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INTRODUCTIONINTRODUCTION

Projet ITER
• Fusion thermonucléaire (ions positifs D +, T +)
• Sources d’ions D ¯ pour chauffage par injection de neutres D 0

• Plasmas de bord (interaction avec les surfaces)

Traitements de surface
• Préparation des surfaces ( H, Hx

+)
Nettoyage des surfaces
Enlèvement des résines / Gravure sélective

• Implantation ionique par immersion plasma ( Hx
+)

Modification des propriétés des matériaux (hydrures)
Procédé smart-cut (H +)

• Dépôts PACVD
W, Cu, dépôt et passivation a:Si et c:Si, DLC 
Diamant

Domaines d’études et d’applications 
des plasmas d’hydrogène
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Composition des plasmas dComposition des plasmas d’’hydroghydrogèènene

Espèces neutres
– H2, H

Ions
– Positifs H +, H2

+ et H3
+

– Négatifs H - (H2
-)

Espèces excitées
– rotationnelle qqs 10 meV
– vibrationnelle qqs 100 meV
– électronique 1-25 eV

H. Tawara et al., J. Phys. Chem. Rev. Data, 19 (1990) 617-636
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Sections efficaces   e + HSections efficaces   e + H22

Catalogue des sections 
efficaces important

– circuits de réactions         
nombreux à prendre en 
compte dans un modèle 
collisionnel-radiatif

– création / perte des 
espèces  H, H+, H2

+, H3
+, 

H -, e, hν
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Circuits cinCircuits cinéétiques de l'hydrogtiques de l'hydrogèènene

Excitation rotationnelle (qqs 10 meV)

e + H2(X1Σg
+, v = 0, J = 0) → e + H2 (X1Σg

+, v = 0, J = 2)

e + H2(X1Σg
+, v = 0, J = 1) → e + H2 (X1Σg

+, v = 0, J = 3)

Excitation vibrationnelle (< 10 eV)

e + H2(X1Σg
+, v = 0) → e + H2 (X1Σg

+, v = 1-6)

Excitation électronique (> 10 eV)

e + H2(X1Σg
+) → e + H2 (B1Σu

+, B' 1Σu
+, B" 1Σu

+)

H2 (C1Πu, D1Πu , D' 1Πu )

H2 (E1Σg
+, F1Σg

+ , H1Σg
+, I1Πg)

H2 (a3Σg
+, b3Σu

+, c3Πu, e3Σu
+)

(états triplet)

Lyman

continu

Werner
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Circuits cinCircuits cinéétiques de l'hydrogtiques de l'hydrogèène  ne  (suite)(suite)

Excitation dissociative ⇒ espèces atomiques

e + H2(X1Σg
+) → H2(b3Σu

+) → e + H(1s) + H(1s)

(≅ 4,50 eV)

e + H2(X1Σg
+) → H2*(v, J) → e + H(1s) + H(1s)

Dissociation par transfert vibrationnels (V-V)

Dissociation par transfert e -V

e + H2(X1Σg
+) → H2*(mét.) → e + H(1s) + H(nl)

n = 3, 4, 5, 6 → 2 (Balmer)

n = 2, 3 → 1 (Lyman)

e + H2(X1Σg
+) → H2**(mét.) → e + H(2s) + H(nl)

métastable    (> 50 eV)

instable

Lyman

continu

Werner
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Circuits cinCircuits cinéétiques de l'hydrogtiques de l'hydrogèène ne (suite)(suite)
Attachement dissociatif → production H -

e + H2 (X1Σg
+, v = 0) → H(1s) + H - (E(e) > 3,5 eV)

Rôle des niveaux ro-vibrationnels
e + H2(X1Σg

+) → H2(X1Σg
+, v, J) → H2

- → H(1s) + H-

e + H2(X1Σg
+, v = 4) → H(1s) + H- (≅ 1,88 eV)

H2(v,J) : ↓ seuil et ↑

σ(v=4)(3,8 × 10-17 cm2) ≅ 104 × σ(v=0)

Lyman

continu

Werner
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Circuits cinCircuits cinéétiques de l'hydrogtiques de l'hydrogèène : ionisationne : ionisation

H. Tawara & al., J. Phys. Chem. Rev. Data, 19 (1990) 617-636

Ionisation (collisions électroniques)
2 : e + H2 → 2e + H2

+

3 : e + H2 → 2e + H2
+*→ 2e + H* + H+

4 : e + H(1s) → 2e + H+

5 : e + H(2s) → 2e + H+ (très efficace)
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Circuits cinCircuits cinéétiques de l'hydrogtiques de l'hydrogèène   e + Hne   e + H22
++

H. Tawara & al., J. Phys. Chem. Rev. Data, 19 (1990) 617-636

Collisions électroniques avec H2
+

Excitation dissociative

e + H2
+(v)→ e + H+ + H*  

Ionisation dissociative

e + H2
+(v)→ 2e + H+ + H+

Recombinaisons dissociatives

e + H2
+(v) → H+ + H –

e + H2
+(v) → H* + H  (très efficace)
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Circuits cinCircuits cinéétiques de l'hydrogtiques de l'hydrogèène  ne  (suite)(suite)
Autres circuits de réactions
H2(X, v) + H2 → H2(X, v-1) + H2    Transfert V-T (échange d'énergie  interne→ thermique)

H2(X, v) + H → H2(X, v-1) + H      Transfert V-T (très efficace)

Limite la dissociation de H2

Chauffage de H (TH ∼ 1600 K, TH2 ∼ 500 K)

H2 + H2
+ → H2

+ + H2 Échange de charge

H2 + H2
+ → H3

+ + H Conversion H2
+ → H3

+ (k ∼2×10-9 cm3s-1, E(H2
+) faible)

H3
+ + e  → H2 + H Production de H2 sur des niveaux vibrationnels élevés

H- + (H+, H2
+, H3

+) → H + (H, H2) Neutralisation mutuelle (très efficace k ∼ 5×10-8 cm3s-1)

Production de H2 sur des niveaux vibrationnels élevés

H + H + H2  → 2H2 Production de H2 sur des niveaux vibrationnels élevés

Rappel : Collisions élastiques (transport d'espèces)

e + H2 e + H2(v) e + H

H3
+ + H2 H+ + H2 H- + H2
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Création H- (volume)

e + H2(X1Σg
+) → H(1s) + H - k ∼ 1,7×10-12 cm3s-1, E(e) ∼ 10 eV

e + H2(X1Σg
+, v = 5) → H(1s) + H - k ∼ 9,7×10-9 cm3s-1, E(e) ∼1,4 eV

Importance de la production des niveaux H2(v,J)

Pertes H- (volume) 

H - + (H+, H2
+, H3

+) → H + (H, H2) neutralisation (très efficace k ∼ 5×10-8 cm3s-1)

H - + H3
+ → H + H2 de k ∼ 7,8×10-8 cm3s-1, E(H-) ∼ 30 meV

à k ∼ 2,3×10-8 cm3s-1, E(H-) ∼ 10 eV

H - + H2 → H +  H2 + e   k ∼ 2×10-9 cm3s-1, E(H-) >10 eV

H - + e → H + 2e de k ∼1×10-8 cm3s-1, E(e) ∼1,1 eV (seuil 0,75 eV)

à k ∼ 6×10-7 cm3s-1, E(e) ∼10 eV

Pertes diminuées dans les zones de Te faible

Circuits de rCircuits de rééactions / Bilan H  et  Hactions / Bilan H  et  H-- ((DexterDexter et al.)et al.)

Création H (volume)
Dissociation via les états triplets de H2 ou via H2

+ :  e + H2 → e + H + H(H+)
Création ou perte de H - → H
Neutralisation des ions positifs → H (neutalisation mutuelle)

Perte H (volume)
Ionisation atomique : e + H (1s ou 2s) → 2e + H+



École du GDR ARCHES, La Londe (4-8 mai 2009) 14

Conclusions sur la production dConclusions sur la production d’’espespèècesces

Rôle des parois
Cinétique aux parois ⇒ limitation principale de la production de H

Confinement électrostatique de H - dans le corps du plasma, mais     
production contrôlée par la cinétique aux parois de H2 (v,J) 

Production d'espèces contrôlée simultanément par
Cinétique en volume (homogène)

Cinétique sur la surface (hétérogène)

Bilan complet d'espèces

⇓
Prendre en compte l'interaction plasma-surface
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PRPRÉÉPARATION DES SURFACES PARATION DES SURFACES 

Décapage par pulvérisation ionique en plasma d’argon
• Oxyde natif, carbone, autre impuretés de surface
• Inconvénients / Limitations

Enlèvement du carbone difficile (taux de pulvérisation faible)
Incorporation d’argon
Augmentation de la rugosité

Nettoyage sélectif par plasma d’oxygène 
• Nettoyage des oxydes C + 2 O → CO2  2 H + O → H2O
• Enlèvement des résines
• Inconvénients / Limitations

Oxydation des surfaces (Si, métaux, MEMS)
Résidus (e.g. B2O3 enlèvement des résines)

Nettoyage sélectif par plasma d’hydrogène (Si, métaux)
• Oxyde natif, carbone, autre impuretés de surface
• Inconvénients / Limitations

Réduction des surfaces (e.g. diélectriques, supraconducteurs YBaCuO)
Hydrogène résiduel chimisorbé

MMééthodes de nettoyage des surfacesthodes de nettoyage des surfaces
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PRPRÉÉPARATION DES SURFACES PARATION DES SURFACES 

Gravure sélective
• Gravure du carbone C (ads) + 4 H → CH4 

• Réduction des oxydes O (ads) + 2 H → H2O
• Gravure des dopants 2 B + 6 H → B2H6 

• Gravure du Si Si + 4 H → Si + 2 H2

Avantages
• Pas d’augmentation de la rugosité
• Nettoyage effectif sans bombardement ionique intentionnel (potentiel flottant)
• Accélération des cinétiques avec bombardement ionique (polarisation)

Limitations
• Incorporation d’hydrogène en volume (hydrures)
• Hydrogène adsorbé en surface H (ads) + H (ads) → H2

diagramme LEED (1 × 1) (en positions de proches voisins)

Chauffage    LEED 2 × (2 × 1)

Nettoyage des surfaces en plasma d’hydrogène
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Principe : application d’impulsions négatives haute tension

Impulsions 
haute tension

+-

Vide

0

- V0

V t

H+ implantation in Si
V0 = 45 kV
Rp = 00.0 nm
ΔRp = 00.0 nm

TRAITEMENTS  DE  SURFACETRAITEMENTS  DE  SURFACE
Implantation ionique par immersion plasma  (PBII)
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Implantation ionique par immersion plasma

TRAITEMENTS  DE  SURFACETRAITEMENTS  DE  SURFACE
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Implantation ionique par immersion plasma

TRAITEMENTS  DE  SURFACETRAITEMENTS  DE  SURFACE
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TRAITEMENTS  DE  SURFACETRAITEMENTS  DE  SURFACE

Principe du procédé PBII (plasma-based ion implantation)
• Application d’impulsions négatives haute tension

Avantages
• Simplicité (pas d’optique ionique)
• Domaine des basses énergies (0 - 80 keV)

Inconvénients
• Pas de sélection en masse
• Électrons secondaires (forts courants débités, rayons X)
• Difficulté du contrôle in situ en temps réel de la dose

Implantation ionique par immersion plasma  (suite)
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TRAITEMENTS  DE  SURFACETRAITEMENTS  DE  SURFACE

Modification de propriétés des couches minces
• Formation d’hydrures métalliques (Pd)

Procédé smart-cut (SOI)
• Principe

Implantation hydrogène dans plaquette Si
Collage sur substrat isolant 
Séparation selon le plan de fracture généré par l’hydrogène implanté

• Implantation conventionnelle H+ (40 à 80 keV)

• Implantation ionique par immersion plasma (H+, H2
+, H3

+)

Plasma très dense (dissociation > 95 %)

Implantation ionique par immersion plasma  (fin)
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TRAITEMENTS  DE  SURFACETRAITEMENTS  DE  SURFACE

Dépôts à base de plasmas d’hydrogène
• Dépôts métalliques (W, Cu)
• Dépôts de DLC (diamond-like carbon)
• Dépôts de a:Si et c:Si

Dépôts de tungstène
• Principe : réduction de WF6 par l’hydogène
• CVD WF6 + 3 H2 → W + 6 HF (300°C)
• PACVD WF6 + 6 H   → W + 6 HF (température ambiante)

Dépôts de cuivre en plasma de mélange
• Précurseur : Cu (C5H7O2) 2 (acétyl-acétonate de cuivre II)
• Principe : réduction de Cu (C5H7O2) 2 par l’hydrogène
• PACVD Cu (C5H7O2) 2 + 34 H  → Cu + 4 H2O + 10 CH4

Dépôts en couches minces par PACVD 



École du GDR ARCHES, La Londe (4-8 mai 2009) 26

TRAITEMENTS  DE  SURFACETRAITEMENTS  DE  SURFACE

- V0

Pression partielle H2

Dépôt de Cu en plasma de mélange Cu (C5H7O2) 2 / H2 / Ar
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Dépôt de cuivre (résistivité théorique)

TRAITEMENTS  DE  SURFACETRAITEMENTS  DE  SURFACE
Dépôt de Cu en plasma de mélange Cu (C5H7O2) 2 / H2 / Ar
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DDÉÉPÔT DE DIAMANTPÔT DE DIAMANT
Propriétés du diamant 

Mécanique
Matériau le plus dur (10 000 kg mm-2)
Plus haut module d’Young (1 000 GPa)
Coefficient de friction égal à celui du téflon (0,05)
Excellente vitesse de propagation du son (18 200 m s-1)
Optique
Transparent dans une large gamme
Bonne transmission dans les RX et les hyper fréquences
Indice de réfraction élevé (2,42 à 589,2 nm)
Haute résistance aux radiations
Thermique
Plus haute conductivité thermique (20 W cm-1 K-1 à 20°C)
Faible capacité calorifique (6,195 J mol-1)
Faible coefficient d’expansion thermique (10-6 K-1 à 20°C)
Électronique
Meilleur isolant (> 1014 Ω cm)
Semi conducteur à grand gap (5,5 eV)
Excellente mobilité (4 500 cm2 V-1 s-1 pour les e- et 3 800 pour les trous)
Chimique
Bonne inertie chimique
Transformation en graphite à 1 500°C sous vide, et à 600°C à l’air
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DDÉÉPÔT DE DIAMANTPÔT DE DIAMANT
Croissance du diamant par PACVD : bases thermodynamiques

La différence d’énergie libre entre le graphite et le diamant à 1 atm et 
1100 K est (seulement) de + 6,4 kJ/mole. De fait, la transformation directe

C(g) C(d)
est donc thermodynamiquement interdite car la variation d’énergie libre, 
ΔG, est positive

Cependant, cette limitation thermodynamique peut être contournée en 
utilisant des processus indirects à partir de réactants à fort potentiel 
chimique, comme l’hydrogène atomique, participant à de nombreuses 
réactions autorisées (telles que ΔG < 0)

A l’issue de ces processus chimiques, le diamant est formé et 
l’hydrogène atomique est revenu à sont état moléculaire H2

Le procédé peut être illustré avec un faible nombre de réactions 
élémentaires mises en jeu au cours de la croissance CVD

J. C. Angus in "Properties, growth and application of Diamond", EMIS data review, 26 (2001) pp 256-261
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DDÉÉPÔT DE DIAMANTPÔT DE DIAMANT
Croissance du diamant par PACVD : bases thermodynamiques

Formation des radicaux méthyle en phase gazeuse      H + CH4 → CH3 + H2

Saturation des liaisons pendantes par adsorption de H en surface
H + Cd → Cd H

Création d’un site d’adsorption par désorption associative de l’hydrogène 
H + Cd H  → Cd + H2

Adsorption d’un radical méthyle CH3 + Cd → Cd CH3

De cette somme de réactions élémentaires résulte l’incorporation d’un atome 
de carbone sur une surface de diamant :

CH4 + 3 H + Cd → Cd CH3 + 2 H2 (ΔG < 0)
Le bilan net est la conversion d’une espèce stable (CH4) en diamant, par un 
succession d’étapes, chacune autorisée par la thermodynamique. Le cristal 
de diamant n’est pas converti en graphite en raison de la large barrière 
d’activation entre ces deux phases, et reste piégé dans son état métastable
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DDÉÉPÔT DE DIAMANTPÔT DE DIAMANT
Modèle de croissance BCF  (Burton, Cabrera, Frank, 1951)

Le modèle BCF décrit la croissance d’un cristal, couche par couche, par 
l’incorporation d’unités de croissance. Ces unités, provenant de la phase mère, 
vont s’absorber, puis diffuser sur une surface constituées de terrasses 
(diffusion 2D) et de marches (diffusion 1D), jusqu’à leur intégration définitive 
sur un cran

Ce mécanisme implique l’existence de processus de nucléation 
bidimensionnelle de nouvelles couches atomiques pour poursuivre la 
croissance
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DDÉÉPÔT DE DIAMANTPÔT DE DIAMANT
Modèle de croissance BCF (fin)

La présence d’éléments caractéristiques comme 
les spirales de croissance

permet d’affirmer que la croissance du diamant CVD peut 
être décrite qualitativement par le modèle BCF

Toutefois, ce modToutefois, ce modèèle ne permet pas de rendre compte le ne permet pas de rendre compte 
des mdes méécanismes rcanismes rééactionnels de surface et actionnels de surface et 

de la cinde la cinéétique de croissance du diamanttique de croissance du diamant

ModModèèle de Harris & le de Harris & GoodwinGoodwin (1993)(1993)
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Hydrogène atomique
• Gravure des phases non-diamant (sp2)

• Stabilisation de la surface par saturation des 
liaisons pendantes

• Génération de sites de croissance

• Déshydrogénation des radicaux adsorbés

H•

Radical méthyle
• Radical précurseurs de la croissance du film 

de diamant

CH3
•

Espèces responsables de la croissance

DDÉÉPÔT DE DIAMANTPÔT DE DIAMANT
Modèle de Harris & Goodwin
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J.E. Butler and R.L. Woodin, Philos Transact Royal Soc 342 (1993) 209-224

Évolution de la fraction de sites vacants en fonction de T
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Adsorption du radical CH3 et déshydrogénation
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Lorsque  [H]surface est suffisamment grand  (> 10-8 mole/cm3), 
G(100) ne dépend plus que de [CH3]surface
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Plasma micro-onde

Cavité résonnante mode TM022

Double paroi refroidi en acier

Concentration de méthane : 0,5 à 10 %

Pression : 25 à 400 mbar

Puissance micro-onde : 600 à 4000 W 

Température du substrat : 700 à 1000 °C

DDÉÉPÔT DE DIAMANTPÔT DE DIAMANT

Réacteur plasma pour dépôt diamant PACVD
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Détermination de la densité des espèces de croissance

Modèle de Harris & GoodwinGoodwin

La distribution des espèces de croissance (H et CH3) peut être obtenue 
expérimentalement (diagnostics spectroscopique du plasma), mais également par 
modélisation

L’utilisation de modèles thermocinétiques traitant la physico-chimie des plasmas 
de dépôt (électromagnétisme, transfert d’énergie, chimie et transport) permet de 
remonter à la densité des espèces hydrocarbonées au proche voisinage de la surface 
(pour un plasma [H2/CH4] le modèle chimique comporte 28 espèces et 130 réactions)

PMWD (W cm-3)



École du GDR ARCHES, La Londe (4-8 mai 2009) 40

50
mbar

[H] (cm-3)Te (K) Tg (K)

1,0
.10

13

1,4
.10

14

2,0
.10

15

2,8
.10

16

4,0
.10

17

-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80

40

60

80

100

120

140

160

180

-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80

40

60

80

100

120

140

160

180

-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80

40

60

80

100

120

140

160

180

100
mbar

-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80

40

60

80

100

120

140

160

180

-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80

40

60

80

100

120

140

160

180

-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80

40

60

80

100

120

140

160

180

200
mbar

-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80

40

60

80

100

120

140

160

180

-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80

40

60

80

100

120

140

160

180

-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80

40

60

80

100

120

140

160

180

300
mbar

-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80

40

60

80

100

120

140

160

180

-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80

40

60

80

100

120

140

160

180

-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80

40

60

80

100

120

140

160

180

2 00
0

4 00
0

6 00
0

8 00
0

10
00

0
12

00
0

14
00

0
16

00
0

50
0

90
0 1 30

0
1 70

0
2 10

0
2 50

0
2 90

0
3 30

0
3 50

0

Tg : 2200 3600 K [H] : 5.1014 4.1017 cm-3Te : 15.000 10.000 K



École du GDR ARCHES, La Londe (4-8 mai 2009) 41

500

1000

1500

2000

2500 Tg (K)
2200 K

0 20 40 60 80 100
0

2x1013

4x1013

6x1013

 
[C

H
3]

 (c
m

-3
)

z (mm)
0 20 40 60 80 100

0

2x1013

4x1013

6x1013

 
[C

H
3]

 (c
m

-3
)

z (mm)

0

2x1014

4x1014

6x1014

 [H
] (cm

-3)
50 mbar
4% CH4

At low pressure, H and CH3 are produced within the plasma
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La vitesse de croissance expérimentale varie linéairement avec [CH3]surface 
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S.J. Harris and D. G. Goodwin, Growth on the reconstructed diamond (100) surface, Journal of Physical Chemistry, 97 (1993) pp 23-28

1 10 100

1
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100

Goodwin (1993), J. Phys. Chem. 97, p.23-28
Owano et al. (1991) (MRS), p. 497
Glumac et al. (1992) Thin Solid Films. 212, p.122
Stalder et al. (1990) J. Appl. Phys. 68, p.6187
Matsui et al. (1989) Jpn. J. Appl. Phys. 28, p.1718
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LIMHP MPACVD Results

Le modèle de Harris & Goodwin reproduit 
correctement les variations de la  vitesse de 
croissance avec la composition de la phase 
gazeuse, sur 3 ordres de grandeur.

Modèle de Harris & GoodwinGoodwin
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Nécessité de travailler à haute pression pour augmenter 
simultanément la vitesse de croissance et la qualité des films.

D. G. Goodwin, Scaling laws for diamond chemical-vapor deposition. I. Diamond surface chemistry, J. Appl. Phys. 74 (1993) 6888-6894

X sp2 ∝ G/[H]2
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6 % CH4 10 % CH4

Apparition d’instabilité plasma et formation de 
suies à forte concentration [CH4]

200 mbar, 850°C

Modèle de Harris & GoodwinGoodwin
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400 mbar
3000 W
7 % CH4

Vd = 70 µm/h

[Ns0] ≈ 1 ppb (EPR)
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However, surface temperature control during growth remains a challenge
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Production  dProduction  d’’ions Hions H --

Le taux d’ions H ¯ dans les plasmas d’hydrogène dépend très fortement de 
la nature des surfaces en contact avec le plasma. Ainsi, la densité d’ions H ¯

augmente de façon importante dans un réacteur dont les parois sont 
recouvertes de tantale (au lieu d’être en acier)

Rôle des surfaces : évidence expérimentale

Rôle important des parois
dans les plasmas

• Termes de perte sur les 
parois
• Termes de création
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Production  dProduction  d’’ions Hions H --

Mécanismes de création en volume

Affinités électroniques des ions négatifs
• Affinité électronique de H ¯ égale à 0,75 eV (faible stabilité)

• Affinité électronique de H2
¯ positive  (H2

¯ instable)

Mécanismes de création en volume
• Excitation vibrationnelle e¯ + H2 (v = 0) → e¯ + H * + H ¯

H *  → H2 (v ’) + hν

H2 (v1) + H2 (v2) → H2 (v1’ > v1) + H2 (v2’ < v2)

• Attachement dissociatif            e¯ + H2 (v ’) → H + H ¯
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Production  dProduction  d’’ions Hions H --

Mécanismes de pertes en volume

Mécanismes spécifiques de pertes en volume

• Détachement électronique e¯ + H ¯ → H  + e¯ + e¯

• Neutralisation mutuelle (H+, H2
+,H3

+) Hx
+ + H ¯ → H2 + H x-1

• Détachement collisionnel H ¯ + H    → H  + H + e¯

Piégeage électrostatique des ions négatifs dans le potentiel 
du plasma (positif par rapport aux parois)

• Pas de pertes par diffusion vers les parois
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Production  dProduction  d’’ions Hions H --

Mécanismes de création et de pertes en surface 

Mécanismes spécifiques de pertes en volume

• Détachement électronique e¯ + H ¯ → H  + e¯ + e¯

• Neutralisation mutuelle (H+, H2
+,H3

+) Hx
+ + H ¯ → H  + H x

• Détachement collisionnel H ¯ + H    → H  + H + e¯

Piégeage électrostatique des ions négatifs dans le potentiel 
du plasma (positif par rapport aux parois)

• Pas de pertes par diffusion vers les parois
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Production d’espèces neutres  
• Désorption associative   (Langmuir-Hinshelwood)

Hads + Hads → H2 (Hads en position de proches voisins)
• Réaction induite   (Eley-Rideal)

Hads +  H    → H2

Production d’espèces excitées
• Réaction induite (Eley-Rideal) *

Hads +  H    → H2 *

Productions d’ions négatifs
• Ionisation négative de surface (φ < A)

H  +  e¯
surface → H ¯

CrCrééation sur les parois : mation sur les parois : méécanismes rcanismes rééactionnelsactionnels

Production  dProduction  d’’ions Hions H --
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Neutralisation sur les surfaces
• Neutralisation des ions positifs et des électrons 

Adsorption
• Adsorption des atomes H      → Hads

• Adsorption dissociative H2 → Hads + Hads (2 sites libres en 
position de proches voisins)

Désexcitation sur les surfaces
• Désexcitation H *   → H   (avec ou sans adsorption)

• Désexcitation dissociative H2*   → Hads +  Hads (2 sites libres en 
position de proches voisins)

Pertes sur les parois : mPertes sur les parois : méécanismes rcanismes rééactionnelsactionnels

Production  dProduction  d’’ions Hions H --
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Recherche de matériaux conduisant à de fortes concentrations H2*
• Matériaux permettant de minimiser la désexcitation de H2* et / ou sa formation 

par mécanisme Eley-Rideal

Recherche de matériaux adaptés à l’ionisation négative de    
l’hydrogène

• Hydrure de césium CsH1-x combinant la faible affinité électronique du Cs et un 
dopage de type n, mais pression de vapeur élevée de Cs et risque de former des 
ions Cs ¯

• Hydrure de baryum BaH2-x combinant la faible affinité électronique du Ba et un 
dopage de type n  (cf. cas de H ¯ sur LiH)

• Diamant combinant une affinité électronique nulle et un dopage phosphore de 
type n ⇒ blocage du niveau de fermi en surface / élaboration ?

Production dProduction d’’ions Hions H ¯̄ àà partir des parois  partir des parois  

Production  dProduction  d’’ions Hions H --
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ConclusionsConclusions

– Bonne connaissance des mécanismes réactionnels sur les surfaces (pertes, 
création)

– Études expérimentales systématiques (diagnostics) pour mieux connaître le rôle 
des surfaces dans la production d’une espèce ciblée dans un plasma (ANR 
ITER-NIS)

– Bonne connaissance des propriétés des matériaux utilisés (travail de sortie, 
réactivité chimiques, propriétés électroniques)

– Modélisation quantique (LCAR) des mécanismes d’adsorption / désorption au 
voisinage d’une surface théorique plane (ANR ITER-NIS)

– Choix des matériaux pour favoriser (défavoriser) un mécanisme de création (de 
perte)

– Choix d’une configuration de réacteur pour optimiser (les termes de création) ou 
minimiser (les termes de perte) de l’espèce désirée

Production  dProduction  d’’ions Hions H --
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PerspectivesPerspectives

Obtention d’un taux d’ions H ¯ élevé (> 50 %)
– Production d’ions H ¯ en surface et en volume ?
– Minimiser les pertes H ¯ en volume 

• Recombinaison mutuelle ?
• Détachement électronique : Te faible << 0,75 eV

Obtention d’une forte densité d’ions H +

– Minimiser les pertes H +

• Recombinaison mutuelle ?
• Diffusion vers les parois

– Confinement efficace du plasma 
– Couplage de fortes puissances électriques

Production  dProduction  d’’ions Hions H --
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CONCLUSIONSCONCLUSIONS

Grande diversité d’applications (directes et induites)
– Recherche fondamentale (projet ITER, accélérateurs)
– Applications industrielles (traitements de surface, dépôt diamant)
– Applications médicales (hadronthérapie) et environnementales 

Conditions opératoires très diverses
– Sources de neutres (H 0)
– Sources d’ions positifs (H +)
– Sources d’ions négatifs (H -)

Perspectives
– Contrôle de la FDEE dans les plasmas H2
– Compréhension des mécanismes de surface (création / pertes)
– Diagnostic dans les plasmas H2
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MMéécanismes rcanismes rééactionnels en volumeactionnels en volume

Cinétiques électroniques
Excitation

– rotationnelle qqs 10 meV
– vibrationnelle 10-100 meV
– électronique 1-25 eV

Dissociation 1-10 eV
Ionisation 4 -25 eV

Cinétique de réactions 
entre espèces nouvelles

Cinétique de collisions 
élastiques (dynamique de 
transport)

H. Tawara et al., J. Phys. Chem. Rev. Data, 19 (1990) 617-636
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MMÉÉCANISMES DE SURFACE  CANISMES DE SURFACE  (suite)(suite)

Lois de Saha 
• n+ ne / n0 = Ne × ( Z+ Ze ) / Z0 avec   Ne = (2 π me kBT / h2)3/2

• ne n0 / n _ = Ne × ( Ze Z0 ) / Z _ avec   Ze = ge = 2

Loi de Richardson-Dushman
• ne = Ne ge exp (- φ / kBT) φ :  travail de sortie

Ionisation de surface           (Ei – Ea >> kBT)

• n+ / (n0 + n+ + n _) = [1 + (g0 / g+) exp (E i - φ ) / kBT ] -1 (ionisation positive)
E i : énergie d’ionisation 

• n _ / (n0 + n+ + n _) = [1 + (g0 / g _ ) exp (φ - E a) / kBT ] -1 (ionisation négative)
Ea : affinité électronique

Principe de lPrincipe de l’’ionisation de surfaceionisation de surface
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CONDITIONS AUX PAROIS CONDITIONS AUX PAROIS 

Équations de diffusion  (régime permanent)
• ne  ve = - De ∇ ne - ne µe E 
• n+ v+ = - D+ ∇ n+  + n+ µ+ E

Diffusion ambipolaire (quasi-neutralité et congruence)
• n v = - Da ∇ n ( ne  ve = n+ v+ )

Équation de continuité
• ∇. n v = S = Sc - Sp

Équation de la densité du plasma
• Δ n = - S / Da

Équation de la concentration de neutres
• Δ n0 = - S0 / D0 (n0 v 0 = - D0 ∇ n0 )

Bilan simplifiBilan simplifiéé des espdes espèèces dans les plasmasces dans les plasmas
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CONDITIONS AUX PAROIS  CONDITIONS AUX PAROIS  (suite)(suite)

Hypothèses
• Modèle unidimensionnel    (- L < x < + L)
• S = Sc = constante

Équation de la densité / concentration des espèces
• ∂ 2 n / ∂ x 2 = - Sc / D

Forme analytique
• n (x) = - (Sc x 2 / 2 D) + A

Flux aux parois
• (n v) L = - D (∂ n / ∂ x) L = n L (β kBT / m)1/2

Solution analytique
• n (x) = { Sc (L2 - x 2) / 2 D } + Sc L m 1/2 / (β kBT )1/2

CrCrééation en volume et pertes sur les paroisation en volume et pertes sur les parois
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CONDITIONS AUX PAROIS  CONDITIONS AUX PAROIS  (suite)(suite)

CrCrééation sur les parois et pertes en volumeation sur les parois et pertes en volume

Hypothèses
• Modèle unidimensionnel    (- L < x < + L)
• S = Sp = constante

Équation de la densité / concentration des espèces
• ∂ 2 n / ∂ x 2 = + Sp / D

Forme analytique
• n (x) = (Sp x 2 / 2 D) + B

Flux aux parois
• (n v) L = - D (∂ n / ∂ x) L = - n L (β kBT / m)1/2

Solution analytique
• n (x) = - { Sp (L2 - x 2) / 2 D } + Sp L m 1/2 / (β kBT )1/2
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MMéécanismes de productions et de pertescanismes de productions et de pertes

Attachement dissociatif (DA)

Excitation vibrationnelle

e + H2 *H2(v”=0) + e (>10 eV)

H ¯ + H

Adsorption + Désorption et Recombinaison
(mécanismes E-R, H-atom, L-H)

H

Gains Pertes

Ionisation directe
(matériau à faible travail de sortie : Cs)H ¯

Mécanismes en volume
Détachement associatif

H  + H + eH ¯ + H

Neutralisation Mutuelle

H ¯ + H+ H*(n=2;n=3) + H(1s)

Détachement électronique

H ¯ + e e + H (1s) + e

H2 (X, v”) + e (<1 eV)

H2 * H2 (X, v”) + hυ

Mécanismes proches de la surface

H ¯ + HH2 (X, v”) + e (<1 eV)

H

2/ Moyens expérimentaux et théoriques

H2 (X, v”)

H2

Gains 

Pertes
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Taux d’ionisation  proche de 100 %  si : 
• Ionisation de surface positive :   φ > E i

• Ionisation de surface négative : φ < Ea

Valeurs extrêmes / Exemples
• E i = 3,89 eV pour Cs 

• Ea = 3,61 eV pour Cl

• φ = 4,5 eV pour le W  (ionisation du Cs sur W)

• φ = 2,5 eV pour le LaB6 (ionisation de I sur LaB6)

• φ = 5,2 eV pour le Re  et φ = 5,3 eV pour Ir

• φ = 1,8 eV pour le Cs pur

• φ = 1,2 eV pour le BaO

• etc …

Recherche de matRecherche de matéériaux riaux àà haut et bas travail de sortiehaut et bas travail de sortie
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Métaux (voir tables)  /  Métaux + vapeur

• W avec recouvrement de Cs            ⇒ φ ≈ 1,5 eV 
• W avec recouvrement d’oxygène    ⇒ φ ≈ 6,0 eV

Recherche de matRecherche de matéériaux riaux àà haut et bas travail de sortiehaut et bas travail de sortie

NV

BV

BC

NI

χφb

φh

Semi-conducteurs à grande bande interdite

χ = affinité électronique

EG

n

p

EG = largeur de bande   
interdite
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Exemple de matériau dopé n à faible affinité électrique
• Cas des cathodes à oxydes (BaO) qui combinent une faible affinité électronique 

(due au Ba) et un dopage de type n (oxyde sous-stœchiométrique)

Recherche de matériaux adaptés à l’ionisation négative de    
l’hydrogène

• Oxyde de césium Cs2O combinant la faible affinité électronique du Cs et un 
dopage de type n, mais pression de vapeur élevée de Cs et présence d’oxygène, 
avec possibilité de formation d’ions Cs ¯ et O ¯

• Hydrure de césium CsH1-x avec risque de former des ions Cs ¯

• Hydrure de baryum BaH2-x combinant la faible affinité électronique du Ba et un 
dopage de type n  (cf. cas de H ¯ sur LiH)

• Diamant combinant une affinité électronique nulle et un dopage phosphore de 
type n ⇒ blocage du niveau de fermi en surface / élaboration ?

Production dProduction d’’ions Hions H ¯̄ par ionisation de surface npar ionisation de surface néégative gative 
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