase in the cathodic
expansion surface, have opposite effects on the current density.
Indeed, the ratio of the discharge current to the surface on which it is
collected involves an almost constant current density.49 The limited
effect of the discharge current on the electron density has been mea-
sured previously in a similar discharge in pure argon.49 This explains
the slight effect on the density of excited species, such as N atoms,
which is shown in Fig. 11.

3. Effect of the gas mixture

Figure 12 shows the evolution of the N atom density in the
plasma jet as a function of the gas mixture. The density increases
sharply as the N2 percentage in the gas mixture increases from 10% to

FIG. 11. Experimental densities of N atoms as a function of the discharge current.
10% N2 in Ar/N2, P1¼ 50, P2¼ 1 mbar, gas flux¼ 100 sccm. Plotted with the
repeatability uncertainty.

FIG. 12. Experimental densities of N atoms as a function of the percentage of N2 in
the Ar/N2 gas mixture. Id¼ 1.6 mA, P1¼ 50, P2¼ 1 mbar, gas flux¼ 100 sccm.
Data points are plotted with the repeatability uncertainty.
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20% and then increases slower between 20% and 80% of N2. A maxi-
mum density seems to be reached around 95% of N2 before going
slightly down at 100% N2 (i.e., pure nitrogen discharge).

We notice that this tendency is the same as the one measured
without a pressure differential in Sec. IVA1, suggesting that the chem-
istry involved is very similar. Indeed, as discussed in Sec. IVB1, the
production of excited species seems to happen very similarly inside the
hole in both cases, and only the way they are transported to the loca-
tion of the measurement differs.

The supplementary material obtained here at high N2 percen-
tages, between 90% and 100%, reveals a maximum, which may indi-
cate that there are some advantages of adding small argon admixtures
in a nitrogen discharge, although their effect on the N-atom density
increase is moderate. At higher pressures, electronically excited states
of N2 start playing an important role. For instance, the metastable
pooling dissociation reaction N2(A3Rþu ) þ N2(A3Rþu ) ! N2 (X1Rþg )
þ NþN has been shown to gain in importance,19,42 although it is not
a very efficient source of N atoms. The kinetics of the N2(A3Rþu ) and
the other electronically excited states N2 (B3Pg) and N2 (C3Pu) was
shown to be coupled in a collisional-radiative loop with main exit
channels producing vibrational states of N2.

30,50 Vibrational states and
the vibrational ladder phenomena are known to be a significant pro-
duction channel for N atoms in pure N2 discharge.

51,60,61

This phenomenon may still be significant in nitrogen plasmas
with small amounts of argon. When added in small admixtures, Ar
atoms may produce electronic states such as N2 (A3Rþu ),

52 N2 (B3Pg),
and especially N2 (C3Pu),

53 fueling the collisional-radiative loop men-
tioned before. This loop may then lead to the production of vibrational
states of N2 followed by production of N atoms.

Another production channel that argon addition may enhance is
the electron–ion dissociative recombination reaction, that is, Nþ2 þ e
! NþN. Indeed, the ion charge transfer Arþ þ N2! Nþ2 þ Ar is
very efficient54 and an increase in the Nþ2 density could translate in an
increased production of N atoms. In the literature, it was also found
that argon admixture has a limited impact on the electronic tempera-
ture in the discharge55 and, thus, will not negatively impact the effi-
ciency of the electron–ion dissociative recombination reaction.

Finally, argon admixture also allows for the discharge to be oper-
ated at a lower injected power.

Even though the evolution of the N atoms density with the per-
centage of N2 is similar with and without a pressure differential, we
notice a great discrepancy in the absolute density of N atoms mea-
sured. Given that the cathodic region is the place where most of the
power is deposited, hence where excited species are produced, one
may think that the pressure on the cathodic side will be the one
impacting the production in the hole, even with a pressure differential.
We, thus, compared results without a pressure differential at 50 mbar
in both chambers and results with a pressure differential at 50 mbar in
the cathodic chamber (P1¼ 50 mbar). With the same current and
same gas mixture, the density measured in the jet (P1¼ 50 mbar and
P2¼ 1 mbar) is about 60 times lower than that estimated in the
cathodic region without the jet (both chambers at P¼ 50 mbar). For
instance, at 1mA, 10% N2, P¼ 50 mbar, the density on the cathodic
side, without a jet, inside the hole is around 1.5� 1020 m�3 (see
Fig. 8), while it is of 2.5� 1018 m�3 inside the jet (see Fig. 11). This dif-
ference can be partially explained by the transport of the plasma and
mixing with surrounding gas when entering the low-pressure

chamber. The recombination of N atoms on the walls of the hole could
be another explanation, as well as the fact that the gas spends less time
in the cathodic region.

In Secs. IVB 4 and IVB5, we explore the influence of the pres-
sures: (i) the lower pressure P2, in the chamber where the jet is formed,
and (ii) the higher pressure P1, at the cathodic side of the MHCD.

4. Effect of the lower pressure

Figure 13 shows the evolution of the N atoms density as a func-
tion of the lower pressure P2. The upper pressure is fixed at P1¼ 50
mbar; the gas flux injected and the strength of the pumping are
adapted to obtain different pressures P2. The density of N atoms, mea-
sured 4mm downstream of the MHCD in the jet, is 4 times higher
when P2 is increased by a factor of 10. This could be due to the fact
that the higher P2 is the more time the gas mixture spends in the
cathodic region where excited species are created.

5. Effect of the higher pressure

Figure 14 shows the evolution of the N atoms density as a func-
tion of the higher pressure P1. The lower pressure is fixed at P2¼ 2
mbar; the gas flux injected and the strength of the pumping are
adapted to obtain different pressures P1. The density of N atoms, mea-
sured 4mm downstream of the MHCD in the jet, is decreasing when
P1 increases. However, the density value is a lot less sensitive to varia-
tions of P1 than it is to variations of P2: the density only decreases by
30% over a range of pressure of 80 mbar. The same kind of phenom-
ena could explain the evolution of the N atoms density as a function of
P1 and P2, since in both cases, the density decreases when the pressure
differential (DP¼P1� P2) increases.

6. N atom density as a function of the residence time
in the cathodic region

As discussed Secs. IVB4 and IVB5, the dominant phenomenon,
which could explain the different trends of the measured N-atom

FIG. 13. Experimental densities of N atoms as a function of the gas pressure in the
low-pressure chamber. 100% N2, Id¼ 1.6 mA, P1¼ 50 mbar, gas flux and strength
of the pumping adapted to regulate the pressure (between 34 and 36 sccm). Data
points are plotted with the repeatability uncertainty.
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density, might be the residence time in the cathodic region, which
varies with DP, and would prevent the plasma from reaching the sta-
tionary regime before it is thrusted outside the cathodic region. Using
the commercial software Ansys FluentTM, we were able to perform
computational fluid dynamics (CFD) simulation, that is, without
plasma, and compute the velocity profile of the gas inside the hole and
estimate its residence time in the cathodic region (100lm long).
Measurements from Secs. IVB4 and IVB5 are then plotted as a func-
tion of this parameter.

Figure 15 shows the N atom density as a function of the gas resi-
dence time in the cathodic region. We first notice that there is no gen-
eral correlation of the density variation with the residence time. To try
to elucidate the role of the residence time, we plotted with different

symbols, three groups of measurements performed with one of the
two pressures constant, the other being variable.

Circles are measurements referring to P2¼ 2 mbar (constant)
and P1 variable from 30 to 110 mbar. Although P1 variation has a great
incidence on the residence time, we notice that the effect on the N
atoms density is small, with a slight density increase between a resi-
dence time of 0.62 and 0.77 ls. Squares and triangles represent groups
of measurements performed at P1¼ 50 mbar and P1¼ 70 mbar,
respectively, while varying P2 from 1 to 10 mbar. We observe that
although the change of P2 has a very small impact on the residence
time, its effect on the N atoms density production is much larger when
compared to that of P1.

The role of the residence time seems to be negligible even if for a
constant P2 (circles in Fig. 15) its influence is probably compensated
by an increased N atom production at higher pressures in the cathodic
region,19 which could compensate the decrease in the density at lower
residence times. In the literature, MHCD jets are usually operated at
atmospheric pressure,56 and in most cases, the jet moves out of the
cathodic side of the MHCD.57,58 Furthermore, MHCD setups driven
by pulsed power supplies can be found.59 In these conditions, the pres-
sure on the two sides of the MHCD cannot be controlled indepen-
dently as it is the case in our configuration. With the lower pressure
put equal to the atmospheric one, the analog to a variation of the
higher pressure is a change of the gas flux. However, this only corre-
sponds to a variation of the higher pressure P1 and we did not find in
the literature a jet where the lower pressure can be varied. Giuliani
et al.59 showed that turbulences in the plasma plume highly influence
the plasma inside the hole due to the cooling of the gas, which was
also suggested by Pei et al.56 This could also be happening in our con-
ditions, with the pressure P2 having a larger influence on the jet turbu-
lences than the pressure P1, thus having a higher impact on the N
atom density. These pressures may also have an impact on the N atom
recombination in the hole, and hence on their density in the plume.

V. CONCLUSION

Measurements of the N-atom density in a MHCD operated in an
Ar/N2 gas mixture have been performed using the TALIF technique.

First, with the MHCD operating with the same gas pressure on
both sides (chambers), we reproduced a previous study conducted
using VUV absorption spectroscopy. The results of the two techniques
are very coherent, with differences that can be easily explained with a
simple diffusion model.

The end target of our group being to be able to use the MHCD as
a nitrogen source for deposition processes, a pressure differential was
introduced between the two sides of the MHCD. It creates a plasma jet
toward the lower pressure chamber, which can transport N atoms rela-
tively over long distances (few centimeters), while the region in which
they are initially created is only 1mm long. A study of the influence of
the percentages of Ar and N2 in the gas mixture showed that a few per-
cent of argon admixed in a nitrogen can very slightly increase the den-
sity of N atoms produced (an increase in 5% of the density is
measured when 4% of Ar is added, compared to pure nitrogen). The
chemistry involved is similar to the case without the plasma jet. The
optimum conditions to maximize the density of N atoms produced
are with a gas mixture of 96% N2 and 4% of argon admixture, a pres-
sure in the high-pressure chamber of 30 and 10 mbar in the low-
pressure chamber.

FIG. 15. Experimental densities of N atoms as a function of the residence time in
the cathodic region. Circles are with P2¼ 2 mbar and P1 varying. Squares are with
P1¼ 50 mbar and P2 varying. Triangles are with P1¼ 70 mbar and P2 varying.
100% N2, Id¼ 1.6 mA, P1¼ 30–110, P2¼ 1–10 mbar, gas flux and strength of the
pumping adapted to regulate the pressures. Data points are plotted with the repeat-
ability uncertainty.

FIG. 14. Experimental densities of N atoms as a function of the gas pressure in the
high-pressure chamber. 100% N2, Id¼ 1.6 mA, P2¼ 2 mbar, gas flux and strength
of the pumping adapted to regulate the pressure (between 20 and 80 sccm). Data
points are plotted with the repeatability uncertainty.
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The generation of the jet seems to have effects that are linked to
fluid dynamics. We studied the influence of the pressure variation on
both sides of the MHCD: the lower pressure P2 has a much more dis-
tinct effect on the density of N atoms measured 4mm downstream of
the hole on its axis. On the opposite, the effect of the higher pressure
P1 is rather small. This difference on the impact of the two pressures is
probably related to three main phenomena: (i) the modification of the
time spent in the cathodic region where most of the power is depos-
ited, (ii) the recombination of N atoms on the sides of the hole and
(iii) the turbulences in the plasma jet.
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