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FDIN : la fonction de distribution des ions négatif

HOPG: high oriented pyrolitic graphite

BDD: diamant dopé au bore

uNCD : ultra nano cristalline diamant

NCD : nano cristalline diamant

DLC : diamant-like-carbone

uNCD : micro nano cristalline diamant

C60 : le fulleréne C60

C70 : le fulleréne C70

Eimpact: '€Nnergie d’impact des ions positifs dans lecol SRIM

f(E) : la FDIN émis a la surface calculée par SRic un Epaccdonnée.
f'(E) : la FDIN collectées par le spectrométramhesse calculée par le modéle.
f'(E) : la FDIN détectée par le spectrometre deseaalculée par le modéle
Tws: transmission a l'intérieur de spectrometre desmas

ne: Densité électronique enn

Te : Température électronique en eV

Vp : Potentiel plasma en V

Vs : Potentiel surface enV

Vext : le potentiel d’extraction en V

Vs : le potentiel du nez de spectrometre de masse

D : Distance surface-spectrometre en mm
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Ei: L'énergie initiale de I'ion négatif sur la sade en eV

E:: I'énergie d’entrée des ions dans le plasma

Ewvs : I'énergie des ions négatifs a I'entrée du specétre de masse

a : L'angle entre la normale a I'échantillon et Eagu spectrométre de masse en °
Oo: I'angle initial de I'ion négatif émis a la surac

0®1: I'angle d’entrée des ions négatifs dans le plasma
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0:: La taille de la gaine devant I'échantillon

0z: La taille de la gaine devant le spectrometre.
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Introduction et motivation

Introduction et motivation

Le plasma, tout comme le solide, le liquaele gaz, est un état de la matiére. Le
terme plasma, appelé aussi « quatrieme état datiane », a été utilisé en physique pour
la premiére fois par le physicien américain Irvlcapgmuir en 1928 par analogie avec le
plasma sanguin. S’ils sont inexistants dans nasgitons naturelles de température et de
pression, les plasmas sont extrémement répandssi'danivers puisqu'ils représentent
plus de 99% de la matiere connue, et ils peuveatddisés en deux grandes catégories,
les plasmas froids et les plasmas chauds, distasgo@r la température de leurs especes.

Le plasma est un gaz ionisé formé d’ionglattrons et aussi des atomes neutres
suivant son degré dionisation. Il est électrige@emneutre. Les exemples de plasmas
existants sont tres nombreux allant des plasmaseaisaticomme les étoiles, I'ionosphére,
les cométes, les éclairs...) aux plasmas industelpassant par les plasmas de fusion
(tokamaks) ou autres plasmas tels que ceux remdsordens les laboratoires, les
téléviseurs, les tubes a décharge...

La fusion nucléaire, ou encore appelée fusimmmonucléaire, est un processus ou
deux noyaux atomiques fusionnent pour former uranglus lourd. Cette réaction libére
une quantité énorme d’énergie et est la princigalerce d’énergie des étoiles. Cette
source d’énergie a motive plusieurs générationshéecheurs a comprendre ces réactions
et a étudier la possibilité de les réaliser sureteles recherches sur la fusion
thermonucléaire datent du début des années 6@rBiffes réactions de fusion nucléaire
existent comme [I'hélium-hélium (principale réactiale fusion dans le Soleil), le
deutérium-deutérium, le deutérium-tritium et beayca’autres. Cette derniere dont la
section efficace est relativement importante péet @oduite sur terre a des températures
treés élevées, de quelques dizaines de millionedesd, avec deux méthodes différentes

- Fusion par confinement inertiel par laser qui ¢siesa envoyer plusieurs

faisceaux laser avec une puissance qui dépasxedevatt (laser Mégajoule) sur

une cible de deutérium et de tritium de diametrim@trique qui va entrainer
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Introduction et motivation

des phénoménes physiques conduisant a la compredsida cible et a la
multiplication de sa densité par un facteur 1@@@r donner une densité inégalée
sur Terre, & savoir 9 particules/crii, et une température de l'ordre de 10
millions de degrés. Ces conditions conduisent anambre trés important de
réactions de fusion, pendant environ 10 picosecnde
- Fusion par confinement magnétique qui consistai@tenir le plasma de fusion
confiné par des champs magnétiques intenses l@irpamis de tokamak ou de
stellerator (machines de fusion par confinement méique). La température
atteint 150 millions de degrés au centre du pladtnau les deux noyaux de
deutérium et de tritium fusionnent.
Les machines de type tokamak, dont ITER sera wemple (International
Thermonuclear Experimental Reactor), sont les nmashiles plus étudiées pour la
production d’énergie par fusion. Un tokamak esttane ou plusieurs types de bobines
sont installés de maniere toroidale et poloidake,sdrte que le champ magnétique
résultant a I'intérieur du tore confine au mieus fEarticules du plasma. Dans ITER, le
plasma est confiné suivant des lignes de chamjoidles.
Plusieurs défis restent encore a relever pour ddisegion du projet ITER, allant des
probléemes de physique comme [linteraction plasraeoip confinement du plasma,
contrdle des phénomeénes physiques comme les ELMaux problémes techniques de
construction et d’'ingénieries. La réalisation dedaction de fusion dans un plasma de
guelques centaines de millions de degrés et leimmment de celui-ci est un défi
scientifique majeur pour la communauté fusionctigre de Lawson(nTte> 10 (keV
m?s)), exprime les contraintes sur les paramétigslasma pour produire de I'énergie a
partir de la fusion thermonucléaire, et impose temepérature de I'ordre de 10 & 20 keV
Pour atteindre ces températures élevées (plusientaines de millions de degreés), il est

nécessaire de chauffer le plasma. Le premier m&m@nide chauffage du plasma est

! Edge localized mode

2 e critére de Lawson présente les conditions dauit réaliser pour faire s’entretenir la réacti@fdsion
D+T

% 1eV=11600K
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I'effet joule (appelé aussi chauffage par régimenigue) lié au courant induit par la
configuration du champ magnétique dans le tokamak permet d’atteindre une
température d’'une dizaine de millions de degrésr Btieindre les températures requises
pour la fusion thermonucléaire, il faut donc inwod des systemes de chauffage
supplémentaires. D’'une part le chauffage par omdésofréquences, qui consiste a
coupler au plasma une onde a une fréquence clumsieaniere a étre en résonance avec
une catégorie de particules du plasma et a leunugriguer de I'énergie. Et d’autre part
le chauffage par injection de particules neutres émergétiques, qui consiste a chauffer
le plasma grace aux collisions entre les partictiés énergétiques injectées et les
particules du plasma, et qui reste le systémeule gfficace .

Cette thése s’intéresse au systéme d’injection atéicples neutres trés énergétiques
appelé encore injecteur de neutres (IDN). L'injactde neutres d’'ITER est un systeme
de 15m de longueur, 9m de largeur et 5m de haugtugui sera installé sur ITER en
double exemplaire. Pour obtenir des particules éresrgétiques, la méthode consiste a
accélérer un faisceau de particules chargées ¢iassdeutérium pour ITER) avec des
champs électriques intenses. La configuration ntagme dans le tokamak piege les
particules chargées, elle va donc empécher legplas du faisceau d’atteindre le coeur
du plasma, siége de la réaction de fusion. Il tlaric neutraliser le faisceau avant de
l'injecter dans la décharge. L'IDN est composérdés tparties principales : une source
d'ions, un accélérateur, et un neutraliseur.

Afin de pénétrer jusqu'au centre de la décharge paléposer I'énergie, les particules
du faisceau doivent étre portées a tres haute iénéxgec une source d’'ions positifs de
deutérium le faisceau de neutres peut atteindreéénaggie maximale de 500 keV, au-dela
le pouvoir de neutralisation du faisceau d’ionsielet/0%. Dans les IDNs installés sur les
machines actuelles comme JET le faisceau de nautitis® a une énergie de 100 keV.
Pour ITER le faisceau nécessaire est de 1 MeVuceg impossible a réaliser avec une
source d'ions positifs. Par contre il est facileddtacher I'électron supplémentaire d’'un
ion H ou D grace a une cellule de gaz sur le passage deéaisavec un rendement de
conversion optimale de 55%,[quel que soit I'énergie du faisceau. L'utilisatides ions

négatifs présente ainsi un grand intérét pour tadyction d’'un faisceau de neutres.
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Cependant, la faible énergie de liaison de cetréed0,75 eV pour H-), qui permet ce
détachement facile, rend également tres diffi@erdoduction d’ions négatifs et ralentit
I'exploitation de ces systémes. Le succes dessfiitliamaks (ITER, DEMO) repose en
grande partie sur le développement du systéme algffelge par faisceaux de neutres a
haute énergie qui nécessite d‘intenses couraotssdiiegatifs.

Jusqu’en 1989, deux types de sources d’'ions négatifplasma étaient développées, les
sources en volume et les sources en surface. Qesesodifferent selon le mode de
production des ions. Dans les sources en volumeioles négatifs sont créés par
attachement dissociatit {] entre une molécule vibrationnellement excitéeg®lectrons
froids du plasma (<1eV). Les ions négatifs créésy@ome sont généralement a trés
basse énergie (Ti<Te). La production en surfacefaiepar deux mécanismes: la
rétrodiffusion d’un ion positif ou d’un atome etpalvérisation d'un atome adsorbé. Ceci
se produit en particulier lorsqu’un ion positif (HH2+ ou H3+) bombarde une surface
polarisée négativement. Les ions négatifs sonsa@@éc une énergie plus importante que
les ions négatifs formés en volume.

Les premiers résultats expérimentaux de producgionsurface ont été obtenus par
BELCHENKO etal. (1973), qui ont démontré une augmentation du reedérd’ions
négatifs sur les surfaces couvertes de°€ks [orsqu’une surface polarisée négativement
est bombardée par les ions d’hydrogéne du plasdes &nergies supérieures a 100 eV,
une réflexion importante de ces ions se produitsiabmu’une émission d‘atomes
d'hydrogene adsorbés. Une fraction de ces atomeérimés et rétrodiffusés peut devenir
des ions négatifs par un transfert de charge amesutface. Cette fraction dépend
fortement du travail de sortie du matériau. Un l&ilravail de sortie amene a un
rendement d’ions négatifs élevé. Dans la plupastedgeériences sur la production d’'ions
négatifs en surface, le faible travail de sortie @®enu par une injection de Césium
["27], soit sous forme de vapeur dans le plasma, swis $orme d’un liquide qui se
diffuse sur un matériau poreux. Lors du bombardendenla surface par des especes
hydrogénées, si le travail de sortie de la surface,présente un minimum pour une
monocouche partielle de césium [12], est suffisantnpeetit certaines de ces especes

peuvent capturer un électron du niveau de Fermeffar tunnel en quittant la surface. Si
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leur vitesse est grande, ils peuvent conserverélagtron supplémentaire, et un ion
négatif est formé. Des travaux trés importantsatétréalisés par (EHLERS and LEUNG,
1980) au Lawrence Berkeley National Laboratsuy une surface de molybdene couvert
de Cs. VAN Os etll. (1988) étaient les premiers a démontrer un impbdanrant d’ions
négatifs sur une surface de Barium sans s'{**f Ces travaux présentaient
plusieurs avantages sur les sources d’ions avec Cs
1- Le travail de sortie du Barium est indépendant pi@smetres du procedé au
contraire de Cs. En effet le travail de sortie du &t lié a I'épaisseur de Cs
déposé et il est quasi impossible de maintenir moaocouche de Cs sur une
surface bombardée par le plasma
2- Un rendement d’ions négatifs comparable avec lgases couvertes de Cs était
obtenu.
Pour plus d’information, le barium a un travailstetie de 2.5eV comparé a 1.45eV pour
une monocouche de Cs et a 4.5eV pour le HOPGaitik®is nos expériences.
VAN Os etal. [12] ont montré que le transfert résonnant de gdhantre la surface et
I'atome qui est a la base de la formation de lidgatif ne dépend pas juste du travail de
sortie du matériau mais aussi de la largeur datal® de conduction. Pour le Barium le
niveau de Fermi est a 3.65eV][alors que pour une monocouche de Cs sur unecsurfa
de tungsténe le niveau de Fermi est a 1.96eV cesignifie que la densité d’électron
dans le Barium est plus importante que pour uneocmurche de Cs sur du tungsténe.
VAN Os etal ont montré que la haute densité d’électron damBalum était a I'origine
de 'augmentation de rendement d’ions négatifs.
En 1989 Leung'f], montre que linjection de vapeur de Cs dans saerce d'ions
négatifs en volume augmente largement le couraahs’négatifs extrait. Ce nouveau
type de sources de production d’'ions négatifs @selé source hybride. L'explication de
cette importante augmentation du courant d’ionsatifsgest venue bien plus tard. La

création des ions négatifs sur la grille d’extract]"’

] est & la base de ce résultat. Ceci
montre que cet effet n'est pas du essentiellementésium et que I'utilisation d'un
matériau adéquat pour la grille pourrait conduiredés courants d’ions négatifs

importants.
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Actuellement, les sources d’ions négatifs efficagtigsent le césium. Plusieurs sources
d’ions négatifs sont développées en Allemadh€], en Amérique¥], au Japon?] et

en Irlande ] pour des applications en fusion ou pour des écatdurs des particules.

Le développement d’une source d'ions négatifs aehaensité pour ITER?{? % fait
l'objet d’'une intense recherche, allant des carigettions expérimentales et modélisation
du plasma, a la gestion du césium et [extractioes dions négatifs
[26272829303132333435 | o5 courants intenses de Bnvisagés pour le NBI d'ITER,
proviennent de l'interaction d’'une surface métaiiiga faible travail de sortie avec les
ions et les neutres d'un plasnfa¥]. Le faible travail de sortie est obtenu avec épat

de césium qui permet un transfert efficace d'@estidu métal a la particule incidente et
augmente sensiblement le rendement de productioonsd’ négatifs en surface.
Cependant, malgré son efficacité, cette technigésemte des inconvénients majeurs tels
gue les probléemes de stabilité a long terme, ldupoh de I'accélérateur, et la
consommation élevée de Cs, qui peut disqualifier application pour DEMO et
complique fortement le fonctionnement des sourcesigildans ITER. Cela encourage
donc le développement de sources d'ions négatifaud rendement sans Cs pour les
injecteurs de neutres des prochains réacteurssitnfainsi que pour ITER. Le choix de
la surface dans ces sources est tres importamleanflue directement sur le rendement
d’ions négatifs par ses caractéristiques électrmsq

Un autre défi a relever pour réaliser la fusionléaice dans un tokamak est le controle
du transport de chaleur entre le coeur du plasni®?K) et le bord (18K), ainsi que la
minimisation des pertes de puissance due a lidtiera plasma-surface. Les matériaux
carbonés qui ont d'excellentes propriétés mécasiqguthermiques, sont utilisées dans de
nombreux tokamaks et devraient également étreségilpendant la premiere phase du
fonctionnement d’'ITER . Les tuiles du divertor sont ainsi faites de dibre carbone
(CFC)PY). La production d'ions négatifs sur ces tuilestgtecter le flux de chaleur recu
par le divertor a travers la réaction de neutribsa H'/H qui provoque des
rayonnements moléculairé’] La compréhension et la modélisation du flux thiue
sur le divertor doit donc prendre en compte la fdran d'ions négatifs sur les surfaces

de carbone, ou sur des surfaces métalliques daras |d’'un divertor en tungstene. Dans
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cette these nous nous consacrons essentielleni@rmiraduction d’ions négatifs sur des
surfaces carboneées.

Des expériences par des faisceaux ont montré srsurface de diamant dopée un
rendement d’ions négatifs deux fois plus élevé sureune surface de graphite HOPG
recouverte de Cs"j]. Schiesko et al ont déja effectué des travauxoitamts sur la
production d’ions Hsur une surface de graphite HOPG dans un plasnseGsaf?*].

Lors de la these précédente réalisée dans I'équiggchiesko a montré qu'un grand
nombre d’'ions négatifs Het D peuvent étre créés sur une surface de HOPG (Highly
Oriented Pyrolitic Graphite) sous bombardementdes ions positifs dans un plasma a
basse pression detdt D, [1,**,%9. Un travail expérimental important a été réakgié

de pouvoir mettre en évidence les mécanismes drigtion des ions négatifs en surface.
L. Schiesko dans sa thése a révélé deux mécanidmgzoduction en surface : la
rétrodiffusion d’un ion positif sous forme d'un iamégatif et la pulvérisation d’un
hydrogéne adsorbé sous la forme d’un ion négati®[3.0]. Il a prouvé dans ses travaux
que les fonctions de distribution en énergie dess inégatifs mesurées (FDINS) sont
composées d’'un pic principal suivi d’'une queue géggue. Il a également montré que la
gueue énergétique peut s’expliquer par le phénordéneétrodiffusion alors que le pic
principal est majoritairement formé par les iongatés pulvérisés.

En se basant sur les travaux réalisés, par L Sachiestre but est d’aller plus loin dans a
compréhension des mécanismes de production desnéyeifs en surface. Pour cela
nous nous attacherons a mieux décrire les formesF@#Ns et nous comparerons le
graphite a d’autres matériaux carbones.

Expérimentalement, nous travaillons avec une soylesma basse pression, dans
laquelle I'échantillon étudié est placé face aspectrométre de masse. Le spectrometre
sert & mesurer les fonctions de distribution engia@ales ions négatifs crées a la surface.
Dans le chapitre 1 de cette these nous détailletenslispositif et le protocole
expérimental utilisé. Dans le chapitre 2, Nous rnaté&resserons a la forme de la fonction
de distribution des ions négatifs et a la répartitingulaire des ions négatifs émis par la
surface. Cette distribution angulaire est modifiée le champ électrique présent devant

I'échantillon et devant le spectrométre utilisé pmesurer les FDINs. Notre but est de
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développer un modeéle qui calcule les trajectoiesidns entre la surface et le détecteur
du spectrometre afin de reproduire les mesuresriex@dtales. Dans la chapitre 3, nous
étudierons le rendement d’ions négatifs sur lefemdihts matériaux tels que le graphite
HOPG, le diamant dopé au bore (BDD), le diamantooastallin, le diamant ultra
nanocristallin, le diamant microcristallin, le DL@iamond-like carbon), les fullerenes
C60 et C70, le silicium, le tungsténe et le molylmléeDes mesures Raman seront
également faites sur les surfaces avant et apg@ssigion au plasma afin de connaitre
I'état de la surface et son influence sur la préidacdes ions négatifs.
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Chapite 1: Protocole expérimen

1 Chapitre 1

1.1 Principe général de la mesur

Le but de cette thése est d’étudier la productimnsg négatifs en surface dans
plasma a basse pressicDans notre réacteur, nous créons un pla(hydrogéne,
deutérium) sous basse pressi0.2 a 2 Pa). L'éantillon est placé au centre réacteur
par une canne coulissante. On applique a I'édhantfsurface HOP!...) un potentiel
inférieur au potentiel plasma. Un champ électrifuse forme entrde plasma et la
surface, un flux d’'ions positifs est accéléré varsurface, la bombarde, crée des i
négatifs en surface qui sont a leur tour accélgagéde champ électrique et sont collec
par un spectrometre de masse selon leur én Une forction de distribution des ior
négatifs (FDI) est enregistrée par le spectromé&renass (Figure 1.1). Ces mesures

s’effectuent dns le réacteur PSIS que jgrésente dans la partie suivar

v

Plasma

Negative -

ions

N

\

Positive ion
bombardment ‘

Figure 1.1profil de potentiel entre la surface et le specétysmde masse (a gauche), I'échanti
dans la chambre de diffusion (a droite).
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1.2 Dispositif experimental

1.2.1 Le réacteur PHISIS

1.2.1.1 Description du réacteur

Le réacteur hélicon PHISIS Figure 1.2 (Plasmaddelito Irradiate Surfaces In Situ) est
le dispositif expérimental sur lequel toutes lep@iences de cette these ont été réalisées.
Le réacteur a été décrit de maniere compléete dankélse de Loic SCHIESKO, nous
nous contenterons donc ici de décrire brievemertedeéacteur en détaillant les parties
importantes pour la compréhension des résultatenabt et nous présenterons les

développements qui ont été faits sur la machinardwrette these.

Le réacteur PHISIS a été fabriqué par la sociététdah, il est composé de deux
chambres : une chambre source et une chambrefdsiaif. Le plasma est amorcé dans
la chambre source formée d’'un tube en pyrex de @i@150 mm et de longueur 200
mm, entouré par une antenne de type Boswell qtiaseoupler la puissance au plasma.
Un générateur RF Huttinger PFG 1600 a été utifméctionnant avec une fréquence de
13.56 MHz et délivrant une puissance maximale de0OW& Ce générateur est lié
directement a une boite d’accord de type Huttiigje¥ 3000A de configuration en L par
l'intermédiaire d’'un cable coaxial ainsi que d’ufilere optique qui assure le contréle
automatique de la boite par le générateur. Ceite haunimise la puissance réfléchie par
le plasma en effectuant une adaptation d’'impéddreg@lasma diffuse dans la chambre
de diffusion ou tous les diagnostics utilisés doatallés, notamment le spectromeétre de
masse, la sonde de Langmuir, les différentes jadgepression et un écran dont on

détaillera le role dans la partie protocole expérital. Cet écran sert a minimiser les
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fluctuations RF. Notre surface est localisée auemnitle la chambre de diffusion afin de

pouvoir faire toutes les mesures nécessaires.

Figure 1.2 PHISIS.
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1.2.1.2 Pompage et injection de gaz

C’est pour avoir peu d'impuretés dans le plasmasylstéme de pompage a du étre
amélioré au cours de cette these. Le vide suraetear est assuré par deux pompes : une
pompe primaire a palettes de type Alcatel 2012Amgat en place un vide primaire de
I'ordre de 10* mbar ainsi qu'une pompe secondaire turbomoléeuksicatel ATP400 de
400 I/s pour atteindre un vide de I'ordre dé’ tbar. Le réacteur est de 20 litres environ,
d’ou un établissement rapide du vide. Deux autysgmes de pompage sont installés sur
le réacteur. Une pompe primaire de type Alcatehtidgee a la précédente est utilisee
pour pomper sur la canne de transfert en continsi gue dans le sas d’introduction lors
du changement d’échantillon, afin de pouvoir rélesr deux volumes : le réacteur et le
sas et une deuxieme pour pomper sur le spectrogietnegasse. A cette derniere s’ajoute
une pompe secondaire de type Varian V81 M qui assur vide a lintérieur du
spectrométre de I'ordre de i@nbar afin de minimiser la collection des partisulians le
spectrométre. La pression a l'intérieur du réactsircontrdlée par deux jauges : une
jauge Baratron et une autre de type Bayer-AlpemsDi@ spectrométre de masse la

pression est contrélée par une jauge de type Balper-

L’injection de gaz dans le réacteur s’effectue gaux types de contrdleurs de flux.
L’injection de 'hydrogéne et de deutérium se faatr des débitmétres (BROOKS mass
Flow Controller 5850) de 20sccm. L’injection derfan et de I'helium se fait par des

débitmetres (MKS mass Flow Controller) de 100sccm.
1.2.2 La canne de transfert

1.2.2.1 Description

La canne de transfert est un systéme fabriqué'@atrdprise allemandeindermann.

C’est un bras coulissant fait essentiellement inBlle peut étre divisée en deux
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parties : le porte-échantillon et le corps de lanea Elle est utilisée pour placer les
échantillons étudiés au centre de la chambre deistih et permet également le
chauffage et la polarisation de ce dernier. La eamst reliée au réacteur par

I'intermédiaire d’'un sas(Figure 1.3)

Vanne d’isolation

Sas de chargement

Canne de transfert

—_—
100mmm

Figure 1.3 PHISIS avec la canne de transfert sirtan
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1.2.2.2 Le porte-échantillon

Le porte-échantillon (cf plan Figure 1.4) mesuren@8bde longueur, 19.7mm de largueur
et 12 mm de hauteur. L’échantillon est inséré anireed’une surface de molybdéne fixée
par quatre vis sur le porte-échantillon. La surfdeanolybdéne présente un trou de 8mm
de diameétre qui épouse la forme de I'échantilloposé au plasma. Le porte-échantillon
permet alors la polarisation de I'échantillon. Lteaoffage de I'échantillon se fait par un

courant qui circule dans un thermocoax.

Figure 1.4 Porte échantillon (unité : mm)
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1.2.3 Sonde de Langmuir

La sonde de Langmuir est un fil métallique de foroyéindrique dont on connait le
diametre et la longueur. Elle sera insérée au dueptasma par un systéme robotisé, ceci
permet des mesures en différents points du plasima.variation de polarisation de ce
fil entre -90 V et +90 V permet de tracer une ciastigue courant-tension afin de
mesurer les parametres du plasma. La sonde utéisEenunie d'un filtre RF. Cette

méthode de mesure fut utilisée pour la premiéear Irving Langmuir en 19267

1.2.4 Spectrométre de masse

C’est un spectrométre de masse Hidden EQP 300 t{&dtatic Quadrupole Plasma)
(Figure 1.5). Il combine un secteur d’analyse étetatique pour I'énergie avec un filtre
de masse quadrupolaire de haute performance. largpe@tre de masse EQP 300 est
concu pour l'analyse d'énergie entre 0 et 1100 @M pne masse allant jusqu’a 300
a.m.u des ions, et des neutres générés dans faglame pression maximale de'10
mbar est nécessaire pour réaliser des mesuresleapectrometre afin de limiter les
collisions entre les especes analysées et le gaemrdans I'appareil. Le spectrometre
est maintenu & une pression dé& hibar par une pompe turbo-moléculaire, la mestire es
effectuée grace a une jauge de type Bayer-Alpertralnd’entrée de 3hm permet de
maintenir un vide de T0mbar méme en présence d’'un plasma d’hydrogénealams
'enceinte. Le spectromeétre est contrdlé par un Ri@si, les spectres de masse et les
distributions d'énergie des neutres, et des iorssit{ffs et négatifs) peuvent étre
facilement acquises, stockées et manipulées enauitille logiciel MASsoft produit par

Hidden analytical.
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Extractor
Lens 1 E

Filaments (F1, F2, E-Engy)
Source Cage
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Focus \\Q

Qe
Energy & &Q

a8

Suppressor
1st Dynode

Collector

Figure 1.5 Schéma du spectrométre de masse

1.2.4.1 Mode de fonctionnement

Le spectrométre de masse comporte deux modes ciofomement

- mode RGA : C’est une analyse des gaz résiduesm@de est utilisé pour faire une
analyse en masse et en énergie des especes rjrdiesux, atomes...), afin de pouvoir
déterminer la composition d'un gaz ou d'un plasrBa. mode RGA, le potentiel
d'extraction (voir plus loin) est généralement éggbur empécher la pénétration des ions
a partir du plasma et s'assurer que seuls lesaseséiront analysés. Les neutres et les

radicaux sont prélevés dans le plasma puis iordsésatérieur d'une source d'ions par
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impact électronique. L’énergie des électrons iomisapeut étre contrblée afin de
permettre la détection des radicaux. Les ions idsuls source sont directement dirigés

vers le centre du filtre en énergie.

- mode SIMS: C’est le mode d’'analyse des ions ¢B8@ary lon Mass spectrometer
analysis). Dans ce mode les ions sont extraitsldsn@a via un orifice percé dans un
extracteur polarisé. Derriere I'extracteur se telev lentille lens1 qui sert a focaliser le

faisceau d’ions sur le filtre en énergie afin deximméser le signal.

1.2.4.2 Description des électrodes de spectromeétre

Le spectrométre de masse est composé de quatiespérigure 1.6) I'extracteur,
'analyseur en énergie, le filtre de masse et leedéur. Chaque partie est formée de

plusieurs électrodes.

Energy analyser

|

lons —= i

|

Extractor

mass filter

detector

Figure 1.6 Schéma présentant les quatre partispaettirométre de masse

Dans la suite on décrira brievement les différertesiposantes du spectrométre de
masse (tableau 1) et on détaillera les parties ritaptes pour la compréhension des

résultats obtenus lors de cette thése.
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Element RGA SIMS +ve ion SIMS -ve ion
Extractor 100v Ov to -100v Ov to 360v
Lens | -100v -100v to -200v 100v to 200v
Cage 3.0v n/a n/a

Electron energy 70v n/a n/'a

Lens 2 -95v to -120v -95v to -120v 95v to 120v
Quad. . +30% +30% +30%

Vert +20% +20% +20%

Horiz +20% +20% +20%

Plates 7.4v to 7.8v 7.4v to 7.8v -7.4v to -7.8v
Axis - 40v - 40v 40v

Energy Ov to 3v Plasma dependent Plasma dependent
Focus -150v to -350v -150v to -350v 150v to 350v
Suppressor -200v -200v 200v

1st Dynode -1200v -500v to -1200v 800v

SEM

1.8kv to 2.5kv

1.8kv to 2.5kv

1.8kv to 2.5kv

Extractor: Sert a attirer les ions du plasma.

Lensl Sert a extraire les ions rapidement de la régiextraction et a focaliser le
faisceau sur le filtre en énergie, sert égalemeélindiner les ions pendant les mesures
des neutres.

Axis: détermine I'énergie de passage dans le filtréregie.
Lens2 permet de centrer et collimater le faisceau dafitre en énergie.

Focus Focalise le faisceau d'ions sortant du filtre émergie dans le quadrupole de

masse.

Energy: sert & accélérer ou ralentir les ions pour I'agnenl’énergie de passage fixé par
axis. Pour étudier des distributions d’ions non mamnergétiques cette tension est

balayée entre une valeur minimale et une valeuinmeg.
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1.2.4.3 L’extraction

L’extraction du spectrometre de masse se fait parorfice polarisable de 3pm

surmonté d’un trou de 5 mm relié a la masse. Ce&s\s permet de limiter le courant
collecté par I'extracteur. Le potentiel extractest manipulé simplement par le logiciel
MASsoft et il est réglable entre -100 et +360 Vpdrmet de sélectionner suivant son
signe les espéces positives ou négatives du plaSorame le montre la figure 1.6,
I'extracteur et toutes les lentilles sont reliéesirapotentiel référence qui varie entre
(-1000 et +1000 V). La tension du nez du spectroeng¢ met a un potentiel égal a la
somme de la tension appliquée a l'extracteur eladiension appliquée au référence :
Vus = Vext + Vier. Pour un extracteur de 75 V et une référence 8eV,7le nez de

spectromeétre de masse est a 0V.

= : "L'h\

Source
Focus

Quad
ert
Horiz |Plate

Electran
Eneray FE Ow () SEN
Lens 2 |Axis Focul
— e 1st Dynod:

QE Ov
Extra$ Cage Energy
CP ,Lens‘lcl—) P

Ref. Potential

Rear panel link
Ext.

OVoItage Source
(LV EQP onl Ref (HV EQP only)

Ground (0v)

Figure 1.7 Schéma représente les potentiels désatifes lentilles dans le spectrométre de masse
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Le potentiel du nez de spectrométre a une grarftieeinte sur les trajectoires des ions
négatifs que I'on mesure et sur la forme des gaiesant le spectrometre. Ce point sera

détaillé dans la partie protocole expérimental.

1.2.4.4 Angle d’acceptance

L’angle d’acceptancebff,) est défini a I'entrée du spectrometre de masss.itns qui
arrivent sur le nez du spectromeétre sous un angkrieur ou égal @,, ont une
probabilité non nulle d’étre détectés. En revandég,ions qui arrivent avec un angle
supérieur &, N'arrivent pas au détecteur,, dépend uniqguement de I'énergie de l'ion.
Un programme de modélisation du spectromeétre desenad’aide de logiciel SIMION
réalisé parThimoté Pasquet(stagiaire) permis d’estimer cette dépendancetr@eil
sera présenté dans le chapitre 2 ou nous discstermiamment l'influence de I'angle

d’acceptance sur les FDIs mesurées.

1.2.4.5 Transmission du spectrometre

La transmission interne du spectrometre est la gitite qu’un ion entrant dans le
spectrometre soit détecté. Elle dépend de plusiparemétres : l'angle darrivée,
I'énergie de I'ion et les réglages du spectromédtogs d’une expérience la transmission
est optimisée par une procédure appelée « autetubh&utotune est un alignement
automatique des lentilles géré simplement par deciel MASsoft, il consiste a balayer
les tensions appliquées a toutes les lentilles ddirtrouver les valeurs qui donnent un
maximum de signal au niveau du détecteur. Lorselamtotune le spectrometre balaye
au premier I'énergie des ions et conserve la vatlamnant le maximum de signal.
Ensuite il fait varier Lensl afin d’obtenir la meilre focalisation. De méme il balaye les

autres lentilles (Lens2, Vert, Horiz, DC-quad, f82)l pour assurer une transmission
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maximale des ions vers le détecteur. A la fin dertecédure les réglages du spectromeétre

sont optimisés pour une énergie des ions entrar#t ldaspectrometre.

Afin de garder la transmission dans le spectrondgrenasse constante, ou d’autre fagon
de garder la méme autotune pour de différents expEs a différents potentiels
surfaces, il faut maintenir I'énergie d’ions entrastlans le spectrométre de masse
constanteAV= Vys-Vs cste Figure 1.8). D’aprés la Figure 1.7, nousovsyque tous les
lentilles de spectrométre de masse flottent spotentiel référence M. La variation de
ce dernier entraine une variation des valeurs dengpiels de toutes les lentilles.
Supposons que le spectrométre de masse est régfacoe a maximiser les ions
provenant d’'une polarisation §y de la surface, qui correspond a une énergie r@ent
des ionsAV;. Si on change la polarisation de la surface p¥igp)( alors I'énergie des
ions négatifs qui entrent dans le spectrometrengh&t devieniV,. Afin de maintenir
un AV constante pour des différentes polarisationsadsurface, il suffit de varier pé

d’'une valeur égale a la variation de.V

Potential (V)

Vs = Vier + Viu

Mass
spectrometer

AV

.

Y (mm)

<1 Positive ion bombardment
> Negative ions

40 mm

L J

sample

Figure 1.8 Schéma de la variation de potentiekdf@ichantillon et le spectrométre de masse.
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1.2.4.6 Calcul du pourcentage des ions positifs et du potentiel plasma

Sur la Figure 1.9 nous avons mesuré les fonctienglistribution en énergie des ions
positifs présents (HH," et H') dans la condition 2. Pour calculer le pourceatdg

chaque ion dans le plasma, nous avons utilisééfiirattion de chaque FDI plutét que la
valeur des maximums. Nous pourrons a partir deceges déterminer aussi le potentiel

plasma. Un ion positif dans le plasma a une éadogale:
Er; = E.+E, =¢eV,

Le plasma est hors équilibre thermodynamique,des sont a la température ambiante et
son énergie cinétique est considérée comme rijlle'énergie cinétique de I'ion positif

dans le plasma ét, son énergie potentielle.

Pour gu’'un ion passe dans le filtre en énergiepictsometre de masse, il faut que son
énergie cinétique soit égale a 40eV, cette valsufix@ parAxis (voir 1.2.4.2). L’énergie

d’'un ion ayant passe le filtre en énergie est :
Erf = Ecf + Epy = €(Vnergy + Vaxis) + Ecr (Le potentiel de référence est 0V).

La conservation de I'énergie implique E7y = Er;

Donc e(Venergy + Vaxis) + ch = eVp
Or E.s = 40eV (si non I'ion ne passe pas dans le filtre)
Et finalement eVy = eVenergy CaVyys = —40V.

Le logiciel permet d’afficher le signal en fonctide Vg4, . L'intensité maximale des
ions détectés est atteinte lorsqeg.,4, = V, . D’apres la Figure 1.9, pvaut ~33V

dans la condition 2.

Sur la Figure 1.10 nous présentons les fonctiongligigibution en énergie des ions
positifs présents (HH," et H') dans la condition 1. Sur cette figure nous olses
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que lion K" est lion dominant & 89.3%. Le potentiel plasmasummé dans la condition
1 est \,=18V.

-, (;.2 PaIH 100'W
4 V 2’ o
100000 / P \  D=37mm HOPG
4 \
r y —H=2% ]
, \ = — H,'=935%
(2
@ 10000
c
=}
(@)
o
T
1000 .
20 25 30 35 40 45

Energie (eV)

Figure 1.9 les fonctions de distribution en énedsgie ions positifs H H," et H;" mesurées dans

la condition 2.

T v T v T v L) Vetes J,‘ v L) v T
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f D=37mm HOPG P ]
[ ——H'=0.7% 3
| — — H,’=10%
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......... H."=89.3% .. AT
10000 : ¥
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Figure 1.10 les fonctions de distribution en éredgs ions positifs HH," et H;" mesurées
dans la condition 1.
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1.2.4.7 Représentation des spectres:

La Figure 1.11 présente une FDIN mesurée dansniditoan 1 tel qu’elle est enregistrée
par le spectrometre de masse. On remarque quesliéatn énergie est complétement
différente des FDINs présentées sur les différefitgges de ce manuscrit. Un ion

négatif (IN) créé a la surface posséde une énttke :

Er; = Eg + Ep; = —eVs + E;; Avec E; son énergie cinétique initiale Bf; son énergie

potentielle initiale a la surface. Il arrive auetgeur avec :
Erg = Ecp + Epp = _e(Venergy + Vaxis + Vref) +Ecf = _e(Venergy + Vref)

avec — e(Vayis) = E;.; = 40eV Qui correspond au potentiel appliqué par axis pour

gu’'un ion passe dans le filtre en énergie. La coasion de I'énergie donne :

Ery = Er Donc_e(Venergy + Vref) =—el, +E; ete(Venergy) =e(Vs = Vyer) — Eci-

! M ! v ! <
2PaH,20 W, V =17V,V =80V ]
D=37mm,H,"90%, HOPG, AE
EXt=75V, ref=-61.1V

1000 o

H" count/s

1004

104

1 T T T T T T T T
0 -10 -20 -30 -40 -50 -60

Energie (eV)

Figure 1.11 la FDIN mesurée dans la conditionlusar surface de HOPG aveg,¥75V, Vp=
17V, V,e=-61.1V, V=-80V.
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Si on revient sur la Figure 1.11, on voit que pamiion négatif créé a la surface au repos
(E;;=0eV)ona:

e(Venergy) = (Vs — Vyep) = e(—80 + 61.1) = —18.9eV, ce qui correspond au début
de la FDIN sur le spectre enregistré par le speate de masse. On remarque que les
ions négatifs créés au repos a la surface sonp&g@ésombreux, alors que le maximum
d’'ions crées se situe a quelques eV. Pour miewxrpgrdter les résultats obtenus, les
spectres enregistrés (comme sur la Figure 1.1bns@résentés par la suite de deux
maniéres différentes. La premiére facon est deeptésla FDIN en fonction de I'énergie
cinétique des ions negatifs dans le plasma. Laidmexest de présenter la FDIN en
fonction de I'énergie cinétiqgue des ions négatiissarface. k est I'énergie que gagne
I'ion dans la gaine devant I'échantillon g=Ee (V, - V). L’énergie totale d'un IN dans le
plasma est :

ET =E

» +E eV, +E

cp pp — ~ €Y cp -

Ona:

Erp = Erp = Ecp + Epp = _e(Venergy + Vaxis + Vref) +E; = _e(Venergy + Vref)

Donc —eVp + Ecp = —e(Venergy + Vier)
D’ou Ecp = —e(Venergy + Vrer) + €Vy. (A)

Pour présenter I'DF en fonction de I'énergie cigéd des IN dans le plasma (Figure
1.12) il suffit d’appliquer la relation (A) a partdes données acquises a différents

valeurs de Vhergy
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1 v Ll v Ll v Ll o
2PaH,20 W,V =17V,V =80V ]
D=37mm H, 90%, HOPG, AE

EXt=75V, ref=-61.1V
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Figure 1.12 la FDIN mesurée dans la conditionluser surface de HOPG aveg,¥75V, Vp=
17V, V,.=-61.1V, V,=-80V.

Si on prend le cas d'un ion créé a la surface pasiesur la FDIN il doit apparaitre @ E
ou K est I'énergie gagnée par I'ion dans la gaine delV@ohantillon : = e (Vp-Vs).
Sur la Figure 1.12 on voit nettement que le sigigharre a  Bien qu'k dépende du
potentiel plasma une erreur sur la mesure de ghaage pas le graphique. Car I'erreur

sur 'V, décalera la position dgEet le spectre de la méme maniére.

Pour présenter la FDIN en fonction de [I'énergieetgue de I'ion a la surfaceEil

suffit de calculer g en fonction dé,.,,,. L'énergie totale d’un IN a la surface est :
ETi = ECi + Epi = —BVS + ECi .

Ona: Ep = ETf = ch + Epf = _e(vénergy + Voyis + Vref) + ch = _e(Venergy +

Vref)

Donc —eVs+Ei = —e(Vonergy + Vrer)
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D’ou Eqi = —e(Vonergy + Vier) + €Vs. (B)
Pour présenter I'DF en fonction de I'énergie cigéé des IN a la surface (

Figure 1.13) il suffit d’appliquer la relation (B)partir des données acquises a différents

valeurs de Vhergy

T v T v v T v T v T
2PaH,20W, Vp=l7V,VS=-80V T
D=37mm,H3+90%, HOPG, AE

Ext=75V, ref=-61.1V

1000 o

H count/s

100

10

T T T T T T T
-20 -10 0 10 20 30 40

Energie (eV)

Figure 1.13 la FDIN mesurée dans la condition lusier surface de HOPG avec
Vex=75V, Vp= 17V, e=-61.1V, V:=-80V.

1.2.4.8 Potentiels d’extraction choisis

La transmission dans le spectrométre de maggel@pend de I'énergie et de I'angle de
ion & son entrée. Lors d'une expérience la traesion Tys est optimisée par un

« autotune » (voir partie 1.2.4.5). si I'energies dens a I'entrée de spectrometre change
(changement de dbu de \s) il faut adapter les réglages du spectrométreegaint une
nouvelle procédure autotune. Or 'autotune esel@ntéaliser et il change la transmission

interne du spectrométre puisqu’il change les régates lentilles. Dans le but de garder
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la transmission constante nous avons choisi daitl@vle plus souvent possible avec
une énergie constante. Afin de conserver la trasgon interne du spectromeétre

constante. L’énergie d’un ion a I'entrée de spenétwe de masse est :
E cnergy = e(Vext — Vs + Vref ) + Ei.

Dans la plupart de nos expériences, nous avonsilteaavec un potentiel extracteur
Vex=75V. L'autotune est effectué avec un potentiefasig Vs=-20V et un potentiel de
réeférence V=0V d'ou Vext — Vs + Vref = 95V. Pour maintenir cette valeur constante
avec les différents potentiels surface utilises {20, -40, -60, ...,-200V), nous avons

fait varier Ve de la méme maniéere que (Vyvs= -20, -40, -60, ...,-200V).

Pour des raisons de calcul, dans le chapitre 2 atass obligé de travailler avec des
potentiels au nez de spectrométrgiV/égaux a zéro (Ws= Vextt Vie=0V). Dans ce cas
la variation de potentiel de surface ne peut pes @&mpensée par une variation de V
car il est maintenu constant. De surcroit danshapitre nous avons absolument besoin
de connaitre ys. Or un calcul prend de 2 a 3 jours. Ainsi afingdgner du temps nous
nous sommes limités a deux tensions de surfacérelifts \\= -60 et -130V, avec
respectivement Y=40 et 110V et ¥~ -40 et -110V. Un calcul deyk a été réalisé pour

chaque cas.

1.2.5 Principe de la spectroscopie Raman

En 1928, en Inde, Sir C.V. Raman a été le premigsiiriéresser au phénomene
d'émission lumineuse inélastiguee rayonnement émis par des molécules irradiées par
des photons contient des photons de méme fréqugrceeux du rayonnement incident,
mais aussi des photons de fréquences différentet. difet est tres faible -
approximativement 1 photon sur 1 million (0.00018$) émis avec une longueur d'onde
légerement différente de la longueur d'onde indieleGe processus a été ensuite appelé
d'aprés le nom de son découvreur, et le changemedinéquence est appelé effet Raman.
A la fin des années 1930, la spectroscopie Ransihdevenue la principale méthode

non destructivel'analyse chimique. Elle est utilisée sur diffésetypes d’échantillons :
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liquide, solide ou gazeux. C’est une technique al\ys®e structurale et chimique non
destructive basée sur I'étude des propriétés vilmaelles et/ou ro-vibrationnelles des
échantillons concernés. Elle est complémentairka dgectroscopie infrarouge bien que
basée sur une origine physique différente. L'@flizn de la spectrométrie Raman
intervient dans de nombreux domaines: la recheschantifique, la médecine (détection
de cellules cancéreuses du séff),[I'analyse d’objets de notre patrimoine cultuf#l,

la police scientifique™]. Il est par exemple possible dans le cas d'uragtion solide
de mettre en évidence la coexistence de plusidases (amorphe/cristalline), ce qui fait
I'utilité de cette méthode pour nos analyses.

photon incident
photon diffusé

|azer
(raie Raylaigh)

\' taie Raman

Stokes
raie Raman

anti-Stokes /

Intensité

Deplacement Raman (cm'1:|

Figure 1.14 processus Raman (gauche) et un sgeatnan (droite).
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Le phénomene physique qui est a la base de I'Bfi@tan est la diffusion inélastique de
photons par le milieu étudié. (Des photons dansmiambre trés limité de cas peuvent
interagir avec la matiere. Celle-ci absorbe ou c@eld’énergie aux photons incidents
produisant ainsi les radiations Stokes de fréquéneevi,) ou anti-Stokes de frequence
(vo+ win), OUVg est la fréquence de la source utilisée (LASERYygtest une fréquence

caractéristique de vibration de I'échantillofi]] La variation d’énergie observée sur le
photon nous renseigne alors sur les niveaux éngugstde rotation et de vibration du

milieu étudié. (Figure 1.14)

De la méme facon que la spectroscopie d’absorgtéors I'infrarouge, la spectroscopie
Raman met en jeu une interaction dipolaire éleatrigvec la matiere. Cependant il s’agit
d'un mécanisme a deux photons, combinant absorp&bnémission. Un rappel

fondamental s’impose ici : prenons I'exemple d’'unelécule animée d’un mouvement
de vibration periodique (de fréquencgp) et possédant un moment dipolaire a
I'équilibre. Cette molécule peut rayonner a la ménéguence que ce mouvement. De
méme, une molécule ne possédant pas de momenaidgpall’eéquilibre peut en acquérir

un sous l'influence d’'une radiation lumineuse pdiqoe. Cette molécule pourra alors
absorber de I'énergie a cette méme fréquence. fitrsidin Raman le champ électrique E
de la radiation monochromatique de fréquemngénduit dans la molécule étudiée un

moment dipolaire oscillant a la fréquenge

1.2.5.1 Spectrometre Raman utilisé

L'instrument utilisé est un micro spectrometre Rarde la société Horiba Jobin Yvon,
modéle LabRAM HRB800 (Figure 1.15). Son principe kasé sur l'utilisation de la
diffusion Raman. De fagon synthétique une sourceatioromatique (laser a 514.532
nm) est focalisée a la surface d'un échantillona@preue a I'aide d’'un microscope. Les
constituants de cet échantillon interagissent dadgmiere ce qui conduit entre autres a
la création de photons caractérisés par une lomgdiende différente de celle de la
source LASER (c’est I'effet Raman). Le signal t8rét, qui se superpose au signal de

diffusion Rayleigh, est récupéré grace a I'objedtifmicroscope (le 100x pour collecter
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le maximum de photons) pour étre envoyé, aprésagassar le filtre Notch (qui diminue
le gene da a la diffusion Rayleigh) sur un réséala sortie du réseau le signal Raman

est disperse. Il est finalement envoyé sur une ERAED qui enregistre le spectre.

Source LASER (514.5 nm)
Réseau
M2
71 M5 I 3
. TC
RE —p o FN ..
M3 -
Microscope optique
[
Echantillon =~ —— . & \
: Capteur CCD
~1um l
TC : Trou confocal mé; \ Ll
RF : Roue Filtrée E
FN : Filtre Notch @
M : Miroir

Figure 1.15Schéma de principe du spectrométre Raman.
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1.3 Protocole expérimental

Dans cette partie nous allons détailler le prowmatpérimental utilisé pour effectuer
'ensemble des expériences et mesures présentéatesTles manipulations présentées

dans ce manuscrit ont été réalisées sur le rédeteh81S (partie 1.1).

1.3.1 Introduction et préparation des échantillons

Pour réussir, un travail expérimental doit suivne procédure bien définie. Dans la suite
de ce paragraphe, je vais essayer de décrire brextela procédure expérimentale

utilisée pour réaliser cette thése. La plus grgmatéie de notre étude expérimentale sur
les ions négatifs a été faite sur une surface deona HOPG (High oriented pyrolitic

graphite). D’autres matériaux (carbone, métaux..t) &a utilisés, ils seront présentés
dans la suite de cette section. La descriptioncaesctéristiques physiques de tous les
matériaux utilisés est détaillée dans le chapitreP8ur effectuer des mesures, un
échantillon de HOPG doit étre clivé avant son iditiition dans le réacteur. Le clivage de
HOPG se fait facilement grace a ses caractérigigngsiques spécifiques. Il suffit de

coller un scotch sur I'échantillon, et en l'arrach@an enleve quelques micrométres en
surface (plusieurs couches de graphéne). Par teett@ique on garantit une surface de
HOPG bien propre. Cette méthode reste valide méresde bombardement de HOPG
dans un plasma d’hydrogene, car I'implantation qoei dans la surface se fait dans nos
conditions expérimentales sur quelques nanometsesinf). Aprés la préparation,

I'échantillon est disposé au milieu de la chambeeddfusion face au spectrometre de
masse dans un plasma d’hydrogéne. La distance lengerface et le spectromeétre de
masse (d) est ajustable. Le meilleur signal d’ioggatifs est obtenu a d=35mm qui

correspond a (d) minimale. La surface est polarthé potentiel plasma jusqu’a -200V

par rapport a la masse. Les ions positifs du plasom accélérés par la gaine devant
I'échantillon et ils bombardent la surface. Lesctlens sont repoussés par la gaine. Le

courant dans I'échantillon et dans le porte échantest mesuré par un voltmetre. Sous
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I'effet du bombardement, des ions négatifs sonésré la surface. Ces ions sont alors
accélérés par la gaine pour traverser le plasmagariger au spectrometre de masse. Une
analyse en énergie est faite par le spectrometraadse et une fonction de distribution

d’ions négatifs (FDIN) est enregistrée.

La préparation des autres surfaces qui ont étéiéesid avec la méme procédure
expérimentale - est différente. Les autres matércaubonés qui ont été utilisés sont : le
diamant dopé au bore BDD, le diamant nano cristaNiC, le diamant ultra-nano
cristallin UNC, le DLC, le micro nano cristallin &s deux fullerenes C60 et C70. Ces
carbones ne se clivent pas. Une fois la surfaedige par le plasma, elle ne revient plus
a son état initial et alors on change I'échantillbes différents métaux utilisés sont :
l'inox, le tantale, le molybdene, le silicium ettlengsténe. Les expériences réalisées avec
ces métaux se font en deux parties. Une fois leasiintroduite dans le réacteur, une
étude sur les ions négatifs est fait sur I'échlamtitel qu’il est. Ensuite, il est irradié dans
un plasma d’argon de 1Pa a 100W et a 500eV per@lamhinutes. Puis le plasma
d’argon est remplacé par un plasma d’hydrogene ptiactuer des études sur les ions
négatifs sur la surface nettoyée. L’irradiation ldesurface en argon sert a obtenir un
matériau propre en pulvérisant les premieres caueltemiques qui sont oxydées ou

polluées.

1.3.2 Les conditions expérimentales utilisées

Pour mieux interpréter les résultats obtenus (FRINBuUs avons choisi de travailler dans
des plasmas avec un type d’'ion dominant.

Sur la Figure 1.16 nous avons tracé les pourcestdge ions positifs présents dans un
plasma d’hydrogéne (HH," et H") en fonction de la pression. Les mesures sordsfait
avec une puissance de 100W, une distance specteostitre de la chambre de
diffusion égale a 35 mm et sans écran. On apgellan une petite surface en inox
installée au-dessus de notre échantillon afin médr les fluctuations RF (Figure 1.17)

(voir plus loin).
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Figure 1.16 Pourcentage des ions positifsHd” et H" mesurés dans un plasma deaH.00W

a différentes pressions, avec D=37mm et sans écran.

La Figure 1.16 montre que les meilleures presspmg travailler avec un type d’ion
dominant se situent & 0.2 et 2 Pa. Pour ces dassipns on a respectivement les ions
H,” et H' dominants avec des fractions respectives de 70%2%. Ce résultat
s’explique par le fait gu’en augmentant la pressianfavorise la création des ions'H

qui se fait par l'intermédiaire de cette réaction :
H,Y + H, — H"+ H[?, alors que cette méme réaction détruit les iosis H

Comme I'ajout de I'écran était indispensable pounimiser les fluctuations RF, une
autre mesure a été faite dans les mémes conditiaissavec un écran (Figure 1.18). Sur
la Figure 1.18, on observe que les pourcentagemdsgositifs sont modifiés par I'ajout

de I'écran.
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sonde de
| langmuir

Figure 1.17 La chambre de diffusion de PHISIS ag@n haut, spectrométre en bleu a gauche,
échantillon au milieu et le sonde de Langmuir et &ealroite.
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Figure 1.18 Pourcentage des ions positifsHd" et H;" mesurés dans un plasma deaH 00W
a différentes pressions, avec D=37mm et avec écran.

Le résultat obtenu montre une augmentation a Od2PiEon H," (93%) et toujours un

fort pourcentage de # & 2Pa (88%). Au vu de ces résultats nous avonisictie
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travailler avec les deux pressions dhydrogéne 6t22Pa permettant d’obtenir

respectivement H et Hs" largement dominat.

Les distributions d’ions négatifs FDINs enregist@& 0.2Pa $H100W et a 2Pa H100W

présentent une forme étonnante a 2 pics qui egtatiaplus marquée que la tension de
surface est grande en valeurs absolue (voir FigjLir®). On constate sur ce graphe que
des ions négatifs apparaissent a des énergiesvesgdte méme phénomene est observé
lorsqu’on augmente la puissance RF a énergie aasspositifs constante et a tension de

surface constante (Figure 1.20).

Dans les 2 cas (Figure 1.19 et Figure 1.20), laNFQui présente initialement un pic
unique semble se dédoubler en 2 pics symétriquepad et d’autre de pic initial. Les
FDINs en forme de selle de cheval obtenu a fortesoU puissance RF sont trés
similaires aux FDI des ions positifs obtenus dassplasmas capacitifs. L'effet observé
sur les ions négatifs provient d’'une augmentaties ftlictuations RF du potentiel plasma

avec la tension de surface et la puissance RF.

12000 2 PaH,100 W Vs=20
i Vv, =32V,D=35mm, 88H ' Vs=15
10000 [ Ext=75 Vs=10 4

8000

6000

H counts/s

4000

2000

Energie (eV)

Figure 1.19 FDINs mesurées dans un plasma de 2Bda 60DW pour différentes Vs, avec

D=35mm et sans écran.
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Figure 1.20 FDINs mesurées dans un plasma de 2Ra/B=-100V pour différentes puissances,

avec D=35mm et sans écran.

D’apres ce résultat, le travail a faible puissafi®e20W) est fortement recommandé pour
limiter les fluctuations RF. L’ajout d'un écran @lire 1.17) entre la chambre source et la
chambre de diffusion sans bloquer completementalenpa permet également de réduire
les fluctuations RF comme on le constate. Sur ¢aréi 1.21 qui présente trois mesures
effectuées avec et sans écran et a 100 et 20W 8WMg=t a 2Pa K On constate un
effet de I'écran qui réduit les fluctuations RF saoutefois les supprimer. Pour une
puissance plus faible (Figure 1.21) on constatel’@aean permet d’obtenir une FDIN ne

présente qu’un seul pic et aucun signal pour desg@s négatifs.
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—
2PaH
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Figure 1.21 FDINs mesurées dans un plasma de 2Ba/E=-80V pour différentes puissances,
avec D=37mm.

Finalement nous travaillons & 0.2 et & 2 Pa pooir a@spectivement les iongHet H*
dominants, et a faible puissance et avec un é&@hgour minimiser les fluctuations RF

du potentiel plasma. Les conditions expérimentalessis sont résumés ci-dessous :

Conditionl : plasma RF de 2Pa diH 20W, avec écran, D=37mm, %'H 90, n= 10"
m3etTe~6eV.

Condition2 : les expériences faites dans un plasma RF de @2Raa 100W, avec
écran, D=37mm, % ¥~ 90, n= 0.6*10" m3 et Te ~ 8 eV.
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1.3.3 Comparaison des FDIN dans un plasma micro-onde etats un plasma RF

Dans un plasma a source micro-onde, il n’y a pafluituations de potentiel plasma
contrairement a un plasma a source RF. Une consparaintre deux FDINs enregistrées

dans ces deux plasmas est donc un trés bon testérifier les conditions choisies.

Pour pouvoir effectuer une comparaison pertinemies avons recherché des conditions
en plasma micro onde permettant d’obtenir un tymdlominant comme en RF. Il n’a
pas été possible de rendrg ldominant, nous avons donc opté pour la conditiovesite

ol Hs" est Iion largement minoritaire (98%).

Condition3 : plasma micro onde de 1Pa d'Hh 60W, mesures réalisées a de
I'amplificateur micro ondes, % 498, n= 5.6*10°" m3et Te = 1 eV.

Dans ces deux manipulations, I'lors'Hlomine & plus de 90%, les potentiels plasmas
sont tres différents mais nous avons adapté lenpetesurface pour avoir I'énergie des
ions positifs qui bombarde la surface identiquesdas 2 cas. Dans la condition 1, on a
V=17V et =-70V qui fait un E=87eV et dans la condition 3, on a7V, Vs=-80V

qui fait un b= V, — Vs =87eV. Pour pouvoir comparer la forme des FDINssdas deux
conditions nous avons maintenu la transmissionrmetalu spectrometre constante en
conservant les mémes réglages du spectrometre rdangd’énergie d’entrée d’ions
négatifs dans le spectrometre dans les deux erpégdadentique E=e @ -V)=95eV.

Sur la Figure 1.22 nous présentons les deux FDiiMsgestrées. Le résultat montre un
bon accord entre les FDINs, ce qui signifie quefilestuations RF sont presque annulées

a 2Pa avec un écran.
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Figure 1.22 Comparaison entre la FDIN mesurée @aosndition 1 avecs = —70 Vp = 17V,
E,=87eV, en noir) et la FDIN mesurée dans la condiigmicro ondes), ave¥{= —80

Vp = 7V, E;=87eV en rouge).

1.3.4 Choix de la distance surface-spectrometre

Le libre parcours moyen de détachement d’ions ifégaar collision avec Kcalculé a
une pression de 2Pa a partir des valeurs de lmsexfficace tabulée dans [XX ref] est
égal a 45mm pour des ions a 75 eV, et il diminuB@&m pour 100eV. On peut donc
considérer gu'il est sensiblement constant entret7800eV et il vaut ~ 45mm. Cette
distance est du meme ordre de grandeur que landéstantre le spectrométre et
I'échantillon ce qui signifie que des IN sont peschar détachement avant d’atteindre le

spectrométre. La Figure 1.24 présente l'intensiige (sous la FDIN) en fonction de la
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distance entre I'échantillon et le spectrométresiague le calcul de cette décroissance en

utilisant une Ipm de 45mm : 1(x)s*exp(-x/45)

Nous constatons un accord assez bon montrant qusigleal des IN diminue
principalement avec le fait de détachement paristoi avec H. Le libre parcours
moyen de détachement d’'ions négatifs paest dix fois plus grand a 0.2Pa (~450mm).
La légere différence entre les deux courbes pdumsaxpliquer par une perte
supplémentaire des IN di a un léger désalignemergpgctrometre. Le spectromeétre

translaterait suivant un axe qui ne serait pasafiarhent perpendiculaire a I'’échantillon.

Sur la Figure 1.23, nous présentons les FDINs niisées a 1 mesurées dans la condition
1 avec Vs =-60V, et Vp =18V et a différentes dis&s (37, 50, 70, 90 mm). Le résultat
obtenu montre que la forme des FDINs ne varie pas k& distance. Ceci démontre que
la forme des FDINs n’est as affectée par la coltisiDes qu’'un ion négatif fait une
collision, il perd son électron et n'apparait pasla FDIN. Ainsi travailler a 2Pa ne pose
pas de probleme d’interprétation des formes dedNEDhesurées. A 0.2Pa les libres

parcours moyens sont 10 fois plus grands et laselSubissent pas de collision.
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Figure 1.23 les fonctions de distribution des INmalisées a 1, mesurées dans la condition 1 en
fonction de la distance échantillon-spectrométreuse surface de HOPG avec Vs=-60V et
Vp=18V.
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Figure 1.24 L’intensité normalisée d’'ions négatifssurée dans la condition 1 sur une surface de
HOPG (ligne noire) avec Vs=-60V et Vp=18V et la diotion attendue de I'intensité d’'ions
négatifs en raison de détachement par collisiet &s molécules ttalculée dans la condition

1 (ligne grise) en fonction de la distance échlamtispectrométre.

1.4 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté le réactd@®®Bur lequel toutes les expériences
de cette these ont été realisées et le spectrométraasse le principal instrument de
mesure utilisé pour enregistrer les fonctions destridutions des ions négatifs. Un
protocole expérimental a été détaillé afin de figstinos choix expérimentaux. Deux
pressions ont été choisies pour effectuer les rsasqit 2 Pa K 20W avec écran (la
conditionl) et 0.2 Pa HLOOW avec écran (la condition2). Dans ces deuxlitons les

fluctuations RF étaient minimales avec I'ajout dégran et, K et H" les types d'ions
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dominants a plus de 90% respectivement. Aussi tanfade présenter les spectres
enregistrés par le spectrometre de masse a éténg#ésafin d’obtenir une meilleure
lecture des résultats obtenus. Enfin le choix diidence surface-spectrometre (37mm) a

été justifie.
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Chapitre 2: Introduction et motivation

2 Chapitre 2

2.1 Introduction et motivation

Notre objectif principal est d'étudier la produatides ions négatifs en surface en plasmas
d'hydrogene sans césium. Dans les plasmas sana @sduction d’ions négatifs en
surface est faible, mais elle peut s’avérer nonigéaple. Nous avons observé qu'un
grand nombre d’ions négatifs et D peuvent étre créés sur une surface de HOPG
(Highly Oriented Pyrolitic Graphite) et sur une fage de diamant dopé au bore (BDD)
lors du bombardements par des ions positifs dardasma a basse pression deetiD,
[44455

%523, Afin de comprendre la production d’ions négaéfssurface, une premiére étude

a été réalisée par L. SchiesR6¥> sur les fonctions de distribution d’'ions négatifs

L'étude des fonctions de distribution d’'ions négatirées en surface a réevélé les
mécanismes de production sur les matériaux carb@ss ces travaux, Loic Schiesko a
prouvé que la FDIN mesurée sur une surface de gead®PG peut étre divisée en deux
parties : le pic principal et la queue énergétidua.démontré expérimentalement que les
ions neégatifs sont créés sur le carbone par les bt deux mécanismes: i) la
rétrodiffusion d'un ion positif sous forme d’un io@gatif ii) la pulvérisation d'un atome
adsorbé en tant qu’ion négatif. Les ions négatifs fqrment le pic principal sur la
fonction de distribution sont créés sur la surfeael’'intermédiaire des deux mécanismes
alors que les ions négatifs rétrodiffusés sontaesables de la queue énergétique. La
mise en évidence de ces deux mécanismes a ététldibpe large étude expérimentale

pendant sa these que je résume ci-dessous.

Le bombardement de I'échantillon de graphite HOP#&hsdnos conditions plasma
entraine une pulvérisation d’hydrogenes adsorbésassurface, le nombre d’atomes de
carbone pulvérisés étant quasiment négligeablen Afe mettre en évidence la
pulvérisation, une mesure de la FDIN a été faiteune surface de graphite HOPG a

température ambiante. La surface a ensuite étéfébaa haute température (1000 K)
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afin que tout I'hydrogene ait désorbé de la surfalree mesure de la FDIN en surface a
cette température a été faite et une importantéectiu signal a été observée, mettant

ainsi en évidence les ions négatifs crées par psatéon.

Pour mettre en évidence les ions rétrodiffusésScthiesko et al se sont intéressés a
I'énergie que posséde un ion négatif. L'énergie imale que peut avoir un ion négatif
créé a la surface est liée a I'énergie des ionstifsogui bombardent la surface.
Expérimentalement, ils ont travaillé dans deux doos plasmas avec deux types d’ions
positifs dominants (K et H,"). Comme les ions positifs sont dissociés avaeblision
avec la surface de I'échantillon, I'énergie estarép uniformément entre les atomes. lls
ont prouvé que dans le cas d’un plasma avec I'ignddminant, 'énergie maximale des
ions négatifs créés a la surface egBHavec  I'énergie de lion H" dans la gaine
devant I'échantillon) et dans le cas d'un plasmacalion H," dominant, I'énergie
maximale des ions négatifs créés a la surfaceg(&ec g I'énergie de I'ion H" dans

la gaine devant I'échantillon). Ce résultat obtesmwconfirmé la contribution de la
rétrodiffusion dans la FDIN mesurée. Dans cettesdh@ous souhaitons aller plus loin

dans la compréhension et I'utilisation des FDINs.

Les FDINs mesurées sont différentes des FDINsstejiee émises par la surface du fait
des modifications subites par les gaines dansakam et a l'intérieur du spectromeétre de
masse sur les trajectoires des ions négatifs. ddiremonter aux informations de surface
il est nécessaire de calculer les déviations suilpige les ions négatifs dans les gaines et

de connaitre la transmission a l'intérieur de s@ecétre de masse.

Dans ce chapitre, nous calculons la fonction destrassion des ions négatifs dans le
plasma et dans le spectrométre de masse et onieassotalcul aux résultats du logiciel
SRIM pour obtenir une modélisation complete desctions de distribution. Cette

modélisation est comparée aux expériences et paimet une interprétation compléte

des fonctions de distribution mesurées.
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2.2 Le modele

2.2.1 Description du modele

Ce chapitre concerne un modele développé lors tie tese. Le but de ce modele est
d’étudier les formes des fonctions de distributeménergie des ions négatifs (FDINS)
mesurées par le spectrométre de masse et de é&préter, afin de disposer de plus
d’'informations sur la production de surface. Daa$ut la premiére question qui se pose
est: que mesure-t-on réellement lors de I'expégef La réponse a cette question

constitue le corps de ce modéle.

Les ions négatifs sont créés a la surface aveccartaine distribution en angle et en
énergie, puis traversent le plasma, arrivent audoiezpectrometre, et enfin sont transmis
jusqu’au détecteur pour donner la FDIN mesurée. EBfNs enregistrées par le
spectrométre de masse donnent la distribution ates én fonction de leur énergice
signal obtenu est une intégration sur tous lesesngtimis par le spectrometre, toutes les
informations angulaires sont donc perdues. La fonale distribution angulaire des ions
négatifs a la surface ne peut étre retrouvée eineent & partir de la FDIN mesurée. Afin,
entre autre chose, de retrouver cette fonction,snawvons décidé de simuler
numeériguement I'expérience. Nous supposons unetifonade distribution des ions
négatifs (FDIN) émise par la surface f{E,Les ions traversent le plasma, leur fonction
de distribution est modifiée par I'accélérationeetiéflection dans les gaines et devient au
niveau du spectrométre de masse fOXEA son tour la distribution f '(B) traverse le
spectrométre de masse et devient au niveau duteldétet(EP) = f ' (EO) * Twms(E0)
avec Tys la transmission dans le spectrometre de masséoriaion de distribution
mesurée est une intégration de f' sur tous leteand"(E)=[f"(E,0)d0. Le but est de

comparer f'(E) a la fonction mesurée par le speuwdtre lors de I'expérience. Dans cette

" L’énergie totale étant conservée entre la suréide spectrométre de masse (chapitrel partie.T)2ik
est aisé a partir de la mesure de connaitre |ghiibn en énergie a la surface BEeAV.
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méthode, le choix de f(B), reste I'élément le plus important. Nous avonsisitdans ce
modéle d’utiliser la fonction de distribution deseutres (FDN) pulvérisées et

rétrodiffusées lors du bombardement d’une surfat@itée par le logiciel SRIM.

Dans la suite de ce chapitre, nous décrivons Ig#8reintes parties du modeéle. Nous
commencons par le calcul de I'accélération et feedéon des ions dans le plasma et ses
gaines puis nous décrivons les calculs SRIM endafiransmission dans le spectromeétre

de masse calculée par une modélisation SIMION.
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2.3 Trajectoire des ions négatifs dans le plasma

Les gaines devant I'échantillon et le spectromd&aanasse accélérent et ralentissent les
ions et modifient leur direction. Lorsque les ioatteignent le plan d’entrée du
spectrométre, leur fonction de distribution en argfl en énergie est donc modifiée. Le
spectrométre est capable de mesurer les ions f#¢i&t) a n’importe quelle énergie
mais n’'est pas capable de détecter un IN arrivantles spectrométre avec un angle
d’incidence trop grand. De surcroit, pour qu’un igégatif soit mesuré il faut qu’il arrive
exactement sur le trou d’entrée du spectrometre abgles d’arrivées des ions négatifs et
les déviations subies lors de leurs parcours datsurface et le spectrometre doivent
donc étre calculés pour obtenir la FDIN dans l& pl@ntrée du spectrométre f '@, Si

'on élimine ensuite tous les ions négatifs quitambent pas sur le trou d’entrée, et
gu’on lintegre sur les angles inférieur a 'anglacceptance, on obtient une fonction de
distribution f '(Ef) qui ne tient pas compte de la transmission darspéctrométre mais

qui peut étre déja comparée a I'expérience :
f'(E)= foea f'(E,0)de.

2.3.1 Formes des gaines

L'échantillon est fixé par un support en molybdésetangulaire (L = 30 mm, | = 16 mm
et h = 1,2 mm Figure 2.1) qui présente un trouutitice de diamétre 8mm donnant la

forme de la partie de I'échantillon exposée aumptas

L’échantillon et le porte-substrat de molybdenetgouiarisés au méme potentiel. Les
conditions expérimentales choisis pour comparendeele a I'expérience sont résumées
dans le Tableau 1. On constate que la taille dmiae calculée devant I'échantillon (g1
calculée par la loi de Child Langmuir) est tresngi@comparé a la hauteur h=1.2 mm et
plus petite que la dimension du porte échantillda* (20 mm). Nous pouvons donc

supposer que la gaine devant I'échantillon estsiguent plane.
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Figure 2.1 Porte-échantillon

Condition .
experimental | VP () | Te(@V) | ne (M) | Vs(V) | gumm) | g(mm)
_ -60 10
2Pa, 20W, Wis=0V | _ ¢ 6 | 1.00E+14 3.3
(condition 1) 130 15.7
0.2Pa, 100W, -60 13.3
Vus=0V ~30 8 0.60E+14 4.4
(condition2) 130 | 195

Tableau 1 Parameétres plasma mesurés par la sohdagdemuir et les tailles des gaines calculées
par la loi de Child Langmuir pour les conditionsetl2 a deux Vs différents.

Pour la gaine devant le spectrometre de masggpldéme est plus compliqué a cause
de la forme du nez du spectrometre (Figure 2.2)eela coexistence de deux surfaces

voisines a des potentiels différents : la partiggrd le trou d’entrée de 35um au potentiel
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gue nous avons appeléys (voir chapitre 1 partie 1.2.4.5) et face avandu nez a la

masse.

AN
o
3
3

Grounded
orifice

Grounded shicld —> I 5 mm I I ?1117115% Grounded shield

llmm

<>

Lixtractor hole 35 pm

Extractor:
the extractor is biased .
! <——— Extractor:
(see table with plasma ) s
sonditions the extractor is biased
conditions) (see table with plasma
conditions)

Figure 2.2Représentation schématique ez duspectromeétre de ma: utilisé.

Pour déterminer la forme de gainedevant le spectrometre de me¢, une collaboration
a été entreprise avec LPGP (laboratoire de physique des gaz et des plasia
'université de Paris Sud aviM. Tiberiu MINEA et S. Mochalskyy. Une modélisation
avec le code OND& été développée par le LP etpermet d’obtenir la forme de la gai

devant le spectrometre de masse pour difféerenenpels d’extractior

Le code ONIX (Orsay Negative lon eXtraction) a été initialemel@veloppé pou
modéliser la sourceadiofréquence des ions nége del'injecteur de neutresu projet
ITER []. Il est en trois dimensio. C’est un code électrostatiqaetc-cohérent basé sur
I'approche des collisions de Monte CarlParticule-in-Cell) Le code est capable
traiter des géométriemmplexe, tel que le cas du nez de spectrométre de massmde
ONIX a été adapté poipouvoir étudier le transport des électrons et des iondifsost
négatifs a proximité de l'entrée du spectrométrendsse. Le code inclut le poten
d'extraction dans les paramétres d’entrées. Sulaasimulation nécessaire, ce poten

peut étrepositif ou négatilpar rapport au potentiel plasma. Usimulation nécessiten

65



Chapitre2 : Trajectoire des ions négatifs danddsrpa

moyenne 2 semaines de calcul sur 20 processeursl'afitenir |'état stationnaire de la

gaine.

La premiére simulation a été faite dans la cooditl’'un plasma d’hydrogene a 0.2Pa,
100W et sans écran. Le potentiel plasma est de B8V, 8eV, et la température des ions
positifs (K", Hs") vaut 300K. Le plasma est formé de 80% d& B9% de H' et 1% de
H*, cependant dans les calculs il a été pris powwsl81% H et 19% H'. Le potentiel
d'extraction est de 100V avec un potentiel référete OV. On applique ici une tension
positive (55V) pour tenter d'attirer les ions néfgatCe type de polarisation a notamment
été utilisé lors de la thése de L. Schiesko. Lealnende simulation est représenté sur la
Figure 2.3a, et les dimensions de la zone de stronlaont z*x*y=40*40*21mm. Les
dimensions du nez de spectrometre ont été resgeatéx une toute petite différence
concernant I'épaisseur de la plague avant du mapectrometre (écran a la masse). Elle
vaut 1mm dans le calcul alors que dans la rédligéest de 0.75mm. Le résultat obtenu
lors de cette simulation est présenté sur la Figu8é ou I'on observe la distribution du
potentiel dans le plan médian de l'entrée du speeétire de masse. Les deux zones
entourées de blanc sur la Figure 2.3 b représehéentn a la masse. On voit bien que
pour la condition simulée, la forme de la gaineat#\e spectromeétre n’est pas plane. A
10 mm de I'entrée on a une gaine ionique et quiasiep A 5 mm toujours du nez du
spectrometre la gaine se déforme et le potentiglimmee de décroitre. A 3 mm on voit
linfluence de la tension d'extraction, le potehteugmente et le champ électrique

s'inverse. Ce résultat montre :

1- On n’obtient pas une gaine électronique car laid@ngositive sur I'extracteur est
écrantée par I'écran a la masse. La polarisatiaitipe est inutile.

2- Les ions négatifs doivent avoir une énergie supegi@ la barriére de potentiel
présente dans la gaine pour pouvoir atteindreréente spectromeétre.

3- La gaine n’est pas plane.

Sur les Figure 2.3 ¢ et d, nous avons modeélis@ilzegdevant le spectrometre dans deux

conditions expérimentales différentes.
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Figure 2.3a) Représentation schématique de nez du spected@tnasse. La distribution de
potentiel dans le plan devant le nez du spectranestr calculée par le code ONIX dans les
conditions suivantes: b) 0.2Pa, HD0W, sans écran, Vp= 55V,;71.5E14 ¥, Te = 8eV, T (H',
Hs") = 300K, %H"=80, % H'=20, Vius=100V, c) la condition1 avec Vp=18V, T {HH;") =
300K, %H"=10, % H"=90, Vus=-45V, d) la condition1 avec Vp=18V, T §H Hs") = 300K,
%H,"=10, % H"=90, Vys=0V.

Sur la Figure 2.3 ¢, nous avons représenté lailwlison de potentiel a 2 Pa avec une
tension d'extraction négative (¢=-45V). Le résultat obtenu montre encore une forme
de gaine non plane. Sur la Figure 2.3 d, la distidn de potentiel calculée a 2 Pa avec

une tension d'extraction égale a zéroy{¥0V) est représentée. Le résultat obtenu

montre que la forme de la gaine est celle qui pproche le plus d'une gaine plane.
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Méme si le champ électriqgue a des composantesrguivet z celles-ci sont trés faibles
comparées a la composante suivant y.

Les calculs des trajectoires des ions négatifsemtés par la suite restent analytiques ou
semi-analytiques tant que la gaine devant le speétire est plane. Pour une gaine non
plane les calculs deviennent compliqués numériqunéme imposent de connaitre la
distribution exacte du potentiel pour les condisi@xpérimentales étudiees. Il est donc
beaucoup plus confortable de travailler avec d@segalanes. Ainsi, nous avons realisé
des mesures avec une tension d’extractigg ¥ OV afin de comparer I'expérience au
modéle. Les résultats expérimentaux présententlégexe différence entre une FDIN
enregistrée avec une tension d’extractiops ¥ OV et une autre enregistrée avec une
tension d’extraction Ms # OV (Figure 2.4). Les résultats obtenus montremt jgour une
tension d’extraction Ms=35 >0 on favorise la collection d’ions a hautesrgies. Ceci
confirme que la forme des gaines influe directensemtles trajectoires des ions négatifs

et leur collection par le spectrométre.

S 1} 2PaH,20 W, V =15V,V =-60V
< i —V, =30V ]
3 —V, =10V ]
@ Ms

2 V, 20V

g 0.1 = = V20V
S F E
c

T

2

I5 0.01

(%3]

Q

©

)

2 1E-3

&}

=

Energie des ions H (eV)

Figure 2.4 FDIN expérimental&#{ = —60 Vp = 15V, 2Pa B 20W, H;" 90%) pour quatre
potentiels d’extraction différents -30, -10,0 ev20
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2.3.2 Calculs des angles d’'arrivées des ions au spectrotm@de masse

Les ions négatifs créés en surface ont une éneigiique initialeE; et un angle
initial 8, ils arrivent a I'entrée du spectrometre de masss une €énergie cinétique

Eys et un angledy,s.

Pour les conditions expérimentales choisis (voiB.2), les fluctuations RF sont
minimisées. Egalement dans la partie 1.3.4, noossadéemontré que l'ion négatif est
détruit lors d’'une collision. Ainsi I'énergie totalest conservée entre la surface et le

spectrométre de masse.

En appliquant la loi de conservation de I'énergiale sur les ions négatifs entre la
surface et le spectrometre de masse, nous powadrider I'angle d'arrivée,;s de l'ion
négatif en fonction de son angle de création aittase 6,, de son énergie initiale; Bt

de la différence de potentiel entre la surface splectrometre de mass¥é= Vys-Vs.
On aalors :

Eri = E;+ Ep = —eVs+ E; (1)

Erf = Eys+ Epus = —eVys + Eys

Eys =Ei+e(Vys —Vs) (2)

On considéere dans ce calcul que l'angle entre kmnale a I'échantillon et 'axe du

spectrométre (Y) est égal a zéw=0 (voir Figure 2.6)

Avec Vsle potentiel de I'échantillon, s le potentiel de nez du spectrometre.

Nous considérons des gaines planes donc le chaﬁfnpiq’ahef est perpendiculaire a la
surface de I'’échantillon, et sa composante suiVareé (X) est nulle. Le repére XY est

fixe et lié au spectrometre de masse, ainsi:
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e -&l{g i
{.l.ll} g

Figure 2.5 8héma représente les deux gaines devant I'éclumétlle spectrométre de masse

la région plasma.

Figure 2.6Schéma de I'échantillon tourné d'un ano devant le spectroétre de masse.
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E;.sinf 2= Eys.sin @ 2 D'ou sin@ =sinf,. —Ei
i 0 MS MS MS 0 E
MS

D’ou Oys = sin~1(sing,. /EE—‘) (3)
MmSs

Dans le cas ou I'angle entre la normale a I'échiantiet I'axe du spectrométre (Y) est

différent de zéra#0 (Figure 2.6) la gaine devant I'échantillon tournssiueo:

L’énergie totale de I'ion est toujours conserved¢reeta surface de I'échantillon et le
spectrometre de masse. Nous considérons la cotisaerde I'énergie entre la surface et

le plasma:

Erp= E1+Epy =—eV,+E  (4)
D’apres (1) nous avons Er; = E; + Ep; = —eVs + E;
Alors E; = E; +e(V, —Vs)

Avec E; I'énergie cinétique de I'ion a I'entrée du plasmd/gle potentiel plasma.

Les hypothéses pour le cas0 restent valable ici mais dans le repére li@éhantillon:

. . . . E;
E;.sinf,? = E;.sin6;,2 et sinf;, =sinb,. ’E—‘
1

0,, =sin"(sin@,. \/?) (5)
1
Avec 6, I'angle d’entrée de I'ion dans le plasma dans pere lié a I'échantillon

Si nous considérons que l'ion est dans le plan Ké&c€ljantillon tourne autour de I'axe

Z), Oy est déduit facilement :

0, = 04, + a Aveco, l'angle d’entrée de I'ion dans le plasma dans p&re XY
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Oys = sin~1[(sin( 0, + a) * \%] (6)

Le calcul est plus compliqué si on sort du plan éYhécessite un raisonnement en trois
dimensions. La composante de la vitesse suivareé I'& n’est plus zéro et I'angle de
rotation n’est plus alpha. Ce calcul en trois digiens a été fait par Jérome Dubois

(stage M2) et il a été inclut au modéle.

2.3.3 Calculs des déviations des ions

Pour étre détecté un ion partant de I'échantillait drriver sur le trou d’entrée du
spectrométre de masse. Ce trou de tres petit dieanpt35um) peut étre considéré

ponctuel.

L’échantillon faisant 8mm de diametre et étant kesur I'axe du spectrometre, il faut
gue l'ion ait une déviation entre son point de dé&pason point d’arrivée inférieur a 4
mm pour avoir une chance d’étre détecté. Autrend@ntsi un ion en provenance de
I'échantillon est détecté c’est qu’il a subi unevidéon plus petit que 4mm entre son

point de départ et le spectrométre de masse (FRydret Figure 2.11).

Les ions négatifs passent par trois régions diftée avant leur arrivée au spectrometre

de masse :

- La gaine devant I'échantillon (gaine ionique).
- Le plasma.
- La gaine devant le spectrometre. Généralement ghesigaine ionique, mais elle

peut étre électronique suivant les conditions erp#Entales.

72



Chapitre2 : Trajectoire des ions négatifs danddsma

3Tram

Figure 2.7 Représentation schématique de la toajea’un ion collecté entre la surface de

I’échantillon et le nez du spectrométre.

2.3.3.1 Gaine devant l’échantillon

Devant I'échantillon on a toujours une gaine iomiqu La surface est polarisée
négativement et le potentiel plasma est positif. ddamp électrique s’établit entre le

plasma et I'échantillon. Il va accélérer les ioessvia surface et repousser les électrons.

Les conditions utilisées pour le calcul sont cetleda Figure 2.8. Les axes sont modifiés
pour faciliter le calcul.
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Figure 2.8Représentation schématique de la trajectoire @inmégatif entre la surface

I’ échantillon et le plasma.onditions aux limites chois
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Ona: YF.=m.d
Alors
mZ=_—eF (7)

En projetant (7) suivant X :

dv,
—=0
™t
On obtient X =1ysinB;t (8)
. . dvy _ _ ﬂ
Et suivant Y : m—==-ekE =e. & 9
Avec @ est le potentiel dans la gaine :
_ Y 4/ : . .
O = —Vo(g—) 3 Loi de Child Langmuir
1

Et ® = -V, = —(V, — V5) en y3;. (g, est la taille de la gaine devant I'échantillorieEl
est calculée par la loi de Child Langmuir et lesuanes par sonde de Langmuir deeh
Te)

Alors
dv do d
m—2=—e —e.———e.Vo.—(l)4/3

dt dy dy g4

dv v 4.e.V,

m.—= = —e.V, _(_)4/3 alors — = — 0 y1/3
D’ou

dz_y _ 4.e.Vo 1/3
dt? - 3.m_g14/3 ' (10)

— ay _ N t—
Avec y=g, et - = Yoy a t=0.
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Multiplions I'équation (10) par % on obtient alors :

2

Alors
d d 3 dy*/3
Ly 2 Y
dt “dt 2 dt
avec K = 46—‘@/
3.m.g1 3
Alors
d dy, 3 dy*/3
— ()4*dt= —= .K dt
fdt (dt) 2 f dt
et
dy._, 3
—)2 = —= . Ky*/3
(dt) 2 y/o+ ¢
D’ou
dy_ _E
E—\/ Z.K.y4/3+ Cl (ll)
Calculonsc; :

Dans I'équation (11) pourt=0on a:

2.e.V,
m

C = onz +

Donc I'équation devient :

dy _ 3 2.e.V,
;_\/_E'K'y4/3+ onz + mo (12)
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Calculons maintenant le temps de transit de l'i@amsdla gaine devant I'échantillon,
d'aprées (12)ona:

d
dt = Y
2.e.V,
J——Ky4/3+ onz + m
Alors
d
tl:f y
3 2.e.V
\/—7 Ky4/3+ onz + m 0

C’est une intégrale de type elliptique que I'onotsnumériquement pour chaque ion

connaissantg/et \by (v, = f% cos 6,)

On obtientt; le temps de transit de I'ion dans la gaine ionideeant I'échantillon.

Calculons la déviatiorx; de lion par rapport a sa position initiale surslarface de

I'échantillon dang; :
D’apres (8) on a :

X =1v,sinByt

. 2E;
X1 =7VpSin0t; = n sin By t4

2.3.3.2 Gaine devant le spectromeétre de masse
La gaine devant I'échantillon peut étre ionique @actronique suivant la valeur du

potentiel \{ss utilisé qui peut étre plus grand ou plus petit fpipotentiel plasma ¥/ La

validation de notre modéle exige des gaines plabass la partie 2.3.1 nous avons
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discuté de la forme de la gaine devant le spectirentie masse. Pour avoir une gaine
plane il faut travailler avec une tension d’extractnulle Vyus=0V. Ainsi, ici nous
sommes toujours dans le cas d’'une gaine ioniques [Batte partie je présente le calcul

pour une gaine ionique uniquement. (pour la gaieet®nique voir annexe)

Le calcul est le méme que pour la gaine devaohéitillon. D’apres la relation (12) on

a donc:
d
tz =f 4
3 2.e.V
—_— /3 2 1
J 2 .K y + 172 + m
_ 4.e.V1 _ _

avec K = e et Vi=V, — Vs
D'ou

2E;

X2 =va.t2 =vOSineo.t2 = _Sineo.tz
m

Avec x la déviation subie par I'ion dans la gaine devarspectrométre de masse.

2.3.3.3 Calcul de la déviation dans le plasma :

Pour calculer la déviation dans le plasma, il f@dabord calculer le temps de transit de

I'ion dans le plasma.

La distance entre le spectrometre et la surfad&deantillon estD, la région plasma a
donc une longueur égale 2-g{-g, ouU g, est la longueur de la gaine devant le

spectrométre de masse.

. o . L . 2E N
La vitesse de I'ion a la sortie de la premiere gastv, = f# dou :
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D—gi—g
\41

t =

La déviation qu’il subi I'ion dans le plasma est :

d; =tanB; x (D — g; — g2)
avecO, I'angle d’entrée de I'ion dans le plasnta<sin~'(sin 6, .\/?)) pour @=0).
1

Enfin pour calculer la déviation de l'ion entredarface et le spectromeétre de masse, il

suffit d’additionner les déviations dans chagueag nous avons donc :
Dev = X1 + d1 + X2 (13)

Avec Dev la déviation subit par I'ion entre la suré de I'échantillon et le spectrometre

de masse.

2.3.4 Résultat des calculs d’angles d’arrivée et de détians des ions

Les calculs des déviations et des angles d’aryge sont effectués par un programme
réalisé sous Scilab en utilisant les formules (3g) et (13). Dans la suite nous
présentons quelques résultats calculés pour difigseconditions expérimentales. Ensuite
nous discutons l'influence des différents paransetrélisés dans ce calcul et les choix
expérimentaux faits.

Sur la Figure 2.9 nous représentons la déviatidrniespar les ions négatifs entre la
surface de I'échantillon et le nez du spectromd&anasse en fonction des angles de
départ de la surfacg, pour difféerentes énergies initiales Ee calcul est réalisé a 2Pa
(condition 2) pour une tension de surface-80V et une tension d’extraction yv=0V.
Pour un angle de départ donné plus I'énergie laigat grande plus la déviation est forte,
la trajectoire de l'ion étant difficilement redrésspar le champ électrique. Pour une
énergie Edonnée, plus I'angle initial est grand plus laidBen latérale est importante.
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Pour une déviation supérieure a 4 mm, il n’y a ayooint de la surface de I'échantillon
qui ait pu servir de point de départ a I'ion. (lLaface de I'échantillon est un disque de 8
mm de diametre centré sur 'axe de spectrométgeir&i2.11)

Sur la Figure 2.10 nous représentons les anglesivias 0y des ions a l'entrée de
spectrometre de masse en fonction des angles @etdkepla surfac@, pour différentes
énergies initiales;. Le résultat de calcul est obtenu a 2Pa (cond)gmour \(=-60V et
Vus=0V.

Pour un angle de départ a la surface donné, plmergie Ei est grande plus I'angle
d’'arrivée est grande car la trajectoire de liont plus difficilement redressée par le
champ électrique. De méme pour une énergie Eiémnplus 'angle de dépaiy est
grand plus I'angle d’arrivéys est grand.

Sur une courbe déys=f (0g) a une énergie Ei donnée, plus I'angle de déjpaest grand
plus la déviation est grande (voir Figure 2.10)r & Figure 2.10 les courbes de

Oums=f (0p) sont interrompues lorsque la déviation maximdharfl) est atteinte.

4.0
35 -
30} o
— [ —V,,=0,Ei=leV
e 5 —V,,=0,Ei=2eV
e - vV, =0Ei=deV ]
~— [ -0 Ei=
—V,,=0,Ei=6eV
c 20 Ms -
o VMS:O,E|:89V
% 15 VO Ei=10eV ]
.© V,,.=0,Ei=15eV
\5 10 ——V,,=0,Ei=20eV
o] | —V,,s~0.Ei=30eV |
05 ——V,=0,Ei=40eV
——V,,,=0,Ei=50eV |
00 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
8,

Figure 2.9 Déviations subies par les ions entgitéace de I'échantillon et le nez du
spectrométre en fonction de leur angle de dépaniidéa surfac®, pour différentes énergies
initiales calculées a 2 Pa 20W (condition 2) avged0V, V=-60V, Vys=0V et alpha=0° et

D=37mm.
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7
6 k
5r ~—V, =0 Ei=leV
—V, =0,Ei=2eV ]
4 V, =0 Ei=deV ]
° 2 ——V, =0,Ei=6eV
o 3 V,.=0,Ei=8eV o
——V, =0,Ei=10eV |
2 V=0 Ei=15eV |
——V, _=0,Ei=20eV |
1 ——V,,=0Ei=30eV |
——V, _=0,Ei=40eV
0 . . . 1 . 1 _.VMSIZO'Ei:?OeV .
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e0
Figure 2.10 Angles d'arrivéys des ions au nez du spectrometre en fonction deategle de
départ depuis la surfaée pour différentes énergies initiales calculés a2@W (condition 2)

avec =30V, Vs=-60V, Vys=0V et alpha=0° et D=37mm. Le trait horizontal espond a

I'angle pour lequel on atteint la déviation maxienédmm).
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Hy=0 collecté Hy=0 non collecté
I — [
Plasma Plasma
Sheath Sheath

GD#D collecté E}D#U non collecté

6. \e=
Flasma Flazma : '

Sheath ‘:'*hr.lrll

Figure 2.11 Différentes trajectoires d'ions négatiéés a la surface. (En haut) un ion créé avec
un angle initial=0° a deux positions différented'@ehantillon. (En bas) un ion créé avec un

angle initial#0° a deux positions différentes dehantillon.
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7 I I I I I I
Y Y
5k 4
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o
g — Ei=1eV, Te=8eV
3} —— Ei=15eV, Te=8eV .
D I - - - Ei=leV, Te=6eV
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Figure 2.120ys en fonction dé, calculé pour deux valeurs de Te différentes (88, fignes
solides et pointillés respectivement) g80V, V=-60V, D=37mm, \;s=0V, ne=0.6*10"14 m,
alpha=0°. Le trait horizontal correspond a I'angeir lequel on atteint la déviation maximale
(4mm).

7 ] ] ] ] ] ]
N Y e
5k
4k
° " - - - Ei=leV, ne=0.610"14 m *
s 3 - - - Ei=15eV, ne=0.6*10"14 m *
(«n) | ——Ei=leV, ne=10"14 m *
——Ei=15eV, ne=10"4m *
2 _
1 _
O 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60
[o]
e0
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Figure 2.138ys en fonction deé, calculé pour deux valeurs dgdifférentes (0.6*18m™ et
10"m?, lignes pointillés et solides respectivement),&30V, Vs=-60V, D=37mm, \(;s=0V,
Te=8eV, alpha=0°. Le trait horizontal correspori@agle pour lequel on atteint la déviation

maximale (4mm)

7 ) ) ) ) ) )
N Y A
5k
4}
o - - Ei=leV, Vp=30V
g 3 ... E@:15ev, Vp=30v |
— Ei=leV, Vp=35V
D 3 —— Ei=15eV, Vp=35V
2 -
l -
O 2 2 2 2 1 2 1 2 1
0 10 20 30 40 50 60

Figure 2.140ys en fonction dé, calculé pour deux valeurs de Vp différentes (3B5f,
lignes pointillés et solides respectivement) &-80V, D=37mm, \{;s=0V, ne=0.6*10"14 A,
Te=8eV, alpha=0°. Le trait horizontal correspori@agle pour lequel on atteint la déviation

maximale (4mm).

La déviation de l'ion est liée directement a lalléaide la gaine ou l'ion subit la

modification de sa trajectoire par I'intermédiatde champ électrique présent. La taille
des gaines est fixée par les parametres du plasrpardes potentiels de surface et
d’extraction. Les paramétres du plasma ne, Te etsdipt mesurés par la sonde de
Langmuir et par le spectrometre de masse (Vp). GHdsurs sont sujettes a des
incertitudes assez importantes dans les conditexperimentales de faible densité
électronique que nous avons étudiées. Ainsi ilirgstessant de tester la sensibilité du

calcul de la déviation aux variations de ne, T¥tL’'angle d'arrivéedys lui est fixe
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par la différence de potentiel entre la surfacéabdantillon et le spectrométre de masse

et ne dépend donc pas des conditions plasmasuanés gaines restent planes.

Nous allons étudier l'influence de chaque parasnptasma sur la déviation pour une
tension de surfaceg¥-60V et un nez de spectrometre a la masge=0V. Sur les Figure
2.12, Figure 2.13 et Figure 2.14 nous faisons vaggpectivement les grandeurs ik et
V,. Sur la Figure 2.12 deux calculs différents ot iéalisés avec Te=8eV et Te=6eV.
Nous voyons qu’une variation de 2eV (25%) de lap@rature électronique a entrainé
une variation tres légére sur la valeur maximalé, e laquelle est atteinte la déviation
maximale pour des ions d’énergies initiales Ei=1 e&V15 eV. Sur les Figure 2.13 et
Figure 2.14 nous avons effectué respectivementvaniation d’'un facteur ~2 sur la
densité électronique et une variation de 5 V swakeur du potentiel plasma toujours
dans les mémes conditions. Le résultat obtenu mamtcore une légere variation sur la

valeur maximale d@, a laquelle est atteinte la déviation maximale.

D’apres ces résultats, nous déduisons qu’une etlee@6% sur Te, quasiment 50% sur ne
et 15% sur Vp n’influe que légérement le calculalééviation et entraine une variation
faible (moins de 10%) de l'angle auquel est attéan déviation maximale. Pour
compléter cette discussion nous présentons suigl&rd=2.15 deux calculs différents
effectués dans deux conditions plasma différeni@sonditionl et la condition2 avec les
parametres plasma mesurés lors de ces deux ex@Ewien en gardant constante la
différence de potentiel entre la surface de I'étHan et le nez de spectrométre &7
60V, Vus=0V). Le résultat obtenu lors de ce calcul montrmaveau que l'influence des
parametres du plasma est trés lIégére sur la vddeleingle auquel la déviation maximale

est atteinte, méme entre deux conditions plasniéreiftes.
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Figure 2.1508ys en fonction dé, calculé pour deux conditions plasma différentesndition2
et conditionl (lignes solides et pointillés resperhent) a \=-60V, Vys=0V, D=37mm et
alpha=0°. Le trait horizontal correspond a I'angbeir lequel on atteint la déviation maximale
(4mm).

La distance échantillon-spectrometre peut égaleiméner sur la valeur de la déviation.
En effet la déviation totale est la somme de laat®n dans les gaines, plus la déviation
de l'ion dans le plasma. Nous avons vu que lekesades gaines -avec un Vs et upsV
constants- sont fixées par les parameétres du pldsaseule variable qui reste donc est la
longueur du plasma qui est fixée par la distantatilon -spectrométre (D). Dans tous
les calculs précédents nous avons choisi D=37nincaruespond a la valeur minimale
gue I'on peut atteindre expérimentalement. Suri¢mrié 2.16 nous avons fait le calcul
avec une distance D=90mm. L’angle d'arri@gs ne dépend évidemment pas de la
distance (D) (voir équation 3) mais par contre dl@npour lequel on atteint la déviation
maximale diminue beaucoup avec D. En effet la didricaugmente fortement lorsqu’on
augmente la distance échantillon-spectrometre Iev(= x; +tan©; * (D — g; —

g,) + x3). D'aprés la Figure 2.15 nous voyons que l'angbeirplequel on atteint la
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by

déviation maximale décroit de 54° a 22° lorsqu'@sge respectivement de D=37mm a
D=90mm (distance maximale échantillon-spectromgiogy une énergie initiale Ei égale
aleVv.

7 L L L L L L
6k
5}
4k
o
N
D 3}
[ —— Ei=1eV, D=37mm
2 —— Ei=15eV,D=37mm
| = - - B=leV,D=90mm ]
= = = E=15eV, D=90mm
1 4
0 1 1 2 1 1
0 10 20 30 40 50 60

6,

Figure 2.18ys en fonction dé), calculé pour deux distances échantillon-spectradifférentes
37 et 90mm (lignes solides et pointillés respeatiert) dans la condition 2 (2Pa 20W), a
différentes énergies initiales, aveg%60V, Vys=0V, alpha=0°. Le trait horizontal correspond a

I'angle pour lequel on atteint la déviation maxiemédmm).

Jusgqu’a présent dans toute I'étude qui a été fades considérons alpha=0°. Pour
mémoire, alpha désigne I'angle entre la normala aurface et 'axe du spectromeétre.
(Voir Figure 2.6). Cet angle peut étre modifié expéntalement par une rotation de
'échantillon autour de l'axe Z (voir Figure 2.17Mans la suite nous allons étudier

l'influence de alpha sur les calculs @igg et de la déviation.

Nous analysons le probleme uniquement dans leXpYafvoir équation 6). Sur la Figure

2.18 nous montrons un résultat de calcul pouraus= 4° , que nous comparons avec un
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résultat de calcul pour ur=0° dans les mémes conditions et pour trois éngiigigales
différentes Ei= 1, 4 et 15 eV.

Figure 2.17 Porte échantillon avec le repére (XY@ation se fait suivant I'axe de Z.

..........................................

— alpha=0,Ei=1eV
v, . —— alpha=0,Ei=4eV
-4 7, . ° ——alpha=0,Ei=15eV ]
- - - - alpha=4,Ei=leV
6} - = - alpha=4,Ei=4eV
, o ?Ipha_=4,Eil=15e_V

0 10 20 30 40 50 60 70 80
[e]
90

Figure 2.180ys En fonction def, calculé pour deux alphas différents 0 et 4° (Iigselides et
pointillés respectivement) dans la condition2 (&.2BOW) a différentes énergies initiales, avec
V=-60V, Vus=0V et D=37mm. Le trait horizontal correspond ag¢ie pour lequel on atteint la

déviation maximale (4mm).
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Afin de comprendre les explications, nous supposgus l'angle d’acceptance du
spectrométre soit de 2.5°. Les ions arrivant suspectromeétre avec un angl®ys| <
2.5° pourront étre collectés tandis que ceux arrivartain angld0yg| > 2.5° ne les
seront pas. D’apres la Figure 2.18, pour alphae®idns crées avec des Ei=1, 4 et 15eV
qui atteignent le spectrométre avec U(bys| < 2.5° sont respectivement émis
entre—20° < 6, < 20°, —10° < B, < 10° et —6° < B, < 6° ce qui correspond a des
fenétres angulaires de largeurs respectivemene£gak0°, 20° et 12°. Dans le cas de
alpha=4° pour Ei=1l, 4 et 15eV efBys| < 2.5°les ions collectés sont émis
respectivement aver®° <0,<80°, P<0O6,<30° et 5°<0,<16° qui
correspondent a des fenétres angulaires de largespsctives 60°, 21° et 11°. Dans ces
deux cas les largeurs des fenétres angulairessoitires, sauf pour une énergie initiale
Ei=1eV ou I'on a une différence de 20°. Cependastibns collectés dans les deux cas
ont des origines angulaires trés différentes. Gedire les FDINs seront composées dans
les deux cas par des ions différents. Si I'on augealpha de 4° a 10° et que I'on fait le
méme calcul (cf Figure 2.19), on remarque que timsne|dys| < 2.5° on ne voit plus
les ions émis a 1eV, ni méme les ions émis a 2eM (eprésenté). Ainsi, en tournant
I'échantillon suivant 'axe Z il est possible desarer les ions négatifs émis a la surface
a n'importe quel angle et non pas uniquement asinaje de la normale. De plus la
disparition attendue des ions négatifs de bassegiénlersque I'on tourne I'échantillon
peut constituer un test expérimental simple peanettle valider nos calculs. Nous

reviendrons sur tout ceci dans la présentatiomédtats du modéle.

Pour conclure, l'étude qui a été faite dans cetietigp était indispensable pour la
compréhension des résultats expérimentaux. Nousmesmmaintenant capables de
préciser les angles et les énergies des ions gquergérdans le spectrometre de masse et
forment la fonction de distribution en énergie tes négatifs.
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Figure 2.19 0y En fonction deéB, calculé pour deux alphas différents 0 et 10°( lgsalides et
pointillés respectivement) dans la condition2 #diéntes énergies initiales, aveg\60V,

Vus=0V. le trait horizontale correspond a I'angle ptaquel on atteint la déviation maximale
(4mm)
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2.4 Emission des ions negatifs par la surface : calcugRIM

Comme nous l'avons expliqué préalablement la medtitin des FDINs repose sur le
choix d’une distribution test pour les ions négaéfis a la surface : f@, Nous avons

choisi comme fonction test la fonction de distribntdes neutres émis par la surface
calculée par le logiciel SRIM. Nous avons assiroéie fonction a celle des ions négatifs

ce qui sous-tend de nombreuses hypotheses suelesgoous reviendrons par la suite.

Dans cette partie, nous détaillons le calcul &9¥(qui a été effectué avec le logiciel
SRIM. Nous allons tout d’abord décrire brievementolgiciel SRIM et la physique sous-
jacente. Nous présenterons ensuite les paramétitessau pour la réalisation de ces
calculs et nous justifierons leur cohérence avegpkrience. Enfin nous exposerons

guelques résultats obtenus.

2.4.1 Le logiciel SRIM

SRIM (Stopping and Range of lon in Matter) est uwuge de programmes qui permet de
calculer l'arrét des ions (10 eV - 2 GeV / uma) slden matiere. Toute la physique de
SRIM est décrite dans[?], et ce logiciel est continuellement mis & joupdis son
introduction en 1985. TRIM (Transport and Rangelaf in Matter) est un élément
particulier de SRIM. C’est un code de type Montel€Caéveloppé par J.F. Ziegler et
J.P.Biersack qui calcule les interactions des &mergétiques avec les cibles amorphes
[*°%%. TRIM (ou SRIM) traite les collisions ion-atomelsn les lois de la mécanique
guantique et utilise des algorithmes statistiquegr péaliser les calculs (pour plus de
détails voir chapitre 8, TRIM, setup and input [3PRIM réalise différents types de
calcul Y. En particulier, il est capable de calculer lstdbution en énergie des
particules neutres rétrodiffusées et pulvériséesuae surface. Il peut aussi donner de
nombreux autres parametres tels que le rendemepulgiérisation, le rendement de

rétrodiffusion, la distribution angulaire des dengcanismes ...
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Les calculs SRIM ne peuvent étre effectués que pesrions atomiques qui viennent
bombarder une surface définie. Les particules ardigs voient leurs trajectoires
modifiées par des collisions binaires (BCA3F %% avec les atomes de la matrice du
matériau SRIM suppose que les collisions entre les atomeesgnt étre approchés par
des collisions élastiques binaires décrites papotentiel d'interaction. Ces potentiels
sont généralement les potentiels d’écrantage cdutrm. Ce sont des potentiels
purement répulsifs, et ils dépendent uniquemerd distance internucléaire. L'utilisation
des potentiels est aisée car ils peuvent étreqagdia toutes les especes atomiques et ils
ne s’'intéressent pas a la structure externe denéit atomique ni aux modifications dues
aux collisions. Mais cette hypothese sur les dolis est moins bien vérifiée pour les
ions incidents dont I'énergie est inférieure & 30 E°°]. Aux basses énergies
'hypothese de BCA qui considére qu'un atome ianidentre en collision avec un

unique atome cible est de moins en moins bienigérif

SRIM accepte des surfaces trés complexes faitgduseeurs couches différentes et de
matériaux avec différentes composantes. On pewgtieore des surfaces allant jusqu’a
huit couches différentes constituées chacune deéld@ents différents. SRIM peut

calculer a la fois la distribution finale en 3D desms avec tous les phénomenes
cinétiques associés a la perte d'énergie de lioendommagement de la cible,

pulvérisation et ionisation. Le matériau cible estsidéré comme amorphe avec des
atomes occupant des positions aléatoires et utendes moyenne respectant la distance

interatomique du matériau considére.

2.4.2 Paramétres d'entrée des calculs SRIM

Les calculs SRIM ne sont effectués que pour des momiques incidents sur des
surfaces amorphes. Dans les conditions de nos ierpés, non seulement des ions
atomiques bombardent la surface, mais aussi desnmhéculaires. La plupart des ions
moléculaires positifs sont dissociés lors de lenpact sur la surface et I'énergie est

partagée entre les fragments. Dans les calculs SRipact d'un ion bf ou D" ayant
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expérimentalement une énergig=te (Vp-Vs) a été représenté par l'impact d'un ichaH
une énergie fpac= Eo/2 et limpact d’un ion bf ou D;* & une énergied= e (V-Vs) a
été représenté par I'impact d'un iofi U D" & une énergieifpact =Eo/3.

Expérimentalement, un plasma avec l'iod Hominant est difficile & obtenir sans
l'utilisation d'un champ magnétique ou sans effectales mélanges gazeux argon-
hydrogéne avec des pressions partielles gliéré$ faibles. Pour toutes nos expériences
nous avons choisi des conditions expérimentaleplegrou I'on a une seule espece d’ion
dominante H' ou H'. Ainsi, suivant la condition expérimentale I'énierg’impact dans

le calcul sera g2 (condition 2) ou K3 (condition 1). Enfin, 'angle d’'incidence estdi

a 0° dans les calculs, car les ions du plasma batabtla surface en incidence normale.

Définir la surface dans les calculs est plus cogugli D’abord il y a plusieurs paramétres
a déterminer et chaque paramétre influe directesanies calculs. Expérimentalement,
des surfaces HOPG (High Oriented Pyrolitic Graphitet été utilisées®} ], c’est un
graphite trés bien ordonné et structuré dans tds ttimensions. Il est formé par des
plans de graphene paralleles maintenus entre aulepdorces de van der Waals. La
distance séparant deux atomes de carbone dansma pién est de 0,142 nm alors que
la distance séparant deux plans de graphéne %888 nm, ce qui donne une valeur
théorique pour la densitg = 2.265 g/ci Lors d’une expérience le HOPG devient
partiellement amorphe sous le bombardement ionigusqu’'a une profondeur qui
dépend de I'énergie des ions incidents. De plusuppose que les couches de HOPG
dans un plasma d’hydrogéne se saturent en hydroBemwe les calculs, nous avons donc
utilisé une surface de carbone amorphe hydrogénged&lous avons choisi une surface
formée de 30% d'atomes d'hydrogéne et 70% desate carbond|’%,’%"3"4"3. Ces
pourcentages correspondent approximativement &ataration en hydrogéne des
couches a-CH'f]. La densité du matériau a été prise environ égatelle du graphite

HOPG (2,2 g/cr). Les autres paramétres de surface devant étresiorés
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Displacement energyDisp): C’est I'énergie nécessaire pour déplageratome dans
son réseau d'une distance plus grande que la destarieratomique (paramétre de
maille). Pour les atomes de carbone elle a étéefiae25 eV et pour les atomes
d’hydrogéne a 2.5 eV}¢,7",8 7989,

Surface Binding energy(Surf) : C’est I'énergie nécessaire pour arragheatome a la
surface. La chaleur de sublimation est une bontima&son de cette énergie lorsqu’elle
est connue. Comme dans nos calculs on s’intérelsspldvérisation, cette énergie a une
forte influence sur les résultats et en particusier le rendement de pulvérisation. La
valeur de cette énergie a été prise égale a 4.poel les atomes de carbone et a 3 eV

pour les atomes d’hydrogéné, [, 7).

Lattice Binding energy (Latt) : C'est I'énergie qu’un atome de la cibkerg lorsqu’il
quitte son site dans le réseau. Pour les atomeartdenes et d’hydrogénes sa valeur est
de 3eVv{ .

Apres avoir défini les paramétres de surface, pe tges ions incidents et évidemment
leur énergie et leur angle d’'incidence, on chdgstype de calcul que I'on veut réaliser et
le nombre d’ions incidents.

Dans tous nos calculs nous avons utilisé un nomfwas incidents de f0et le type de
calcul choisi est « Surface Sputtering /Monolayeli€ion steps » qui est le plus adapté

pour traiter des particules rétrodiffusées ou pigéés.

2.4.3 Les résultats des calculs SRIM

Apres avoir détaillé les calculs effectués par SRS la partie précédente, la méthode
utilisée et les parametres choisis, nous présertans la suite quelques résultats obtenus.
Pour rappel, SRIM calcule les fonctions de distritton en énergie des neutres
pulvérisés et rétrodiffusés (FDN) et dans notre nébel nous supposons que cette FDN
est identique a la fonction de distribution des ®négatifs (FDIN) a la surfaceAinsi

par la suite nous ne parlerons plus de FDN maigu@ment de FDIN calculée par SRIM.
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La Figure 2.20 représente deux FDINs calculées adewx énergies incidentes
différentes de 45 et 75 eV. Le graphe noirgds =45eV, peut étre comparé a des
expériences avec des conditions plasmas oddtine et B=e (Vp-Vs)=45eV, ou bien
H," domine et E=90eV, ou bien encoresHdomine et E=135eV. Si on se place dans la
condition2 (H" dominant & 90%) avec-130V et \(=20V, on a E=150eV, dans ce
cas le calcul SRIM sera fait avemfc=75€eV (Figure 2.20).

Dans les Figure 2.21 et Figure 2.22 nous représsns fonctions de distribution des
ions pulvérisés et rétrodiffusés respectivements @&sultats montrent une grande
difféerence dans la forme et la contribution desxdewcanismes de production. La
pulvérisation décroit rapidement avec I'énergie sddas deux cas tandis que la
rétrodiffusion est constante. On remarque encorauguhautes énergies il ny a

quasiment que des ions rétrodiffusés, la contidoutle la pulvérisation est quasi nulle.
Enfin I'intensité d’ions rétrodiffusés est beaucqups grande que celle d’ions pulvérisés
ce qui signifie que le mécanisme dominant est l@défusion. Pour 45eV 95.6% des

particules émises par la surface le sont par leamseme de rétrodiffusion et ce chiffre est
de 94 % a 75 eV. Ainsi lorsque I'on trace la foaotde distribution totale (pulvérisée +
rétrodiffusée) on n'‘observe pas de difféerence majewvec la distribution des particules

rétrodiffusées (Figure 2.20 et Figure 2.22)

Sur la Figure 2.23 nous avons représenté une tonde distribution des ions négatifs
obtenues expérimentalement dans la condition 2 ave@nergie des iongHégale a 90
eV (E:=90eV). Nous constatons que cette distributiortréstdifférente de celle calculée
par SRIM pour une énergie d’'impact de 45 eV. Damglapitre nous verrons que ceci
est du aux fortes modifications de trajectoiresesidans les gaines par les ions négatifs,

et a la transmission dans le spectrometre que altars maintenant étudier.
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Figure 2.20 FDIN f(E) calculée par SRIM avec denzr§ies d’'impacts différentes 45 et 75eV
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Figure 2.21 FDIN pulvérisée calculée par SRIM asegx énergies d’impacts différentes 45 et
75eV
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Figure 2.22 FDIN rétrodiffusée calculée par SRIM@deux énergies d'impacts différentes 45 et
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Figure 2.23 FDIN mesurée dans la condition2 avee EVp-Vs)=45eV
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2.5 Transmission dans le spectrometre de masse

La transmission dans le spectrometre de masse caléfime dans la partie 1.3.5 est la
probabilité gu’un ion entrant dans le spectromsti¢ détecté. Une modélisation a I'aide
du logiciel SIMION a été réalisée pour déterminarvaleur. Dans cette partie nous
décrierons brievement le programme SIMION, la migdébn SIMION et les résultats

obtenus.

2.5.1 Le logiciel SIMION

SIMION [®* 29 est un logiciel qui a été initialement dévelogaé David Dahl au
sein de ce qui est maintenant I'ldaho National L& logiciel calcule les champs
électriqgues et magnétiques en deux et trois dirnassiet les trajectoires des particules
chargées soumises a ces champs. SIMION est triése ypiour la modélisation des
analyseurs d’ions et spécialement les spectrométeesnasse %§4%. Le logiciel
SIMION permet de créer des électrodes (ou des paksgnétiques) virtuels de toutes
formes et de toutes tailles. Pour modéliser unesystcomme le spectrometre de masse,
il suffit de le dessiner dans le logiciel en respstles tailles des lentilles, leurs formes et
leurs valeurs de potentiels. Pour dessiner unelléemu un systeme il existe deux
moyens : une interface graphique, ou une programm&EM (Geometry Files) (voir
Figure 2.24). L'interface graphique est utiliséaiples pieces tres simples a realiser. Le
GEM est un langage de programmation simple quédae sur un éditeur de texte. Les
pieces sont construites soit en symétrie circulaureplanaire (construction en 2D), soit
directement en trois dimensions, ce qui provoqecddéculs beaucoup plus lourds mais

est indispensable pour des pieces n‘ayant aucumétsg.
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Figure 2.24 Le modéle du spectrométre de massesHIB@P300 réalisé par le logiciel SIMION.

2.5.2 Calculs de la transmission du spectrometre

Aprés avoir construit le programme de modélisaBdION du spectrometre de masse
(EQP) et l'avoir validé par les tests nécessaites/dil réalisé paPasquet Timothée
lors d'un stage), les calculs d’angle d’acceptance et de transmission dans le
spectrometre de masse deviennent réalisables. tlaebre travail est de donner une
bonne estimation de ces deux parameétres, suffisampreche de la réalité afin de
pouvoir les utiliser lors de la modélisation deslR® Les ions arrivent a I'entrée du
spectromeétre avec un angley€) et une énergie égale au&E E + e (Mus-Vs). Les
calculs donnent la probabilité de transmissionidas pour différents s et différents
Ous. L’'angle pour lequel la transmission vaut zérollgugue soit I'énergie des ionsyE
comprise dans la plage étudiée expérimentalemeappslé angle d’acceptance.
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Pour réaliser ce calcul dans une condition donihéat premierement définir les valeurs
des lentilles du spectrométre de masse dans faueISIMION. Les valeurs entrées dans
le programme sont identiques a celles utiliséesder'expérience. Ces derniéres ont été

enregistrées dans le fichier autotune corresporalbexpérience.

Pour calculer la transmissionyd, nous allons envoyer des faisceaux mono énergé&iqu
d’ions négatifs depuis I'entrée de spectrometrendsse avec une divergence angulaire
donnée. Nous calculons le pourcentage des ionvaatriau détecteur et nous
recommencons pour une autre énergie. Une fois 'queal couvert toute la plage en

énergie, on reprend le calcul avec une autre déverg angulaire.

Pour une énergie d’ions donnégileest facile de prévoir théoriguement la valeerld

lentille VenergyQui permettra au faisceau de passer le filtrenemgée (Venergy =Vs —

Vref—E:ivoir chapitre 1). Cependant lorsque le faisceau n'est pas en inc&e

b

normale cette valeur est légérement modifiée (decqotribue a la définition de la

résolution en énergie du spectromeétre). Pour tnoogte valeur on réalise un balayage
autour de la valeur theorique (de.¥gy0.5 @ \nergt0.5). Dix points sont réalisés chacun
avec 1000 ions. Le maximum du signal est pris palculer la transmission de l'ion a

'énergie E.

Le spectromeétre de masse n’étant pas entieremmmhétrie cylindrique il est nécessaire
d’envoyer un faisceau d’ions répartis sur un cokiesi on couvre tous les anglds
autour de I'axe du spectrométre (voir Figure 2.B§)us avons constaté que pour obtenir
une bonne statistique et des résultats reprodastibd00 ions répartis sur ce cone sont

nécessaires.
Je donne ci-dessous un exemple de calcul danssyvacéculier :

Vs=-60V, et us= Vext + Vie=40-41.2=-1.2V (Vjs~0V).
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Un ion crée a la surface avec une énergie cinétique

ON & Vonergim-60+41.2-5=-23 8V.

axe du spectrométre

Figure 2.25 Schéma montrant le cone d’ions envay&ntrée de spectrometre, I'angleue fait

le faisceau avec I'axe du spectrometre et I'adg(eoir texte).

L’énergie de l'ion a I'entrée du spectrometre gslé a lys= E + e (Mus-Vs)=63.8eV.

Afin de trouver la valeur de yk pour les ions créés a 5eV a la surface pour une
divergence angulaire donnée (exentpté.4°) dans ces conditions, un faisceau d’'ions est
envoyé a l'entrée de spectrometre avgg=63.8eV sur un cone d’ouverture angulaire

0=1.4° et I'on balaye la valeur de la tensiogedy Le résultat de calcul est présenté sur
la Figure 2.26. Une valeur de 80% sera finalem#ribaée aux ions d’énergie initiale E

arrivant sur le spectrométre sous un afgks=1.4°.
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Figure 2.26 Transmission dans le spectromeétre s q@ourt=1.4°, Ei=5eV et [s=63.8eV en

fonction de la valeur de potentiel Venergy.

Pour obtenir la transmission dans le spectrométenthsse pour une condition
expérimentale donnée, il suffit de faire le mémé&uwapour tous les angles jusqu’'a
'angle d’acceptance et tous les énergies initiglssiu’a I'énergie initiale maximale.
Cette derniere est définie par la queue de la FMNnoment ou le signal tombe a zéro.
L’angle d’acceptance correspond au premier angiedqane Tys = 0 quelle que soit
I'énergie initiale. Le calcul de la transmissiomdde spectrométre de masse pour une
condition expérimentale donnée, prend de troisuatrg jours sur un pc avec un
processeur double cceur et 4 Go de RAM. Ainsi noums limité les nombres de
condition expérimentale étudiées. Nous avons pdagee pression (condition 1 et
condition 2) étudié seulement deux tensions deasar¥/s=-60V et Vs=-130V. Dans les
deux cas la transmission est différente car nomseroons Ws=0 et les ions négatifs
rentrent dans le spectromeétre a des énergiesetitiEs. Par contre les mémes réglages du
spectromeétre sont utilisés a 0.2 Pa et a 2 Pa ifgamt et 2). Ainsi il est nécessaire de
réaliser deux calculs de transmissiopsTpour étudier les 4 conditions expérimentales
(condition 1 et 2 avec Vs=-60 et -130 V).
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2.5.3 Les résultats de la modélisation du spectrometre

Nous allons présenter dans cette partie quelgussltats obtenus a l'aide de la
modélisation SIMION.

Les Figure 2.27, Figure 2.28 et Figure 2.29 représe la transmission dans le

spectrometre de masse calculée dans les condstigventes :
Figure 2.27etFigure 2.28

Lens1=220V, Lens2=108V, Focus2=194M,= —60V Vext = 40V,Vref = —41.2V ,

Vums=0V qui correspondent a une énergie d’entrée de 58.8eV.

La Figure 2.29 représente la transmission dangdettometre de masse calculée dans les

conditions suivantes :

Lens1=268V, Lens2=108V, Focus2=178Ws = —130V, Vext = 110V, Vref =
—110V qui correspondent a une énergie d’entrée de 13DEMQeV.

Les deux figures (Figure 2.27et Figure 2.28) regméent le méme calcul présenté de
deux manieres différentes. La premiere donpedn fonction de Eet la deuxieme donne
Tws en fonction dé,s pour différentes valeurs de Ei. L'énergie a I'éstrdu
spectrometre se déduit de I'énergie initiale erieser par : ks= E + e (Mus-Vs). Sur la
Figure 2.27 nous voyons que tous les ions qui ehttans le spectrometre avec un angle
Ous < 0.75° et une énergie Ei<30eV ont une transmission égalé. Lorsque E

augmente la transmission pdyys = 0.75 diminue.
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Figure 2.27 Transmission dans le spectrométre dsenen fonction de I'énergie initiale Ei pour

différents angles d’arrivées sur le spectrom@i&S dans les conditions suivantes :

Lens1=220V, Lens2=108V, Focus2=194X, = —60V, Vext = 40V, Vref = —41.2V,
AV=60V.

Ceci est une tendance générale, lorsque l'énergtalé augmente ®ys fixé, la
transmission diminue. Dans le cas Qs E1 le spectrometre de masse réussit a redresser
les trajectoires des ions qui arrivent tous aualéte. Mais quand I'énergie augmente, les
lentilles arrivent plus a focaliser le faisceaufisaimment et la transmission diminue.
Ceci est tres clair si 'on compare les Figure 22 Figure 2.29. Les ions qui ont une
énergie initiale nulle entrent dans le spectromatrec une énergie égale a 58.8eV et
130eV respectivement. Les ions de la Figure 2.28 glos énergétiques que les ions de
la Figure 2.27, nous voyons clairement que pous &y la transmission sur la Figure
2.29 est plus petite que sur la Figure 2.27. La enénose se passe si I'on garde I'énergie
constante et I'on fait varier I'angle d’arrivée dess au spectrometre (Figure 2.28). Nous

voyons encore que la transmission diminue quéye¢ augmente.
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Figure 2.28 Transmission dans le spectromeétre dsenen fonction de I'angle d’'arridg, s pour
différentes énergies initiales @ans les conditions suivantes : Lens1=220V, Leh82¥,
Focus2=194VVs = —60V Vext = 40V, Vref = —41.2, AV=60V.

Les Figure 2.27 et Figure 2.29Figure 2.30 représent les transmissions du
spectrometre dans les conditions choisies poupaoan modele et expériencey3d#0 et
Vs=-60V (Figure 2.27) et ¥-130V (Figure 2.29)).

La Figure 2.30 représente la transmission darspéetrométre pour les réglages que
nous utilisons largement dans le chapitre 3. Dans fles cas nous constatons des
accidents sur les courbes, la transmission auteur.4 étant inférieure a celle obtenue
pour des angles supérieurs. Ceci est un effetcpéei de la grille de la cage d’ionisation
du spectrométre de masse qui intercepte certaipgtbires. Dans la réalité cet effet
existe mais rien ne prouve gqu’il se produise au mé&ngle. En effet, la grille est
reproduite fidelement numériquement mais la pasitie son maillage par rapport a I'axe
du spectrométre n’'est pas connue. Lors du stigatonin Baltayan nous avons
remplacé la grille par une électrode transparemme @rille de transmission 100%). Les
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nouveaux résultats ne sont pas inclus dans la ttades transmissions calculées étaient

peu différentes.

1.2 —————————————1——
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Figure 2.29 Transmission dans le spectromeétreatesenen fonction de I'énergie initiale Ei pour

différents angles d’arrivées sur le spectrom@&ie dans les conditions suivantes: Lens1=268V,

Lens2=108V, Focus2=178V;s = —130V Vext = 110V, Vref = —110.8V Vys= -
0.8VAV=129.2V.
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Figure 2.30 Transmission dans le spectrométre dsenen fonction de I'énergie initiale Ei pour

différents angles d'arrivées sur le spectrom&ye dans les conditions suivantes: Lens1=260V,

Lens2=100V, Focus2=154Vs = —20V Vext = 75V, Vref = —2.16V AV=93V.
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2.6 Calcul des FDINs par le modele:

Rappelons le principe de modéle. Nous supposondamation de distribution des ions
négatifs (FDIN) émise par la surface f{E,Les ions traversent le plasma, leur fonction
de distribution est modifiée par I'accélérationeetiéflection dans les gaines et devient au
niveau du spectrométre de masse fOXEA son tour la distribution f '(B) traverse le
spectromeétre de masse et devient au niveau dutelétet(EP) = f ' (E) * Twms(E0)
avec Tys la transmission dans le spectrometre de masséoriadion de distribution
mesurée est une intégration de ' sur tous leeand"(E)=/f'(E, 0) d0. Le but est de

comparer f'(E) a la fonction mesurée par le spewdtre lors de I'expérience.

Notre modéle s’applique strictement dans le cagailges planes devant I'échantillon et
devant le spectrométre de masse. Ceci impliqueastailler avec un nez du spectrometre
ala masself,s = Vext + Vref = 0V).

SRIM donne le résultat du calcul sous forme d'ohidir texte. Ce fichier contient toutes
les particules émises a la surface avec leur afigiaissiond,, leur énergie initial&; et
aussi le mécanisme a l'origine de leur émissiorrdteodiffusion ou la pulvérisation).
Notre modeéle calcule pour chaque ion émis a laasarkon angle d'arrivéé,,s et son
énergie Eys a I'entrée du spectrometre de masse et la démiapin subit chaque ion
entre la surface de I'échantillon et I'entrée’B®P. Les ions arrivant avec un angle plus
grand que l'angle d'acceptance de spectromeétre desend,s > 6,, €t avec une
déviation plus grand que la déviation maximalg.,gdmm, rayon de I'échantillon) sont
eliminés. Nous intégrons les ions restants sur lEgigangles et une premiere fonction de
distribution en énergie des iorfS(E) est définie a I'entrée de spectrometre. Elle emtti
tous les ions avec un angle d’arrivig; < 6,, et une déviation d <.gdx Ces ions
entrent dans le spectrométre de masse. Le modielecda fonction de distribution

finale f" (E®) en utilisant la transmission a lintérieur de cpemétre de masse

Tus(Owms, Ems) pour tous les ions entrants. Nous intégrons sus les angles et une
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deuxiéme fonction de distribution en énergie des if”’ (E) est définie. Elle correspond

aux ions détectés.

Sur la Figure 2.31, nous présentons la foncfi@h) des ions émis a la surface calculée
par SRIM pour une énergie d'impacte,f&z.=26€eV et les fonctions de distribution en
énergie d’ions négatifs calculées par le mod€l&E) et f'(E) dans la condition 1 (2Pa

20W) avec une tension de surface Vs=-60. Nous sotore grande différence entre
(E)et f'(E)et f"(E). Par contre les deux distribution§'(E) et f'(E) sont tres

voisines.

“(arb.U)

0.1k

0.01F

1E-3}
; 1 M 1

0 10
Energie des H " (eV)

Intensité normalisée des ions H

Figure 2.31 la FDIN f(E) calculée par SRIM aveg.k:=34eV (en noir), f '(E) la FDIN a I'entrée
du spectrométre de masse calculée par le modetelfgr), et f'(E) la FDIN détectée par le

spectrometre de masse calculée par le modéle (Bndemns la condition 1.
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2.6.1 Validation du modéle:

Le modele ne prend pas en compte les fluctuatidghdd®s le plasma. Bien que nous les
ayons minimisées elles sont toujours présentessi Aour valider notre modeéle, des
mesures ont été faites dans un plasma micro onderoy’a pas de fluctuations. Ces
expériences ont été rendu possibles grace au pné& dource micro onde RCE par le
laboratoire Laplace (Freddy Gaboriau, CNRS-unitérde Toulouse) et d’'un générateur
micro onde (Patrice Theulé, PIIM). Seuls quelquésuitats permettant de valider le

modéle ont été obtenus, une étude systématiqueceo omde n’a pas été entreprise.

~~ ) T T T T T
:). 1PaH,60W, Vp:7Vst:'95V
2 D=35mm,H,"98%, HOPG, WS
\c_sz 1 B Ext=75V, ref=-75V, T=34°
' : IDF
' —1(E)
ﬁ f'(E) ]
S —f"(E
ks B |
]
(O]
©
G) - -
g 0.1f :
2 F
©
£
o
c
:.9 /
k7]
c N .
o 0.01 1 1 \h 1
€ 0 10 20 30

Energie desions H (eV)

Figure 2.32 Comparaison entre la FDIN expérimergalegistrée dans la condition3 (en noir),
f(E) la FDIN émis a la surface calculée par SRIM (@uge), f '(E) la FDIN collectés par le
spectrométre de masse calculée par le modele (Bnetef'(E) la FDIN détectés par le
spectrométre de masse calculée par le modéle éapddins les conditions suivantes:2/7 V,
Vs=-95V, Vs =0V, Bnpact= E/3 = € (-Vy)/3= 34 eV.
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Sur la Figure 2.32 une comparaison a été faiteeeles fonctions suivantes : FDIN
expérimentale, f(E), f '(E) et f*(E). La FDIN expgentale a été enregistrée dans un
plasma micro onde de 1Pa ¢’ 60W, avec une tension de surface Vs=-95V. Dass ¢
conditions expérimentalessHest I'ion dominant & 98%. Les calculs SRIM ont fatiés
avec une énergie d'impact egale g &kt = Eo/3 = e (|-Vy)/3 = 34 eV. La distribution
des ions négatifs en surface calculée par SRIMrest différente de la fonction de
distribution mesurée. La distribution des ions tiégaxpérimentale (FDIN) doit étre
comparé a f'(E) sur la Figure 2.32. Le modéle meonin tres bon accord avec
I'expérience et la fonction calculée (f"(E)) cei qalide notre modéle et les calculs
effectués.

Nous avons pu valider aussi les calculs de notreeheopar une autre expérience.
Comme nous l'avons déja mentionné dans la par8etda rotation de I'échantillon

devant le spectrométre de masse permet d’élimaseiohs a basse énergie (Figure 2.19).
Les calculs prédisent qu’une rotation d’'un anglph@a=10°) élimine les ions créés a la
surface avec une énergie inférieur a 2eV. Sur darei 2.33 nous présentons les FDINs
enregistrées dans la condition 2 avec une tengmudace Vs= -60V pour deux alphas
différents (0 et 10°). Les résultats montrent ucatlEge de 2eV entre la FDIN enregistrée
avec un alpha=0° et la FDIN enregistrée avec unaalp0° ce qui est en bon accord avec

le modele. Ce résultat valide a nouveau nos calculs
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Figure 2.33 FDIN mesuré pour deux alphas différéres 10° dans la condition2, aveg%60V,
V=30V, D=37mm, \;s=0V.
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2.6.2 Reésultat du modele

Par la suite, dans le but de simplifier et poupas répéter toujours les mémes phrases,

nous utiliserons les trois fonctions suivantes igoies avons déja introduites:

f(E) : la FDIN émis a la surface calculée par SRIM auee énergie d’impact donnée
(Eimpacb-

f'(E) : la FDIN a I'entrée du spectrométre de masse tEdqoar le modéle.
f'(E) :la FDIN détectée par le spectrometre de madealéa par le modéle

2.6.2.1 Comparaison modele et expérience dans un plasma RF de 2Pa H:

20w

Les Figure 2.34 et Figure 2.35 représentent deul&@nregistrées dans la condidtionl
(2Pa 20W) sur une surface de graphite HOPG pout detentiels de surface différents,
avec les calculs du modéle correspondants. Suglad-2.34, nous présentons la FDIN
obtenue avec une tension de surface Vs=-60V, letifim f(E) calculée par SRIM avec
une énergie d’'impact;kact = Eo/3=26€V et les fonctions f '(E) et f'(E) calculges le
modele. Le résultat obtenu montre un bon accordedat fonction f'(E) calculée et

I'expérience.

Sur la Figure 2.35, nous avons changé I'énergieidies positifs qui bombardent la
surface dans la méme condition plasma. Nous pm@sena FDIN obtenue avec une
tension de surface Vs=-130V, la fonction f(E) céeupar SRIM avec une énergie
d'impact Emnpact = Eo/3=50eV et les fonctions f '(E) et f'(E) calculées le modéle. Le

résultat du modele montre encore un trés bon a@ad I'expérience.
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" (arb.U)

Intensité normalisée des ions H

T d T ]
2PaH,20 W,V =18V,V =60V ]
D:37mm,H3+90%, HOPG, WS 1
Ext=40V, ref=-41.3V

— |DF
—f(E)
f'(E)
0.1 —f(®)
%S=2.5%
%B=97.5%
%S=25%

0.01 %B=75% .

0 10 20 30
Energie desions H " (eV)

Figure 2.34 la FDIN expérimentale enregistrée damsnditionl avec Vs=-60V, Vp=18V et
=0V (en noir), f(E) calculée avegk.=26eV (en rouge), f '(E) (en vert), f'(E) (enule
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Figure 2.35 la FDIN expérimentale enregistrée damsnditionl avec Vs=-130V, Vp=15V et
Vus = 0V (en noir), f(E) calculée avegk=50eV (en rouge), f '(E) (en vert), f*(E) (enwle
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Le bon accord général entre I'expérience et la riwatén confirme que SRIM peut étre
utilisé pour obtenir des informations sur les iarégatifs créés sur une surface de
graphite HOPG, dans nos conditions expériment&lesplus, ces résultats valident nos
calculs de trajectoire des ions négatifs et destrassion dans le spectrometre de masse.
lIs montrent et ils confirment que f(E), la fonctides ions négatifs émis a la surface, est
fortement modifiée par les gaine®][ Ils montrent encore que les deux fonctions
calculées f '(E) et f'(E) sont similaires. Etaohdé la durée nécessaire pour calculer la
transmission dans le spectrometre de masse, ldidontc'(E) peut suffire pour une
analyse rapide. Le petit désaccord observé suiglard-2.35 au niveau de pic principale
est du aux fluctuations RF. Comme nous avons ms @achapitre 1, les fluctuations RF
qui ont été réduites sans étre supprimées sontr@inarquables a de forts potentiels de

surface.

Nos calculs, comme nous l'avons expliqué, ne salities que lorsque nous avons des
gaines planes devant I'échantillon et devant lectspmétre de masse. Pour cela la
tension du nez de spectrométre de masse a ét@ fééo (\(s=0V) quelle que soit la
tension de surface. Le désavantage est que lerep@tte de masse doit étre régler a
nouveau quand on change le potentiel de surfaceendre en compte le changement
de I'énergie d’entrée des ions. Ceci entraine uangbment de la transmission a
I'intérieur du spectrométre de masse. |l est phagigue de travailler avec une différence
de potentiel entre la surface de I'échantilloneehéz de spectrometre constante. Sur la
Figure 2.36 nous présentons des FDINs enregisti@es la condition 1 (2Pa 20W) avec
une tension de surface Vs=-60V et différentes tarssau nez de spectrométre de masse.
Le résultat montre que les gaines non-plangg€\30 et 20 V) favorisent la collection
des ions énergétiques. Il confirme que la formédgine affecte les trajectoires des ions
négatifs et ainsi leur collection. Cependant lesnfs des FDINs sont globalement

similaires.

115



Chapitre 2: Résultat du modéle

E 2 Pa H2,20 W, V =15V,V =-60V -
— p S E
55 _Vms:-3ov ]
\% —V, =10V ]
2 V,, =0V

& - - v, =20V

S}

c

Intensité des ions H

Energie des ions H "(eV)

Figure 2.36 FDIN expérimentalé = —60 Vp = 15V, 2Pa H 20W, H;" 90%) pour quatre
tensions d’extraction différentes -30, -10,0 et 20V

2.6.2.2 Provenance spatiale des ions négatifs

Les positions de départ sur I'échantillon des ioégatifs collectés par le spectromeétre de
masse peuvent étre calculées a I'aide du modeterdseiltats du calcul sont présentés sur
la Figure 2.37. Le calcul présenté est effectugsda conditionl (2Pa 20W) avec une
tension de surface \= - 130 V. le calcul SRIM est fait avec une énerdienpact
Eimpact = Eo/3 = € (-V)/3 =50 eV. Le résultat obtenu montre que tous les iduatifs
collectés viennent d'un disque de rayon inférie@rram et centré sur I'échantillon. Les
ions négatifs qui partent en dehors de ce disqusntepas collectés par le spectrométre
de masse. Ce résultat donne une possibilité suppl&ine de valider notre modele.
D'apres la Figure 2.37, si I'échantillon est tratésbe 2mm suivant I'axe Z de sorte que le
centre de I'’échantillon ne soit plus sur I'axe gedrometre, les résultats expérimentaux

ne doivent pas changer puisque les ions négatifdgment toujours de I'échantillon de
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graphite (HOPG) et pas de surfaces avoisinantaslaStigure 2.38 nous comparons les
FDINs mesurées avec le centre de I'échantillonl'awe du spectrométre de masse et
avec le centre de I'échantillon décalé de 2 mm ter&xe. Le résultat ne montre pas de
différence entre les deux FDINs mesurées. D’apaeBidure 2.37, une translation du
centre de I'échantillon de 4mm doit diminuer lensigdes ions négatifs. Le résultat
expérimental obtenu sur la Figure 2.38 qui corredpd une translation de 4mm présente

une diminution de signal des ions négatifs mes@égesultat a plusieurs conséquences.

i) Les calculs sont validés de nouveau par une consparavec I'expérience.

ii) L’alignement de I'échantillon par rapport a lI'axe spectrométre de masse
n'est pas critique et quelques millimétres (1 ow)ésalignement peuvent
étre tolérés dans nos conditions expérimentales.

iii) Le porte-échantillon de molybdene entourant I'éthan n'a pas d'influence
sur les mesures et les ions négatifs collectéser@nuniquement de la surface
de graphite (HOPG).

Negative-ion density (mm'z)
2Pa - Vs=-130V

400.0

1000

1500

3410

X(mm)

Figure 2.37 Calcul de la position originale susl@face des ions négatifs collectés par le

spectrométre de masse. Le graph donne le nomlmmesdiégatifs collectés par risur la
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surface. Le calcul est effectué dans la conditewvelc \b= 18 V, Vs=- 130 V, us= 0 V, Empact
=E/3=e (}-Vy)/3=50eV.

2 Pa

= H,,20 W, V =15V,V _=-130V
o P S
S translation de I'échantillon
1000 | 0 mm 4
[ —2mm ]
4 mm

100

P

10 15 20 25 30 35 40
Energie desions H " (eV)

intensité noralisée des ionsH

o
ok

Figure 2.38 les FDINs expérimentales enregistrées th condition2 avec Vs=-130V, Vp=18V

pour trois positions de I'échantillon par rappote&e de spectrométre différentes (0, 2 et 4 mm).

2.6.2.3 Origine angulaire des ions négatifs

Sur la Figure 2.39 nous représentons les fonctiendistribution en angle et en énergie
des ions négatifs émis par la surface f{f, calculée par SRIM pour deux énergies
d'impactes Fpac= 26 et 50 eV correspondants a deux tensions dacsu¥/s= -60 et -

130V. Chaque point gris de la figure représentdaammémis a la surface. La position
radiale donne I'énergie de chaque ion sous formeealfraction de I'énergie maximale
(Eo/3), et la position angulaire donne I'angle parpa@p a la normale a la surface des

particules émis.

Les ions négatifs détectés par le spectrometre agsensont présentés en noir sur la

figure. Le résultat montre que I'on ne collecteuqé petite partie des ions émis par la
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surface ((2,5% a Vs = -60 V et 1,6% a Vs = -130G8ci montre que le graphite HOPG
est probablement un meilleur matériau pour la prtdn des ions négatifs meilleur que
ce que I'on pensait initialemerff{24.

Les ions collectés ont été émis a la surface amegngle maximum de 27 ° (Vs = -60 V
et Vs =-130 V). La distribution angulaire de cess présente un maximum vers 6° pour
la tension de surface Vs = -60 V et 4 ° pour lssi@mm de surface Vs = -130 V (Figure
2.39). Les ions énergétiques collectés sont érfassarface a des petits angles. Les ions
émis par la surface avec un angle et une éneriilegaont des trajectoires redressées
facilement par le champ électrique présent dangd@ses, ce qui conduit & un angle
d'arrivée sur le spectrométre de masse inférisanaangle d'acceptance. Les ions émis a
hautes énergies ont des trajectoires difficilesdiasser sauf s'ils sont émis a des petits
angles. Ainsi, expérimentalement, nous favorisansollection des ions négatifs émis a

des petits angles (proche de la normale) et/oo des faibles énergies.

0 Vs=-60 0 Vs=-130

0 0.5 1
EfEimpm{ion positif) E/E__..(lon positif)

Figure 2.39 : graphe polaire de f@) la fonction de distribution en angle et en éreeigdes

ions négatifs émis par la surface (points en gijsjes ions négatifs collectés par le spectroeétr
de masse tel que calculé par le modéle dans latmarid(points noirs) pour deux tensions de
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surface Vs= -60 V (gauche) et -130 V (droite). losifion radiale donne I'énergie des ions
négatifs émis normalisée a I'énergie d'impactif,a.: = E/ (Eo/3)). La position angulaire donne
I'angle d’émission de I'ion négatif a la surfag€0° est la direction normale a la surface). La
ligne noire est la distribution angulaire normadiskes ions négatifs collectés. La ligne griseaest |

distribution angulaire normalisée des ions négatifss.

2.6.2.4 Contribution des mécanismes de création des ions négatifs

La fonction de distribution des ions négatifs cleupar SRIM f(E) contient des
informations sur les mécanismes de production.doesées nous permettent de savoir la
contribution de chaque mécanisme de productiorf@nietion f(E) émise par la surface et
également de connaitre la contribution des deuxamiémes a la FDIN détectée par le

spectrometre f'(E).

La fonction de distribution des ions négatifs adde par SRIM f (E) peut étre divisée en
deux fonctions de distributio(E) et &(E), dans lesquelles en tient compte uniqguement
des particules rétrodiffusées et pulvérisées, mispenent. De la méme maniéere, la
fonction f'(E) peut étre aussi divisée en deuxcfams £ (E) et & (E) (Figure 2.42).
L'intégration de ces fonctions donne le pourcentadgtif d'ions négatifs émis par la
rétrodiffusion et par la pulvérisation a la surfaeele pourcentage relatif d’ions négatifs
détectés provenant de la rétrodiffusion et de l&/éuisation. Pour les énergies
d’'impactes : 26 et 50 eV (Figure 2.34 et Figurés®.8ous avons respectivement 97,5 et
95% d’ions émis par la surface par rétrodiffusialors que juste 2,5 et 5% des ions sont
pulvérisés. Si nous regardons la contribution ded=ix mécanismes a la fonction f"(E)
mesurée par le spectrometre de masse, nous trouvengrande différence. Dans les
deux cas, nous observons une forte augmentatida dentribution de la pulvérisation.
Respectivement pour les énergies d’'impact 26 ef\bQFigure 2.34 et Figure 2.35), les
contributions des mécanismes sur le détecteur respectivement 80 et 64% pour les
particules rétrodiffusés et 20 et 36% pour lesipalgs pulvérisées. Ceci montre une
collection préférentielle des ions négatifs pulsési f]. Ce résultat confirme notre

déduction dans l'article®]], que les particules pulvérisées sont facilemenitectées
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parce qu'elles sont émises avec des petites aagldss basses énergies. Ce résultat a
déja été observé sur une surface de Barilii{][ Sur la Figure 2.40, nous représentons
la fonctions de distribution en angle et en énef(fid) des ions négatifs émis par la
surface, calculée par SRIM pour une énergie d'in@&apac= 50 eV. Les deux lignes
(grise et noire) représentent la distribution aagal normalisée des ions négatifs
pulvérisés et rétrodiffusés respectivement. Leltésmontre que les ions pulvérisés sont

émis a la surface avec des angles plus petitgjigasiifie leur collection préférentielle.

0

E;"Eimpm(inn positif)

Figure 2.40 graphe polaire de f@) la fonction de distribution en angle et en énedgs ions

négatifs émis par la surface calculée avec SRIM ppe énergie d'impactef.c. =50eV (points
en gris). La position radiale donne I'énergie desinégatifs émis normalisée a I'énergie
d’impact (B/Eimpac)- La position angulaire donne les angles des négsitifs émis a la surfaée
(0° est la direction normale a la surface). Ladigioire est la distribution angulaire normalisée
des ions négatifs rétrodiffusés. La ligne grisdaslistribution angulaire normalisée des ions

négatifs pulvérisés.
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2.6.2.5 Forme globale des FDINs

La Figure 2.41 représente les FDINs f'(E),(E) et & (E) calculées dans la condition
1 (2Pa 20W) avec une tension de surface Vs=-13@/résultat montre que les ions
négatifs pulvérisés s’étalent sur une plage énierggiplus petite que ceux rétrodiffuses.
La queue de la FDIN expérimentale provient uniquenges ions rétrodiffusés, tandis
que le pic principal de la FDIN expérimentale estfé a la fois par les ions rétrodiffusés
et les ions pulvérisés, comme suggéré d&h¥][la thése de L. Schiesko. La forme
globale de la FDIN normalisée, définie par I'impoxte relative du pic principal par
rapport a la queue énergétique, est donc déternpiaeée pourcentage relatif des ions
négatifs pulvérisés collectés. Ceci peut étre miebgerveé sur la Figure 2.43, ou les
FDINs sont calculées avec différentes couvertutbgddogene en surface. Lorsque le
pourcentage d'hydrogéne en surface diminue de 30%0%, la contribution de

pulvérisation diminue largement. Elle est de 44, 28 11% pour une couverture
d'hydrogene en surface de 30, 20, et 10% respentint et la forme de la FDIN est

fortement affectée.
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Figure 2.42: Les FDINs calculées par le modeléE]}"(en noir), fz(E) la FDIN collectée crées
par la rétrodiffusion (en rouge),s(E) la FDIN collectée crée par la pulvérisation yert),
calculées dans la conditionl avec VP = 15V, V€I80 V, Vs = 0 V, Brpact= EO/3 = € (Vp-

Vs)/3=50eV.
5.\ 1 v 1 v 1 v 1 v
o i —f"(E),H=0% |
s 1 ——f"(E),H=10% 7
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- — { "(E),H=30% ]
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Figure 2.43 FDIN f'(E) calculée dans la conditioavec une tension de surface Vs=-130V,
Vp=15V et Mys = 0 V, Bmpact =50eV. Pour différentes pourcentages d’hydrogénsueface : 0%
(nair), 10% (rouge), 20% (vert), 30% (bleu).

2.6.2.6 Comparaison modéele et expérience a 0.2Pa Hz et 100W:

Nous comparons maintenant la modélisation et I'egpée dans la condition 2 (0.2 Pa

100 W) ou I'ion H' est Iion dominant.

Sur la Figure 2.44, nous présentons la FDIN entrégisdans la condition 2 (0.2Pa
100W) avec une tension de surface Vs=-60V. La FI)R est calculée par SRIM avec
une énergie d'impactikac=45€eV, f '(E) et f'(E) sont les FDINs calculées [gamodéle.
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Le résultat obtenu ne montre pas un tres bon a@ed I'expérience. Nous voyons que
le résultat obtenu par le calcul f'(E) a une formdéférente de celui obtenu
expérimentalement.

Sur la Figure 2.45, nous présentons la FDIN entrégisdans la condition 2 (0.2Pa
100W) avec une tension de surface Vs=-130V, la FIDHAY calculée par SRIM avec une
énergie d’'impact fpac=75€V et f '(E) et f'(E) les FDINs calculées parnhodéle. Le
résultat obtenu ne montre pas un tres bon accead l@xpérience.

~— L) v L) v L) v L) v L) L) v
- 0.2 Pa H,,100 W, V. =30V,V,=-60V
2 1k D=37mm,H,'90%, HOPG, WS ]
SS, E real zero at 18° ]
T — IDF
% — B
S f(©)
@ — (B
%S=5%

©

0.1f %B=95% 3
9 %S=44%
K% %B=56%
©
S
@)
o |
‘O
-5 0.01 . . . . 11 .
S 0 10 20 30 40 50 60
c Energie desions H ~(eV)

Figure 2.44 FDIN expérimentale enregistrée darmshaition2 avec Vs=-60V, Vp=30V ety =
0 V (en noir). FDIN en surface f(E) calculée pail@Rwvec Enpaci=45€eV (en rouge). FDINs  f

'(E) (en vert) et f*(E) (en bleu) calculées pamiedéle.
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— 7
0.2 PaH, 100 W,V =21V
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H,'90%, HOPG, WS ]
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Figure 2.45 FDIN expérimentale enregistrée damshalition2 avec Vs=-130V, Vp=21V etW
=0V (en noair). FDIN en surface f(E) calculée B&IM avec . =75€V (en rouge). FDINs
f'(E) (en vert) et f'(E) (en bleu) calculées fgamodéle.

Afin de comprendre le désaccord obtenu entre leeheoet I'expérience dans la condition
2 (0.2Pa 100W), nous comparons deux fonctions déillition des ions négatifs
enregistrées dans deux conditions plasma difféseffé conditionl et la condition2) en
gardant I'énergie par nucléon des ions positifskgumbardent la surface constante/3E
dans la condition 1 etg” dans la condition 2). Sur la Figure 2.46 noussentons la
FDIN enregistrée dans la condition 1 avec une ¢ende surface Vs=-130V et la FDIN
enregistrée dans la condition 2 avec une tensiosutface Vs=-60V qui donnent toutes
les deux Fpact=45 eV.
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Figure 2.46 FDIN expérimentale enregistrée darmsmalitionl a Vs=-130Wp=15et Vys =0V
(en noir), FDIN expérimentale enregistrée dareoladition2 a Vs=-60Wp=30et Vys =0V

(en rouge).

Le résultat obtenu montre une différence entrefdesies des fonctions de distribution
des ions négatifs enregistrées. Cette différencéesuformes des FDINs mesurées peut
étre due a la forme des gaines. Dans les deuxcoaslifion 1 et 2) nous avons deux
potentiels plasma différents et deux tensions déce différentes ce qui donne des
gaines différentes. Comme le résultat obtenu resigebeaucoup au résultat obtenu a des
potentiels du nez de spectrométre différents (Eigu86) il se pourrait qu’une gaine non
plane & 0.2 Pa explique ce résultat. Egalement,m@domous avons vu le taux de
couverture d’hydrogéne en surface influe directanteeriorme de la FDIN, la variation
de ce taux de couverture entre la condition 1 @Pa et 0.2Pa) pourraient expliquer la
différence entre les deux FDINs enregistrées.
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Enfin un effet combiné (gaines non parfaitemenhgsaet taux de couverture différent)
pourrait également expliquer ce résultat. |l faudems le futur étre capable de doser
I'hydrogéne en surface en utilisant par exemplsgectrometre de Thermo désorption
TDS.

2.6.2.7 Etude del'influence des ions minoritaires sur le calcul:

Les calculs effectués avec SRIM sont faits aveseul type d’'ion. Expérimentalement,
nous ne pouvons pas obtenir un plasma avec undjge dominant a 100%. Dans les
deux cas étudiés la conditionl et la condition2snaxons respectivement les iong ket
H," dominants a ~90%. Les 10% restant sont des idret Hes ions b ou H* suivant le
cas étudié. Dans cette partie, nous allons étlidiluence de ces ions minoritaires sur
la forme de la FDIN calculée. Sur la Figure 2.4@us présentons un calcul qui simule
l'impact de 90% d'ions §1 et de 10% d'ions H(bombardement de 9.1ns H & 50 eV

et 10 ions H & 150eV). Le calcul a été fait dans la conditi¢®®a 20W). Le résultat
obtenu montre que la fonction de distribution ckeuf'(E) ne change pas beaucoup.
Elle présente une petite amélioration sur la quénergétique. L’augmentation du
nombre d’ions simulés par dix ou par cent de chagpe pourrait améliorer un peu la
statistique et conduire & un meilleur accord elatigueue expérimentale et la fonction de
distribution calculée. Cependant les ions positifaoritaires influent peu sur le résultat
final.
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Figure 2.47 FDIN f'(E) calculée par le modéle aure FDIN en surface f(E) calculée par SRIM
avec Enpat=50eV dans la condition 1 (Vs=-130V, Vp=15V gi\* 0 V) (en noir). FDIN f"(E)
calculée par le modéle avec une FDIN en surfaceci{eulée par SRIM avec 90% d'ions a
Eimpact =50€V et 10% d'ions aika:=150eV dans la condition 1 (Vs=-130V, Vp=15V gis\r 0
V) (en rouge).

2.6.2.8 Etude de l'influence de la rugosité de surface sur le calcul:

L'angle d'incidence des ions positifs a la surfackue sur le rendement de la
pulvérisation. La rugosité de la surface modifendlle d'incidence effectif des ions
positifs, ce qui conduit & une variation du rendette pulvérisation®f®. Ce dernier
peut augmenter avec l'augmentation de l'angle dimace. Expérimentalement, le
bombardement ionique peut générer une rugosit&ariace.

La rugosité de la surface de I'échantillon d’HOP&hsinos conditions expérimentales est
inconnue. Nos calculs SRIM sont effectués avecambardement ionique en incidence
normale. D’aprés [86], il est probable que la disttion réelle des angles d'incidence,
tenant compte de la rugosité de la surface, possedeaximum proche de la normale, et
n'influe pas beaucoup les résultats par rappomex aurface plane. Toutefois, afin de

pouvoir regarder I'influence de la rugosité sur tésultats du modéle, un calcul d’'un
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bombardement ionique a différents incidence ssutéace a été fait par SRIM. Le calcul
SRIM est fait avec 10% d'ions positifs impactansuaface a 0°, 10% d'ions positifs qui
impactent la surface a 5° et 80% impactant a dgkearégalement répartis entre 10° et
90° par pas de 10° (I'angle d’incidence moyen €s53. Le résultat obtenu sur la Figure
2.49 montre que la forme globale des FDINs calauiéa pas changé a I'exception de la
gueue énergétique, alors que les calculs SRIM sporedants sont tres différents. Ceci
peut étre expliqué dans la Figure 2.48 dans lagledl fonctions de distribution en angle
et en énergie des ions négatifs émis par la syrtateulées par SRIM dans les deux cas
sont représentées. D’abord, la majorité des difigge entre les deux f (B apparaissent
aux grands angles, tandis que les ions négatésirae sont émis a des petits angles. Aux
faibles angles, la principale difféerence entre th=mux distributions est une légére
augmentation de la population d’ions énergétiquesjaels la modélisation est sensible,
puisque les queues énergétiques des distributadoslées sont difféerentes.

Pour conclure, la rugosité de surface ne joue flebzent pas un rdle sur la forme de la
FDIN pour deux raisons principales. Tout d'aboaddistribution des angles d'incidence
réels, en tenant compte de la rugosité de surfBeait avoir un maximum proche de la
normale (voir la discussion en référence 86). Demement, les mesures sont sensibles
surtout aux ions négatifs émis a des faibles anggeslis que l'influence de la rugosité
serait sur la répartition d’'ions négatifs émis a daegles éleveés. Toutefois, I'accord entre
les queues des fonctions de distribution calcubtesxpérimentales est meilleur lorsque
différents angles d'incidence sont utilisés. Leultés obtenu permet de comprendre le
désaccord Iéger observé entre la queue énergétignéeimentale et f’(E) (Figure 2.34 et
Figure 2.35).
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Figure 2.49: FDIN f'(E) calculée par le modéleauae FDIN en surface f(E) calculée par SRIM
avec Enpact =50€V en incidence normale dans la condition F=¢¥30V, Vp=15V et ;s = 0 V)
(en nair). FDIN f'(E) calculée par le modele auee FDIN en surface f(E) calculée par SRIM
avec Enpact =50eV et différentes incidences (voir texte) diansondition 1 (Vs=-130V, Vp=15V
et Vus = 0 V) (en rouge).
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13

E/E

impact

Figure 2.50: graphe polaire en angle et en éndegdonctions de distribution des i) ions négatifs
émis a la surface calculée par SRIM avec une incel@ormale et =75€V (les points
noirs) i) ions négatifs émis a la surface calcydae SRIM avec différentes incidences ghf:

=75eV dans la conditionl (les points gris).

2.7 Conclusion

Dans ce chapitre une modélisation compléete de tetiian de distribution des ions

négatifs a été réalisée. Le modéle est formé dedgrandes parties :
1) le calcul de la FDIN émis par la surface aeelogiciel SRIM

2) le calcul des trajectoires des ions dans lesega

3) le calcul de la transmission dans le spectraradgrmasse.

L'objectif principal de ce chapitre était d'obteplus d’informations sur la production
d'ions négatifs en surface par le développemenedioodélisation compléte de la FDIN
mesurée. Dans ce but, les fonctions de distribpygo angle et en énergie des particules
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émises par une surface de graphite HOPG bombpeatde plasma ont été calculées par
le logiciel SRIM. Ces fonctions ont été assimilées fonctions de distribution en angle
et en énergie des ions négatifs émis par I'échantiLes trajectoires des ions négatifs
dans les gaines devant la surface et le spectreroptrété calculées en tenant compte de
leur angle et de leur énergie d’émission telle cgleulés par SRIM. En utilisant I'angle
d'arrivée et I'énergie des ions négatifs sur lectspmetre de masse, les fonctions de
transmission a lintérieur du spectrométre de masdeété calculées par le logiciel
SIMION. L'excellent accord obtenu entre la fonctida distribution des ions négatifs
calculée et celle mesurée valide notre modélisaties calculs montrent que les ions
négatifs mesurés proviennent du centre de I'édltamties ions négatifs provenant des
surfaces environnantes ne peuvent pas étre déteewsalculs montrent également que
les FDINs mesurées sont trés difféerentes des fametde distribution des particules
emises par la surface. Les changements sont dupetiu angle d’acceptance du
spectrometre de masse qui limite la mesure auicpbast émises a faible énergie et/ ou a
faible angle. Pour la méme raison, il est trés abtd que la plupart (95%) des ions
négatifs émis par la surface ne sont pas mesuréuke, comme les ions négatifs
pulvérisés sont émis a des angles et des énergéggeurs a ceux rétrodiffusés, ils sont
préférentiellement détectés. La forme des fonctiaes distribution mesurées est
principalement déterminée par la proportion d’ioggatifs provenant de la pulvérisation
et de la rétrodiffusion. Nous avons démontré quesdas conditions expérimentales
utilisées, la rugosité de la surface n'influe pagréaément sur la forme de la fonction de
distribution des ions négatifs mesurée. Par cores#égles calculs de SRIM faits avec des
ions positifs impactant en incidence normale sosttipents pour les présentes
expériences. Enfin I'influence des ions minoritaiprésents dans le plasma a été étudiée.

lIs n’'influent que tres peu sur le résultat final.
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Chapitre 3: Etude de la production des ions négatifsurface

3 Chapitre 3

3.1 Introduction et motivation

Grace au travail réalisé dans le chapitre 2 etraddélisation compléte de la fonction de
distribution des ions négatifs (FDIN) mesurée sue gurface de HOPG, la forme de la
FDIN est a présent bien comprise. Nous avons prausle signal mesuré provient
uniquement de I'échantillon étudié et qu'aucun slgoarovenant du porte échantillon
n'est détecté. Nous avons démontré que la formdamesions de distribution en énergie
est principalement déterminée par la proportionréinégatifs pulvérisés et rétrodiffusés

qui sont détectes.

La forme de la FDIN étant comprise et la provenatkes ions négatifs mesurés étant
identifiée, nous pouvons maintenant effectuer ungleé comparative entre différents
matériaux. Ce travail a pour but de nous permaltzedéfinir les paramétres clés
intervenant dans la production d’'ions négatifs erfase. Dans un premier temps, nous
avons comparé des matériaux carbonés a des mdaisxnous avons étudié plus en
détail les matériaux carbonés suivants :

HOPG (Highly Oriented Pyrolytic Graphite), BDD (Bor Doped Diamond), NCD
(Nano Cristallin Diamond), uNCD (Ultra Nano Cridtal Diamond), uCD (Micro
Cristallin Diamond), DLC (Diamond-Like Carbon). Nonous intéresserons a I'étude du
rendement des ions négatifs et a I'influence déérdnts parametres sur ce rendement
(potentiel de surface, paramétres plasma, extractitat de surface, température de

surface...).

La méthodologie suivie dans ce chapitre consistendparer les formes et les intensités
des FDINs mesurées sur différents matériaux afircataparer les mécanismes et les
rendements d’'ions négatifs. Ces mesures sont agsoai des analyses de surface pour

tenter de comprendre les parametres intervenastldgroduction des ions négatifs.
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3.2 Etude des FDINSs sur différents métaux

Dans cette partie nous présentons quelques résoldtnus sur différents métaux ou

semi-conducteurs : Silicium(100), Tungsténe, Tantal

Sur la Figure 3.1 nous présentons les fonctionglid&ibution en énergie des ions
négatifs normalisées a 1, mesurées a températunearste sur le graphite HOPG, le
silicium, le tungstene et le tantale dans la camadli?2 avec une tension de surface Vs=-
40V, afin de comparer les formes des FDINs. Leltésmontre des formes des FDINs
différentes sur les différents matériaux. Ceci igrmque la contribution des mécanismes
de production (la pulvérisation et la rétrodiffusjialans les FDINsS mesurées n’est pas la
méme sur les différentes surfaces. Une étude ptaillde a été faite sur le silicium a
différentes températures. Les résultats obtenus p@sentés sur la Figure 3.3 et la
Figure 3.4. Les résultats montrent des formesdimgaires pour les FDINs mesurées a
T=34, 200 et 400°C. A T=600°C la FDIN mesurée pnésene forme différente et une

intensité plus petite.

Sur la Figure 3.2 nous comparons lintensité desNBDmesurées sur les différentes
surfaces. Nous voyons que le HOPG donne un sigaglimportant que celui obtenu sur
silicium et bien plus important que sur les diffiteemétaux : tungsténe et tantale. Sur la
Figure 3.5 nous présentons l'intensité totale des inégatifs en fonction du matériau
pour une condition expérimentale légerement difftrede celle utilisée habituellement.
Nous constatons que le graphite est le matériaudgone le plus de signal et c’est
pourquoi nous ne sommes pas allés plus loin date tte&se sur I'étude des métaux et
semi-conducteurs. Cependant il sera intéressargéaliser ce travail par la suite afin de
comparer les mécanismes avec ceux présents sumeaeb également afin d’étudier les

effets d’'oxydation des métaux (Figure 3.5).

Notre modele réalisé et présenté dans le chapitpeWra servir dans le futur pour

comprendre les formes des FDINs obtenues sur lesuméPour cela un travail important
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sera nécessaire afin de déterminer les paramedresrthce des métaux a utiliser pour les
calculs SRIM.
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Figure 3.1 Fonctions de distribution des ions niégabrmalisées a 1 mesurées dans la condition
2 avec Vs=-40V et Vp=34V sur HOPG et différentsamgtet semi-conducteurs (silicium,

tungsténe, tantale).
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Figure 3.2 Fonctions de distribution des ions rniégatesurées dans la condition 2 avec Vs=-40V
et Vp=34V sur HOPG et différents métaux et semidembeurs (silicium, tungstene, tantale).
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Figure 3.3 Fonctions de distribution des ions riégabrmalisées & 1 mesurées dans la condition
2 avec Vs=-40V et Vp=34V sur HOPG a températureiamé et silicium a différentes

températures.
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Figure 3.4 Fonctions de distribution des ions niégatesurées dans la condition 2 avec Vs=-40V
et Vp=34V sur HOPG a température ambiante etwitica différentes températures.
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Figure 3.5 Intensité absolue des IN mesurée sur@G@Hcium oxydé et nettoyé et tungsténe

oxydé et nettoyé.
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3.3 Différents matériaux utilisés

Dans cette partie, nous allons définir les diffésematériaux utilisés et les analyses de

surface faites afin de comprendre l'influence @¢dlf de la surface sur la création des IN.

3.3.1 Graphite HOPG

Le graphite HOPG °[*9] (Highly Oriented Pyrolytic Graphite) a été prégedans le
chapitre 2. Nous rappelons ici ses principalesataratiques. C’est un graphite tres bien
ordonné et structuré dans les trois dimension$l@Q@G utilisé est de type ZYB (12mm
x 12 mm x 2 mm) fabriqué par la Société GmbH MaTelkckst formé par des plans de
graphéne paralléles maintenues entre eux par tessfale van der Waals. La distance
séparant deux atomes de carbone dans un méme gilade €,142 nm alors que la
distance séparant deux plans de graphene est 388 qui donne une valeur théorique

pour la densitép = 2.265 g/cm Sa résistivité électrique est de 3.5%10 cm.

3.3.2 Diamant dopé au bore (BDD)

Le diamant dopé au bore a été fourni par le gralipéx Gicquel (LSPM, CNRS-UPR
3407 Université Paris 13France) suite a une collaboration avec eux. lilessfde
diamant dopé au bore poly-cristallin (Figure 3.60it été déposés au laboratoire LSPM
dans le réacteur en cloche Plassys BJS 150. Q'ed€pdt chimique en phase gazeuse
réalisé dans un plasma mixte de,, BH, et B;He. Le rapport (bore / carbone) dans la
phase gazeuse (défini comme 2 x [B2H6] / [CH4]Jpatoncentration en méthane ont été
fixés a 1000 ppm et 4%, respectivement. L'expéaesst réalisée a une pression de 200
mbar et une puissance micro-ondes injectée de 3UeVilm est déposé sur un substrat
de silicium orienté <100>. La couche déposée dmal dopé est de 3 um (déterminé

par le gain de poids du substrat). La densité deeps de charge a été estimée a 1,5 x
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10°* cm®, qui conduit & une bonne conductivité électriquepermet de polariser la

couche de diamant.

EHT = 5.00 kv
WD = 26mm st st Tirmo 19:2345

EHT = 5.00kV

Signal A= InLens
WD 26 mm stem Vacuum =4

Date -8 Apr 2009 M EHT = 3.00 kv Signal A = InLens Date :3 Mar 2009 /ng
Systom Vacuum = 421605 mbar S £ | — : Sysem Vacum = 2056305 e Tims 14,4905 L
Mag= 44.14 KX _ (Polarcid eference) frmriy WD = 4.5mm Mag= 5011 KX _(Polaraid refersnce) . frorrivy

Figure 3.6. De gauche a droite, de haut en basiatidopé au bore (BDD), diamant Nano
cristallin (NCD), diamant Nano cristallin (NCD),athant ultra nanocristallin (UNCD).

3.3.3 Diamant nano cristalline (NCD), diamant ultra nano cristalline (UNCD) et

diamant micro cristallin (nCD)

Le diamant nano cristallin (NCD), le diamant ultxano cristallin (UNCD) et le diamant

micro cristallin {CD) ont été fournis par David Eon de l'institut NéEigure 3.6). Les

couches diamants ont été déposées sur un subssgictum en phase plasma.
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3.3.4 Diamond-like carbon (DLC)

Le carbone amorphe (a-C), parfois appelé DLC (dowmmond Like Carbon) est un
matériau qui peut étre obtenu en couches mincesep#echniques de dépdt sous vide. I
se compose de carbone et éventuellement d’hydragepeoportion variable. Le carbone
peut se trouver sous forme d’hybridation sp2, sp@rm proportion variable, donnant lieu
a différentes propriétés mécaniques et optiquesdritail des différentes formes de DLC
est représenté sur laFigure 3.7, extraite’edu les ta-C sont majoritairement sp3, et les
a-C sont majoritairement sp2. Dans nos études aooiss utilisé deux échantillons de
carbone amorphe DLC (que 'on appelle par la sbhit€a et DLCb). Ceux-ci différent
par leur densité : respectivement 1.6 g/en2.2 g/ct Les échantillons de DLCa et de
DLCb ont été fournis par Cédric Jaoul de I'écoléiarele supérieure d’ingénieurs de
Limoges (ensil) $2%%. Les couches de diamants ont été déposées ssuhsirat de
silicium par PECVD.

3.3.5 Fullerenes

Les fullerénes ont été découverts en 1985 par Hafobto, Robert Curl et Richard
Smalley, ce qui leur valut le prix Nobel de chineile 1996. Les fullerenes (Figure 3.8)
sont des structures proches du graphite, qui sseiptént sous la forme de sphéres. Le
premier fullerene découvert est le;pGl est composé de 12 pentagones et de 20
hexagones, chaque sommet correspondant a un a®@marlibne et chaque cb6té a une
liaison covalente. Le C60 est particuliérement Istdtf]. Chaque atome est lié a trois
autres atomes de carbone selon une configuratioocher de la configuration sp2.
Toutefois, la courbure des liaisons trigonales 60 @dmet une partie d’hybridation sp3.
On parle dans la littérature d’hybridation”spvec 2<n<3. Les autres fullerénes stables
sont le C70, le C78, et le C80. Les fullerenes parsont pas conducteurs mais quand ils
sont dopés avec des métaux alcalins leur condtétitieint celle des métau¥X][ Dans
nos expériences nous avons utilisé le C60 et le. C&3 derniers ont été déposés a
'UAC (Inter University Accelerator Centre (IUACNew Delhi 110067, Indiayous
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formes de films sur une surface de silicium (11&) pn chauffage résistif d’'une poudre
de C70 et C60°f]. Les échantillons de C60 et C70 sont non condusteEn

conséquence, Les mesures réalisées ont été faifestentiel flottant.

sp3 diamond-like

ta-C:H

HC polymers
sputtered a-C

no films
graphitic C

sp3 H

Figure 3.7 Diagramme ternaire des matériaux cadenBydrocarbonés.

Figure 3.8 Structure du fullerene C60
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3.4 Evolution des états de surface sous exposition plaa

Dans cette parie nous nous intéressons aux maddfisade I'état de surface résultantes

de I'exposition au plasma.

3.4.1 Evolution temporelle du rendement d’'ions négatifs

L’évolution temporelle de lintensité totale desisonégatifs (IN) créés sur des surfaces
de HOPG, BDD, NCD, uNCDuCD, DLCb, C70 et C60 est présentée sur les figures
suivantes : Figure 3.9, Figure 3.10 et Figure 33dr. la Figure 3.9, nous présentons
I'évolution temporelle de l'intensité totale desmsonégatifs sur les surfaces HOPG et
BDD dans un plasma de 2Pa ¢’ 20W (condition 1). Sur les Figure 3.10 et Fig8r&l
nous présentons I'évolution temporelle de lintéhdiotale des ions négatifs sur les
surfaces HOPG, BDD, NCD, uNCIRCD, DLCh, C70 et C60 dans un plasma de 0.2Pa
d’H,, 100W (condition 2).

Les matériaux vierges sont introduits dans le stacils sont polarisés a une tension de
surface de Vs=-40V, et l'acquisition du signal dess négatifs démarre lorsque le
plasma est lancé a t=0s. Le résultat obtenu skigiare 3.9 montre que l'intensité des
ions négatifs sur une surface de HOPG augmentespremiéeres 200s avant d’atteindre
un état stationnaire. Cette augmentation est daseprobablement a I'évolution du taux
de couverture d’hydrogene en surface mais peuéssi influencée par la modification

des propriétés électroniques des matériaux lorsb@mbardement ionique. Sur une
surface de BDD, nous observons une augmentatiosighhal qui atteint un maximum

vers t=50s. Le signal décroit ensuite pour atter@tat stationnaire au bout de 200s. La
variation du rendement non-monotone sur le BDDpesit étre due a un état de surface
transitoire pour lequel la production d’'ions néfgadist optimisée. L'intensité mesurée sur
le BDD a I'état stationnaire est trés proche déecelesurée sur le HOPG. Les résultats
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obtenus sur les Figure 3.10 et Figure 3.11 présertes tendances différentes. lls
montrent que les surfaces NCD et BDD se comportentla méme facon aprés
introduction dans le plasma alors que tous lesautratériaux présentent une diminution
de signal en fonction du temps avant d’atteindéat’ stationnaire. Cette diminution peu
étre due aux modifications des propriétés éleaumes des surfaces lors de I'exposition
au plasma. Néanmoins, tous ces résultats montvéeal pout de 200s apres introduction

dans le plasma, I'état stationnaire est atteint@us les matériaux.

Les variations observées sur les surfaces lorkeuleexposition au plasma nous ont
poussé a étudier de prés l'état de la surface apggssition plasma. Dans ce but des
mesures Raman ont été faites sur les surfacesesgi@tgexposées afin de pouvoir mettre

en évidence les changements apportés a la surface.

T T T T

_ 2PaH,20W :
L L. e
i / \\ —4—HOPG 1

Intensity (arb. u.)

10 100 1000
Time (s)

Figure 3.9 Evolution temporelle de I'intensité ddsmesurée des surfaces HOPG et BDD lors de
I'exposition & un plasma dans les conditions sue&n{'s = —40 Vext = 75V,2Pa H 20W,
Hs;" 90% (condition 1)).
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intensity (arb.u.)

0.2 PaH, 100W
A —B— HOPG

v

10 100 1000

Time (s)

Figure 3.10 Evolution temporelle de I'intensité ddsnesurée des surfaces HOPG, BDD, NCD,

uNCD etuCD lors de I'exposition a un plasma dans la coadit avec une tension de surface

intensity (arb.u.)

Vs=-40V.

0.2 PaH_, 100W
2 —B—HOPG

—<4—DLCb
b) c70
—e— C60

10 100 1000

Time (s)

Figure 3.11 Evolution temporelle de I'intensité ddsnesurée des surfaces HOPG, DLCb, C70

et C60 lors de I'exposition & un plasma dans faiton 2 : HOPG et DLb avec une tension de

surface Vs=-40V et C60 et C70 au potentiel flothyx7V.
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3.4.2 Mesures Raman

3.4.2.1 Spectroscopie Raman des matériaux carbonés

La spectroscopie Raman est couramment utilisée garaictériser les matériaux a base
de carbone (graphite, graphite nanocristallin (nc€arbone amorphe (a-C, a-C:H, ta-
C:H, ta-C)...). Dans le cas du graphite plusieurs esode vibration des atomes de

carbone existent, mais seuls deux modes sont aatifsaman :

1) Vibration des atomes perpendiculairement aurggraphéne. La diffusion Raman
due & ce modev€50cni’) est trés proche de la diffusion Rayleigh et nnasnous y

intéressons pas dans nos analyses.

2) Etirements des cycles aromatique et aliphasiqile paires C-C parallelement aux

plans de graphene (appelé streching mode).

Sur la Figure 3.12, nous présentons les spectresaRaypiques d’'une surface de
graphite, de graphite nanocristallin et de carbamerphe (a-C). La bande G situé vers
1600 cni (Figure 3.12) est la bande principale du specam&h pour le graphite, elle
est due au mode de vibration 2. Pour un carbariesnordonné (graphite nanocristallin
(nc-G)) d’autres bandes apparaissent sur le spedia bande D située vers 1350tm
est reliée aux défauts crées dans les domainesatigpies {’]. On appelle ce mode le
mode de respiration des cycles aromatiques (breathode, Figure 3.12). Il est parfois
associé a une bande D ' situé vers 1620 prmche de la bande G. les deux bandes G et
D sont causées par les liaisons carbonéslspbande D disparait pour les matériaux
amorphes (ta-C) qui sont majoritairement composésaibone sp3%j. Les spectres
Raman du carbone amorphe et des matériaux cristgtic-G) sont clairement distincts

[*9: les bandes G et D sont beaucoup plus large lesunatériaux amorphes a-C.

La longueur de cohérence des domaines aromatiqpeséa aussi Jest la longueur

moyenne entre deux défauts dans le plan aromatifjleedonne une indication de I'état
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de cristallinité du matériau et est liée au rapded intensités desndes D et G, qui sont

a leur bur liées a la présence de défauts dans les plangmtaque :
CA)/La=lpllg

Avec C Q) un parametre dépend de la longueuvonde d’excitation (C=4.4 po
A=514nm). Pour une surface de HOPG vier, tend vers l'infini (pas de défaut dans
matériau) alors que pour un-G L, est compris entre 2nm efurh et elle devient <2nt

pour les carbones amorpheC.

Nanocrystalline
graphite

Graphite Carbon Amorphe

G-band
c=C
1000 1200 1400 1600 1800 1000 1200 1400 1600 1800 1600 1200 1400 1600 1800
Raman shift (cm”) Raman shift (cm™) Raman shift (cm™)

Figure 3.12es spectres Rzan typiques pourGraphite, Graphite nanocristallin et carbi

amorphe (a-C).

3.4.2.2 Spectroscopie Raman sur les matériaux carbonés étudiés

Sur les Figure 3.1&t Figure 3.14 nous présentons les mesures Ramaes sur les
surfaces HOPG et BDlvierges et exposées au plasma dans la conditioved @ane
tension de surface V-120V a la température ambiante (RT). ContrairenaenHOPG

vierge, qui montre une étroite bande G situé & 18€", le HOPG bombardé présel
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une large bande G et une bande D & 1356 enun fond non nul entre la bande D et la
bande G. La bande D est attribuée a une diminut®ra longueur de cohérence des
domaines aromatiques qui est due & la création éauts °°'°Y sous l'effet du
bombardement ionique. Le signal non nul observéedatbande D et la bande G est lié a
'amorphisation de la surface de HOPG, et aux défacréés sous leffet du

bombardement.

Le spectre Raman d'une couche mince de BDD vidigpure 3.14) est le méme que
celui présenté par Pruvost et @f][ Sur la Figure 3.14, nous observons vers 1326 cm
le pic correspondant aux liaisons sp3 du diamaahsDe cas d’'un diamant non dopé, ce
pic apparait sous la forme d’une lorentzienne syionét et il correspond au phonon
optique de la zone centrale de diamant. Cette sigrgéeté cassée sur la Figure 3.14 par
la présence du bore. Aprés le bombardement duadigrane large bande a 1600tm
(similaire au HOPG bombardé) apparait, due & lagmée de liaisons $€-C [[%. En
outre, la disparition du profil asymétrique (prafé Fano de la zone centrale des phonons
optiques) & 1332 cthaprés le bombardement suggére la présence d'muie Ita Les
résultats Raman obtenus sur ces deux échantillonisistéressants et montrent deux
bandes G similaires et I'existence probable d'usedé® D sur les deux échantillons
bombardés. Ainsi, aprés bombardement les surfaésement les mémes modifications
d'un point de vue Raman : les deux surfaces coméiet du carbone sp2 (bande G),
désordonné et composé par des domaines aromat{gaesle D) de longueur de
cohérence réduite. La production dions négatifs serface dépend de nombreux
parametres tels que la couverture en hydrogendenaité du matériau, I'énergie de
liaison de I'hydrogene a la surface, le travailsetie du matériau, etc. Ces parametres
sont différents sur les surfaces vierges de HOPBDE, mais ils pourraient étre proches
sur les couches modifiées par le plasma, ce quulteeen des rendements d’ions négatifs

trés proches a la température ambiante (Figure 3.9)

La Figure 3.15 présente les spectres Raman mesurasne surface de diamant nano
cristallin (NCD) vierge et exposée au plasma dansadndition 2 avec une tension de
surface Vs=-120V a la température ambiante (RT).I&SNCD vierge, nous voyons vers
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1330 cn le pic correspondant aux liaisons sp3 du diamame, bande G situé & 1600
cm® et un fond non nul entre les deux pics. Le speR@enan mesuré sur le NCD
bombardé présente une diminution sur le pic de alidra 1330 cet 'augmentation de

la large bande située a 1450 tmntre la bande G et la bande D. Ces modifications
observées sur le NCD sont tres proches de cellssnades sur le BDD bombardé et
indiquent la perte de cristallinité du matérialeetréation des défauts accompagnée de la
conversion de liaisons $en sp. Le rendement d’ions négatifs mesuré sur cettiacar
est légérement plus petit que celui mesuré sublb Bt le HOPG.

Les spectres Raman mesurés sur une surface dendlialtta nano cristallin (UNCD) et
sur une surface de diamant micro cristalli€), vierges et exposées au plasma dans la
condition 2 avec une tension de surface Vs=-120& t@mpérature ambiante (RT) sont
présentés sur la Figure 3.16 et la Figure 3.17.9pestres mesurés ne montrent aucune
différence avant et apres plasma. Sur le diamnat mano cristallin (UNCD), cela est dQ
probablement a I'épaisseur importante de film demdint déposé (I'intensité de pic de
silicium observé est plus petit que sur les autnegriaux). Ainsi le signal provenant du
volume de I'échantillon est beaucoup plus intense celui provenant de la surface et
nous ne sommes pas sensibles aux variations dedétsurface (la spectrométrie Raman
sonde quelques dizaines de nm alors que le plasmd#ienau maximum quelques nm.
La surface de diamant micro cristallipGD) est trés inhomogene (Figure 3.31) et les
variations de signal d’'un point a l'autre du mat@rimasquent les variations dues a

I'exposition au plasma.

Sur la Figure 3.18, nous présentons les spectresaRanesurés sur une surface de
diamond-like carbon (DLCDb) vierge et exposée asmkdans la condition 2 avec une
tension de surface Vs=-140V a la température artdi@RT). Le spectre Raman du
DLCb vierge présente une large bande G situé & tB#0et une bande D typique des
carbones amorphes (Figure 3.12). Le spectre masuri surface bombardé ne montre
aucun changement. Ceci n’est pas surprenant canface (DLCb) est déja amorphisée

et hydrogénée avant I'exposition au plasma.
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1 1 v 1 v v 1
—— HOPG vierge
—— HOPG exposé au plasma a T=34°
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Figure 3.13 Spectre Raman du HOPG vierge et du HO®Gsé au plasma a une énergie
E,=140eV a température ambiante dans la conditi@Pa QOW).

) v T T T T
——BDD Vierge
—— BDD exposé au plasma a T=34°
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1200 1300 1400 1500 1600 1700
Raman shift (cm ™)

Figure 3.14 Spectre Raman du BDD vierge et expog#asma a une énergig240eV a
température ambiante dans la condition 1 (2Pa 20W).
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v ] v ] v ] v ]
— NCD vierge
—— NCD exposé au plasma a T=34°
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. -1
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Figure 3.15 Spectre Raman du NCD vierge et expogtaama a une énergig240eV a
température ambiante dans la condition 2 (0.2P&V}.00

uNCD vierge ]
UNCD exposé au plasma aT=34°

1200 1400 1600 1800
Raman shift (cm ™)

Figure 3.16 Spectre Raman du uNCD vierge et expog#asma a une énergig=fE40eV a

température ambiante dans la condition 2 (0.2P&/).00

151



Chapitre 3: Etude de la production des ions négatifsurface

1 v 1 v 1 v 1
— uNCD vierge
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Figure 3.17 Spectre Raman gliD vierge et exposé au plasma a une énergitddeV a

température ambiante dans la condition 2 (0.2P&/).00

) v ) v ) v ) v I.
——DLCb vierge
—— DLCb exposé au plasma a T=34°

1000 1200 1400 1600 1800
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Figure 3.18 Spectre Raman du DLCb vierge et expog@lasma a une énergig=fE40eV a

température ambiante dans la condition 2 (0.2P&/).00
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3.5 Etude des FDINs sur les différents matériaux carboés a basse
température

L'étude des fonctions de distribution d’ions nédgatur HOPG a réveélé deux mécanismes
de production en surface : i) la rétrodiffusionndian positif sous forme d’un ion négatif
ii) la pulvérisation d'un atome adsorbé en tantaquhégatif. La mise en évidence de ces
deux mécanismes a éte faite par L. Schiesko etroahpar notre modele (chapitre 2) qui
de plus a montré que la proportion relative dedmsx mécanismes fixait la forme des
FDINSs.

Pour vérifier 'existence du mécanisme de rétfodibn sans effectuer une modeélisation,
L. Schiesko et al se sont intéressés a I'énergiemade que posséde un d’un ion négatif.
L’énergie maximale que peut avoir un ion négatifécpar rétrodiffusion d’un ion positif
est égale a I'énergie de I'ion positif qui bombalaeurface. Sur la Figure 3.19 la FDIN
est mesurée sur une surface de HOPG dans la a@ynditavec une tension de surface
Vs=-120V. Lion K" est I'lon dominant dans le plasma. Comme les jpositifs sont
dissociés avant la collision avec la surface dehbétillon, I'énergie est répartie
uniformément entre les fragments. L’énergie maxémdés ions négatifs créés a la
surface est doncoB (avec g l'énergie de l'ion H" dans la gaine devant I'échantillon).
Le résultat obtenu confirme la contribution du mésae de la rétrodiffusion dans la

FDIN mesurée.

Ainsi une étude comparative de I'énergie maximas ns négatifs et de la forme des
fonctions de distribution constitue une bonne péeeiétape pour comparer différents

matériaux. C’est ce qui est réalisé dans ce cleapitr

Sur les Figure 3.20 (Figure 3.21) et Figure 3.2@usn présentons les fonctions de
distribution en énergie des ions négatifs normalid€l dans le but de comparer leur
forme. Ces mesures ont été réalisees sur diflsestirfaces (HOPG, BDD, NCD,

uUNCD) a température ambiante T=34°. Les résultatsgmtés sur les deux figures sont
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obtenus dans les conditions 1 et 2 avec un poteplasma Vp=18V et Vp=34V
respectivement et pour la méme polarisation deasar¥/s=-40V. Les résultats montrent
gue les formes des FDIN sont a peu pres les méare®utes les surfaces carbonées a
température ambiante T=34°. Comme mentionné priéatent [chapitre 2] ces formes
sont fixées par la contribution des deux mécanisdeeproduction des IN. Ainsi nous
pouvons conclure que la contribution de la réffogion et de la pulvérisation a la

création des ions négatifs est sensiblement la nggreleque soit le matériau.

Sur la Figure 3.23 nous présentons les fonctianglidtribution en énergie des ions
négatifs normalisées a 1, mesurées HOPG, DLCb, DeG&D a température ambiante
T=34°, dans la condition 2 avec une tension deasar¥/s=-80V. La Figure 3.24 présente
les fonctions de distribution en énergie des io@gatifs normalisées a 1, mesurées sur
HOPG, C60 et C70 a température ambiante T=34°, anendition 2. Le HOPG est
polarisé a une tension de surface nulle Vs=0V etslafaces de fullerenes C60 et C70
sont au potentiel flottant¥7V. Les résultats obtenus montrent aussi une $exrtee sur

tous les matériaux carbonés étudiés a tempéramnbm@mate.

De plus, I'énergie maximale des ions négatifs pri&esur les figures par 8 ou kB/2
selon la condition plasma) est conforme avec caftendue pour un mécanisme de

création par rétrodiffusion.

154



Chapitre 3: Etude de la production des ions négatifsurface
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Figure 3.19 Fonctions de distributions de ions tifggmesurées dans la condition 1 avec Vs=-
120V et Vp=20V sur HOPG a différentes températures.
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Figure 3.20 Fonctions des distributions des IN radis@es a 1, mesurées dans la conditionl avec
Vs=-40V et Vp=18V, sur les différents matériaux (P&, BDD, NCD, uNCD).
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Figure 3.21 Fonctions des distributions des IN radis@es a 1, mesurées dans la conditionl avec
Vs=-60V et Vp=18V, sur les différents matériaux (PG, BDD, NCD, uNCD).
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Figure 3.22 Fonctions de distribution des IN noigggds & 1 mesurées dans la condition 2 avec
Vs=-40V et Vp=34V, sur les différents matériaux (PIG, BDD, NCD, uNCD).
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Figure 3.23 Fonctions de distribution des IN noisgas a 1, mesurées dans la condition2 avec
Vs=-80V et Vp=25V, sur les différents matériaux (PG, DLCb, DLCauCD).
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Figure 3.24 Fonctions de distribution des IN noisggds a 1 mesurées dans la condition 2, avec
Vp=33V, pour une tension de surface Vs=0V sur H@P&u potentiel flottant #7V pour C70
et C60.
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Figure 3.25 Fonctions de distribution des IN, méssardans la conditionl avec Vs=-40V et
Vp=18V, sur différents matériaux (HOPG, BDD, NCINGD).
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Figure 3.26 Fonctions de distribution des IN, mésardans la condition2 avec Vs=-40V et
Vp=34V, sur différents matériaux (HOPG, BDD, NCINGD).
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Figure 3.27 Fonctions de distribution des IN, mésardans la condition 2 avec Vs=-80V et
Vp=34V, sur différents matériaux (HOPG, DLCb, DLG&D).

Sur les Figure 3.25 et Figure 3.26, nous présenkesmdonctions de distribution en
énergie des ions négatifs, mesurées sur les ditBsesurfaces (HOPG, BDD, NCD,
UNCD) a température ambiante T=34°. Les résultatsgmtés sur les deux figures sont
obtenus dans les conditions 1 et 2 avec un poteplEsma Vp=18V et Vp=34V
respectivement et pour la méme polarisation deasar¥/s=-40V. Sur les Figure 3.27 et
Figure 3.28, nous présentons les fonctions deildigion en énergie des ions négatifs,
mesuréees sur les différentes surfaces (HOPG, DIDLIGa, uCD) et (HOPG, C60 et
C70) respectivement a température ambiante T=348 ta condition 2. Les résultats
obtenus montrent que l'intensité maximale a T=3t°neesurée sur une surface de DLC,
ce qui le place comme meilleur candidat pour lalpotion des ions négatifs. Le DLCa et
le DLCb donne un rendement d’ions négatifs treshpeo Pour valider ce résultat, des
mesures ont été faites a différents potentiels wéace. La variation du potentiel de
surface entraine une variation de I'énergie des ipositifs incidents ce qui influe la

production des ions négatifs en surface.
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Les Figure 3.29 et Figure 3.30 présentent l'inténabsolue (I'aire sous la FDIN) en
fonction de I'énergie des ions positifs incidendgmsl les conditions 1 et 2 respectivement.
En ce qui concerne les fullerénes (C60 et C70) cenimsont des isolants nous ne
pouvons réaliser les mesures qu'a une seule énétgieni les quatre matériaux HOPG,
BDD, NCD, uNCD, le HOPG donne le meilleur rendem#iins négatifs a température
ambiante (Figure 3.29). Si nous comparons toumbggriaux nous trouvons que le DLC
est le meilleur & cette température. Nous voyomseétent que I'intensité mesurée sur le
DLCa est tres proche de celle mesurée sur le DEQjufe 3.30).

Nous avons vu précédemment que les rendementsrieségatifs mesurés sur HOPG et
BDD sont similaires (partie 3.4.1). Ceci a étéilatid aux modifications similaires subites
par les deux surfaces apres I'exposition au pla@mesures Raman). Cette hypothese
n'est pas valable pour tous les matériaux puisgueidmant nano cristallin (NCD)
présente les mémes signatures Raman que le BDB @ler'intensité des ions négatifs
mesurée est plus faible. Il est probablement négessge prendre en compte d’autres
parametres comme la rugosité de la surfeicéémission secondaire d’électrons, afin
d’interpréter correctement les différents rendememesurés sur les différents matériaux.
Le diamant ultra nano cristallin (uUNCD) et le diarhenicro cristallin (CD) présentent le
rendement d’ions négatifs le plus faible. Dans & deuCD, ce résultat peut étre
expliqué par I'inhomogénéité de la surface de dianfeoir Figure 3.31). Sur le fullerene
C70, nous mesurons une intensité tres proche de pwsurée sur une surface de
graphite HOPG contrairement au C60 qui donne uteaité deux fois plus faible.
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Figure 3.28 Fonctions de distribution des IN, mésardans la condition 2, avec Vp=33V, pour
une tension de surface Vs=0V sur HOPG et au peldtditante \\=7V pour C70 et C60.
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Figure 3.29 Intensité absolue des IN en fonctiofiéahergie des ions positifs incidents (en bas) et
de I'énergie par nucléon des ions positifs incidg¢at haut) mesurée dans la conditionl sur les
différents matériaux (HOPG, BDD, NC, uNCD).
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Figure 3.30 Intensité absolue des IN en fonctiotiéhergie des ions positifs incidents (en bas) et
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différents matériaux (HOPG, BDD, NCD, uNC[CD, DLCb, C70 et C60).
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3.6 Etude des FDINs sur les différents matériaux carhmés a haute

température

L. Schiesko dans sa these a montré que pour mettrévidence le mécanisme de
pulvérisation, il suffit de chauffer la surface gephite HOPG jusqu’a une température
ou il y'en a plus d’hydrogene piégé en surface (¢y0Une mesure de la FDIN a cette
température a été faite et une importante chuteighal a été observée, mettant ainsi en
évidence les ions négatifs crées par pulvérisgfagure 3.19). L'étude en fonction de la
température est donc particulierement intéressguar mettre en évidence les
mécanismes a l'ceuvre. Dans ce paragraphe noushoegrees etudes réalisees par L.
Schiesko sur HOPG et nous les étendons aux ausEsiaux carbonés. Avant d’en venir
aux résultats a proprement parler, nous donnonisjugee rappels utiles sur l'interaction

hydrogéne graphite et hydrogene diamant.

3.6.1 Interaction hydrogene graphite et hydrogene diamant

L’interaction entre les atomes et les moléculeydrbgéne et une surface de graphite est
largement étudié pour son grand intérét dans désrehits domaines de la physique
allant de l'astrophysique a la fusion. L’adsorpta H sur le plan de base du graphite
peut étre considérée comme I'exemple le plus simel&& liaison covalente de H sur un
substrat. Zecho et al’f!%>'% sont les premiers & avoir démontré expérimentafem
cette liaison H/graphite, alors que Jeloaica & $idiet Sidis et af® ont été les premiers

a étudier ce probleme théoriguement. Les calculsiabord montré que I'atome H n'est
pas chimisorbé sur une surface plane de graphitsutface plane permet seulement une
faible adsorption & de grandes distances atomaesmur{2,8A°, 4.18A°) f9. Les
caractéristiques d'adsorption au sommet des tites studiés: atome de carbone au
milieu d’'une liaison C-C et au centre d'un cyclecdubone, indique que la liaison est du

type physisorption. Ces calculs ont également réaqpie la chimisorption d’'un atome H
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sur le graphite peut se produire seulement au sordime atome C avec une énergie de
liaison de 0.7 eV si le C peut sortir hors du pienla surface a une distance d’environ
0.35 A° 1%, Ce mouvement provoque une barriére d'activatiour la chimisorption
de H de 0,2 eV. Ce mouvement en dehors du plarrediét inévitablement a une
diminution du caractére $ples orbitales 2sp de cet atome particulier, neais daractére
sp® croissant facilite la chimisorption de H. Cettencloision a été confirmée par des
calculs faits par Jacobson et al (2002) et Sha &sitm (2002) et aussi des nombreux
calculs ultérieurs. La confirmation définitive aé&pportée par l'expérience de Zecho et
al. (2002) qui a montré que cette barriere pew étmmontée en utilisant une source
d’atomes relativement chauds, de quelques 220CeKngttant ainsi de chimisorber des
atomes H sur une surface de graphite. Des expésgariterieures utilisant aussi bien des
atomes chaud (0.2eV) que froids (<0.2eV) ont prode#nitivement I'existence d'une
barriére 4. Dans nos expériences I'adsorption de I'hydrogguetoutes les surfaces
étudiées se fait par implantation des ions d’hydnegdans la surface et par collage des

atomes sur des liaisons pendantes résultantesmloiandement ionique.

Evidement, la désorption de I'hydrogene sur undaserde graphite a été aussi trés
étudiée. Théoriquement, la désorption recombinatigeH (D) sur une terrasse de
graphite est déclenchée par la rupture de la hado groupe C-H (D), suivi par
larrachement d'un H (D) adsorbé sur un C du sijiacent par le H (D) initialement
libéré. La désorption recombinative de H adsorlv@awgraphite a été observée entre 400
et 600K avec un maximum vers 500K L'analyse des spectres de thermo désorption
sur différentes surfaces de graphite a montréstence de trois groupes intrinseques
d’adsorbat : monomeére, dimére, et clustef][ Ces différents groupes désorbent du
graphite avec différentes températures qui vareite 700-900K P 0% 1% pes
études réalisées par Zecho et al ont montré qudrblgene en contact avec un film d’a-
C:H induit des érosions chimiques. Les produite@paux de ces érosions sont dgs C
(méthane), ¢ (éthéne, éthane) etzQpropéne, propane). La désorption d’hydrogene
favorise I'érosion chimique qui atteint un maximwars 750K. Ce phénomene a été

observé dans nos expériences ce qui a exigé deyagpts fréquents de notre réacteur. Il
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était plus marqué a haute température ou une codehearbone pouvait finir par

apparaitre sur la téte de spectrométre de masse.

La désorption de I'hydrogéne sur le diamant seedbffde celle sur le carbone. Sur le
diamant la désorption de I'hydrogene se fait a t@espératures relativement élevées.
Plusieurs études' 112116117 118119120 gr interaction hydrogéne diamant se sont
intéressées a I'adsorption et la désorption. L’bgéne est chimisorbé sur une surface de
diamant {#1'?3. La désorption de I'hydrogéne sur une surfacelidenant est observée
entre 1000 et 1300K.

Dans nos expériences, Les surfaces sont bombaeléesles neutres H et les ions
positifs H" ce qui entraine le collage de I'hydrogéne (H) eriaze et la modification de
surface. Les surfaces sont également chaufféessaetepératures proches ou plus
grandes que le seuil de désorption d’hydrogendesgraphite ou sur le diamant. Ceci
active la désorption de I'hydrogéne en surface 'é&todion. Les températures de
désorption et d’érosion sous exposition plasma daws conditions expérimentales
peuvent différer des valeurs mesurées sous vidsoois faisceaux d’hydrogéne. La
désorption de I'hnydrogéne entraine un changemenbdeerture d’hydrogene en surface.
Ce changement influe directement sur la pulvénsatjui est due a I'hydrogéne piégé
dans le matériau, il influe également sur les daretiques électroniques des surfaces
étudiées.

3.6.2 Etudes sur graphite HOPG

La Figure 3.32 présente les fonctions de distrdsuties ions négatifs, mesurées dans la
conditionl avec une tension de surface Vs=-120¥ura surface de HOPG a différentes
températures. Le résultat obtenu montre une dé&enoce de lintensité avec
'augmentation de la température au-dela de 200868.FDINs mesurées a T=34°, 100°
et 200° montrent des intensités égales. Nous avorgie la désorption de I'hydrogéne
sur le graphite se fait entre 400 et 600K (~1503%0°). Dans nos expeériences ces

chiffres changent un peu car de I'hydrogene s'imi@adle maniére continue a la surface
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ce qui entraine sans doute une augmentation dli dewésorption. D’aprés la Figure

3.32 nous voyons une diminution de I'intensité a@d-DIN mesurée a 300°, cela est da
évidemment a la diminution de la quantité d’hydrogeésur la surface. Cette derniere
continue a diminuer avec la température et ceteasiiit par la chute d’intensité des IN a
400 600 et 700°. Les FDINs mesurées a 600° et gentent des intensités similaires,
ce qui signifie gu’a 600° I'hnydrogene est completatndésorbé de la surface, et le signal

s 7z

mesuré est di seulement aux ions négatifs créeéstpadiffusion.
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Figure 3.32 Fonctions de distribution des IN messidans la conditionl avec Vs=-120V et

Vp=18V, sur HOPG a différentes températures.
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Figure 3.33 Fonctions de distribution des IN noisge a 1 mesurées dans la conditionl avec
Vs=-120V et Vp=18V, sur HOPG a différentes tempénex.

Sur Figure 3.33, nous présentons les FDINs dedar&i3.32 normalisées a 1 dans le but
de comparer les formes a différentes températii@ss remarquons que pour les FDINs
a 34, 100 et 200° la forme est identique alorslpuhange pour 300 et 400°. Les formes
a 600 et 700° ne sont pas présentées car le sighttks bruité. Le changement dans les
formes est d0 au changement des contributions eies mhécanismes de production des
ions négatifs. D’apres les formes des FDINs ca&slé différents pourcentages
d’hydrogene en surface (Figure 2.43) nous pouvaesaili'a 300 et 400° la contribution
de la pulvérisation diminue. Ceci est en accorddaeliminution du taux de couverture
d’hydrogene en surface.

Les Figure 3.34 et Figure 3.35 présentent les fonstde distribution des ions négatifs,
mesurees dans la condition 2 avec une tension rigceuvs=-60V, sur une surface de
graphite HOPG a différentes températures. Les tadsubbtenus sont similaires a ceux
obtenus dans la condition 1 (Figure 3.32 et FiQu3a).
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Figure 3.34 Fonctions de distribution des IN messigans la condition 2 avec Vs=-60V et

Vp=32V, sur HOPG a différentes températures.
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Figure 3.35 Fonctions de distribution de IN norsedis a 1 mesurées dans la condition 2 avec
Vs=-60V et Vp=32V, sur HOPG a différentes tempéexu
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3.6.3 Etude sur BDD

La Figure 3.36 présente les fonctions de distrdvuties ions négatifs mesurées dans la
condition 1 avec une tension de surface Vs=-120¥pse surface de BDD a différentes
températures. Le résultat obtenu montre que I'sitérdes ions négatifs sur le BDD croit
avec la température pour atteindre un maximum &.48%00 et 600° il présente une
intensité trés proche du maximum qui diminue a i atteindre I'intensité mesurée a
température ambiante T=34°. Le diamant dopé au heree comporte donc pas du tout
comme le HOPG a haute température. Comme mentanéaéablement la désorption de
'hydrogéne sur le diamant se fait a des tempéeatuelativement élevées, elle ne
commence que vers 800, 900°. Ainsi nous pouvonsidérer qu’a 400° la couverture de
la surface en hydrogéne est la méme qu’a tempérambiante. L'augmentation de
l'intensité des ions négatifs est donc probablentkr@ au changement des propriétés
électroniques de la surface. Il a déja été monigélg diamant est un excellent émetteur
d’électron et que sa probabilité d’émission augmeavec la température. Il est
raisonnable de penser que les propriétés de diafaamtisant I'émission d’'un électron

dans le vide favorisent également la capture dlact®n par une espéce incidente.

Pour expliquer les variations du rendement des ioégatifs sur le BDD avec la

température il faut prendre en considération trhisses :

1- Le mécanisme dominant de production qui est lagridation.
2- Le changement du taux de couverture d’hydrogene.

3- Le changement des propriétés électroniques.

Lorsque la température augmente la couverture atroggne diminue, alors que
'émission secondaire d’électrons et de lionisatide surface augmente. Comme
I'activation de la désorption des atomes d’hydragéians le diamant commence vers
900°, nous pouvons supposer qu'a 400° nous avor&ai de surface qui présente a la
fois un taux de couverture d’hydrogene élevé et probabilité de capture d’électron
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forte. Cet état conduit a un maximum de rendeméong négatifs. Pour corroborer cette

explication des mesures Raman ont été réaliséesait présentées par la suite.

Sur la Figure 3.37, nous présentons les FDINs dedare 3.36 normalisés a 1 dans le
but de comparer les formes obtenues pour diffésetempératures. Nous remarquons
gue la forme des FDINs est identique quelque soitempérature contrairement a ce
gu’'on a vu sur le HOPG. Malgré les changementseddament d’ions négatifs la forme

ne change pas. Ceci signifie que la contributios dl=ux mécanismes de production des
ions négatifs la rétrodiffusion et la pulvérisatioeste constante. Une de fois de plus ceci

tend a prouver que le taux de couverture en hydge varie pas.
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Figure 3.36 Fonctions de distribution des IN messigans la condition 1 avec Vs=-120V et

Vp=18V, sur BDD a différentes températures.

171



Chapitre 3: Etude de la production des ions négatifsurface

I 2PaH,20W, Vp=18V,Vs=-120V T=34° ]
S 1t D=37mm, 90H,,"%,BDD — T=200°1
£ F [{ T=300°
= [ ! —— T=410°]

) T=510°{

T f \
s o1l 1 RM, —— T=600°
§ F W"“ T=730°]
3 i ‘ g £l |
g o |
g ] N =
2 1 ' ]
5 0.01 M\ w L
c

MI‘ lL 1 1 1 N

0 10 20 30 40 50 60
Energie desions H = (eV)

Figure 3.37 Fonctions de distribution des IN noisgas a 1 mesurées dans la condition 1 avec
Vs=-120V et Vp=18V, sur BDD a différentes tempérasu
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Figure 3.38 Fonctions de distribution des IN messiidans la condition 2 avec Vs=-40V

et Vp=34V, sur BDD a différentes températures.
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Figure 3.39 Fonctions de distribution des IN noisgas a 1 mesurées dans la condition 2 avec
Vs=-40V et Vp=34V, sur BDD a différentes températur

Les Figure 3.38 et Figure 3.39 présentent les fonstde distribution des ions négatifs
mesurees dans la condition 2 avec une tension rigceuvs=-40V, sur une surface de
BDD a différentes températures. Les résultats alstsont similaires a ceux obtenus dans
la condition 1.

3.6.4 Comparaison HOPG/BDD

Les Figure 3.40 et Figure 3.41 présentent l'inténaibsolue (I'aire en dessous de la
FDIN) en fonction de I'énergie des ions positifcidents (differents Vs) sur deux
surfaces différentes HOPG et BDD a deux températditerentes 34° et 400°. Les
expériences sont réalisées dans les condition® tespectivement. Les résultats obtenus
montrent, comme déja mentionné, des intensitéssirilaires sur les deux surfaces a
température ambiante. Par contre a 400° le BDD elamrendement des ions négatifs
jusqu'a 5 fois plus grand que celui obtenu sur sndace de HOPG a température
ambiante. Le rendement d’ions négatifs augmente Eémergie des ions positifs (Figure

3.40) et cela est d0 a 'augmentation du taux dedpisation avec I'énergie. Sur la méme
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gamme d’énergie par nucléon on voit les mémes tedasur les deux figures. La

décroissance de signal observé sur la Figure 3#ddue a un probléme de collection des

ions négatifs par le spectrometre de masse.

Ce résultat montre une production efficace des magatifs H sur le diamant dopé au

bore & 400°C, ce qui est tres encourageant podeveloppement de sources d'ions

négatifs sans Cs. Le rendement obtenu sur le BI3D04& est jusqu’'a 5 fois plus grand

gue celui obtenu sur le HOPG a température ambidiaties avons vu que les propriétés

de surface jouent un réle critique sur la producties ions négatifs. Afin d’essayer de

comprendre quelles sont les propriétés mises em@ers avons réalisé une étude sur

d’autres matériaux carbonés, en particulier suntdés types de diamant.

10

énergie/nucléon

“(Arb)

Intensité des ions H

- // —e—BDD 34C |
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Figure 3.40 Intensité absolue des IN en fonctiofiéahergie des ions positifs incidents (en bas) et

I'’énergie par nucléon des ions positifs incidepts lfaut) mesurée dans la condition 1 sur HOPG

et BDD a 34 et 400°.

174



Chapitre 3: Etude de la production des ions négatifsurface
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Figure 3.41 Intensité absolue des IN en fonctiotiéergie des ions positifs incidents (en bas) et
I’énergie par nucléon des ions positifs incidests ljaut) mesurée dans la condition 2 sur HOPG
et BDD a 34 et 400°.

3.6.5 Comparaison HOPG avec différents diamants:

Aprés avoir présenté les résultats obtenus suOB® et BDD en détail, nous présentons
les expériences faites sur d’autres surfaces duagiii(diamant nano cristallin NCD et
diamant ultra nano cristallin uNCD, diamant micrestallin uCD) et sur des surfaces de
carbone amorphe diamond-like carbon DLC. (Figu423Figure 3.43, Figure 3.44,
Figure 3.45, Figure 3.46, Figure 3.47, Figure 3.BRure 3.49 et Figure 3.50) Les
fonctions de distribution en énergie des ions rifsgptésentées sur ces figures, ont été
mesurees dans la condition 2 a des tensions decsudifférentes et a différentes
températures (T=34, 200, 400, 500, 600, 700, 8Q0EE€} résultats obtenus sur les
diamants (NCD et uNCD) montrent une cohérence degcrésultats obtenus sur le
diamant dopé au bore. Le signal monte lorsqu’omeade la température pour atteindre
un maximum autour de 400°C puis il descend (vajuFre 3.42 et Figure 3.43). La forme

de la FDIN est conservée quelle que soit la tentperae qui signifie que nous avons les
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mémes mécanismes de production des ions négatiféirbdiffusion et la pulvérisation,
et que la contribution de ces deux mécanismes dduption reste constante avec la
température (voir Figure 3.46, Figure 3.47 et FegBr48). Ceci est en accord avec des
calculs de dynamique moléculairéq montrant qu’une température comprise entre 300
et 1400K a peu d’effet sur la rétention d’hydrogéneune surface de diamant exposée a
un flux d’hydrogene.

Les résultats obtenus sur le diamant micro criatalCD et sur le carbone amorphe
DLCb sont plutoét proches de ceux obtenus sur umiac de graphite HOPG. Ces
matériaux présentent une légére augmentation dessités des ions négatifs a 200°C
puis une diminution & 400°C (voir Figure 3.44 egufe 3.45). A 400°C les formes des
FDINs sont différentes (voir Figure 3.49 et Fig@®&0). Ceci est di probablement a

'augmentation de la contribution de la rétrodiftus

/.' \,  0.2PaH,100 W,V =34V,V =-60V
D=37mm,H,"90%, NCD T=34°
——T=200° |
T=400° 73
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Figure 3.42 Fonctions de distribution des IN messigans la condition 2 avec Vs=-60V et

Vp=34V, sur NCD a différentes températures.
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Figure 3.43 Fonctions des distributions des IN m&ssidans la condition2 avec Vs=-60V et

Vp=34V, sur uNCD a différentes températures.
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Figure 3.44 Fonctions de distribution des IN messigans la condition 2 avec Vs=-60V et
Vp=30V, suruCD a différentes températures.
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Figure 3.45 Fonctions de distribution des IN messigans la condition 2 avec Vs=-80V et
Vp=25V, sur DLCb a différentes températures.
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Figure 3.46 Fonctions de distribution des IN noigggds & 1 mesurées dans la condition 2 avec
Vs=-60V et Vp=34V, sur NCD a différentes tempérasur
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Figure 3.47 Fonctions de distribution des IN noigggds & 1 mesurées dans la condition 2 avec

Vs=-20V et Vp=34V, sur NCD a différentes tempérasur
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Figure 3.48 Fonctions de distribution des IN noigggds & 1 mesurées dans la condition 2 avec

Vs=-60V et Vp=34V, sur uNCD a différentes tempérasu
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Figure 3.49 Fonctions de distribution des IN noigggds & 1 mesurées dans la condition 2 avec

Vs=-60V et Vp=30V, supCD a différentes températures.
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Figure 3.50 Fonctions de distribution des IN noisgas a 1 mesurées dans la condition 2 avec
Vs=-100V et Vp=25V, sur DLCb a différentes tempéres.
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Sur les Figure 3.51, Figure 3.52, Figure 3.53 gufé 3.54, des comparaisons des FDINs
ont été faites a 400°C entre les différents maigri&OPG, BDD, NCD, uNCDuCD et
DLCDb). Les FDINS non normalisées (Figure 3.51 guké 3.52) permettent de comparer
les intensités alors que les FDINS normaliséesu(Ei@.53 et Figure 3.54) permettent de
comparer les formes. Les Figure 3.51 et Figure &batrent que le BDD et le NCD
produisent le plus d’'ions négatifs a 400°C suivi’dBICD puis de DLCb puis daCD
puis de HOPG. Ceci se voit clairement sur la FiguBeb ou I'on compare les intensités
absolues des ions négatifs. Sur la Figure 3.53 constatons que la forme des FDINs est
la méme sur le BDD, le NCD et 'uUNCD a T=400° etdije est différente pour le
HOPG. Comme cela a déja été observé pour le BDDyila pas de changement de
contribution des deux mécanismes de création desriégatifs lorsque I'on augmente la
température jusqu’a 400°C. Sur la Figure 3.54 naysns que la forme des FDINs est la
méme sur lgiCD et le DLCb a 400°C et gu’elle est différente pleuHOPG a 34°C et a
400°C. Ceci est dQ probablement au changementrddladion des deux mécanismes de
création des ions négatifs sur ces matériaux (HQI®, et le DLCb) en fonction de la
température. Le changement de forme est plus matgoné le cas du HOPG (Figure
3.54). Par conséquent, nous pouvons supposer glieniaution du taux de couverture
d’hydrogéne sur le DLCb est limitée. Ceci est awmsiaccord avec des calculs de
dynamique moléculaire [123] montrant qu’'une temp&eade 400°C a peu d’effet sur la

couverture d’hydrogéne en surface d’'un matériauiHaegposé a un flux d’hydrogéne.
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Figure 3.51 Fonctions de distribution des IN messigans la condition 2 avec Vs=-60V et
Vp=34V, sur les différents matériaux (HOPG, BDD, DQINCD).
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Figure 3.52 Fonctions de distribution des IN messigans la condition 2 avec Vs=-80V et
Vp=25V, sur les différents matériaux (HORED et DLCb) a T=400°C.
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Figure 3.53 Fonctions de distribution des IN noisgds & 1 mesurées dans la condition2 avec

Vs=-60V et Vp=32V, sur les différents matériaux (Pi&, BDD, NCD, uNCD) a T=400°C.
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Figure 3.54 Fonctions de distribution des IN noisgas a 1 mesurées dans la condition 2 avec
Vs=-80V et Vp=25V, sur les différents matériaux (PIG,uCD et DLCb) a T=400°C.
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Figure 3.55 Intensité absolue des IN en fonctiotiéergie des ions positifs incidents (en bas) et
I’énergie par nucléon des ions positifs incidests ljaut) mesurée dans la condition 2 sur
(HOPG, BDD, NCD, uNCDyCD et DLCb) & 400°C et HOPG a 34°C.
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Figure 3.56 Intensités absolues des IN normalis€erection de la température mesurées dans la

condition 2 avec une tension de surface Vs=-80N\d#férentes matériaux HOPG, BDD, NCD,

UNCD, uCD et DLCh. Les intensités a température ambiantéontes été normalisées a 1.
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La Figure 3.56 représente la variation de I'intBnabsolue des ions négatifs mesurés sur
les différents matériaux en fonction de la tempéeat Elle présente les intensités
absolues des ions négatifs mesurées dans la amditivec une tension de surface Vs=-
80V a différentes températures sur les différerdsénaux HOPG, BDD, NCD, uNCD,
uCD et DLCb, normalisées a l'intensité absolue des inégatifs mesurée a température
ambiante. Le résultat montre une diminution detémsité des ions négatifs mesurée sur
le HOPG, le DLCb et I@iCD avec la température a I'exception d’'une petientée
remarquée sur |gCD et le DLCb a 200°C. Il montre une augmentatiercette intensité
avec la température pour atteindre un maximum &@Qiuis une diminution sur les
différents diamants BDD, NCD et uNCD. Afin de compdre ces variations nous avons
réalisé des analyses de surface apres expositiplagma a différentes températures. Ces

analyses sont présentées dans la partie suivante.

3.6.6 Mesures Raman a haute température :

Sur les Figure 3.57, Figure 3.58, Figure 3.59, FEd¢8L60, Figure 3.61 et Figure 3.62,
nous présentons respectivement les spectres Raaitanstir les surfaces vierges et
exposées au plasma dans les conditions 1 et 2féredifes températures pour les
différents matériaux HOPG, BDD, NCD, uNCRCD et DLCb.

Les spectres Raman mesurés sur le BDD et le NGIui§i3.58 et Figure 3.59) montrent
gue la surface de diamant est partiellement rengtestlors du bombardement de
I'échantillon a haute température. En effet pouB2D nous observons que la bande D
disparait lorsque la température augmente et quepédetre obtenu apres exposition a
haute température est tres similaire au spectid vierge. Pour le diamant NCD nous
constatons qu’en augmentant la température lewpitiaimant & 1330 cimaugmente et le
signal entre la bande G et le pic du diamant dieirAi600°C le spectre obtenu est tres
proche du spectre du diamant NCD vierge. Ce corapmht observé sur les surfaces de
diamant dopé au bore (BDD) et du diamant nandatliis (NCD) avec la température
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peut expliquer 'augmentation du rendement d’ioégatifs mesurés. En effet le diamant
est connu comme un excellent émetteur d’électres. fropriétés favorisant I'émission

d’électrons favorisent sans doute aussi la créafions négatifs.

Le diamant dopé au bore (BDD) est un polycristafiresente frequemment la face (111)
en surface. Les diamants ayant cette orientatioh généralement une affinité
électronique négative ce qui est trés favorabe @pture d’un électron par une particule
incidente {*%. Le diamant nano cristallin (NCD) présente d'dbaees propriétés
d’émission de champs, ce qui peut étre corrélé amecaffinité électronique négative
[*#]. Malheureusement les spectres Raman mesurésnetioh de la température ne
présentent que peu de difféerence et ne sont pies (Eigure 3.60 et Figure 3.61). De
point de vue de la production d’ions négatifs, ICDI se comporte comme le BDD et le
NCD avec la température mais lintensité des iobgatifs mesurée sur cette surface est
inférieure. La taille des cristaux fixent le sediitmission des électron¥j. L'uNCD a
dons sans doute de moins bonnes propriétés d'@misis champ et d’émission d’'ions

négatifs.

Le diamant micro cristallinuCD) est le seul diamant dont l'intensité des ioagatifs
diminue avec la température (Figure 3.44). Il estpolycristallin mais il présente
frequemment la face (100). Cette orientation njgss censée conduire a une affinité
électronique négative. Ceci et la grande inhomagé&mie la surface peut expliquer la
diminution de lintensité des ions négatifs sur roatériau. Les spectres Raman ne
présente pas des variations notables avec la tatop&ret ne sont pas exploitables pour

l'interprétation des résultats surd€D.

Contrairement a ce que nous avons vu sur les digmarrendement d’ions négatifs sur
le DLCb et le HOPG diminue en fonction de la terapédne. Les spectres Raman mesures
sur le graphite HOPG montrent une reconstructiofadrirface avec la température [56]
(Figure 3.57). Ceci est lié a la diminution desadé$ en surface. Les spectres Raman
mesurés sur le DLCb (Figure 3.62) montrent une figadion de la structure du matériau
avec la température. La bande D augmente et lacb@nsitué a 1540 cindérive vers

des valeurs plus grandes quand la température moesemodifications sont attribuées a
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'augmentation de la taille des domaines aromaticere surface et par conséquent a la
diminution du nombre des liaisons’spésentes dans le matériatf][ Comme la plupart
des ions négatifs mesurés est créé par la pultiérisechapitre 2), la diminution de
lintensité des ions négatifs sur le HOPG et le DLEst probablement due a la
diminution du taux de couverture d’hydrogene erfazgr en lien avec la réduction des
liaisons sp en surface. De plus, le graphite est connu commenauvais émetteur
d’électron, l'augmentation du rapport’sgp diminue probablement la probabilité de
capture et ne permet pas de contre balancer landgiion du taux de couverture en

hydrogene.

v L) v L) v L) v L) v L)
— HOPG Vierge
—— HOPG exposé au plasma a 34T

HOPG exposé au plasma a 400C
—— HOPG exposé au plasma a 800C

aestas ho LA 4J

1200 1300 1400 1500 1600 1700
Raman shift (cm ™)

Figure 3.57 Spectres Raman du HOPG vierge et duGi&posé au plasma a une énergie
E=140eV a différentes températures : T=34, 400 6t@@lans la condition 1 (2Pa 20W).
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Figure 3.58 Spectres Raman du BDD vierge et du BRisé au plasma a une énergie
E,=140eV a différentes températures : T=34, 400 6t@@lans la condition 1 (2Pa 20W).

—— NCD Vierge

—— NCD exposé au plasma a 34T
L NCD exposé au plasma a400C

—— NCD exposé au plasma a 600C

1200 1300 1400 1500 1600 1700
Raman shift (cm™)

Figure 3.59 Spectres Raman du NCD vierge et du Hkidsé au plasma a une énergie
E,=140eV a différentes températures : T=34, 400 8t@@ans la condition 2 (0.2Pa 100W).
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Figure 3.60 Spectres Raman du uNCD vierge et duDubiXposé au plasma a une énergie
E,=140eV a différentes températures : T=34, 500 @t@@ans la condition 2 (0.2Pa 100W).
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Figure 3.61 Spectres RamandiD vierge et dwCD exposé au plasma a une énergielBEOeV
a différentes températures : T=34 et 400°C dansrdition 2 (0.2Pa 100W).
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Figure 3.62 Spectres Raman du DLCb vierge et dulb&xposé au plasma a une énergie
E,=140eV a différentes températures : T=34, 200,e£000°C dans la condition 2 (0.2Pa
100W).

3.7 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons étudié les formes stinensités des fonctions de
distribution des ions négatifs sur les difféerenttdniaux (carbones et métaux) dans le but

de comparer les mécanismes de production et leements des ions négatifs.

Les formes des FDINs mesurées sur les métaux gtaredtes de celles mesurées sur les
surfaces carbonées. Comme les rendements desdgasfs sont plus importants sur les
surfaces carbonées, nous nous sommes intéress8scdaghapitre aux matériaux

carbonés.

Les fonctions de distribution des ions négatifs unéss sur les différents matériaux
carbonés (HOPG, BDD, NCD, uNCIDCD, DLCb, C60 et C70) présentent la méme
forme a la température ambiante. Ceci montre gseariécanismes impliqués dans la

production des ions négatifs sont les mémes sieddas matériaux (la pulvérisation et
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la rétrodiffusion) et que la contribution de cesixienécanismes dans la FDIN est la
méme sur toutes les surfaces carbonées. Le meikbediement d’ions négatif a basse
température a été observé sur le DLC. Des meswaemRRont été faites sur les surfaces
vierges et exposées au plasma afin de caractéfitet de chaque surface. Le

bombardement ionique des matériaux dans le plasodaifimla structure en surface. Les

spectres Raman mesurés montrent la création desitdégn surface sur le HOPG, le
BDD et le NCD.

Les fonctions de distribution des ions négatifs unéss sur les différents matériaux
carbonés (HOPG, BDD, NCD, uNCO4CD et DLCb) a différentes températures
présentent des formes différentes. Les formes &®Ial mesurées sur le BDD, le NCD
et 'UNCD ne changent pas avec la température. @eotre que la contribution des deux
mécanismes de production dans la FDIN sur ces maxéme change pas avec la
température. Le rendement d’ions négatifs mesurécesi matériaux (BDD, NCD et
uNCD) augmente avec la température pour atteindrenaximum a 400°C puis il
diminue. Le meilleur rendement d’ions négatifs atés températures est mesuré sur le
dimant dopé au bore (BDD) a 400°C. Sur le HOPGiG® et le DLCb la forme de la
FDIN change avec la température ce qui impliquehengement de la contribution des
mécanismes de production avec la température.rndemeent d’'ions négatifs mesuré sur
ces matériaux (HOPGCD et DLCb) diminue globalement avec la températiues
mesures Raman faites a haute température montwenhaps reconstruisons la plupart
des surfaces ce qui est favorable a l'ionisationsddace dans le cas des matériaux

diamants et défavorables dans le cas des matéritarke proportion de carbone’sp
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Conclusion générale

Le travail de cette thése peut se diviser en deandgs parties :

1- L’étude de la forme de la fonction de distributides ions négatifs mesurée sur
une surface de graphite HOPG. Ce travail de matidis a été réalisé dans le
chapitre 2.

2- L'étude des formes et des intensités des fonctiasdistribution des ions
négatifs sur différents matériaux (carbones et m@ta

Afin d’obtenir des résultats fiables et reproduet#) un important travail technique a été
effectué pour définir un protocole expérimental reot. Lors de cette these deux
conditions expérimentales ont été utilisées : 2RP2®V (la condition 1) et 0.2 PayH
100W (la condition 2). Les fonctions de distributides ions négatifs ont été obtenues en

polarisant dans un plasma un échantillon disposéand’un spectrométre de masse.

La premiere partie de cette thése a été consadiémide de la forme de la FDIN. Dans
ce but une modélisation compléte de la fonctiordid&ibution des ions négatifs a été
réalisée. L'objet de cette étude était d'obtenis plinformations sur la production d'ions
négatifs en surface. Les fonctions de distributiem,angle et en énergie des particules
eémises par une surface de graphite HOPG bombpatde plasma ont été calculées par
le logiciel SRIM. Ces fonctions ont été assimilées fonctions de distribution en angle
et en énergie des ions négatifs émis par I'échantiLes trajectoires des ions négatifs
dans les gaines devant la surface et le spectrerortrété calculées en tenant compte de
leur angle et de leur énergie d’émission tels caleutés par SRIM. En utilisant I'angle
d'arrivée et I'énergie des ions négatifs sur lectspméetre de masse, la probabilité de
transmission a l'intérieur du spectrométre de mdesdons négatifs a été calculée par le
logiciel SIMION. L'excellent accord obtenu entre feanction de distribution des ions
négatifs calculée et celle mesurée valide notreétigation. Nous avons montré que la
FDIN émise par la surface est trés differente die gaesurée par le spectrométre de
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masse et que les gaines dans le plasma et I'atagleegptance du spectrometre de masse
influent beaucoup sur la collection des ions négadiinsi, la forme des FDINs mesurées
est principalement déterminée par la proportiorordi négatifs provenant des deux
mécanismes de production (la pulvérisation etti@difusion).

La deuxiéme partie de cette thése a été consadiéride des formes et des intensités
des fonctions de distribution des ions négatifsleardifférents matériaux (carbones et
métaux). Les rendements d’ions négatifs mesurédesusurfaces carbonées sont plus

importants que ceux mesures sur les métaux.

Les fonctions de distribution des ions négatifs unéss sur les différents matériaux
carbonés (HOPG, BDD, NCD, uNCICD, DLCa, DLCh, C60 et C70) présentent la
méme forme a la température ambiante. Ceci monteeles mécanismes de production
des ions négatifs sur ces différentes surfaceslsemiémes et que la contribution des ces
mécanismes de production a la FDIN est constamtenéilleur rendement d’'ions négatif
a basse température a été observé sur le DLC. esgras Raman faites sur les surfaces
vierges et exposées au plasma de ces matériaumanité la création de défauts en
surface sur le HOPG, le BDD et le NCD lors du bordbment ionique. Une étude a été
réalisée sur ces différents matériaux carbonésféretites températures. Les fonctions
de distribution des ions négatifs mesurées présedes formes différentes. Les formes
de la FDIN mesurées sur le BDD, le NCD et 'uUNCD deangent pas avec la
température. Le rendement d’ions négatifs mesuréces matériaux (BDD, NCD et
uNCD) augmente avec la température présente unmmaxia 400°C, puis diminue. Le
meilleur rendement d’'ions négatifs a toutes tentpéea est mesuré sur le dimant dopé
au bore (BDD) a 400°C. Sur le HOPG,€eD et le DLCb la forme de la FDIN change
avec la température et le rendement d’'ions négatésuré sur ces matériaux diminue
globalement avec la température. Les mesures R&aitas a haute température montrent
gue nous reconstruisons la plupart des surfacegucest favorable a l'ionisation de
surface dans le cas des matériaux diamants etatéfades dans le cas des matériaux a

forte proportion de carboneZsp
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Dans le futur, il faudra aller plus loin dans leégd&s de la production des ions négatifs
sur les diamants et étudier plus en détail les uxé&d les semi-conducteurs. D’autres
diagnostics de surface seront utiles afin de baaatériser I'état de la surface et révéler

les propriétés physiques en surface qui condugsentrendement d’ion négatif élevé.
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Annexe :

Pour

Dans ce camous avon une gaine électronique.

Ce calcul a déja été fait par Loic Schiesko, pdus ple détails voir la référence®?7.

Pour calculer le profil de potentiel dans la gainous considérol un plasma dont les
libres parcours moyens i-ion, ion-électron et iomeutre sont trés grds devant la taille
de la gaine. Nous somme dans le ciune gaine non collisionnelle. Les distributions
électrons et des ions du plasront considérées maxwelliennes. Nous considé que la
densité ionique est négligeable devant la denkdt#rénique. Le profil de potentiel da
la gaine est établi par les électrons. Pour simeplie calcul, on néglige s électrons
secondaires émis, nc supposonsgjue les électrons entrent dans la gaine avec tesse

moyennelp et une densitn.

Nous choisissongn potentiel nul au bord de la gaine (y=Figure0.1.

A - f
N I
1
1
1
E I
— 1
o i
o—r O—> : Extracteur

o— *— i

i ,

0 1o v

ay=0; P=0; uy . : ay=gy; O=(V,-V)
- ganle : Yo ext el
Plasma |
1
1
1
1
1
1
1
1
Figure 0.1
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D’aprés la loi de conservation de I'énergie on a :

—_— 1 —
> Me- Vo2 = —ed, + > Me- V)2

Alors

2.e.®

Yy

— 2
vy = [ Vp° +
e

avecm, masse de I'électrom,, vitesse de I'électron &, le potentiel dans la gaine.
La conservation de la densité de courant donne :
n.vy =Ny,

2 e.CDy

=n(l+——>)"12
Ny n( " )

2
0”-Me

L’équation de Poisson s’écrit : AD, = -2

ou p est la densité de charge.

On a alors :

2.e. CDy)_1/2

V2. m,

. n.e
AP, =—F=2"=—"0(1
Y dy? €o €o (1+

Le méme calcul déja fait pour obtenir (10) donne :

do 2.n.m. v 2.e.®
Y o1+ ?

2
dy & V2. m,

)1/2 _ 1]1/2

Le potentiel dans la gaine est calculé numériguémen

D’apres la loi fondamentale de la dynamique on a :
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dv -
m.—=—e
dt
On projette suivant X :
dv,
m——=20
dt
a|0rS . xZ = 171 Sin 91 . t3
. ®
Et suivant Y : mE = o F=el™
dt dy
D’apres I'équation (10) on a:
dy 2.e
—)2=—®,+ c
(dt) me ~ 1
"oU [ 2e
D’ou o s O, + ¢
Avec ¢; =vq,°
D’OU tz = f 4y

Intégrale résolue numériquement par la méthodérdpszes.

La déviation subie par l'ion dans la gaine est:
dy

f 2.e
\/m_eq)y + Ulyz

X, = v;Sin 0,

Pour calculer la déviation de l'ion entre la suefat le spectrométre de masse, il suffit

d’additionner les déviations dans chaque régiorg donc :

Dev = x; + dq + x;
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