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Glossaire

Acronymes :

DBD Décharges à barrières diélectriques

LTE Équilibre thermodynamique

UV Ultraviolet (de 100 à 400 nm soit de 3,10 à 12,4 eV)

UVL Ultraviolet Lointain (de 122 à 200 nm soit de 6,20 à 10,16 eV)

IR Infra-Rouge (de 750 nm à 0,1 mm soit de 1,7 eV à 12,4 meV)

PM Photo-multiplicateur

TALIF Two-Photon Absorption Laser Induced Fluorescence

LIF Laser-Induced Fluorescence

CFD Discriminateur à fraction constante

HT Haute tension

LTMH Largeur totale à mi-hauteur

E Énergie

Notations :

n Nombre quantique principal

l Nombre quantique orbital ou secondaire

S Nombre quantique moment cinétique total de spin

J Nombre quantique moment cinétique total
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Glossaire

P Pression (Torr)

d Distance inter-électrodes (mm)

f Fréquence de l’alimentation de la DBD (kHz)

λ Longueur d’onde (nm)

Va Tension d’amorçage (V)

ta Durée d’amorçage (s)

Ve Tension d’extinction (V)

te Durée d’extinction (s)

trise Temps de montée du courant de décharge (s)

tfall Temps de descente du courant de décharge (s)

usup Tension d’alimentation (V)

isup Courant d’alimentation (A)

ucell Tension aux bornes de la cellule (V)

icell Courant aux bornes de la cellule (A)

udis Tension de décharge (V)

idis Courant de décharge (A)

udie Tension aux bornes du diélectrique (V)

idie Courant aux bornes du diélectrique (A)

edis Énergie injectée (J)

pdis Puissance dissipée (W)

qdis Charge délivrée (C)

Ea/N Champ électrique réduit à l’allumage (Td)

Ee/N Champ électrique réduit à l’extinction (Td)

Cdie Capacité équivalente aux deux diélectriques (= 1 pF)

Cgap Capacité équivalente à l’espace inter-électrodes (= 0,25 pF)

Cp Capacité parasite équivalente aux câbles électriques (= 0,1 pF)

Ccell Capacité totale de la cellule (= 0,2 pF)

E/N Champ électrique réduit

τ−1
i Fréquence de disparition de l’espèce i (en s)
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Glossaire

k1i Constante de disparition radiative de l’espèce i (en s−1)

k2i Constante de disparition collisionnelle à 2 corps de l’espèce i (en Torr−1.s−1)

k3i Constante de disparition collisionnelle à 3 corps de l’espèce i (en Torr−2.s−1)
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Introduction

Dans l’ultraviolet lointain (UVL), les émissions des gaz rares furent identifiées

en 1955 par [Tanaka, 1955]. Celles-ci, aussi bien issues de décharges que d’excitations

sélectives, ont fait l’objet de nombreuses recherches. Dans les années 80, la mise au point

de lasers à excimères ainsi que les perspectives d’applications des lampes à excimères

ont donné un nouvel envol à ce type de recherches. Actuellement les lampes à excimères

dans les gaz rares sont très prisées du fait de leur excellent rendement et de l’intensité

de leurs émissions dans une bande UV étroite à basse température, [Eliasson and Kogel-

schatz, 1991]. Ces lampes ont des domaines d’application variés : dépôts de matériaux,

traitements de surfaces, destruction de polluants ou encore décontamination... Les

décharges à barrières diélectriques dans les gaz rares, et notamment celles fonctionnant

à pression proche de la pression atmosphérique, sont très utilisées dans l’industrie pour

la réalisation du rayonnement ultraviolet des lampes à excimères ; à de telles pressions,

ces décharges sont filamentaires.

A l’heure actuelle, le plasma biomédical est un sujet de recherche interdisciplinaire

émergent avec notamment l’utilisation de jets de plasma issus de décharges à barrières

diélectriques (DBD) [Yousfi et al., 2013] pour la cicatrisation, la coagulation du sang

et même pour l’inactivation de cellules cancéreuses [Morfill et al., 2009] et [Lloyd

et al., 2010]. Les résultats et conclusions de ces travaux sont spécifiques de la source de

plasma utilisée (type de décharge, de gaz...) ; l’optimisation des DBDs dans le xénon est

donc importante. Dans les gaz rares, la caractérisation des DBD a été essentiellement

effectuée en régime multi-filamentaire [K. Stockwald, 1995] et [Mildren and Carman,

2001]. Il aura fallu attendre [Liu and Neiger, 2003] ainsi que [Carman and Mildren,

2003] pour observer le régime filamentaire et homogène dans le xénon. Seuls [Adler

and Müller, 2000] ont étudié une micro-décharge isolée dans les gaz rares. Concernant

le type d’alimentation, pour de nombreux auteurs, le régime impulsionnel permet

d’optimiser l’injection d’énergie ([Adler and Müller, 2000], [Carman and Mildren, 2003]

et [Vollkommer and Hitzschke, 1998] et donc d’obtenir une meilleure efficacité de

l’excitation.

C’est dans ce cadre et dans la continuité des travaux du laboratoire sur la lumines-

cence UVL dans les gaz rares que se situe cette étude. Dans les années 80, l’excitation
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sélective des gaz rares était effectuée à l’aide de particules alpha [Millet, 1979], [Monta-

gné, 1979], [Dijols, 1980], [Pons-Germain, 1978]... La variété des espèces initialement

créées compliquait l’interprétation des résultats. Pour y remédier, [Salamero, 1984]

développa alors une excitation sélective par absorption multi-photonique au sein de

l’équipe. Ses travaux s’intéressèrent essentiellement au xénon et plus particulièrement

les états métastable Xe(6s[3/2]2) et résonnant Xe(6s[3/2]1) (de plus faible énergie).

Par la suite, [Berejny, 1993], [Marchal, 1996], [Gardou, 1998] et [Ledru, 2005] étudièrent

les excitations et ionisations multi-photoniques des mélanges krypton-xénon.

Parallèlement, une étude des excimères de gaz rares dans des conditions réelles de

fonctionnement des décharges à barrières diélectriques a débuté au sein de l’équipe. Grâce

aux travaux de [Merbahi, 2004], un dispositif expérimental permettant l’obtention d’une

micro-décharge mono-filamentaire, en régime sinusoïdal, a été mis en place. L’originalité

de ce travail réside dans la comparaison des résultats obtenus dans l’argon et dans le

xénon par plusieurs moyens de diagnostic (études électrique, spectroscopique, temporelle,

spatio-temporelle...). Dans le xénon pur, premier et second continua (respectivement λ

= 152 et 172 nm) ont été observés ; deux constantes de temps ont pu être déterminées,

correspondant à la formation des excimères via l’état résonant Xe(6s[3/2]1) (appelé

encore Xe(3P1)), ou par l’intermédiaire de l’état métastable Xe(6s[3/2]2) (nommé aussi

Xe(3P2)). A partir de la luminescence du second continuum, la durée de vie radiative

de l’excimère Xe2[1u(3P2)]h ainsi que la constante de formation par collision à trois

corps ont été obtenues. Deux phases sont apparues durant la décharge. Une phase brève

(100 ns) au terme de laquelle l’excitation initiale des états atomiques précurseurs des

excimères se produit. Au delà, le déclin de luminescence est exponentiel ; l’excitation

électronique est alors achevée, les collisions entre espèces excitées sont peu fréquentes

tout comme les collisions des états excités avec des électrons [Merbahi, 2004].

Le présent travail fait suite à cette dynamique. Au départ, nous souhaitions

identifier expérimentalement les termes sources de production des états Xe(6s[3/2]1)

et Xe(6s[3/2]2) ainsi que les voies de peuplement de ces derniers au sein d’une micro-

décharge mono-filamentaire à barrières diélectriques (DBD). Pour ce faire, nous avons

étudié les émissions présentes dans le visible-IR, puisqu’issues des états 6p et autres
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états de plus haute énergie. La ΩtâcheΩs’avérant compliquée du fait de la rapidité de

désexcitation des états précurseurs des états 6s (définis précédemment) devant la phase

d’excitation, nous nous sommes tournés vers un autre moyen de diagnostic : l’excitation

sélective, multi-photonique à laser pulsé (TALIF). L’avantage de cette technique, en

plus d’être disponible au sein de l’équipe, est qu’elle permet d’exciter sélectivement

chacun des états souhaités, tout en diminuant la durée de la phase d’excitation. Par la

suite, nous avons cherché à coupler l’ensemble des résultats obtenus par DBD et par

excitation multi-photonique à d’autres issus de modélisation. Pour cela, nous avons

eu recours à un modèle cinétique 0-D, développé par l’équipe, afin de conforter nos

résultats.

Le chapitre I, intitulé Généralités, a pour but d’introduire les notions fondamentales

concernant les décharges à barrières diélectriques ainsi que l’excitation sélective par

laser pulsé. Dans un second temps, nous ferons un état de l’art des différents travaux

réalisés au sein de l’équipe sur ces deux thématiques.

A travers le chapitre II, Matériels et méthodes, une description des bancs ex-

périmentaux (bancs DBD et d’excitation multi-photonique, monochromateur, photo-

multiplicateurs, spectromètre, matériel de détection...) est d’abord réalisée. Puis nous

présenterons les méthodes d’analyse de la luminescence, de traitement des données et

d’estimation des incertitudes de mesures.

L’étude de l’excitation par DBD mono-filamentaire sous alimentation sinusoïdale

sera réalisée au sein du chapitre III. Dans un premier temps nous ferons une analyse

électrique de notre banc d’expérimentation dans le but de vérifier que les modifications

(telles que l’ajout d’une colonne Z axiale permettant un déplacement millimétrique

des électrodes) apportées sur celui-ci ne perturbent pas les résultats. Puis nous aurons

recours à une étude spectroscopique au sein de la DBD dans le xénon, sous régime

sinusoïdal.

Afin de mieux comprendre les mécanismes de production des émissions visible-IR

et UVL, présentes dans la DBD, nous travaillerons sur une excitation sélective par

laser pulsé ; il s’agit du sujet du chapitre IV, nommé Étude de l’excitation sélective

par laser pulsé. L’analyse cinétique de la fluorescence induite par laser nous permettra
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de déterminer plus précisément les constantes de réaction de désexcitation des états

6p[1/2]0, 6p[3/2]2 et 6p′[3/2]2, accessibles par absorption de deux photons.

Enfin, le chapitre V, Modélisation des phénomènes, est une ébauche d’analyse

numérique des voies de désexcitation des états de haute énergie du xénon. Ce chapitre a

pour but de mieux appréhender les phénomènes expérimentaux observés à la fois dans

les décharges à barrières diélectriques mais aussi après excitation multi-photonique par

laser pulsé.

Par le couplage de la modélisation aux différents résultats expérimentaux issus des

excitations par DBD et multi-photonique, nous avons pu compléter le schéma cinétique

proposé par [Merbahi, 2004] dans le xénon.
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Chapitre I. Généralités

Le terme plasma a été introduit en 1928 par le physicien américain Irving Langmuir

(1881−1957) pour désigner, dans les tubes à décharges, certaines régions équipotentielles

contenant un gaz ionisé électriquement neutre, [Delcroix and Bers, 1966]. Par la suite,

les propriétés uniques des plasmas ont amené les scientifiques à nommer celui-ci le

quatrième état de la matière, faisant suite aux trois états classiques : solide, liquide et gaz.

Au sein de notre équipe (Plasmas Réactifs Hors Équilibre, P.R.H.E.), des plas-

mas hors équilibre thermodynamique sont entre autres générés à l’aide de décharges à

barrières diélectriques (DBD) à des pressions proches de la pression atmosphérique. Le

choix de ce mode d’excitation tient aux nombreux avantages que présentent les DBD

vis-à-vis des décharges d’arc plus classiques. Plus particulièrement nous avons étudié

les DBD dans un gaz rare pur : le xénon, puisqu’il s’agit du gaz le plus utilisé dans les

lampes à excimères.

Ce chapitre Généralités a pour but d’introduire notre travail en présentant dans

un premier temps les décharges électriques avant de s’intéresser au cas particulier des

DBD dans le xénon. Par la suite nous nous plongerons dans un autre mode d’excitation,

lui aussi présent au sein de l’équipe : l’excitation sélective par laser pulsé. Enfin nous

feront un point bref sur les différents travaux menés au sein de l’équipe sur les DBD et

excitation par laser, le tout dans le xénon.
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Chapitre I. Généralités

I.1 Les décharges électriques

Un plasma est un ensemble d’électrons, de radicaux libres, d’ions positifs et

négatifs, de photons de diverses énergies allant de l’ultraviolet (λ � 10 nm, E � 124 eV)

à l’infrarouge (λ � 0,1 mm, E � 12,4 meV), de molécules et d’atomes libres aussi bien

neutres qu’excités, dans le but de conserver une neutralité électrique globale (figure I-1).
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Figure I-1: Schéma caractérisant la différence entre gaz neutre et plasma, inspiré des

travaux de [Allégraud, 2008].

Dans un plasma, chaque particule chargée interagit simultanément avec les autres

grâce au long rayon d’action de la force électrique entre particules chargées : il s’agit de

la force coulombienne. De ces interactions nait un comportement collectif spécifique

aux plasmas, tout en leur procurant des propriétés uniques. En effet, dans un gaz

neutre, la dynamique globale du fluide est régie par les nombreuses collisions entre

particules neutres. On ne s’écarte pratiquement pas de l’équilibre. Dans un plasma, les

interactions qui interviennent entre particules sont électromagnétiques. A la différence

des interactions intervenant entre particules neutres, celles-ci sont à longue portée. Une

particule donnée peut être sensible à un voisin très proche mais aussi à toutes les autres

via les champs électromagnétiques qu’elles créent.

A l’état naturel, les plasmas sont partout dans l’univers : vent solaire, aurores

boréales... Au niveau de l’ionosphère, ils sont partiellement ionisés ; plus loin de nous
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dans l’univers, la température étant plus élevée, l’ionisation est totale. Les plasmas

artificiels sont, quant à eux, généralement faiblement ionisés. Étant donné leur faible

densité, leurs propriétés physiques sont analogues à celles des gaz neutres : grande

compressibilité, énergie interne et pression liées à la température absolue, écoulements,

ondes acoustiques, etc... tandis que leurs propriétés électromagnétiques sont différentes

de celles des gaz neutres puisque dues à la présence d’électrons libres : conductivité

électrique, indice de réfraction, etc...

Pour produire un plasma en laboratoire, l’ionisation des atomes ou molécules

est requise. Celle-ci se produit lorsqu’un atome ou une molécule gagne assez d’énergie

d’une source extérieure d’excitation ou via une collision avec une autre particule. Les

charges libres présentes naturellement dans le gaz (quelques ions et électrons) vont être

accélérées par le champ électrique créant, par collisions, de nouvelles particules chargées.

Une avalanche de particules est générée, un état plasmatique se développe.

Il est possible de diviser les plasmas en deux catégories. La première concerne

les plasmas ΩthermiquesΩou dits en équilibre thermodynamique local (LTE). Ils sont

caractérisés par une densité d’énergie élevée et une température égale pour toutes les

espèces (ions, électrons, neutres). Dans ce type de plasmas, les ions sont considérés

comme ΩchaudsΩet sont donc plus réactifs. La deuxième catégorie de plasmas porte le

nom de plasmas ΩfroidsΩet appartient aux plasmas hors équilibre thermodynamique.

L’énergie des électrons est très supérieure à celle des ions, dits dans ce cas ΩfroidsΩ. Cette

dénomination plasmas ΩfroidsΩ/ ΩchaudsΩfait référence à l’énergie des ions, atomes,

molécules puisqu’en physique des plasmas l’énergie cinétique des électrons et des ions

se mesure via leurs températures. Tout au long de ce travail, nous ne nous intéresserons

qu’aux plasmas ΩfroidsΩou hors équilibre.

I.1.1 Les décharges électriques dans les gaz

Au XIXe siècle, les expériences sur les décharges électriques dans les gaz ont

conduit à la découverte de l’électron et des rayons X. Le principe d’une décharge

électrique est simple, une tension est appliquée entre deux électrodes placées dans un
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gaz. L’ionisation du gaz et le passage du courant ont lieu dès que la différence de

potentiel est suffisante. Toute décharge électrique s’établissant dans un espace gazeux

soumis à un potentiel, nécessite la présence de charges libres dans le milieu : ce sont les

électrons germes, présents naturellement dans le gaz. Ceux-ci gagneront de l’énergie

sous l’action du champ électrique. Ils entreront en collision avec les molécules et / ou

atomes de gaz et perdront de l’énergie du fait des collisions inélastiques : excitations,

dissociation et ionisation. Chacun de ces phénomènes permet la formation d’un nouvel

électron qui sera accéléré à son tour avant de nouvelles collisions. La répétition de ce

processus entraîne une croissance exponentielle du nombre d’électrons et d’ions positifs.

C’est le principe des avalanches électroniques dans les décharges électriques dans les

gaz.
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Figure I-2: Caractéristiques courant-tension de différents types de décharges dans les

gaz, inspiré de [Sublet, 2007].

En fonction de la pression du gaz, de la distance inter-électrodes, du matériau et

de la forme des électrodes, nous pouvons distinguer différents types de décharges. La
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figure I-2 les représente en fonction de leurs caractéristiques courant-tension. La courbe

supérieure (A), en violet, correspond aux décharges observées à haute pression c’est-à-

dire autour de la pression atmosphérique. Ce sont les décharges couronnes et à barrières

diélectriques. Ces décharges sont rencontrées généralement à pression atmosphérique,

pour un courant faible (∼ mA) et se développe localement sous un champ électrique

non uniforme. C’est ce type de décharges qui nous intéresse, et plus particulièrement la

décharge à barrières diélectriques.

La courbe inférieure (B), en bleu, est représentative des basses pressions. Trois

types de décharges sont possibles dans ce cas :

- la décharge sombre de Townsend obtenue pour un courant très faible, de l’ordre

de 10−8 A,

- la décharge luminescente atteinte lors de faibles courants (∼ 10−2 A) et une

tension moyenne (∼ 1 kV). Le plasma est faiblement ionisé et hors équilibre et les

électrons émis par impact ionique à la cathode,

- la décharge d’arc caractérisée par un fort courant (> qqs A), une faible tension (<

kV) et une émission lumineuse très intense. A la différence de la décharge luminescente,

les électrons sont émis par un procédé thermo-ionique dû au chauffage de la cathode.

L’amorçage est défini comme le seuil de tension à partir duquel la décharge sera

auto-entretenue. Il en existe trois types : le claquage de Townsend (entraînant une

décharge Townsend ou luminescente), de type ΩstreamerΩ(à l’origine des décharges

filamentaires et couronnes) ou de type ΩétincelleΩ(avant les décharges d’arc). Quel

que soit le type de claquage à l’origine de la décharge, le processus primaire est une

avalanche électronique.

La distinction entre claquage de Townsend et claquage ΩstreamerΩprovient des

différents processus secondaires, issus de l’avalanche primaire, qui vont gouverner la

décharge. Les paragraphes suivants expliquent comment se développe une décharge

électrique, le premier concernent les phénomènes basses pressions, le second ceux obtenus

à pression atmosphérique.
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I.1.1.1 Décharges hors équilibre à basses pressions

Afin d’expliquer la formation des décharges à basses pressions, un important travail

expérimental a été réalisé par [Loeb, 1965],[Raether, 1964]. Ces travaux se situent dans

la continuité de ceux de Townsend. Il a été alors possible de mettre en évidence trois

types de phénomènes au cours des décharges : les avalanches, les avalanches successives

et les ondes d’ionisation appelées également streamer. Nous allons rapidement expliquer

ces trois mécanismes.

Les avalanches

Il s’agit du même phénomène que celui mis en évidence par Townsend dans les

décharges basse pression. Une avalanche se déclenche dans un gaz lorsqu’un champ

électrique suffisamment intense est appliqué. C’est le processus primaire à l’origine du

claquage. Le développement d’un électron ΩgermeΩa lieu grâce à l’ionisation par impact

d’électrons et à la diffusion radiale du nuage électronique en cours de formation. La

croissance de l’avalanche sera limitée par les réactions d’attachement ou de recombinaison

dans le gaz. Au cours de son développement, une avalanche est caractérisée par le

diamètre en tête d’avalanche et le nombre d’ions qu’elle contient. La durée de vie de

l’avalanche est conditionnée par les valeurs relatives des coefficients d’attachement

et d’ionisation, dépendant eux-mêmes fortement du champ électrique réduit (c’est-

à-dire le champ électrique par unité de densité de particules du gaz) et du type de

gaz. L’initiation et le développement d’une avalanche constitue l’étape première du

mécanisme de claquage.

Les avalanches successives

Le claquage a lieu grâce à un champ électrique intense, issu du passage de plusieurs

avalanches successives. Lors du développement des avalanches, les ions produits restent

quasiment immobiles dans l’espace inter-électrodes alors que les électrons dérivent rapi-

dement jusqu’à l’anode. Ce mécanisme d’avalanches successives nécessite l’application

d’un champ relativement important dans l’espace inter-électrodes et entraîne une grande

différence de mobilité (dûe à la masse) entre électrons et ions. Une fois la décharge
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amorcée, une onde d’ionisation se créée.

Les ondes d’ionisation ou streamer

Le streamer est une onde d’ionisation créée par des processus collectifs microsco-

piques, tels que les collisions ionisantes entre électrons, molécules et molécules chargées.

Le champ appliqué dans l’espace inter-électrodes permet aux électrons germes d’acquérir

de l’énergie et créer des avalanches électroniques. Dès que la densité de paire électron-ion

sera suffisante, le champs appliqué sera modifié. Ainsi il se formera une zone à chaque

extrémité de l’avalanche où le champ appliqué deviendra moins important que le champ

électrique induit. La différence de mobilité entre électrons et ions va induire une charge

d’espace qui grandit au fur et à mesure du développement de l’avalanche. Sous l’effet

de ce champ de charge d’espace, il va se propager une onde d’ionisation ou streamer.

Un apport d’électrons se dirigeant de la zone cathodique vers la tête du streamer est

nécessaire [Hassouni et al., 2004] pour que le streamer puisse se propager vers la cathode ;

on parle alors de streamer positif. Ces électrons issus d’effets photo-électriques ou photo-

ionisations sur la cathode vont produire des avalanches secondaires qui se dirigeront vers

la tête du streamer. En effet, les électrons nouvellement créés vont neutraliser la charge

d’espace positive due à l’avalanche primaire et laisser derrière eux une nouvelle charge

d’espace positive plus près de la cathode. On dit que ces avalanches sont drainées vers la

zone de charge d’espace positive et laisse derrière elle une ΩtrainéeΩpositive. Lorsque le

streamer atteint la cathode, le filament finit par court-circuiter l’espace gazeux puisque

les électrodes se trouvent en contact électrostatique à travers le streamer : il s’agit d’une

micro-décharge. L’essentiel de la variation de potentiel entre les deux électrodes se situe

au point de contact entre micro-décharge et cathode. A cet endroit, le champ électrique

devient intense entraînant une ionisation importante à l’origine de l’extraction d’un

important flux d’électrons de la cathode. Une nouvelle ionisation va alors se propager

de la cathode vers l’anode pour équilibrer le potentiel entre électrodes. Cette onde va

transformer la micro-décharge en une décharge luminescence transitoire où auront lieu

des phénomènes d’ionisation supplémentaires. Il en résulte une augmentation de la

densité d’électrons et un échauffement du gaz qui amplifient le phénomène d’ionisation
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puisque le gaz devient plus réactif. Il se forme alors un arc électrique.

I.1.1.2 Décharges hors équilibre à pression atmosphérique ou hautes pres-

sions

Il s’agit du type de décharges qui nous intéresse. Elles sont bien plus difficiles

à obtenir. Il existe deux catégories de décharges lorsque la pression est située autour

de la pression atmosphérique : les décharges couronnes et les décharges à barrières

diélectriques.

Décharges couronnes

Les décharges couronnes, encore appelées Ωdécharges à effet coronaΩsont faiblement

lumineuses. Leur caractéristique principale est la présence d’une zone de champ intense

proche d’une ou des deux électrodes où les charges sont créées et d’une zone de dérive

où les charges se déplacent. Généralement, ces décharges ont lieu entre une électrode

de faible rayon de courbure (par exemple une pointe à laquelle est appliqué un haut

potentiel électrique) et une autre électrode de rayon de courbure important (telle

une plaque métallique reliée à la masse). Le fait d’utiliser une pointe permet que le

champ électrique à proximité soit suffisamment important pour permettre l’ionisation

des espèces. De plus, la dissymétrie des électrodes conduit à un champ électrique

inhomogène dans l’espace inter-électrodes. L’électrode plane est dite passive et sert,

quant à elle, à collecter les charges. Nous ne nous attarderons pas sur leur mode de

fonctionnement.

Décharges à barrières diélectriques

Les décharges à barrières diélectriques ou DBD sont les décharges sur lesquels

nous allons travailler. Un problème majeur apparaît lorsqu’à pression atmosphérique la

tension devient trop importante ; en effet, dans ce cas il y a formation de nombreuses

charges d’espaces pouvant conduire à des mécanismes d’arcs. L’augmentation du courant

entre deux électrodes métalliques entraîne généralement le passage vers un régime d’arc,

synonyme de Ωplasma en équilibre thermodynamiqueΩet de détérioration des électrodes
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et du diélectrique les recouvrant. La présence d’un diélectrique entre les électrodes peut

être considérée comme une capacité en série avec le gaz. Suite à l’application d’une

tension sur les électrodes, le claquage du gaz induit une accumulation de charges sur la

surface du diélectrique. Cette accumulation de charges sur le diélectrique au fur et à

mesure du développement de la décharge entraîne l’apparition d’un champ électrique

de charge d’espace s’opposant au champ électrique appliqué, conduisant à l’extinction

de la décharge. Le rôle du diélectrique est donc de limiter la charge afin d’éviter la

formation d’un arc lorsque le champ électrique est fort et de favoriser également une

répartition uniforme des micro-décharges sur toute la surface. En contre partie, cela

impose d’utiliser une excitation électrique alternative afin d’éviter que l’accumulation

excessive de charges électriques à la surface du diélectrique ne neutralise la décharge.

La décharge à barrière diélectrique dite aussi Ωdécharge silencieuseΩpermet de

générer un plasma hors-équilibre thermodynamique à des pressions proches de la pression

atmosphérique. Lorsqu’une tension suffisamment élevée est appliquée entre les électrodes,

le claquage du gaz conduit à la formation d’un canal conducteur ou micro-décharge. La

cellule de décharge peut être assimilée à un condensateur. Le diélectrique en vis-à-vis

de la décharge joue le rôle d’isolant du condensateur alors que ses armatures sont

représentées par la décharge d’un côté et l’électrode de l’autre. Le passage du courant

entraîne une accumulation de charges à la surface du diélectrique face au canal de

décharge. Cela se traduit par une augmentation de la tension aux bornes du diélectrique.

Au fur et à mesure du développement de la décharge, si l’augmentation de la tension

aux bornes du diélectrique est plus rapide que celle de la tension appliquée sur la

cellule de décharge, il se produit une chute de tension aux bornes du gaz. Il s’en suit

alors l’extinction de la micro-décharge bien avant que celle-ci n’ait atteint un degré

d’ionisation suffisant pour transiter en régime d’arc. Puis en augmentant la tension

appliquée, de nouvelles micro-décharges s’initient à des positions différentes le long du

diélectrique. Ceci n’est possible que grâce à la présence de charges résiduelles sur le

diélectrique qui diminuent le champ électrique appliqué sur le gaz aux positions où des

micro-décharges ont déjà eu lieu.

Il existe trois types de décharges à barrières diélectriques : filamentaire, homogène
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et multi-pics. Ces différents régimes de décharge se distinguent par leurs caractéristiques

électriques.

Le régime filamentaire

Nous avons vu précédemment que le mécanisme de rupture d’un gaz dépend du

produit pression × distance inter − électrodes (P.d) ; pour des valeurs du produit P.d

élevées, nous obtenons le régime filamentaire, [Raizer, 1997]. Il se caractérise par une

multitude de décharges ou micro-filaments initiés par un claquage de type streamers. Ces

décharges sont de courte durée (quelques nano-secondes) dans l’espace inter-électrodes,

distribuées de façon aléatoire et se développent indépendamment les unes des autres.

Il résulte de chaque micro-décharge une impulsion de courant de très courte durée,

dont la distribution est non reproductible d’une décharge à l’autre. On dit que ce

type de décharges est fortement non-homogène. Ainsi l’oscillogramme du courant sera

constitué d’une multitude d’impulsions du fait de l’indépendance du développement de

ces micro-décharges.

Le régime diffus

Lorsque le produit P.d est faible et donc que la distance inter-électrodes est petite,

il est possible d’obtenir une décharge homogène à pression atmosphérique. Il existe

deux familles de décharges dites homogènes suivant le type de claquage : le régime

luminescent et le régime homogène par couplage de streamers. Leur homogénéité spatiale

est semblable mais les mécanismes physiques responsables de leur propagation sont

différents.

Les décharges par couplage de streamers sont formées à partir du couplage d’avalanches.

De nombreuses micro-décharges réparties de manière aléatoire à la surface des électrodes

vont avoir lieu. Si le nombre d’électrons germes est élevé, un nombre important de

filaments va se développer. Du fait de leur grande proximité, les avalanches vont

se chevaucher, donnant l’impression d’une avalanche initiale unique de grand rayon,

[Palmer, 1974].

La décharge luminescente est caractérisée par une seule impulsion de courant par
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demi-période, d’une durée de quelques micro-secondes, c’est-à-dire moins étendue que

pour la décharge par couplage de streamers. Cette caractéristique, typique de ce type

de décharges, suggère un développement unique de la décharge dans tout l’espace

inter-électrodes.

Le régime multi-pics

Ce régime se caractérise par la multiplication des décharges au sein même d’une

demi-période. Contrairement au régime filamentaire, ce phénomène est tout à fait repro-

ductible d’une demi-période à l’autre. De plus, la durée des multi-pics est relativement

longue par rapport au régime filamentaire. L’intensité du courant semble être du même

ordre de grandeur qu’en régime diffus. Ce régime, observé pour la première fois par

[Bartnikas, 1968] est une dégénérescence du régime homogène lorsque la tension appli-

quée au gaz est augmentée ou que des impuretés sont ajoutées au gaz, [Brandenburg

et al., 2005], [Radzig and Sminov, 1985].

Les différentes décharges électriques possible dans les gaz ayant été présentées, nous

allons désormais étudier avec plus de précision les décharges à barrières diélectriques

puisqu’il s’agit des décharges sur lesquelles porteront nos travaux.

I.1.2 Les décharges à barrières diélectriques

Nous avons écrit que les décharges à barrières diélectriques sont obtenues lorsque

la pression est située aux alentours de la pression atmosphérique. Cependant, les

caractéristiques des décharges dépendent de nombreux paramètres comme la nature du

champ électrique, la nature et la pression du gaz ou même les distances inter-électrodes

[Schönhuber, 1969]. Dans cette partie nous allons rappeler la loi de Paschen avant de

définir le fonctionnement des décharges à barrières diélectriques.

I.1.2.1 Loi de Paschen

Selon la loi de Paschen, il est clairement admis que la tension à partir de laquelle

la décharge intervient dépend essentiellement du produit de la pression par la distance
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entre les électrodes (P.d), et ce en présence d’un champ électrique uniforme entre les

électrodes. La figure I-3 représente l’évolution graphique du potentiel de décharge en

fonction du produit P.d. et ce pour différents gaz.
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Figure I-3: Représentation des courbes de Paschen pour le néon, le xénon et des

mélanges néon-xénon, issue des travaux de Bhattacharya, [Bhattacharya, 1976].

Il est évident, que plus la pression du gaz et/ou la distance inter-électrodes

croissent, plus la tension de claquage sera importante. Dans ce cas là, il sera nécessaire

d’augmenter la différence de potentiels (d.d.p.) appliquée aux bornes des électrodes

pour observer la décharge, tout en s’assurant que le régime d’arc n’est pas atteint. Pour

cela, nous utiliserons des électrodes recouvertes de diélectrique.

I.1.2.2 Fonctionnement détaillé des DBD

Dans un gaz neutre, les radiations cosmiques vont produire des électrons libres,

avec un taux de 1 électron par cm3 et par seconde, [Allégraud, 2008]. L’application d’une

différence de potentiel ou d’un champ électrique appliqué
−→
E0 entre les deux électrodes
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recouvertes de diélectrique, va permettre d’accélérer les électrons libres environnants :

l’amorçage a lieu. Lorsque les premiers électrons ont acquis suffisamment d’énergie, ils

ionisent les molécules de gaz ce qui va produire de nouveaux électrons : l’avalanche

électronique primaire se produit. Les électrons ainsi créés sont fortement accélérés par

le champ électrique. Ils laissent derrière eux les ions positifs bien trop lourds pour

pouvoir suffisamment se mouvoir, [Allégraud, 2008]. Une avalanche intense se forme

alors et croit très rapidement de la cathode vers l’anode. Les charges d’espace forment

une sorte de dipôle au sein même de l’avalanche, avec les électrons en tête et les ions

positifs en queue d’avalanche. Cette séparation des charges engendre la création d’une

charge d’espace, considérée comme un dipôle capable de distordre localement le champ

appliqué. Il y a création d’une onde d’ionisation, la décharge est auto-entretenue. Tout

ceci est résumé sur les figures I-4 et I-5.
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Figure I-4: Principe de fonctionnement de la DBD, inspiré [Allégraud, 2008].

Il est aisé de constater que ce dipôle génère son propre champ électrique
−→
E qui

s’oppose au champ appliqué dans la zone entre les parties positives et négatives du

dipôle. La croissance rapide de l’avalanche et son amplification lui permettent d’atteindre
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une taille telle que le champ de ces charges d’espace va devenir aussi important que

le champ appliqué. Dès lors, le nombre d’électrons atteint son seuil critique. Lorsque

l’avalanche atteint l’anode, il ne reste plus que des charges d’espace positives de la

queue de l’avalanche dans l’espace inter-électrodes, [Sublet, 2007]. Pour que l’avalanche

primaire se transforme en ΩstreamerΩ, il lui faut acquérir une amplification suffisante,

c’est-à-dire que le champ de charge d’espace atteigne la valeur du champ appliqué. Cette

condition est atteinte lorsque l’avalanche primaire a généré 108 électrons. Il s’agit du

« critère de Meek », [Meek and Craggs, 1953].
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Figure I-5: Deux principaux types de décharges en DBD, inspiré de [Allégraud, 2008].

Lorsque l’avalanche primaire rejoint l’anode, c’est-à-dire quand son amplification

est maximum et que la zone faiblement ionisée se crée, une décharge va apparaître de

l’anode vers la cathode par l’intermédiaire d’avalanches dites secondaires. Deux types de

décharges peuvent se créer, elles se distinguent par leurs caractéristiques électriques. La

première catégorie est la décharge diffuse ou homogène qui est caractérisée par un produit

P.d faible. Ici la décharge se développe uniformément sur toute la surface définie par les

électrodes. La seconde est la décharge dite filamentaire dont le produit P.d est élevé.
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Une décharge filamentaire consiste en la création d’une multitude de micro-décharges

localisées et indépendantes les unes des autres, aussi appelées streamers. Ces décharges

sont initiées, tout comme les décharges diffuses, par une avalanche électronique primaire.

Mais du fait du fort champ perçu par les électrons, ils subissent une accélération bien

plus importante et donc une plus forte ionisation.

Dans notre étude, nous nous intéresserons aux décharges filamentaires puisqu’elles

se caractérisent par une multitude de micro-décharges de courte durée (quelques ns)

et de faible diamètre (� 100 μm), réparties sur la surface de la zone de création du

plasma.

Figure I-6: Décharge mono-filamentaire dans le xénon, P.R.H.E.

Afin de pouvoir réaliser une analyse fine de la décharge, nous chercherons à

travailler sur des décharges mono-filamentaires, comme présentée sur la figure I-6. Pour

cela, nous utiliserons des électrodes étroites afin de s’assurer de ne visualiser qu’un seul

filament par alternance de courant et donc une seule micro-décharge sous différentes

conditions d’alimentation.

Pour conclure sur ce paragraphe, le développement d’une décharge contrôlée par

barrière diélectrique peut donc se diviser en trois grandes étapes : la phase d’amorçage

et avalanche qui dure quelques ns, la phase de transport de charges s’étalant de 10 à

100 ns et la phase d’excitation du gaz, la plus longue, durant quelques μs. L’intérêt

des DBD réside dans le fait que l’énergie sera injectée dans le système de façon rapide

c’est-à-dire durant les deux premières phases, alors que le rayonnement résultant sera

émis pendant un temps beaucoup plus long, c’est la troisième phase.
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Maintenant que nous avons expliqué ce qu’est un plasma ainsi qu’une DBD, quelles

sont les différentes décharges possibles et exposé plus en détails le fonctionnement des

décharges à barrières diélectriques, étudions le gaz utilisé : le xénon.

I.2 Les décharges à barrières diélectriques dans le

xénon

Les premières expériences à base de décharges à barrières diélectriques à pression

atmosphérique furent réalisées par Siemens en 1857. C’est la première synthèse de

l’ozone dans l’air à partir d’une décharges à barrières diélectriques [Siemens, 1857]. De

nos jours, ce type de réacteurs est largement utilisé dans l’industrie [Eliasson et al.,

1987]. Au cours de ces dernières décennies les applications des décharges à barrières

diélectriques ont été diversifiées, notamment les décharges à barrières diélectriques dans

l’azote ont été développées pour le traitement de films polymères [Massines and Gouda,

1998]. Très vite il est apparu que les décharges à barrières diélectriques constituaient un

moyen privilégié de créer des excimères de gaz rares [Tanaka, 1955].

I.2.1 Choix du gaz

Les gaz rares ou mélanges de gaz rares halogènes sous excitation DBD sont très

prisés permettant ainsi l’obtention de sources intenses de rayonnement dans l’ultraviolet

lointain (UVL). Les lampes à excimères et exciplèxes sont aussi connues pour leur bonne

efficacité (> 10%) [Adler and Müller, 2000] et [Mildren and Carman, 2001] et leur forte

intensité [Carman et al., 2004] puisque les émissions proviennent de transitions liée-libre

[Merbahi, 2004] de réabsorption négligeable. De plus, les rayonnements obtenus sont de

faibles largeurs spectrales (environ 10 à 15 nm) et dans des gammes de longueurs d’onde

intéressantes pour des applications industrielles comme le dépôt de couches minces

en micro-électronique [Kogelschatz et al., 1997], le traitement de surface [Goossens

et al., 2001], la photo-oxydation du silicium à basses température [Zhang and Boyd,
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2002], la photo-dégradation de micropolluants [Mildren and Carman, 2001] ou encore le

traitement de l’eau et des gaz d’échappement [Xu, 2001]. Enfin, les gaz rares suscitent

de l’intérêt du fait de leur faible taux d’impuretés rendant ainsi le gaz non réactif.

L’utilisation de l’argon dans les décharges à barrières diélectriques permet d’obtenir des

rayonnement très énergétiques. De plus, les transferts d’énergie vers les impuretés sont

importants dans ces gaz et nécessite donc un temps de pompage très long. Le krypton,

quant à lui, n’est pas très avantageux puisque les décharges à barrières diélectriques dans

ce gaz ont un rendement assez faible. L’excitation du xénon par décharges à barrières

diélectriques est par contre reconnue pour l’intensité de son rayonnement dans une

bande UV étroite autour de 172 nm et pour son excellent rendement lumineux autour

de 147 nm (jusqu’à 70%) [Eliasson and Kogelschatz, 1991]. Leur grande efficacité résulte

de la présence d’émissions UV intenses à basse température et pression atmosphérique

(essentiellement autour du 2nd continuum). D’un point de vue économique, le xénon

est intéressant puisque de tous les gaz rares, même s’il est l’un des plus chers, il est le

seul à émettre intensément au-dessus de 160 nm. Ainsi une paroi en silice autour de la

lampe est suffisante. Pour les autres gaz il faut en effet recouvrir la paroi de MgF2 afin

de pouvoir laisser passer le rayonnement, ce qui est très onéreux. C’est la raison pour

laquelle nous avons fait le choix d’étudier les décharges à barrières diélectriques dans le

xénon.

I.2.2 Le xénon

A travers ce travail, nous avons essentiellement étudié le comportement spectro-

scopique temporel de la luminescence UVL et visible-IR émise par le xénon dans une

micro-décharge filamentaire à barrières diélectriques. Initialement, l’excitation concerne

les atomes et/ou molécules du milieu gazeux, il est donc important de préciser les

niveaux atomiques et moléculaires de ce gaz afin de mieux connaître les réactions

susceptibles de conduire à ces émissions. Avant cela, nous allons présenter quelques

généralités sur le xénon.
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I.2.2.1 Généralités

Le xénon, de symbole Xe, est un gaz rare,inodore et incolore. Découvert sous

forme de Ωgaz inconnuΩle 12 juillet 1898 par les chimistes britanniques William Ramsay

et Morris Travers [Gagnon, 2011], le nom de « xénon » dérive du mot grec ΩxenosΩ

signifiant étranger [Dodd, 1904]. Le tableau I-1 résume ses propriétés atomiques.

Nom Symbole Numéro Masse Masse Rayon Rayon

atomique volumique atomique atomique covalent

Xénon Xe 54 5,887 g.L−1 (gaz) 131,293 u 108 pm 1,40 Å

2,95 g. cm−3 (liquide)

Tableau I-1: Propriétés du xénon [Lide, 2009],[Ramsay and Travers, 1898].

Les gaz rares font l’objet d’une classe à part. Une notation a été introduite par

Racah, appelée aussi notation j-l du fait du type de codage dont elle est extraite.

Initialement, cette notation s’adressait essentiellement aux atomes de néon et d’argon

mais aujourd’hui elle est utilisée de façon générale pour tous les atomes. Elle s’écrit

de la façon suivante : nl′ [S]
o

J avec n le nombre quantique principal ou couche, l le

nombre quantique orbital de l’électron considéré, le terme ’ indique l’état du cœur, S le

nombre quantique moment cinétique total de spin, le terme o indique par sa présence

une parité impaire et J le nombre quantique moment cinétique total. Le terme de ΩcœurΩ

de l’atome désigne le reste des électrons en dehors de l’électron considéré. Ce reste forme

un noyau ou cœur dont la configuration électronique est donnée en ajoutant le terme ’

à la lettre désignant le moment cinétique orbital de l’électron excité du niveau le plus

énergétique.

Tout au long de ces travaux, pour décrire les états atomiques du xénon, nous

allons utiliser les notations de Racah et Russell-Sanders. Dans un premier temps nous

allons étudier sa structure atomique avant de nous intéresser à sa structure moléculaire.
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I.2.2.2 Structure atomique du xénon

Le xénon étant un gaz rare, sa couche électronique externe est alors complète. Sa

configuration électronique est donc la suivante :

1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 4s2 3d10 4p6 5s2 4d10 5p6

Lorsque le xénon est excité, il donnera Xe∗, sa structure atomique devient : 5p5 nl avec

n nombre quantique principal (n ≥ 6) et l nombre quantique orbital ou secondaire.

Les premiers états excités du xénon sont responsables des émissions UVL observées ;

en effet, il est couramment admis que les états atomiques précurseurs des excimères

responsables des émissions UVL sont les états de configuration 6s et 6s’. Grâce aux tables

de Moore [Moore, 1958], nous avons pu réaliser le tableau I-2 résumant les énergies et

limites d’ionisation des états atomiques du xénon, impliqués dans ces émissions intenses.

Etat Configuration L-S Racah Energie

Fondamental np6 1S0

1er métastable np5(2P3/2)(n + 1)s 3P2 6s[3/2]◦2 8,31 eV

67 068,0 cm−1

1er résonant 3P1 6s[3/2]◦1 8,44 eV

68 045,6 cm−1

2nd métastable np5(2P1/2)(n + 1)s 3P0 6s′[1/2]◦0 9,451 eV

76 197,3 cm−1

2nd résonant 1P1 6s′[1/2]◦1 9,57 eV

77 184,7 cm−1

Limite d’ionisation np5(2P3/2) 2P3/2 12,13 eV

de l’ion 2P3/2 97 834,4 cm−1

Limite d’ionisation np5(2P1/2) 2P1/2 13,43 eV

de l’ion 2P1/2 108 371,4 cm−1

Tableau I-2: Niveaux d’énergie et limites d’ionisation, inspiré de [Moore, 1958].

Concernant les émissions du visible-IR, elles sont issues d’états atomiques d’énergie

supérieure ; les plus intenses (à 823 et 828 nm) proviennent de la désexcitation des
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6p[3/2]2 et 6p[1/2]0 respectivement sur les états 6s[3/2]◦2 et 6s[3/2]◦1. Les émissions

observées aux alentours de 450 nm sont dérivées de la désexcitation d’états 6p’ et 7p sur

les états 6s. La figure I-7 est une représentation simplifiée des états atomiques impliqués

dans la phase initiale de la décharge et que nous étudierons tout au long de ce travail.
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Figure I-7: Diagramme simplifié des premiers états atomiques du xénon.
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Les émissions potentiellement observables dans le visible-IR (entre 450 et 900 nm)

sont répertoriées dans le tableau I-3, obtenu grâce aux tables de Moore [Moore, 1958].

Longueur Niveau Niveau

d’onde (nm) supérieur inférieur

450,1 6p′[1/2]1 6s[3/2]◦2

452,5 6p′[3/2]2 6s[3/2]◦2

461,2 7p[3/2]1 6s[3/2]◦2

462,4 7p[3/2]2 6s[3/2]◦2

467,1 7p[5/2]3 6s[3/2]◦2

469,1 6p′[3/2]1 6s[3/2]◦2

473,4 6p′[3/2]2 6s[3/2]◦1

480,7 7p[1/2]0 6s[3/2]◦1

482,9 7p[1/2]1 6s[3/2]◦1

484,3 7p[3/2]2 6s[3/2]◦1

491,6 6p′[3/2]1 6s[3/2]◦1

492,3 7p[5/2]2 6s[3/2]◦1

705,1 5d′[3/2]◦2 6p[1/2]1

764,2 6p′[1/2]1 6s′[1/2]◦0

788,7 6p′[1/2]0 6s′[1/2]◦1

810,9 6f [5/2]3 5d[5/2]◦3

811,8 6f [9/2]4 5d[5/2]◦3

820,6 6p′[3/2]1 6s′[1/2]◦0

823,2 6p[3/2]2 6s[3/2]◦2

828 6p[1/2]0 6s[3/2]◦1

834,7 6p′[3/2]2 6s′[1/2]◦1

840,9 6p[3/2]1 6s[3/2]◦2

856,5 7f [3/2]2 5d[3/2]◦1

881,9 6p[5/2]3 6s[3/2]◦2

Tableau I-3: Transitions atomiques observables dans le xénon entre 450 et 900 nm.
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Dans cette partie nous avons étudié les états atomiques du xénon, mais naturelle-

ment il est possible de trouver le xénon à l’état moléculaire, c’est le sujet du paragraphe

suivant.

I.2.2.3 Structure moléculaire du xénon

Pour des pressions supérieures à quelques Torr, au sein du xénon, sont présentes

des molécules à l’état fondamental appelées dimères.

Dimères à l’état fondamental

Ils sont notés Xe2[0+
g (

1S0)] et sont la conséquence d’interactions entre deux

atomes à l’état fondamental 1S0, liés entre eux par des forces de Van der Waals. Ces

états faiblement liés ont un puits de potentiel peu profond, de l’ordre de 192 cm−1

selon les travaux de [Aziz and Chen, 1977] et [Castex, 1981]. Lorsque le xénon est

pur, selon [Castex, 1981], la densité des états moléculaires à l’état fondamental serait

proportionnelle au carré de la pression. Cette dépendance est confirmée par les travaux

de [Gornik et al., 1982]. Ces dimères restent malgré tout en faible nombre par rapport

à la quantité d’atomes à l’état fondamental.

États moléculaires excités

Ces états, appelés excimères (contraction de Excited et imer), sont notés 2S+1Σ±
(g,u).

Il s’agit de molécules constituées de deux monomères identiques, qui ne peuvent exister

qu’à l’état excité. Dans leur cas, selon les travaux de [Jonin et al., 2002] et [Jonin

and Spiegelmann, 2002], le couplage spin-orbite est rompu aux faibles distances inter-

nucléaires (inférieures à la distance d’équilibre inter-nucléaire) du fait d’un champ

électrique axial fort. Ce couplage est du type (�Λ, �S), leur notation devient 1Σ+
g et 1,3Σ+

u

pour respectivement l’état fondamental et les états corrélés aux états excités atomiques

6s.

A grandes distances inter-nucléaires (supérieures à la distance d’équilibre inter-nucléaire),

le champ électrique axial est trop faible pour maintenir le couplage spin-orbite. Ces

états sont notés Ω±
(g,u). L’état fondamental est écrit : 0

+
g .
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I.2.2.4 Schéma réactionnel et équations de réaction

De façon générale et tout au long de ce travail, nous nous baserons sur le schéma

cinétique largement étudié et validé par [Capeillère, 2009]. Ses travaux s’articulent

essentiellement autour de la modélisation numérique bidimensionnelle du transport

des particules et des photons dans des gaz ionisés hors équilibre thermodynamique. Le

code 2D développé pour décrire le transport des espèces créées par ionisation du xénon

sous excitation laser [Salamero, 1984], [Ledru, 2005] a été élaboré à partir de celui qui

décrit la propagation d’une décharge à barrières diélectriques monofilamentaire dans

l’azote à pression atmosphérique et sous tension constante [Cesses, 2004], [Potin, 2001].

L’avantage de modèle est qu’il a été adapté à la configuration expérimentale d’excitation

sélective du xénon puisqu’il tient compte de la géométrie, de la nature du gaz et de la

cinétique associée.

Grâce à un faisceau laser pulsé de faible largeur spectrale, il est possible de peupler

sélectivement un état donné (dans notre cas le premier résonant 3P1 ou le premier

métastable 3P2). Seul le résonant peut se désexciter, par disparition radiative, vers le

niveau fondamental (éq. I.2.1) en émettant une raie dite de résonance à 147 nm. L’état

métastable, tout comme une partie du 3P1, vont pouvoir créés des excimères par collisions

à trois corps avec deux atomes à l’état fondamental (éq. I.2.2 et I.2.3). Ce processus est

à l’origine d’ions moléculaires Xe2[0u
+(3P1)]h et Xe2[1u(3P2)]h. Ces derniers peuvent

créer l’état fondamental par disparition radiative, tout en émettant une raie appelée 1er

continuum à 152 nm (éq. I.2.4 et I.2.6). Par collisions à deux corps, ces excimères vont

aussi pouvoir être à l’origine respectivement des excimères Xe2[0u
+(3P1)]b (via l’état

dissocitif Xe2(d) et Xe2[1u(3P2)]b, (éq. I.2.5, I.2.7 et I.2.11). Ces deux excimères vont

se désexciter par disparition radiative et permettent de retomber sur l’état fondamental

tout en émettant le 2nd continuum à 172 nm (éq. I.2.8 et I.2.9) ; l’état dissocitif Xe2(d),

par les mêmes phénomènes, entraîne une émission du 1er continuum à 152 nm (éq.

I.2.10). La figure I-8 est un schéma simplifié des courbes d’énergie potentiel du xénon

et permet d’illustrer cette cascade de réactions.
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Figure I-8: Courbe d’énergie potentielle du xénon, inspiré de [Jonin et al., 2002].

Pour résumer, il existe différents types d’états excités créés dans le xénon : les

niveaux énergétiques bas de configurations 6s et 6s’ entre 8,31 et 9,57 eV [Moore, 1958]

et les niveaux énergétiques hauts (d’énergie au moins égale à 9,57 eV, [Moore, 1958])

de configurations 6p, 5d, 7s et 6p’ ainsi que les niveaux supérieures. Par simplification,

dans ce chapitre, nous ne retiendrons comme états excités atomiques dans l’UVL que

le premier métastable Xe(3P2) et le premier résonnant Xe(3P1). Nous considèrerons

également quatre états moléculaires :

– les niveaux vibrationnels hauts Xe2[0u
+(3P1)]h et Xe2[1u(3P2)]h corrélés respec-

tivement au premier métastable Xe(3P2) et au premier résonnant Xe(3P1). Ils
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sont responsables des émissions du 1er continuum à 152 nm.

– les niveaux vibrationnels bas Xe2[1u(3P2)]b et Xe2[0u
+(3P1)]b formés à partir

de la relaxation vibrationnelle par collision à deux corps des états vibrationnels

élevés avec un atome de gaz neutre qui sont chargés de la formation des photons

émis par le 2nd continuum à 172 nm.

Enfin, nous tiendrons compte également du transfert de l’état Xe2[0u
+(3P1)]h vers l’état

dissociatif Xe2(d). Sa constante de réaction n’a pu, pour le moment, être précisément

déterminée, cette réaction étant très rapide. Il s’en suit la création du métastable

Xe(3P2) de manière prépondérante, de l’état Xe2[0u
+(3P1)]b et de la disparition de

l’état dissociatif par désexcitation radiative vers le fondamental Xe(1S0). Tout est

résumé par les équations de réaction suivantes :

Xe(3P1) 3.10
5s−1

−→ Xe(1S0) + hνrés. [Marchal, 2008] (I.1)

Xe(3P1) + 2Xe(1S0)
1,76.10

2T orr−2.s−1

−→ Xe2[0u
+(3P1)]h + Xe(1S0) [Ledru, 2005] (I.2)

Xe(3P2) + 2Xe(1S0)
8,50.10

1T orr−2.s−1

−→ Xe2[1u(3P2)]h + Xe(1S0) [Ledru, 2005] (I.3)

Xe2[1u(3P2)]h
2,5.10

7s−1

−→ 2Xe(1S0) + hν1c [Madej and Stoicheff, 1988](I.4)

Xe2[1u(3P2)]h + Xe(1S0)
2,27.10

6T orr−1.s−1

−→ Xe2[1u(3P2)]b + Xe(1S0) [Bonifield et al., 1980] (I.5)

Xe2[0u
+(3P1)]h

2.10
8s−1

−→ 2Xe(1S0) + hν1c [Bonifield et al., 1980] (I.6)

Xe2[0u
+(3P1)]h + Xe(1S0)

4,60.10
3T orr−1.s−1

−→ Xe2(d) + Xe(1S0) [Ledru, 2005] (I.7)

Xe2[1u(3P2)]b
9,71.10

6s−1

−→ 2Xe(1S0) + hν2c [Ledru, 2005] (I.8)

Xe2[0u
+(3P1)]b

2,5.10
7s−1

−→ 2Xe(1S0) + hν2c [Keto et al., 1976] (I.9)

Xe2(d) �10
12s−1

−→ 2Xe(1S0) + hν1c [Capeillère, 2009] (I.10)

Xe2(d) + Xe(1S0) −→ Xe2[0u
+(3P1)]b + Xe(1S0) (I.11)

Xe2(d) 32.10
12s−1

−→ Xe(3P2) + Xe(1S0) [Capeillère, 2009] (I.12)

Par contre, au cours d’une décharge, l’énergie est majoritairement déposée sur

les états résonants et métastables soit directement par impact électronique soit par

désexcitation des niveaux supérieurs. Ces états disparaissent par désexcitation radiative

(147 nm) pour le résonant ou formation d’excimères. Ces excimères sont créés par

collision à trois corps (éq. 2.2, 2.3) au cours de la post-décharge. Ils vont émettre,

en se désexcitant, des continua à 152 et 172 nm. La connaissance des densités, des

productions et pertes des états métastables (3P2) et résonnants (3P1) est indispensable

si l’on souhaite améliorer la production de photons UVL. Les états métastables et
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résonants sont en partie peuplés par les désexcitations radiatives précédentes dans le

visible-IR . De récentes mesures simultanées d’émission dans le visible-IR et dans l’UVL

[Oh et al., 2002] montrent l’évolution des émissions à 147, 172, 823 et 828 nm pour

différentes pressions (proches de la pression atmosphérique) en fonction de la tension.

Ces mesures confirment l’utilisation des émissions à 823 et 828 nm comme précurseurs

des émissions UVL à 172 nm et 147 nm dans la gamme de pression 100-760 Torr : les

émissions du visible-IR à 828 et 823 nm montre les mêmes tendances que respectivement

les émissions à 147 et 172 nm. Les réactions issues des états 6p mises en jeu dans les

émissions du visible-IR sont les suivantes :

Xe(6p[1/2]0)
2,7.107s−1

−→ Xe(3P1) + hν828nm [Radu et al., 2003] (I.13)

Xe(6p[3/2]2)
3.107s−1

−→ Xe(3P2) + hν823nm [Radu et al., 2003] (I.14)

Ces réactions expliquent les émissions radiatives de ces états ; nous n’entrerons pas dans

le détails des processus collisionnels.

Les résultats obtenus dans une décharge [Barbet et al., 1975], [Kryukov and Cha-

plygin, 1997], [Wieme and Lenaerts, 1981] ou par excitation par particules [Cheshnovsky

et al., 1973], [Keto et al., 1974], [Koehler et al., 1974] ont montré que l’excitation

sélective s’avère être une technique nécessaire pour mieux comprendre les mécanismes

responsables des émissions observées par décharges à barrières diélectriques. En effet,

les nombreuses espèces créées initialement par décharge contrôlée par barrières diélec-

triques rendent compliquée l’interprétation des résultats. Pour contourner cette difficulté,

en 1978, [Salamero, 1984] a développé au sein de l’équipe une excitation sélective par

absorption multi-photonique. Cette technique sera présentée dans le prochain paragraphe.

I.3 Excitation multi-photonique

Une étude récente effectuée dans le xénon a montré l’intérêt de ce type d’excita-

tion [Ledru, 2005] puisque, en plus d’être brève, cette excitation présente l’avantage

d’être sélective. L’étude cinétique de la fluorescence induite par absorption de deux
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photons laser (TALIF) conduisant au peuplement sélectif du premier état métastable

du xénon a, en effet, permis d’obtenir des informations qualitatives et quantitatives

sur les mécanismes d’émissions UVL des excimères du xénon. Grâce à ces travaux, les

mécanismes réactionnels présentés précédemment ont pu être validés et la détermination

des constantes de réaction réalisée. Cette méthode s’avère très efficace pour comprendre

les mécanismes d’émission, c’est pourquoi nous avons souhaité l’utiliser afin de connaître

plus précisément les émissions visibles à 823 et 828 nm. De plus, du fait que l’excitation

soit brève et que la fréquence de récurrence soit élevée [Ledru, 2005], cette technique

reste la mieux adaptée à l’étude des états 6p de durée de vie relativement faible.

L’excitation multi-photonique est basée sur l’absorption de plusieurs photons par

un atome ou une molécule. A l’aide d’un faisceau laser pulsé et accordable, la densité

d’énergie est suffisamment importante pour créer un peuplement par absorption de

plusieurs photons. Ce type d’excitation repose sur la théorie quantique. Le système

considéré est un électron lié à un atome, soumis au champ électrique du rayonnement

laser. Nous n’étudierons que succinctement l’excitation multi-photonique à deux photons

puisqu’il s’agit de celle qui nous intéresse ; elle obéit à la relation suivante :

Ef − Ei = 2.hν (I.15)

avec Ef et Ei les énergies de l’état excité (final) et du fondamental (initial), ν la

fréquence du rayonnement et h la constante de Planck. La figure I-9 résume rapidement

le principe de l’absorption de ces deux photons entre états initial (i) et final (f), tout en

faisant intervenir un état dit ΩvirtuelΩ(v).

�ν

�ν

�������������/�3

�����������/�3

����������	��/�3

Figure I-9: Principe de l’absorption multi-photonique à deux photons.

La probabilité de transition à deux photons a été calculé dès 1931 [Göppert-Mayer,

- 52 -



Chapitre I. Généralités

1931] ; ce n’est que quelques années après que l’absorption multi-photonique à deux

photons sera expérimentalement mise en évidence [Kaiser and Garett, 1961] dans des

cristaux de CaF2. L’expression générale de la probabilité de transition à N photons a

été décrite plus tard [Bebb and Gold, 1966] ; dans le cas de l’absorption à deux photons,

la probabilité est obtenue par l’expression suivante [Bebb and Gold, 1966] :

W
(2)
i→f = 2π[2π.α.ω.F ]2. [K(2)

i,f ]
2. δ(ωf , ωi) (I.16)

avec : K
(2)
i,f =

∑
〈i|R|f〉 〈i|R|f〉

ωv−ωi−ω

- K
(2)
i,f est la sommation sur l’ensemble des états atomiques accessibles à partir du

fondamental par absorption d’un photon,

- α est la constante de structure fine,

- ωv est la pulsation relative aux photons incidents,

- h̄ωv est l’énergie de l’état virtuel,

- h̄ωi est l’énergie de l’état initial,

- F est le flux lumineux délivré par le laser,

- R = ei
−→
k .−→r . −→ε . −→r est un opérateur traduisant l’interaction rayonnement matière,

- −→ε est la composante transverse du champ électrique de l’onde incidente,

- −→r est le vecteur déplacement de l’électron externe de l’atome sous l’effet de ce champ,

-
−→
k est le vecteur d’onde de la radiation incidente,

- δ(ωf , ωi) est la fonction de Dirac.

Il est alors possible de noter la probabilité de transition de la façon suivante :

W
(2)
i→f = σ(2). F 2 (I.17)

où σ2 est la section efficace d’excitation à deux photons (σ2 = 1,3.10−81 en cm6. s2 dans

le cas d’une excitation multi-photonique de l’état de l’état Xe(3P1) d’après [Salamero,

1984] et [Marchal, 1996]). La probabilité de transition à deux photons est proportionnelle

au carré de la puissance du flux lumineux [Gardou, 1998]. Ceci explique que pour un état

de faible section efficace d’excitation il faille compenser cette caractéristique par un flux

lumineux important si l’on souhaite obtenir une probabilité de transition raisonnable.

C’est la raison pour laquelle nous utilisons un laser pulsé puisqu’il est connu pour sa
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puissance et sa finesse spectrale [Mainfray and Manus, 1978] ; il s’avère en effet que cet

appareil soit le plus adapté pour observer les phénomènes multi-photoniques.

Quelques études ont été réalisées sur l’excitation à deux photons des états 6p du xénon

[Alford, 1992], [Böwering et al., 1986b], [Gornik et al., 1982], [Keto et al., 1997], [Moutard

et al., 1988] ; nous nous appuierons sur ces travaux tout au long de cette thèse. Un

problème majeur dans l’étude des 6p est que ces états se désexcitent très rapidement ce

qui est contraignant au vu de la résolution temporelle de nos appareils. C’est ce que

nous verrons au cours de ces travaux.

L’excitation laser devait être nécessairement présentée ici puisque cette technique

nous a permis de résoudre les différents problèmes apparus (que nous verrons plus

tard) lors de notre étude par décharges à barrières diélectriques. Les différents types

d’excitation ayant été exposées de façon générale, nous allons rapidement passer en

revue les divers travaux menés au sein de l’équipe sur ces deux types d’excitation du

xénon.

I.4 État de l’art des travaux de l’équipe

L’étude des gaz rares présente un réel intérêt pour les applications concernant

principalement les sources de lumière UV et UVL à excimères. Ces émissions continues

de gaz rares, identifiées pour la première fois par [Tanaka, 1955], ont fait l’objet de

nombreuses recherches dans les décharges, puis à l’aide d’une excitation par faisceau de

particules et enfin sous excitation sélective.

La mise au point, dans les années 80, de lasers à excimères a donné un nouvel envol

à ce type de recherches. En parallèle, les lampes à excimères ont connu d’importants

développements avec notamment les travaux de [Xu, 1985] et [Volkova et al., 1984].

L’étude des gaz rares et des mélanges de gaz rares revêt ainsi un très grand intérêt.

L’analyse des mécanismes réactionnels, la détermination des durées de vie ainsi que des

constantes de réaction, qui, initialement faisaient appel à une excitation par particules

[Cheshnovsky et al., 1973] et [Leichner et al., 1976] ou par décharge [Barbet et al., 1975]
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et [Wieme and Lenaerts, 1981], se sont développées grâce à l’utilisation du rayonnement

synchroton [Bonifield et al., 1980] et [Brodmann et al., 1976] et de l’absorption multi-

photonique à l’aide d’un laser [Moutard et al., 1988] et [Salamero, 1984]. C’est dans

ce cadre que rentrent les différents travaux menés au sein de l’équipe, aussi bien sous

excitation sélective par laser pulsé que sous excitation contrôlée par décharges à barrières

diélectriques.

I.4.1 Excitation multi-photonique par laser pulsé

Les premiers travaux au sein du laboratoire sur la luminescence UVL dans les

gaz rares ont été effectués à l’aide de particules alpha [Millet, 1979] (dans l’équipe),

[Montagné, 1979], [Dijols, 1980], [Pons-Germain, 1978]. Le problème résidait dans

l’interprétation des résultats, rendue difficile du fait de la variété des espèces initialement

créées. Une excitation sélective par absorption multi-photonique fut développée en 1978

dans l’équipe par [Salamero, 1984]. Sous excitation sélective, aussi bien dans le xénon

pur [Salamero, 1984] que dans les mélanges krypton-xénon [Gardou, 1998], les études

cinétiques sur les états de configuration 6s ont surtout concerné l’état Xe(3P1) par

absorption à un ou trois photons et les états moléculaires de parité u pouvant être

peuplés dans les mêmes conditions d’excitation depuis le fondamental. Les travaux

suivants, toujours menés au sein de l’équipe par [Marchal, 1996], concernent l’étude du

transfert d’énergie depuis le premier état résonant du krypton (3P1) peuplé sélectivement

par absorption multi-photonique vers le xénon [Marchal, 1996] et [Berejny, 1993]. Les

phénomènes de transfert d’énergie depuis les états résonants sont favorisés par le

processus d’emprisonnement, rendant la disparition collisionnelle compétitive face à la

disparition radiative. Même si ce phénomène d’emprisonnement est bien connu dans

les gaz rares purs, aussi bien d’un point de vue expérimental [Payne et al., 1974]

et [Vermeersch et al., 1991] que théorique [Holstein, 1947], [Holstein, 1951], [Payne

and Cook, 1970] et [Payne et al., 1974], cette étude a été très peu abordée dans les

mélanges de gaz rares [Igarashi et al., 1995]. C’est donc toute l’originalité des travaux

de [Gardou, 1998] qui procéda à l’étude de l’emprisonnement de la première raie de
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résonance du xénon et du krypton en présence d’un gaz rare plus léger afin d’éviter

tout transfert d’énergie. Ce travail, à la fois expérimental et théorique, a permis la

modélisation de l’emprisonnement en s’appuyant sur la méthode Monte-Carlo. Ce

code de calcul permettent de prévoir et d’optimiser les conditions expérimentales en

fournissant des renseignements inaccessibles par la mesure [Gardou, 1998]. Cette étude

de l’emprisonnement des raies de résonance dans ces mélanges sous excitation sélective

de l’état Xe(3P1) complète donc les travaux de [Marchal, 1996] sur les transferts d’énergie.

Par la suite, une étude spectroscopique et temporelle, menée par [Ledru, 2005], des

émissions UVL du xénon et des exciplexes KrXe consécutive à une excitation sélective à

deux photons de l’état métastable Xe(3P2) puis des états moléculaires corrélés aux états

atomiques de configuration 6s, est venue enrichir l’ensemble des travaux menés au sein

de l’équipe. De plus, durant cette thèse, un nouveau laser a été mis en place multipliant

par cent l’énergie du laser et améliorant d’un facteur cinq la largeur spectrale [Ledru,

2005].

L’ensemble de ces analyses a permis d’obtenir une meilleure compréhension des

mécanismes de formation et de disparition des excimères Xe2 et des exciplexes KrXe,

en vue des applications aux sources de rayonnement UVL et, en particulier, aux lampes

à décharges à barrières diélectriques.

I.4.2 Excitation contrôlée par décharges à barrières diélec-

triques

Parallèlement les compétences et le savoir-faire acquis par le groupe ont permis

d’étendre les activités à l’étude des excimères de gaz rares dans des conditions réelles de

fonctionnement des décharges à barrières diélectriques. Les travaux de [Merbahi, 2004]

ont légitimé la mise en place un nouveau dispositif expérimental permettant d’obtenir

une micro-décharge contrôlée par barrières diélectriques, en régime sinusoïdal, à la fois

dans l’argon puis dans le xénon. Ce banc d’expérimentation permet aujourd’hui d’obtenir

une décharge mono-filamentaire spatialement stable, particulièrement bien adaptée à la

détermination de l’évolution temporelle de la luminescence émise par les espèces excitées.
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Dans un premier temps, une caractérisation spectroscopique, cinétique et électrique

a dû être menée durant ces travaux. L’expérience acquise par le groupe a donné lieu,

pour la première fois dans une décharge à barrières diélectriques, à une estimation des

constantes de réaction prenant en compte les lois statistiques expérimentales au lieu

d’un ajustement de courbes habituellement utilisé dans les travaux antérieurs [Merbahi,

2004]. De plus, l’autre originalité de ce travail réside dans la comparaison des résultats

obtenus dans l’argon et dans le xénon par de nombreux moyens de diagnostic. Dans

l’argon, les caractéristiques électriques, l’analyse spectroscopique et temporelle de la

luminescence dans l’UVL ainsi que l’imagerie de la décharge dans le visible-IR via une

caméra ultra-rapide ont été réalisées. Dans le xénon pur, premier et second continuum

ont été observés et deux constantes de temps correspondant à la formation des excimères

via l’état résonant Xe(3P1) ou l’état métastable Xe(3P2) ont pu être déterminées. A

partir de la luminescence du second continuum, il a été possible d’obtenir la durée

de vie radiative de l’excimère Xe2[1u(3P2)]h ainsi que la constante de formation par

collision à trois corps. Deux phases sont alors apparues durant la décharge. Au départ,

une phase brève (100 ns) au terme de laquelle l’excitation initiale des états atomiques

précurseurs des excimères est achevée. Au delà de cette phase d’excitation initiale, le

déclin de luminescence est exponentiel ; l’excitation électronique est alors achevée, les

collisions entre espèces excitées sont peu fréquentes tout comme les collisions des états

excités avec des électrons [Merbahi, 2004].

Grâce à ces travaux, l’équipe a acquis de très bonnes connaissances sur la cinétique

des états 6s dans les décharges à barrières diélectriques dans le xénon durant la phase

de post-excitation ; c’est dans ce cadre là que nos travaux seront menés. Actuellement,

et il s’agit là de l’originalité de notre étude, nous souhaitons déterminer expérimen-

talement les termes sources de production des principales espèces excitées conduisant

au rayonnement UVL. Pour cela nous aurons recours à des enregistrements temporels

électriques et spectroscopiques ainsi qu’à la déconvolution de déclins de luminescence

(que nous présenterons par la suite), le tout dans le visible-IR. Nous étudierons donc la

désexcitation d’états d’énergie supérieure à celle des 6s, à savoir notamment les états

6p[1/2]0 et 6p[3/2]2 puisqu’ils sont responsables des émissions les plus intenses dans
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le visible-IR en plus d’être précurseurs des états 6s. Le but de notre travail est donc

d’améliorer nos connaissances de la phase d’excitation initiale.

A présent que le contexte est fixé, entrons dans le vif du sujet en présentant, dans

le chapitre suivant, les matériels et méthodes utilisés au cours de ces travaux.
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Le sujet de cette thèse est l’étude des micro-décharges mono-filamentaires dans le

xénon et plus particulièrement des émissions dans le visible-IR issues des états 6p[1/2]0

et 6p[3/2]2. Cependant, dans le but de vérifier nos résultats et parce que certaines

exploitations se sont avérées plus délicates que prévu, nous nous sommes également

tournés vers un autre type d’excitation : l’excitation sélective par laser pulsé. Cette

méthode présente l’avantage de peupler sélectivement les états 6p[1/2]0 et 6p[3/2]2

afin de mieux comprendre les mécanismes réactionnels qui en découlent et définir leurs

constantes de réaction. C’est pourquoi ce chapitre est, dans un premier temps, consacré

à la description des bancs expérimentaux nécessaires pour les décharges à barrières

diélectriques mais aussi pour les excitations sélectives par laser pulsé.

Nous avons donc pu étudier la contribution de chacun de ces états dans les émis-

sions du visible-IR mais aussi de l’UVL et ce en fonction de la pression et de la distance

inter-électrodes pour les décharges à barrières diélectriques. Une des méthodes usées

est la spectroscopie d’émission (analyse spectroscopique de la luminescence) que nous

présenterons dans un second paragraphe intitulé Traitement des données. L’identifi-

cation des processus de désexcitation de ces deux états mais aussi d’excitation par

l’intermédiaire d’états d’énergie plus élevée a été réalisée grâce à une analyse temporelle

de la luminescence que nous introduirons également dans cette partie.

Dans un troisième paragraphe nous étudierons la méthode de calibration nécessaire

avant l’utilisation du système optique en spectroscopie. Enfin, dans un dernier point

nous décrirons brièvement la méthode de caractérisation électrique de la micro-décharge

ainsi que le modèle utilisé au sein de l’équipe.
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II.1 Dispositif expérimental

II.1.1 Excitation contrôlée par décharges à barrières diélec-

triques

Pour étudier les micro-décharges mono-filamentaires dans le xénon, nous employons

un dispositif expérimental déjà utilisé au sein de l’équipe [Merbahi, 2004]. Cependant,

nous avons fait le choix de le modifier. En effet, nous avons ajouté une nouvelle arrivée

de gaz afin de pouvoir, dans un futur proche, travailler sur de nouveaux gaz (non

rares et/ou moins purs) ou des mélanges (azote-xénon par exemple), tout en évitant

de saturer les pompes à getters. De plus, nous souhaitons pouvoir étudier l’effet de

la distance inter-électrodes sur nos résultats, c’est la raison pour laquelle nous avons

choisi de placer une colonne Z axiale permettant un déplacement millimétrique des

électrodes. Cette dernière modification nous a conduit à réfléchir à un nouveau passage

haute-tension afin d’éviter tout claquage le long du support de l’électrode ΩmobileΩ.

&
�
�
���
����'�

�&

(
����)�
�	**�����	����

��+�	*	����'� ,	����- ������

�����'���'�

(	���	�

.��	��
��
+�

����/��'��
�'��	�����'


012

(	��������
�������������

(	������'�
+�
�
��'��	+�	����'�

�	�
��

�	
�

��

� )�

��������

��)�

	�������
�����
��	��
��
+�

��	�
)�

3��+�	��������4�
��
�����4�+'��

0�+��'�����+����	
�
�

&'��	�5�'���

�����+
�+��- ������#
���	6�����4�+'����

+
�+���'�7
��
���'��	��

Figure II-1: Schéma simplifié du dispositif DBD, avec CFD : Discriminateur à

Fraction Constante, PM : Photo-Multiplicateur et HT : Haute-Tension.
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La figure II-1 est une représentation simplifiée de l’ensemble du dispositif expéri-

mental utilisé lors des études sur les décharges à barrières diélectriques. Chaque élément

de ce dispositif sera brièvement décrit dans les paragraphes suivants.

II.1.1.1 La cellule d’analyse

La cellule, représentée sur la figure II-2, de 10 cm de diamètre et 17 cm de largeur

contient les électrodes ainsi que le gaz étudié ; il s’agit de l’environnement dans lequel

sont générées les décharges. Cette enceinte étanche, composée de quatre ouvertures, est

essentiellement constituée de verre. Chacune des ouvertures est terminée par des brides

dites Ωpour l’ultra-videΩ, en acier inoxydable. Deux d’entre elles sont dans l’axe de la

cellule. L’une permet la détection, un hublot de visualisation est donc scellé dessus.

Suivant les résultats souhaités, nous placerons derrière un monochromateur soit visible-

IR soit UVL suivi d’un photo-multiplicateur pour étudier la luminescence et réaliser

une étude spectroscopique ou cinétique de la luminescence. L’ouverture diamétralement

opposée est reliée au système de pompage, tout en permettant l’entrée du gaz.
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Figure II-2: Schéma simplifié de la cellule d’analyse.
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Les ouvertures perpendiculaires à l’axe de la cellule sont destinées aux électrodes,

l’une mobile et l’autre fixe. Chacune des brides supporte un passage dit Ωhaute tensionΩ

de 4 mm de diamètre, recouvert de Makor afin d’éviter au maximum la création d’arcs

électriques. En plus de soutenir les électrodes, ces passages Ωhaute tensionΩpermettent

d’acheminer l’énergie électrique au gaz, tout en supportant des différences de potentiel

maximales de 15 kV et des courants inférieurs à 5A.

II.1.1.2 Les électrodes

Nous souhaitons travailler sur une décharge filamentaire quelles que soient les

conditions d’alimentation dans la mesure où ce type de décharge est connu pour sa

grande stabilité. Plus précisément, nous avons fait le choix d’étudier les décharges

mono-filamentaires afin de pouvoir analyser plus finement la décharge. C’est la raison

pour laquelle nous utilisons des électrodes de faible diamètre (4 mm) et de faible rayon

de courbure sur sa face plane (0,5 mm). Celles-ci sont recouvertes de diélectrique en

céramique de 1 mm d’épaisseur dans le but d’éviter tout passage à l’arc entre les

électrodes métalliques, comme le montre la figure II-3.
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Figure II-3: Schéma simplifié des électrodes.

II.1.1.3 Banc de pompage et remplissage du gaz

Il est primordial que le gaz rare étudié ait un haut niveau de pureté afin de

minimiser au maximum tout transfert d’énergie du gaz vers les corps étrangers ou

impuretés et d’éviter d’affecter les déclins de luminescence et spectres d’émission. Pour

cela, nous utilisons du xénon 5.0 fourni par la société LINDE. Le tableau II-1 indique

- 63 -



Chapitre II. Matériels et méthodes

la quantité maximale en particules par million (p.p.m.) d’impuretés présentes dans le

gaz (données fournies par le fabriquant).

Impuretés O2 H2O CO + O2 H2 CF4 N2 Ar Kr HC C2F6

en p.p.m. < 0, 5 < 2 < 1 < 1 < 10 < 1 < 1 < 1 < 0, 5 < 10

Tableau II-1: Quantités maximales d’impuretés présentes dans le xénon 5.0.

Ce type de bouteille est très onéreux, c’est pourquoi il est nécessaire de purifier au

maximum le banc avant d’introduire ce gaz de haute pureté. Un vide poussé est donc

préalablement réalisé dans le banc afin de diminuer le taux d’impuretés présentes et

obtenir un remplissage de pureté suffisante. C’est la raison pour laquelle nous vidons

l’enceinte avant chaque remplissage par l’intermédiaire d’une pompe turbo-moléculaire,

afin d’obtenir une pression résiduelle de l’ordre de 10−7 Torr.

Enfin, lors du remplissage, le gaz est purifié une nouvelle fois au moyen d’une

pompe à getters d’aluminium - zirconium, préalablement dégazée. En effet, lors du

passage dans cette pompe, les traces de N2 et O2 présentes dans le gaz seront absorbées

par le système.

La mesure de la pression résiduelle a lieu via une jauge à ionisation Bayer-Alpert

alors que la pression de remplissage est contrôlée grâce à un capteur par déformation

de membrane MKS, couvrant la gamme de pressions de 10 à 1000 Torr.

II.1.1.4 Différents types d’alimentation

Dans le cas des décharges à barrières diélectriques, il nous est possible de travailler

avec au moins deux modes d’alimentation en tension : sinusoïdale ou impulsionnelle.

Une alimentation continue, outre sa robustesse et sa simplicité d’utilisation, permet une

montée progressive en tension ; le streamer aura lieu dès que le potentiel d’ionisation sera

atteint. Dans ce cas, seuls les électrons seront accélérés. Avec ce type d’alimentation, le

déclenchement de l’électronique de mesure se fera sur l’impulsion de courant de décharge,

ce qui est assez aléatoire étant donné que le temps de montée est lié aux conditions

expérimentales (nature du gaz, pression, type d’électrodes et nature du diélectrique) et
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assez peu précis aussi. Enfin concernant les réglages, ce type d’alimentation n’offre que

deux degrés de liberté puisque seules l’amplitude et la fréquence sont modifiables.

Avec une alimentation impulsionnelle, les électrons seront accélérés de façon plus

intense. L’emploi de l’alimentation impulsionnelle a pour but de mieux définir l’instant

d’amorçage de la décharge puisque le front de montée est bref, tout en intensifiant les

ionisations et excitations des espèces présentes. Enfin, d’après de nombreux travaux

[Vollkommer and Hitzschke, 1998], [Liu and Neiger, 2001], [Mildren and Carman, 2001],

[Carman et al., 2004], l’efficacité lumineuse de la décharge est plus importante avec ce

type d’alimentation. L’alimentation impulsionnelle impose que le trigger se fasse non plus

sur le courant mais sur le front de montée de la tension, ce qui est un avantage certain.

Cette alimentation présente aussi l’avantage de pouvoir faire varier plus de paramètres

qu’avec une alimentation sinusoïdale tels que la durée de l’impulsion, le temps de

montée... Cependant, l’analyse de l’influence de l’alimentation, bien qu’intéressante, ne

sera pas abordée au cours de ce mémoire puisque nous n’avons pu résoudre l’ensemble des

problèmes liés à l’utilisation d’une telle alimentation (rayonnement électromagnétique,

résistance des câbles, des appareils de détection...).

Alimentation sinusoïdale

Nous ne présenterons que brièvement ce type d’alimentation, les travaux de

[Merbahi, 2004] la décrivant très précisément. La figure II-4 est un schéma simplifié du

circuit électrique de l’alimentation.
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Figure II-4: Circuit électrique simplifié.
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L’alimentation sinusoïdale est constituée de trois éléments. Un générateur de

tension sinusoïdale basses fréquences (GBF) fournit le signal sinusoïdal d’entrée de

l’amplificateur. Il permet le réglage de la fréquence et de l’amplitude de la tension

(amplitude maximale de tension : 20 V). Puis un amplificateur de puissance linéaire

délivre une tension d’amplitude maximale de 60 V et une puissance de 300 Watts au

primaire du transformateur. Enfin le troisième élément est un transformateur haute-

fréquence élévateur de tension.

Alimentation impulsionnelle

L’alimentation pulsée est générée par une commande TTL (PDG-2520), un ondu-

leur (PVX-4110) et une alimentation haute tension (TECHNIK 150-1500 J/s Series).

Ce système délivre une tension carrée de durée modulable de 100 ns à la micro-seconde.

La durée de l’impulsion de tension est très faible devant la période du signal (� 100 μs),

le temps de montée de l’impulsion est quant à lui de l’ordre la dizaine de nanoseconde

(du même ordre de grandeur que le temps de descente).

Le matériel de détection étant similaire quelque soit le type d’excitation employé,

nous le décrirons après avoir présenté le banc expérimental utilisé lors de l’excitation

par laser.

II.1.2 Excitation sélective par laser pulsé

La figure II-5 est un schéma simplifié du dispositif expérimental dont nous allons

présenter les différentes composantes.
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Figure II-5: Dispositif expérimental pour l’excitation sélective.

II.1.2.1 Procédé d’excitation

Ce dispositif d’excitation est composé d’un laser à colorant pompé par un laser

pulsé ou YAG.

Laser de pompage

Nous utilisons un laser Nd :YAG pompé par diode émettant à 1064 nm, de marque

Spectra Physics modèle Lab-150. L’ion néodyme (Nd3+) dans la matrice du YAG

(Y3Al5O12, grenat d’yttrium et d’aluminium) possède une multitude de niveaux qui

peuvent donner différentes transitions laser. La figure II-6 repère les niveaux d’énergie

exprimés en cm−1. Pour obtenir la longueur d’onde λ (en m) correspondant à une

transition entre deux niveaux 1 et 2, il faut écrire : λ = 10−2

σ2−σ1

.
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Figure II-6: Différents niveaux de l’ion néodyme, issue de [Balembois, 2011].

Les niveaux d’énergie de l’ion Nd3+ sont repérés par un ensemble de lettres et

de chiffres qui donnent les nombres quantiques associés aux différentes composantes.

A cause du champ cristallin (effet Stark), les niveaux d’énergie sont éclatés en sous

niveaux représentés par des lettres indicées (Z1...R2). Le niveau 4F3/2 est le seul niveau

à longue durée de vie (de l’ordre de 230 μs) alors qu’elle est inférieur à la nanoseconde

pour les autres niveaux. Les ions vont donc s’accumuler dans ce niveau et se désexciter

par émission stimulée intense. De plus, comme le montre la figure II-6, il existe de

nombreux niveaux d’énergie et donc une multitude de possibilités d’émission et de

transitions laser à partir du niveau 4F3/2. Les flèches, en rouge, donnent les longueurs

d’onde sur les transitions lasers les plus utilisées : 1064 nm correspond à la transition

qui a la probabilité d’émission stimulée la plus grande. Il existe également une raie dans

l’infrarouge plus lointain vers 1320 nm. Enfin, le Nd :YAG possède aussi une transition

assez efficace dans l’infrarouge proche, à 946 nm, [Balembois, 2011]. La transition

correspondant à 1064 nm est, de loin, celle qui donne le plus grand gain effectif. Le
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laser va donc naturellement avoir tendance à fonctionner à 1064 nm. Cependant, pour

éviter toute oscillation parasite, il faut contrôler le coefficient de réflexion des miroirs

dichroïques aux longueurs d’onde indésirables. Les traitements diélectriques des miroirs

utilisent le principe des interférences : un dépôt de couches minces (par exemple une

alternance de couches SiO2 et TiO2) tel que certaines longueurs d’onde se trouvent en

interférences constructives à la réflexion sur l’ensemble des couches. Les interférences

sont constructives pour certaines longueurs d’onde mais pas pour d’autres. Les miroirs

diélectriques ont une bande de réflectivité donnée qui s’étend généralement sur quelques

dizaines de nanomètres en longueur d’onde. De part et d’autre de la bande de réflectivité,

le miroir est généralement bien transparent, [Balembois, 2011]. A la sortie du YAG,

nous avons placé une photodiode qui permet de contrôler l’impulsion lumineuse délivrée.

De plus, le signal détecté par la photodiode servira à déclencher une acquisition après

chaque tir laser lors des études spectroscopiques et temporelle de la luminescence, [Ledru,

2005].

Laser à colorant

Nous utilisons un laser à colorant de type Sirah CSTR-DA-18, composé de miroirs,

d’une cavité résonante et d’un amplificateur comme le montre la figure II-7.

Le faisceau de pompage délivré par le YAG arrive sur un premier miroir M1 qui

renvoie 10% du faisceau vers la cavité résonante. Grâce à une lentille cylindrique L1, le

faisceau est focalisé sur une cuve à colorant de 20 mm de large (cuve 1) à l’intérieur de

la cavité résonante. Puis le faisceau laser généré dans l’oscillateur traverse trois lames

en incidence de Brewster (LB) qui le polarisent rectilignement. Ensuite, il est réfléchi

par deux prismes qui le polarisent verticalement et permettent une rotation du faisceau

polarisé. Ce faisceau traverse alors à nouveau la cuve 1 à une hauteur différente ; dans ce

cas, la cuve joue le rôle de pré-amplificateur grâce au colorant qui y circule. Ce colorant

est pompé à deux hauteurs différentes par une fraction du faisceau issu du Nd :YAG.

Les deux fractions du faisceau de pompe sont focalisées dans la cuve de l’oscillateur par

deux lentilles cylindriques L1 et L2. Les miroirs M1 et M4 renvoient chacun environ 10%

de l’intensité du faisceau de pompage. Le faisceau de pompage du pré-amplificateur est
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retardé par rapport à celui de l’oscillateur par les prismes à 180◦ M2 et M3.
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Figure II-7: Dispositif du laser à colorant, inspiré des travaux de [Ledru, 2005].

Le faisceau laser polarisé est envoyé dans la cuve 2 de 40 mm de large pour y être

amplifié. La cuve 2 joue le rôle d’amplificateur grâce au colorant pompé par le faisceau

de pompage envoyé par le prisme M5. En effet, 80% du faisceau de pompage est focalisé

par la lentille cylindrique L3 dans la cuve 2 afin d’amplifier le faisceau laser accordable.

Les prismes M2 et M3 introduisent un retard pour le faisceau de pompage entre

l’oscillateur, le pré-amplificateur et l’amplificateur. L’orientation des miroirs M1 et M4 et

du prisme M5 peut être légèrement modifiée pour optimiser la focalisation des faisceaux

de pompage. Cette optimisation influe sur la forme et l’énergie du faisceau après les

différentes cuves à colorant, [Ledru, 2005].

La largeur spectrale du faisceau est fixée par les réseaux R1 et R2, de densité égale à
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G=1800 traits/mm. Dans cette configuration, la gamme de longueurs d’onde accessibles

est comprise entre 390 nm et 870 nm avec une largeur spectrale Δλ = 1, 7.10−3 nm,

d’après les données constructeur (Sirah). L’erreur systématique en longueur d’onde est

inférieure à 0,03 nm, l’incertitude de reproductibilité en longueur d’onde est inférieure à

0,005 nm. La divergence du faisceau est inférieure à 0,5 mrad et la polarisation rectiligne

verticale supérieure à 98%.

Grâce à un cristal doubleur de KDP, la fréquence du faisceau issue de l’amplifi-

cateur est ensuite doublé. Ce cristal génère des ondes de second harmonique de type

I (polarisation linéaire) entre 260 nm et 400 nm. Son efficacité est de l’ordre de 15 %.

L’orientation du cristal est modifiée en fonction de la longueur d’onde du laser à colorant.

Un compensateur corrige ensuite le déplacement du faisceau en sortie du cristal. Par

la suite, deux prismes de Pellin-Broca placés derrière le compensateur permettent de

séparer le faisceau doublé du faisceau non dédoublé.

Comme son nom l’indique, le laser à colorant nécessite l’utilisation d’un colorant,

composé organique dissout dans un solvant. Après absorption du faisceau de pompe,

le colorant émet sur une large bande spectrale à des longueurs d’onde plus élevées. Le

tableau II-2 résume les colorants utilisés, leurs concentrations ainsi que l’état excité

grâce à eux.

Colorant
Largeur État Oscillateur Amplificateur

spectrale excité Colorant Solvant Colorant Solvant

Rhodamine 610 571 - 612 nm
6s[1/2]0

140 mg 700 mL 68 mg 1000 mL
6s[3/2]2

Coumarin 503 480 - 540 nm

6p[1/2]0

500 mg 1000 mL 360 mg 1800 mL6p[3/2]2

6p[5/2]2

Coumarin 450 434 - 463 nm
7p[3/2]2

200 mg 1000 mL 180 mg 1800 mL
7p[5/2]2

Tableau II-2: Caractéristiques des colorants utilisés.
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L’énergie du faisceau pulsé de sortie après le doubleur est de l’ordre du millijoule

et diminue après un usage intensif du colorant, c’est notamment le cas de la Coumarin

450 qui s’use très rapidement et nécessite d’être changée au bout d’une dizaine d’heures

de manipulations.

II.1.2.2 Cellule d’analyse et banc de pompage

Le gaz à étudier dans une enceinte d’analyse en acier inoxydable. Le faisceau y

pénètre par un hublot en Tétrasil A. Le dispositif de détection de la luminescence est

quant à lui placé perpendiculairement au faisceau derrière un hublot en fluorure de

magnésium.

Le banc de pompage est similaire à celui utilisé en décharges à barrières diélec-

triques (paragraphe II.1.1.3) puisque là encore nous nous devons de limiter le nombre

d’impuretés présentes. Concernant le gaz, nous aurons recours au même type de bou-

teilles que précédemment.

Dans les paragraphes précédents nous avons présenté les bancs expérimentaux des

différents modes d’excitation : par décharges à barrières diélectriques (paragraphe II.1.1)

et par laser pulsé (paragraphe II.1.2). Pour ces deux méthodes, le système de détection

de la luminescence est identique, nous allons l’étudier dans le paragraphe suivant.

II.1.3 Systèmes de détection de la luminescence

La luminescence peut être étudiée selon trois méthodes différentes. La première

est la spectroscopie d’émission qui collecte le nombre de photons émis en fonction

de la longueur d’onde dans un domaine spectral donné. La seconde méthode est une

analyse de l’évolution temporelle de la luminescence permettant ainsi de réaliser des

déclins de luminescence, plus précisément de classer les photons en fonction de leur

instant de détection pour une émission donnée. Enfin la dernière technique est une étude

spatio-temporelle de la micro-décharge via une caméra ultra-rapide afin d’observer à la

fois le développement de la décharge au cours du temps et sa répartition spatiale d’où
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seront extraits films et/ou photos de la décharge.

Les deux premières méthodes nécessitent l’utilisation des mêmes appareils de

détection à savoir un monochromateur, un photo-multiplicateur (PM), un dispositif de

collecte et d’enregistrement des données temporelles ou spectrales (discriminateur et

analyseur multi-canaux) et enfin un ordinateur pour stocker les informations. Mono-

chromateur et photo-multiplicateur seront choisis en fonction de la gamme spectrale

étudiée (UVL ou visible-IR).

Concernant l’imagerie, et pour réaliser une analyse spectroscopique plus fine, le

dispositif sera différent : nous emploierons un monochromateur plus performant et plus

précis couplé à une caméra CCD intensifiée, le tout piloté par ordinateur.

Étudions les différents systèmes en fonction de l’analyse réalisée. Dans un premier

temps nous nous consacrerons aux appareils et méthodes nécessaires à l’étude temporelle

de la luminescence, puis ceux employés lors de la spectroscopie, pour terminer avec ceux

utiles à la réalisation de l’imagerie.

II.1.3.1 Le monochromateur

Quel que soit le mode d’excitation, un monochromateur est directement accolé

à l’enceinte remplie de xénon. Dans le visible-IR le monochromateur est un Jarrell

Ash MonoSpec 25 placé derrière un filtre passe-haut J517a MTO pour éliminer les

effets de second ordre. Dans l’UVL il s’agira d’un Mac Pherson 218. Leurs géométries

sont représentées sur les figures II-8 et II-9. La sélection en longueur d’onde de la

luminescence visible-IR est faite à l’aide d’un monochromateur Jarrell Ash dans la confi-

guration Czerny−Turner assymétrique. Equipé d’un réseau de densité 1200 traits/mm,

ce monochromateur couvre le domaine spectral 350−1000 nm. La sélection en longueur

d’onde de la fluorescence UVL est réalisée via le monochromateur UVL Mac Pherson

218 dans la configuration Czerny-Turner, figure II-9. Le domaine spectral couvert dans

ce cas est relativement large (105-1600 nm) et le réseau possède une densité de 1200

traits/mm.
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Figure II-8: Configuration Czerny-Turner du monochromateur Jarrell Ash.
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Figure II-9: Configuration Czerny-Turner du monochromateur Mac Pherson.
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Les principales caractéristiques de ces deux monochromateurs sont données dans

le tableau II-3.

Caractéristiques Mac Pherson Jarrell Ash

Réseau 1200 traits/mm 1200 traits/mm

Domaine spectral 105 - 1600 nm 350 - 1000 nm

Dispersion 2,65 nm/mm 2,5 nm/mm

Distance focale 300 mm 250 mm

Ouverture f/5,3 f/3,5

Précision sur λ ± 0,1 nm ± 0,2 nm

PM associé UVL visible-IR

Tableau II-3: Caractéristiques des deux monochromateurs.

La largeur spectrale est donc définie par la formule suivante :

Largeur spectrale (nm) = Largeur de fente (mm) × Dispersion de l’appareil (nm/mm)

Une fois le domaine spectral défini grâce aux monochromateurs, il faut détecter

les photons émis ; c’est le rôle des photo-multiplicateurs.

II.1.3.2 Le photo-multiplicateur

Un photo-multiplicateur (PM) assure la collecte des photons issus de la lumines-

cence. Son fonctionnement est basé sur le principe de l’effet photo-électrique qui résulte

d’une collision inélastique entre un photon incident et un électron des couches profondes

de l’atome. Un photon issu de la luminescence étudiée vient arracher un électron sur

la photocathode. Le faible courant électrique ainsi généré est amplifié par une série de

dynodes utilisant le phénomène d’émission secondaire pour augmenter le gain à chaque

étage. Au niveau de l’anode, le signal devient suffisamment élevé pour être détecté. De

la même façon, en fonction du domaine spectral étudié, le PM nécessaire sera différent,

mais dans tous les cas il fonctionnera en comptage de photons.

Dans l’UVL (bande spectrale : 110 - 310 nm) nous emploierons un photo-

multiplicateur Solar Blind 510F09-13 de la société E.M.R., sensible dans l’ultraviolet
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lointain. La photocathode de ce photo-multiplicateur est en iodure de césium de 6,4 mm

de diamètre et est située derrière une fenêtre en fluorure de magnésium. La détection

des photons nécessite de garder sous vide secondaire le photo-multiplicateur et le mono-

chromateur. Nous utilisons pour cela un second banc de vide composé d’une pompe

turbomoléculaire et d’une pompe à palettes. Le graphique de la figure II-10 représente

la courbe de réponse de ce photo-multiplicateur (données constructeur).
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Figure II-10: Courbe de réponse du photo-multiplicateur UVL.

Dans le visible-IR, entre 380 et 890 nm, nous aurons recours à un photo-multiplicateur

de la société HAMAMATSU référencé H7422P-50, récemment acheté. Un système de

refroidissement est intégré à ce photo-multiplicateur afin qu’il fonctionne dans des

conditions optimales (0◦C). Le graphique de la figure II-11 représente la courbe de

réponse de ce PM donné par le constructeur.
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Figure II-11: Courbe de réponse du photo-multiplicateur visible-IR.

Le tableau II-4 récapitule les données caractéristiques des deux photo-multiplicateurs.

Caractéristiques
Photo-multiplicateur Photo-multiplicateur

UVL visible-IR

Domaine spectral 110 - 310 nm 380 - 890 nm

Sensibilité maximale 254 nm 800 nm

Bruit de fond 1 coups toutes les 100 s 70 coups par s à 0,8 V

Temps de montée anodique 2 ns 1 s

Tension maximum supportée 3 kV 1 V

Tension appliquée 2950 V 0,8 V

Diamètre cathode 6,4 mm 5 mm

Température ambiante
-55 ◦C / 100 ◦C 5 ◦C / 35 ◦C

de fonctionnement

Tableau II-4: Caractéristiques des deux photo-multiplicateurs.
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Dans les deux cas, pour amplifier les signaux anodiques délivrés par les photo-

multiplicateurs, un amplificateur ORTEC modèle VT120 est placé derrière chaque PM.

Il est adapté aux signaux linéaires très rapides, avec un temps de monté de 1 ns et une

sortie de 5 V. Conçu pour une seule entrée, il a un gain de 200 et sa bande passante se

situe entre 10 à 350 MHz. Ainsi, le signal recueilli par l’analyseur multi-échelle (que

nous verrons dans le paragraphe II.1.3.4) possède une amplitude totale de l’ordre de

400 mV.

II.1.3.3 Le discriminateur à fraction constante

Une fois amplifié, le signal du photo-multiplicateur est envoyé dans une ligne

à retard, puis est corrigé par à un discriminateur à fraction constante. Ce dispositif

électronique rapide délivre une impulsion négative qui est modifiée à chaque impulsion

anodique du PM. Un second discriminateur met en forme les impulsions venant de la

photodiode (qui détecte chaque impulsion laser) ou les impulsions de courant provenant

de la DBD. Il est possible de sélectionner une seule impulsion par période en ne choisissant

que l’alternance positive ou que négative. Cette pulsation négative de courant est, par

la suite, envoyée sur un analyseur multi-échelle.

II.1.3.4 L’analyseur multi-échelle

Le principe de l’analyseur multi-échelle repose sur le principe des registres à

décalage en technologie ECL (Emitter Common Logic : Logique à émetteurs communs).

Le but de cet appareil est de classer les photons suivant leur instant d’arrivée. Pour ce

faire nous utilisons un analyseur Stanford Research SR430 présentant les caractéristiques

présentées dans le tableau II-5. En DBD, le déclenchement des mesures est produit par

une impulsion négative obtenue à partir du courant de la décharge. Elle permet alors

de démarrer un train de n impulsions d’horloge d’une période de 5 ns. Le nombre n

d’impulsions dépend de la fréquence d’alimentation de la DBD.

Concernant l’excitation sélective, à la suite de l’impulsion laser, le signal de la

photodiode va définir l’instant d’origine d’une période d’enregistrement et déclenchera

un train de 16384 impulsions d’horloge de période toujours égale à 5 ns.
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Caractéristiques Valeurs

Fréquence de l’horloge interne 200 MHz

Résolution temporelle
minimale 5 ns

maximale 10,486 ms

Nombre de canaux disponibles
minimal 1024

maximal 16384

Nombre maximal de photons par canal 32767

Tableau II-5: Caractéristiques de l’analyseur SR430.

Dans les deux cas, à la fin d’une séquence d’enregistrement, les données du registre

(photons classés en fonction de leur instant d’arrivée) sont accumulées dans la mémoire

principale et une nouvelle séquence d’enregistrement peut commencer dès l’arrivée de

l’impulsion de déclenchement ou laser suivante. A la fin d’une manipulation (dont le

temps varie en fonction du nombre de photons émis), nous obtenons la variation du

nombre de photons émis en fonction du temps. L’évolution temporelle obéit généralement

à une loi décrite par une somme d’exponentielles. Les données enregistrées par l’analyseur

sont codées en binaire et un programme FORTRAN mis au point au sein de l’équipe

les retranscrit fichiers ASCII. De là, seront extraits des histogrammes expérimentaux

représentant l’évolution temporelle de la luminescence.

II.1.3.5 Le spectromètre dédié à l’étude spectroscopique

Pour une étude spectroscopique ΩgrossièreΩnous utiliserons les appareils présentés

jusqu’ici. La chaîne de détection reste inchangée. Comme précédemment, pour chaque

longueur d’onde, les impulsions sont classées par l’analyseur multi-échelle SR430 et

transférées dans la mémoire de l’ordinateur. Dès lors, l’ordinateur commandera un

moteur asynchrone couplé au réseau de diffraction du monochromateur pour modifier

la longueur d’onde. Une nouvelle acquisition temporelle a lieu pour cette longueur

d’onde. A la fin de la manipulation, toutes ces acquisitions sont mises accumulées

permettant ainsi de tracer une évolution en fonction de la longueur d’onde : c’est le
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spectre d’émission.

Jusqu’à présent, les mesures effectuées en spectroscopie d’émission ont essentiel-

lement été réalisées dans l’UVL. Nous avons choisi d’étendre au visible-IR et proche

infra-rouge la gamme de longueurs d’onde étudiée (soit de 250 à 960 nm). C’est la raison

pour laquelle nous devons avoir recours à un autre type d’appareil de détection que celui

présenté précédemment (paragraphes II.1.3.1 à II.1.3.4). L’analyse spectroscopique sera,

de plus, beaucoup plus fine. Nous utilisons donc un monochromateur et spectrographe

Acton SP2750 équipé d’une caméra ICCD intensifiée 512 × 512 PI-MAX Princeton

Instruments.

Les caractéristiques de ce monochromateur sont données dans le tableau II-6 :

Caractéristiques Monochromateur

Réseau 1200 traits/mm

Domaine spectral 0 - 1400 nm

Dispersion 1,02 nm/mm

Distance focale 750 mm

Ouverture f/9,7

Précision sur λ ± 0,1 nm

Résolution CCD 0,06 nm

Tableau II-6: Caractéristiques du monochromateur Acton SP2750.

La caméra ICCD sert de détecteur. L’avantage de cette caméra haute résolution est

qu’elle permet d’obtenir plus de 15 images par seconde et une capacité de déclenchement

inférieure à la nanoseconde. Le couplage amplificateur-CCD en fibre optique entraîne

un plus haute débit de luminescence tout en ayant une très bonne sensibilité.

Pour réaliser les études spectroscopiques, nous devons employer des filtres passe

haut. Entre 250 et 380 nm, l’air servira de filtre naturel. Le temps d’exposition sera

d’une seconde et le gain de 150. Entre 380 et 600 nm, nous choisirons un filtre 0-53

Corning, un temps d’exposition d’une seconde et un gain de 100. Par contre, entre

600 et 960 nm, le filtre passe haut sera le J517a MTO avec une durée d’exposition de
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100 ms pour un gain de 100. Les spectres seront ainsi réalisés à pression et distance

inter-électrodes variables. Le tableau II-7 récapitule toutes ces informations.

Longueurs d’ondes Filtre passe-haut Temps d’exposition Gain

250 - 380 nm air 1 s 150

380 - 600 nm 0-53 Corning 1 s 100

600 - 960 nm J517a MTO 100 ms 100

Tableau II-7: Conditions de manipulations spectroscopiques.

II.1.3.6 La caméra dédiée à l’étude spatio-temporelle

Enfin, l’imagerie rapide est réalisée grâce au même système : monochromateur et

spectropgraphe SP2750 couplé à la caméra ICCD PI-MAX Princeton Instruments.. Afin

d’observer l’établissement de la micro-décharge durant une alternance, des prises de vues

successives ont été enregistrées toutes les 2 ns (temps d’exposition 2 ns). Chaque image

est obtenue après accumulation de 100 micro-décharges. La durée totale d’acquisition est

de 1000 ns pour être certain d’observer une décharge entière. La mesure sera déclenchée

par le courant de décharge.

Afin de visualiser à la fois le développement de la décharge au cours du temps

et sa répartition spatiale, la caméra ICCD est placée perpendiculairement à l’axe de

la micro-décharge (à l’emplacement des monochromateurs), l’image de la décharge est

focalisée sur la photocathode de l’intensificateur. Cette caméra permet de visualiser des

phénomènes très rapides comme l’établissement de l’avalanche électronique initiale du

fait de sa très bonne résolution temporelle et du faible temps d’exposition.

Les systèmes de détection de la luminescence ayant été présentés, penchons-nous

désormais sur les méthodes de traitement des données lors de l’étude temporelle.
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II.2 Traitement des données

II.2.1 Étude temporelle de la luminescence

Nous travaillons en comptage de photons c’est-à-dire que nous utilisons la technique

dite de détection des faibles flux lumineux. Employée depuis de nombreuses années

au sein de l’équipe par [Salamero, 1984], [Marchal, 1996], [Gardou, 1998], [Merbahi,

2004] et [Ledru, 2005], nous ne présenterons que brièvement les caractéristiques de cette

méthode.

II.2.1.1 Méthode de détection lumineuse

Pour cela nous avons recours à la méthode de détection par photo-électron unique

(P. E. U.) que nous ne présenterons que brièvement puisqu’elle a été largement décrite

dans des travaux antérieurs réalisés au sein du groupe et notamment dans ceux de

[Marchal, 1996]. Lorsque le flux lumineux atteignant la photocathode est suffisamment

faible, l’impulsion anodique du photo-multiplicateur sera due à un seul photon. Dans

ce cas, il est possible d’isoler les différents photo-électrons produits par le photo-

multiplicateur et de les détecter séparément. Chaque photon est alors relié à une

impulsion électrique unique. La probabilité de détection des photons sur la photocathode

du PM suit alors une statistique de Poisson. L’effet photo-électrique est régi par une

loi binomiale. La probabilité de détecter n photons lorsque la photocathode reçoit en

moyenne n̄ photons pendant un intervalle de temps Δt s’écrit [Merbahi, 2004] :

P (n, n̄) = ηn n̄

n!
exp(− η n̄) (II.1)

où η est le rendement quantique de photo-multiplicateur en fonction de la longueur

d’onde. Si plusieurs photons sont à l’origine d’une seule impulsion anodique, la ré-

solution temporelle est perdue. Lorsque la photocathode d’un photo-multiplicateur

est faiblement illuminée, elle peut émettre des photoélectrons isolés qui peuvent être

détectés séparément. Dans le processus de détection, chaque photon a une probabilité η

de donner lieu à un électron.
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Le PM détecte les photoélectrons séparément si la probabilité de détection d’un

signal provenant d’un seul photoélectron est très supérieure à la probabilité de détection

de la luminescence par plus d’un photoélectron. Sur l’ensemble des histogrammes

enregistrés, représentatifs de l’évolution temporelle de la fluorescence émise par excitation

laser, le nombre moyen de photons détectés par flash laser est voisin de l’unité. Compte-

tenu du rendement quantique du PM, au maximum égal à 8 %, il est possible d’estimer

à 82 % le nombre des événements qui échappent à la détection, à 16 % le nombre des

événements qui sont détectés à partir d’un photoélectron et à seulement 2 % le nombre

des événements qui sont détectés par paquet de plus d’un photoélectron. Pour la DBD,

la limite supérieure de la probabilité de détection dans un canal est de l’ordre de 1.10−3

par décharge [Merbahi, 2004] ; le rapport des probabilités reste donc inférieur à 0,1 %.

Ainsi, dans ces deux cas, nous sommes donc assurés que les taux de comptage par canal

sont bien représentatifs de la luminescence sur tout l’histogramme.

Cette méthode présente l’avantage de détecter des flux photoniques extrêmement

faibles. Le simple comptage du nombre d’impulsions anodiques permet une très bonne

approximation de l’intensité lumineuse. De plus, l’instant d’arrivée du photon sur

la photocathode est repéré avec précision permettant ainsi une reconstitution fine

de la forme de l’impulsion lumineuse à partir du comptage d’un très grand nombre

d’évènements. Cependant, le bruit de fond du photo-multiplicateur constitue une limite

non négligeable à la sensibilité de détection. En effet, en l’absence d’émission photonique,

un signal parasite issu d’électrons émis spontanément par la photocathode ou des dynodes

peut être détecté. La détection est ainsi perturbée puisque ces impulsions parasites

ont des amplitudes comparables à celles recueillies lors de réels effets photoélectriques

[Salamero, 1984]. Il est donc primordial de choisir des photo-multiplicateurs à faible

bruit de fond.

II.2.1.2 Traitement des déclins de luminescence

Nous n’allons pas nous étendre trop sur cette méthode puisqu’elle a été très

largement dépeinte dans de nombreux travaux menés au sein de l’équipe, [Gardou, 1998],

[Merbahi, 2004] et [Ledru, 2005]. Comme nous l’avons signalé précédemment (paragraphe
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II.1.3.4), l’évolution temporelle de la luminescence peut être décrite par une somme de

termes exponentiels. Grâce aux enregistrements fournis par l’analyseur multi-échelle

SR430, la valeur de ces constantes de temps pourra être estimée. L’avantage de cet

appareil est qu’il permet d’enregistrer simultanément des phénomènes lents et rapides

du fait du grand nombre de canaux et d’une résolution temporelle élevé. Cependant, les

phénomènes lents sont enregistrés sur de nombreux canaux ; ainsi le nombre de photons

enregistrés par canal est faible. C’est pourquoi [Marchal, 1996] a montré dans ses travaux

que la méthode d’exploitation des histogrammes sur le principe des moindres carrés reste

peu performante. De plus, il a pu vérifier que la répartition statistique des impulsions

par canal obéit à une loi de Poisson lorsque le nombre de canaux est élevé. Il a donc mis

au point une nouvelle méthode d’exploitation des histogrammes expérimentaux basée

sur le principe du maximum de vraisemblance appliqué à une distribution de Poisson.

C’est la méthode utilisée pour l’exploitation de nos histogrammes. Le détail de cette

méthode ne sera pas présenté ici [Marchal, 1996], [Gardou, 1998].

Rappelons que l’évolution temporelle du nombre d’états excités est décrite par

une somme d’exponentielles selon la formule suivante :

f(tu, a0, a1, ..., aD, b1, ..., bD) =
D∑

p=1

ap exp(−bp tu) + a0 (II.2)

avec ap et bp sont respectivement l’amplitude et la fréquence de disparition des états

excités, D le nombre de termes exponentiels et u le canal étudié. Chaque terme est associé

à la disparition d’un état excité (atomique comme moléculaire) en l’absence de couplage

entre états. La méthode développée par [Marchal, 1996] permet d’estimer les paramètres

associés {ap, bp} pour un nombre d’exponentielles p données. Rappelons également que

pour un nombre nu d’impulsions enregistrées dans le canal u, la distribution de Poisson

s’écrit :

P (nu) =
(n̄u)nu

nuΛ
exp(− n̄u) (II.3)

La fonction de vraisemblance L est obtenue en remplaçant le nombre d’impulsions moyen

n̄u par l’expression analytique à laquelle obéit l’évolution temporelle puis en recher-

chant l’estimation des paramètres qui rend la probabilité maximale pour l’ensemble des
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points. Cette fonction de vraisemblance se note entre le canal u numéro 1 et le dernier Nc :

L =
Nc∏

u=1

⎡
⎣
(∑D

p=1 ap exp(−bp tu) + a0

)nu

nuΛ
exp

⎛
⎝−

⎛
⎝ D∑

p=1

ap exp(−bp tu) + a0

⎞
⎠
⎞
⎠
⎤
⎦(II.4)

Ainsi le système à résoudre est le suivant :

∂L

∂ap

= 0 et
∂L

∂bp

= 0 (II.5)

Les équations normales obtenues forment un système non linéaire par rapport

aux paramètres qui est résolu par la méthode de Newton-Raphson. Dans la pratique,

l’exploitation d’un histogramme est faite en alternant résolutions graphique et numérique.

Dans un premier temps, nous obtenons graphiquement la valeur initiale du terme le

plus lent. Ce terme est ensuite déterminé numériquement par un calcul itératif, sur

le domaine temporel où la linéarité du tracé montre la présence d’un seul terme. Par

la suite, une représentation graphique des résidus en coordonnées semi-logarithmiques

permet de vérifier si un terme exponentiel supplémentaire est présent. Si un deuxième

terme est présent, la représentation graphique fournira la valeur initiale de ce second

terme ainsi que le domaine sur lequel il doit être évalué. Le calcul numérique est

repris pour déterminer simultanément les paramètres correspondant aux deux termes

exponentiels. Ce procédé est répété jusqu’à exploitation complète de l’enregistrement.

II.2.1.3 Analyse des fréquences de disparition

Lors de l’exploitation des histogrammes, une série de points expérimentaux fait

correspondre diverses fréquences de disparition à une pression partielle P donnée et

ce, selon le nombre de phénomènes détectés. La méthode d’exploitation permettra

de déduire la loi de variation des fréquences de disparition en fonction de la pression

partielle du gaz. Puisque le gaz étudié est relativement pur, nous négligerons les collisions

entre états excités ainsi que les phénomènes de recombinaison ionique. De ce fait, la

fréquence de disparition d’un état est donnée sous la forme :

1
τ
= k1 + k2 . P + k3 . P 2 (II.6)
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où chaque paramètre ki représente un processus de disparition de l’état excité X∗

(disparition soit collisionnelle, soit radiative). Cet état excité peut disparaître selon trois

modes différents :

- Disparition radiative : (k1 en s−1)

X∗ k1−→ X + hν (II.7)

- Disparition collisionnelle à deux corps : (k2 en Torr−1. s−1)

X∗ + X
k2−→ X∗’ + X (II.8)

- Disparition collisionnelle à trois corps : (k3 en Torr−2. s−1)

X∗ + X + X
k3−→ X∗

2 ’ + X (II.9)

L’ensemble des paramètres (k1, k2, k3) est estimé simultanément par la méthode

des moindres carrés à partir des mesures des fréquences de disparition à différentes

pressions partielles.

Dès lors, il est primordial d’estimer l’incertitude sur les différentes constantes

ki et donc fréquences de disparition afin de pouvoir vérifier que le choix des termes

significatifs dans l’expression de la fréquence de disparition est correct. L’évaluation de

la précision des résultats est l’objet du paragraphe suivant.

II.2.2 Expressions des estimations des incertitudes de mesure

L’évaluation de la précision des résultats nécessite une bonne connaissance des

incertitudes sur les résultats. Il est donc nécessaire de déterminer les sources d’incerti-

tudes.

II.2.2.1 Sources d’incertitudes

Les évaluations et les estimations des incertitudes de mesures sont déterminées en

appliquant les règles générales établies par l’ISO [ISO, 2008] dans Guide pour l’expression
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de l’incertitude de mesure (GUM :1995). Dans un premier temps, les principales sources

d’incertitudes ont été identifiées. Elles sont regroupées dans le diagramme de cause à

effet de la figure II-12.

Figure II-12: Diagramme de cause à effet identifiant les principales sources

d’incertitude relatives à l’estimation des constantes k1,2,3.

Le calcul de la composante de l’incertitude u
(

1
τj

)
est complexe dans la mesure où les

différentes sources d’incertitude sont corrélées. Par exemple, le jitter du déclanchement,

dû aux fluctuations de la réponse de la photodiode, et la précision de la largeur

temporelle de chaque canal Δt ont aussi un effet sur la répétabilité des histogrammes

expérimentaux. Cette répétabilité est principalement fonction des fluctuations aléatoires

des taux de comptage par canal. La répétabilité de la méthode numérique du maximum

de vraisemblance est aussi corrélée au nombre total d’impulsions enregistrées, de la

largeur de chaque canal et des amplitudes des différents termes exponentiels. L’erreur
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systématique est principalement fonction du nombre total d’impulsions collectées. Quand

celui-ci est trop faible, la méthode numérique donne systématiquement des valeurs

supérieures aux valeurs vraies. Cette constatation a été faite après avoir exploité des

histogrammes simulés par la méthode de Monte-Carlo [Marchal, 1996]. Cette erreur

systématique devient négligeable si les taux de comptage par canal sont suffisamment

élevés. Cette source d’incertitude peut donc être négligée à condition d’effectuer un test

à l’aide d’histogrammes simulés afin de s’assurer que les taux de comptage n’influent

pas sur le résultat de la méthode numérique du maximum de vraisemblance. Les seules

sources d’incertitudes indépendantes de la répétabilité sont l’incertitude de calibration

de l’analyseur multicanaux (incertitude élargie relative de 2 × 10−5) et la précision de

la méthode numérique estimée par l’écart-type des premières valeurs pour les quelles la

méthode numérique converge. Ces valeurs sont en effet propres à chaque exploitation

numérique d’un histogramme.

La composante de l’incertitude u
(

1
τj

)
liée à la répétabilité a donc été estimé par

une analyse statistique (évaluation de type A). Celle-ci est estimée par l’écart-type des

valeurs des fréquences de disparitions déterminées à un canal donné par l’exploitation

de 30 histogrammes simulés par la méthode de Monte-Carlo.

L’enregistrement de la linéarité différentielle à l’aide d’une source aléatoire de

photons a montré [Gardou, 1998] que les intervalles de chaque canal étaient contigus

et sans chevauchement et que l’écart-type de la largeur des 16384 canaux n’excédait

pas 200 ps. Le fait de faire varier aléatoirement la largeur temporelle Δt dans ces

limites n’entraîne pas de variations significatives dans les valeurs déterminées lors de

l’exploitation d’histogrammes simulés.

Finalement, en tenant compte de la valeur extrêmement faible de l’incertitude de

calibration, la loi de propagation de l’incertitude donne :

u

(
1
τj

)
�

√√√√u2
P récision

(
1
τj

)
+ u2

Répétabilité

(
1
τj

)
(II.10)

La composante de l’incertitude de mesure de la pression du gaz est obtenue par une

évaluation de type B basée sur les données techniques du constructeur, le certificat de

calibration et le contrôle de la température. Toutes les sources sont traitées en tant
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qu’écart type et combinées à l’aide de la loi de propagation de l’incertitude :

u (pj) =
√

u2(rép.) + u2(lect.) + u2(sens.) + u2(zéro) + u2(cal.) + u2(temp.) (II.11)

II.2.2.2 Incertitudes combinées

La détermination des incertitudes-types composées uc(kp) nécessite la connaissance

des relations fonctionnelles (ou équations de mesure) f1, f2, f3 liant le mesurande aux

grandeurs d’entrée : ⎧⎪⎪⎪⎪⎪⎨
⎪⎪⎪⎪⎪⎩

k1p = f1

(
pj,

1
τjp

)
k2p = f2

(
pj,

1
τjp

)
k3p = f3

(
pj,

1
τjp

) (II.12)

Les incertitudes-types composées de mesure des constantes désignées par uc(k1p),

uc(k2p), uc(k3p) sont obtenues à partir de la loi de propagation des incertitudes en

admettant que les sources d’incertitudes relatives aux grandeurs d’entrée pj et 1
τjp

ne

sont pas corrélés :
⎧⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎨
⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎩

u2
c(k1p) =

∑ND
j=1

(
∂f1

∂ 1

τjp

)2

u2
(

1
τjp

)
+
∑ND

j=1

(
∂f1

∂ 1

pj

)2

u2 (pj)

u2
c(k2p) =

∑ND
j=1

(
∂f2

∂ 1

τjp

)2

u2
(

1
τjp

)
+
∑ND

j=1

(
∂f2

∂ 1

pj

)2

u2 (pj)

u2
c(k3p) =

∑ND
j=1

(
∂f3

∂ 1

τjp

)2

u2
(

1
τjp

)
+
∑ND

j=1

(
∂f3

∂ 1

pj

)2

u2 (pj)

(II.13)

Les coefficients de sensibilité, qui sont les dérivées partielles des équations de mesure

f1, f2, f3 en fonction de pj et de 1
τjp
, sont évalués à partir de l’équation différentielle :

⎡
⎢⎢⎢⎢⎣

df1

df2

df3

⎤
⎥⎥⎥⎥⎦ =

⎡
⎢⎢⎢⎢⎣

α11 α12 α13

α21 α22 α23

α31 α32 α33

⎤
⎥⎥⎥⎥⎦ ·

⎛
⎜⎜⎜⎜⎝

⎡
⎢⎢⎢⎢⎣
∑ND

j=1 εjd 1
τpj∑ND

j=1
εj

τpj
dpj +

∑ND
j=1 εjpjd 1

τpj∑ND
j=1

2εjpj

τpj
dpj +

∑ND
j=1 εjp2

jd 1
τpj

⎤
⎥⎥⎥⎥⎦−

⎡
⎢⎢⎢⎢⎣

0
∑ND

j=1 εjdpj
∑ND

j=1 2εjpjdpj∑ND
j=1 εjdpj

∑ND
j=1 2εjpjdpj

∑ND
j=1 3εjp2

jdpj∑ND
j=1 2εjpjdpj

∑ND
j=1 3εjp2

jdpj
∑ND

j=1 4εjp3
jdpj

⎤
⎥⎥⎥⎥⎦ ·

⎡
⎢⎢⎢⎢⎣

kp1

kp2

kp3

⎤
⎥⎥⎥⎥⎦

⎞
⎟⎟⎟⎟⎠ (II.14)

Finalement, les expressions de uc(k1p), uc(k2p) et uc(k3p) s’écrivent :

- 89 -



Chapitre II. Matériels et méthodes

⎡
⎢⎣ u2

c (k1)

u2
c (k2)

u2
c (k3)

⎤
⎥⎦ =

ND∑
j=1

⎡
⎢⎣
(

α11εj + α12εjpj + α13εjp2

j

)2(
α21εj + α22εjpj + α23εjp2

j

)2(
α31εj + α32εjpj + α33εjp2

j

)2

⎤
⎥⎦u2

(
1

τjp

)
+ (II.15)

+

ND∑
j=1

⎡
⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎣

[
α11 (−εjk2p − 2k3pεjpj) + α12

(
εj

τjp
− εjk1p − 2k2pεjpj − 3k3pεjp2

j

)
+α13

(
εj pj

τjp
− 2k1pεjpj − 3k2pεjp2

j − 4k3pεjp3

j

)]2

[
α21 (−εjk2p − 2k3pεjpj) + α22

(
εj

τjp
− εjk1p − 2k2pεjpj − 3k3pεjp2

j

)
+α23

(
εj pj

τjp
− 2k1pεjpj − 3k2pεjp2

j − 4k3pεjp3

j

)]2

[
α31 (−εjk2p − 2k3pεjpj) + α32

(
εj

τjp
− εjk1p − 2k2pεjpj − 3k3pεjp2

j

)
+α33

(
εj pj

τjp
− 2k1pεjpj − 3k2pεjp2

j − 4k3pεjp3

j

)]2

⎤
⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎦

u2 (pj)

II.2.2.3 Incertitude élargie

L’incertitude élargie U s’obtient en multipliant l’incertitude-type composée uc par

un facteur d’élargissement β :

U = βuc (II.16)

Il est alors commode d’exprimer le résultat d’un mesurage sous la forme k ± U ,

qui s’interprète comme signifiant que la meilleure estimation de la valeur du mesurande

est k et que l’on s’attende à ce que l’intervalle de k − Uc à k − Uc comprenne une

fraction élevée des valeurs qui pourraient être raisonnablement attribuées à la valeur

vraie de k. Si l’on considère que la distribution statistique des valeurs du mesurande k

est gaussienne, les incertitudes élargies seront exprimées avec un facteur d’élargissement

β = 2 et un seuil de confiance de 95%.

Jusqu’à présent nous avons présenté le dispositif expérimental ainsi que la façon

dont nous traitons les données collectées. Désormais exposons la méthode de calibration

du système optique nécessaire avant une étude spectroscopique.
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II.3 Méthode de calibration du système optique en

spectroscopie et calcul de la densité d’espèces

II.3.1 Calibration du système optique en spectroscopie

Rappelons que les composants du système optique (fibre, monochromateur et

détecteur) présentent des réponses spectrales spécifiques à la longueur d’onde sélec-

tionnée. Il est donc primordial d’étalonner préalablement le système optique. Cette

calibration est réalisée par comparaison des émissions théoriques d’une source connue

aux rayonnements mesurés expérimentalement de cette même lampe. Ce rapport est

appelé réponse spectrale R(λ) du système optique.

A cet effet, il est courant d’employer des lampes étalons à ruban de tungstène

[Quintero et al., 1997], [Jonkers et al., 1996]. Le plan du ruban émissif est perpendiculaire

à l’axe optique du système. La source étalon est alimentée en courant continu et mesurée

à l’aide d’un shunt associé à un voltmètre. Ce courant circulant est directement lié à la

température T de la lampe dont dépend l’émission du filament. La luminance spectrique

théorique de la lampe, à température T, à longueur d’onde donnée, par unité de surface

et de longueur d’onde (en W.str−1.nm−1.m−2) est obtenue par la formule de Planck

énoncée par la suite :

Lthéo
lampe(λ, T ) =

2hc2

λ5
.

ε(λ, T )

exp
(

hc
kλ T

)
− 1

(II.17)

= ε(λ, T ) . Lthéo
corps−noir(λ, T ) (II.18)

avec :

– h la constante de Planck,

– k la constante de Boltzmann,

– c la célérité,

– T la température (T = 2684 Kelvin pour une intensité Iétalonnage = 19, 66 A

dans nos conditions de manipulation),
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– λ la longueur d’onde,

– ε(λ, T ) l’émissivité de la lampe à température et longueur d’onde données

(dans notre cas, nous la considèrerons constante et égale à 0,44 d’après [De-Vos,

1954]),

– Lthéo
corps−noir(λ, T ) la luminance spectrique du corps noir obtenue dans la littérature

en fonction de la température.

R(λ) est ensuite obtenue par comparaison des luminances spectriques théorique et

mesurée de la lampe [Yubero et al., 2008] et [De-Izarra and Gitton, 2010] selon la

relation [De-Vos, 1953] :

Lmes
lampe(λ) = G . R(λ) . Lthéo

lampe(λ, T ) (II.19)

avec R(λ) la réponse spectrale du système optique et G une constante dépendant de la

position relative entre la source et la fibre.

Ainsi, pour une longueur d’onde donnée, la réponse spectrale en intensité RS(λ) du

système optique est donnée directement par le rapport :

RS(λ) =
Lmes

lampe(λ)
Lthéo

lampe(λ, T )
= G . R(λ) (II.20)

Lors des mesures avec la lampe étalon nous évaluons le signal spectrique Sλ
lampe en

unités arbitraires (u.a.). Il faut remplacer la lampe par la DBD et se placer dans les

mêmes conditions géométriques afin d’obtenir le signal spectrique du plasma Sλ
plasma

dans les mêmes unités. Dès lors, il est aisé de déterminer le flux spectrique ou puissance

spectrique P λ
plasma(λ) en W.nm−1 dont l’expression est :

P λ
plasma(λ) = P λ

lampe(λ) .
Sλ

plasma

Sλ
lampe

.
τlampe

τMgF2

(II.21)

et :

P λ
lampe(λ) = Lthéo

lampe(λ, T ) . Slampe . dΩ (II.22)

avec :

– P λ
lampe(λ) la puissance spectrique de la lampe étalon en W.nm−1,

– τlampe le coefficient de transmission de l’enveloppe de la lampe (τlampe = 0, 98),

- 92 -



Chapitre II. Matériels et méthodes

– τMgF2
le coefficient de transmission de la paroi de la cellule DBD (τMgF2

= 0, 90),

– Slampe la surface d’émission de la lampe étalon,

– dΩ l’angle solide de collection.

Ces calculs de puissances spectriques seront réalisés pour une pression de 400 Torr

et pour une distance inter-électrodes de 2 mm (conditions intermédiaires de mesures).

II.3.2 Estimation de la densité de population des états émet-

teurs atomiques

Pour une décharge homogène, la puissance spectrique fréquencielle Pν , émise par

une raie de faible largeur spectrale, par unité de longueur de décharge, le long d’une

corde de longueur d’, est :

Pν =
hc

λ0

.
4π2

λ2
0

.
gl

gu

.
n∗

n0

.d′(1 − e−α(λ).d′

) (II.23)

avec :

– n∗ : la densité des états émetteurs de la transition,

– n0 : la densité d’atomes à l’état fondamental,

– λ0 : la longueur d’onde centrale de la transition,

– λ : la longueur d’onde de la transition, autour de λ0,

– h : la constante de Planck et c la célérité

– ν : la fréquence,

– α(λ) : le coefficient d’absorption de la transition, à la longueur d’onde λ,

– g : poids statistique où u désigne le niveau supérieur tandis que l le niveau bas

de la transition.

Si nous transformons cette puissance spectrique fréquentielle Pν en puissance

spectrique par unité de longueur d’onde, la puissance spectrique émise par une raie Pλ,

par unité de longueur de décharge le long d’une corde de longueur d’, devient :

(Pλ)unité−longueur =
hc

λ0

.
c

λ2
0

.
4π2

λ2
0

.
gl

gu

.
n∗

n0

.d′(1 − e−α(λ).d′

) en W.m−2 (II.24)
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Si la transition, supposée non-absorbée (dans ce cas α(λ).d′ → 0), est émise par un

plasma cylindrique de longueur d, la puissance spectrique émise par cette raie devient :

P raie
λ =

hc2.4π2

λ5
0

.
gl

gu

.
n∗

n0

.d′.d en W.m−1 (II.25)

Compte tenu du faible diamètre de la décharge, estimé à d’ ∼ 0,1 mm, nous pouvons

déterminer en première approximation la densité moyennée à la fois spatialement et

temporellement, de ces états émetteurs à l’aide d’un calcul de type 0-D de la décharge,

en l’assimilant à un cylindre homogène de diamètre d’ et de longueur d (distance

inter-électrodes). La densité de population d’un état émetteur atomique est alors donnée

par :

n∗ = n0.
λ5

0

4.π2.hc2.d.d′
.
gl

gu

.P raie
λ en m−3 (II.26)

Le choix de la raie se fait avec les considérations suivantes :

– raie atomique,

– raie optiquement mince,

– émission pouvant être séparée des émissions voisines.

Maintenant que les différents dispositifs expérimentaux ainsi que la méthode de

calibration sont exposés, présentons le modèle utilisé pour la caractérisation électrique

de la micro-décharge.

II.4 Modèle électrique

A travers ce chapitre, nous allons exposer le modèle électrique équivalent à la

micro-décharge générée par l’alimentation sinusoïdale. Nous ne rentrerons pas dans les

détails puisqu’il ne s’agit pas de l’objet de cette thèse. Les travaux de Merbahi décrivent

avec précision ce modèle, [Merbahi, 2004].

Seuls la tension usup et le courant isup d’alimentation sont accessibles par la

mesure. La tension est recueillie via une sonde différentielle haute tension alors que

le courant est déduit de la mesure de la tension aux bornes d’une charge résistive
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de 50 Ω placée en série avec la cellule. Les signaux sont recueillis via un oscilloscope

Tektronix TDS5054B de bande passante 1GHz. Les données sont ensuite transférées

vers un ordinateur pour y être traitées. La figure II-13 représente de façon simplifiée le

circuit constitué de l’alimentation sinusoïdale et de la cellule DBD. La décharge générée

dans la cellule DBD peut être décrite par le modèle électrique équivalent présenté sur la

figure II-13. Ce modèle, étudié dans les travaux de Liu et Neiger, [Liu and Neiger, 2001]

et [Liu and Neiger, 2003], permet d’expliquer assez bien le comportement dynamique

et macroscopique des décharges DBD symétriques. La décharge sera, quant à elle,

représentée par une source de courant dissipative notée idis. La figure suivante présente

le modèle électrique équivalent de la décharge générée dans la cellule DBD.

��	��

��	��

,���

,
�	 �
��

���� �
��
���� Q��
��

,�

�,�

����

����

,	����	�;(;

Figure II-13: Schéma électrique simplifié de la décharge.

D’après le schéma précédent de la figure II-13, il est possible de déduire les valeurs

des tension et courant aux bornes de la cellule (ucell et icell) :

ucell(t) = usup(t) (II.27)

icell(t) = isup(t) − iCp(t) = isup(t) − Cp ×
dusup(t)

dt
(II.28)

Quatre capacités apparaissent sur ce schéma électrique simplifié :
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– une capacité équivalente aux deux diélectriques Cdie, supposée linéaire :

Cdie =
ε0.εR.S

2.ddie

= 1, 00 pF (II.29)

– une capacité équivalente à l’espace inter-électrodes Cgap, fixe en présence ou

non de la décharge :

Cgap =
ε0.S

d
= 0, 25 pF (II.30)

– une capacité parasite Cp équivalente aux câbles électriques, sa mesure se fait en

l’absence d’électrodes :

Cp = 0, 1 pF (II.31)

– une capacité totale de la cellule Ccell se déduit de Cdie et Cgap :

Ccell =
Cgap.Cdie

Cgap + Cdie

= 0, 2 pF (II.32)

Une fois les grandeurs du schéma électrique définies, nous cherchons à calculer la tension

de décharge udis par l’intermédiaire des tensions aux bornes de la cellule ucell et des

diélectriques udie. Nous savons que :

ucell(t) = udis(t) + udie(t) (II.33)

Ainsi, la tension aux bornes de la décharge s’obtient à partir de l’équation suivante :

udis(t) = ucell(t) −

∫ t
0 icell(t) . dt + qdie(o)

Cdie

(II.34)

avec qdie(0) la charge déposée sur les diélectriques lors de la demi-période précédant la

phase de décharge étudiée.

Cherchons désormais à calculer le courant de décharge idis grâce aux courants aux

bornes de la cellule icell et de l’espace inter-électrodes igap. Pour cela, rappelons que :

icell(t) = idis(t) + igap(t) (II.35)

⇐⇒ idis(t) = icell(t) − igap(t)

⇐⇒ idis(t) = Cdie .
dudie(t)

dt
− Cgap .

dudis(t)
dt

(II.36)
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avec :

igap(t) = Cgap .
dudis(t)

dt
(II.37)

icell(t) = Cdie .
dudie(t)

dt
(II.38)

Or, en dérivant l’équation (II.33) en fonction du temps, on obtient :

ducell(t)
dt

=
dudis(t)

dt
+

dudie(t)
dt

D’où, en remplaçant dudis(t)
dt

dans l’équation (II.36), nous obtenons :

idis(t) = icell(t) − Cgap .

(
ducell(t)

dt
−

dudie(t)
dt

)

= icell(t) + Cgap .
dudie(t)

dt
− Cgap .

ducell(t)
dt

= icell(t) +
Cgap

Cdie

. icell(t) − Cgap .
ducell(t)

dt
(II.39)

Ainsi, le courant aux bornes de la décharge s’obtient à partir de l’équation suivante :

idis(t) =
(
1 +

Cgap

Cdie

)
. icell(t) − Cgap .

ducell(t)
dt

(II.40)

Le courant icell(t) peut être considéré comme la superposition de deux courants :

– une composante lente icell−depl(t) purement capacitive, associée à la dérivée de

ucell(t),

– une composante impulsionnelle icell−pulse(t) intense et rapide, liée à la micro-

décharge donc n’existant que durant la décharge (entre instant d’amorçage et

d’extinction).

icell(t) devient alors :

icell(t) = icell−pulse(t) + icell−depl(t)

= icell−pulse(t) + Ccell .
ducell(t)

dt
(II.41)

En remplaçant cette nouvelle écriture de icell(t) dans l’équation (II.40) et en simplifiant,
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nous obtenons le courant aux bornes de la décharge selon la formule :

idis(t) =
(
1 +

Cgap

Cdie

)
. icell−pulse(t) (II.42)

Une fois les tensions et courants calculés grâce à ce modèle électrique, nous pourrons

obtenir l’énergie nette injectée, la puissance dissipée et la charge délivrée dans une

décharge par l’intermédiaire des relations suivantes :

pdis(t) = udis(t). idis(t) (II.43)

edis(t) =
∫ tE

tB

udis(t). idis(t). dt =
∫ tE

tB

pdis(t). dt (II.44)

qdis(t) =
∫ tE

tB

idis(t). dt (II.45)

Nous appliquerons donc cette méthode dans la partie suivante afin de déterminer

les caractéristiques électriques de la micro-décharge. Elles sont obtenues par le pro-

gramme électrique (mis au point au sein de l’équipe, dans les travaux de [Merbahi,

2004]) à partir des mesures de usup et isup et sont répertoriées dans le tableau II-8.

A travers ce chapitre nous avons présenté l’ensemble du dispositif expérimental,

les appareils de détections ainsi que les méthodes employées pour analyser les données

collectées. Désormais intéressons-nous aux études menées dans ces travaux de recherche.

Le chapitre suivant est une étude de l’excitation par décharges à barrières diélectriques

sous alimentation sinusoïdale.
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Caractéristiques Notations Unités

Tension
d’amorçage

Va Volt (V)

Durée ta Seconde (s)

Tension
d’extinction

Ve Volt (V)

Durée te Seconde (s)

Temps de montée
du courant de décharge

trise Seconde (s)

Temps de descente tfall Seconde (s)

Tension
aux bornes de la cellule

ucell Volt (V)

Courant icell Ampères (A)

Tension
de décharge

udis Volt (V)

Courant idis Ampères (A)

Tension
aux bornes du diélectrique

udie Volt (V)

Courant idie Ampères (A)

Énergie injectée edis Joules (J)

Puissance dissipée pdis Watt (W)

Charge délivrée qdis Coulomb (C)

Champ électrique réduit
à l’allumage Ea/N Townsend (Td)

à l’extinction Ee/N Townsend (Td)

Tableau II-8: Caractéristiques obtenues par le programme électrique.
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Chapitre III. Étude de l’excitation par DBD sous alimentation sinusoïdale

Le banc d’expérimentation présent au sein de l’équipe a d’abord été conçu pour

fonctionner en régime sinusoïdal. L’essentiel des travaux menés dans le xénon sur ce

banc concerne le rayonnement UVL, à savoir les émissions de l’état résonant, des premier

et second continua (respectivement centrés autour de 147, 152 et 172 nm). Les travaux

de [Merbahi, 2004] sont une analyse très complète du rayonnement UVL émis par la

décharge mono-filamentaire dans le xénon en régime sinusoïdal. Plus particulièrement,

[Merbahi et al., 2007] est une étude détaillée du comportement électrique au sein de cette

DBD ainsi que de l’efficacité du rayonnement du second continuum (UVL à 172 nm)

alors que dans [Sewraj et al., 2009], la spectroscopie dans l’UVL ainsi que la cinétique

en post-décharge y sont analysées.

Pour notre étude, nous avons fait le choix de modifier le dispositif expérimental ;

nous avons changé la nature et la géométrie des électrodes, tout en ajoutant une colonne

de déplacement afin de pouvoir réaliser une étude à distance inter-électrodes variable.

Nous n’avons pas jugé utile de reprendre l’analyse de l’influence de la fréquence entre 5 et

100 kHz ; cependant, il nous a semblé judicieux de reprendre quelques mesures électriques

à différentes pressions et distances avant de commencer les études spectroscopique et

temporelle dans le visible-IR en régime sinusoïdal.
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III.1 Analyse électrique

Dans le premier paragraphe de ce chapitre III, nous nous limiterons à une étude

électrique non exhaustive de la DBD sous alimentation sinusoïdale ; puisque le modèle

électrique utilisé a été présenté dans le paragraphe II.4 du chapitre Matériels et méthodes,

nous consacrerons cette partie aux mesures électriques obtenues sur le nouveau banc

d’expérimentation.

Nous étudierons l’évolution temporelle de la tension et du courant d’alimentation

(grandeurs électriques mesurées via un oscilloscope) ainsi que celle des grandeurs

présentées dans le tableau II-8 (calculées par le programme de traitement de données,

mis au point dans les travaux de [Merbahi, 2004] et amélioré depuis par l’équipe).

Même si les valeurs spécifiques de tensions d’amorçage et d’extinction, du maximum

et du temps de montée du courant de décharge, ainsi que celles de l’énergie et de la charge

injectées dépendent directement des conditions de fonctionnement, l’allure générale

des courbes demeure semblable quelles que soient les conditions. Bien que nous ayons

travaillé entre 100 et 760 Torr, pour des distances inter-électrodes de 0,5 à 7 mm, nous

avons fait le choix de ne présenter que le cas de l’expérience réalisée dans des conditions

intermédiaires à 400 Torr, pour une distance inter-électrodes de 2 mm et une fréquence

proche de 10 kHz. Le second point de cette partie de ce chapitre concerne l’étude

paramétrique de la décharge à pression et distance inter-électrodes variables.

III.1.1 Évolution temporelle des courants et tensions

Ce début de chapitre a pour but de vérifier que nos résultats électriques sont en

accord avec ceux obtenus dans les travaux de [Merbahi, 2004], dans la mesure où le banc

expérimental a été modifié et que le programme de traitement des données utilisé au

sein de l’équipe a été amélioré. Une fois cette comparaison terminée, nous pourrons nous

consacrer à l’étude paramétrique de la décharge à pression et distance inter-électrodes

variables.
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III.1.1.1 Généralités sur le courant et la tension de cellule

A 400 Torr et 2 mm de distance inter-électrodes, la tension fournie est sinusoïdale,

de période 100 μs et de valeur maximale de 3930 V. Le courant est délivré sous la forme

d’alternance d’impulsions positive et négative, de courtes durées. Une étude détaillée de

la figure III-1 permet de constater que le courant aux bornes de la cellule (icell) présente

deux composantes :

– une sinusoïdale due à l’effet capacitif de la DBD. Cette composante semble avoir

un déphasage de π/2 en avance par rapport à la tension appliquée,

– une impulsion de courant par alternance de tension, correspondant à la décharge

mono-filamentaire dans l’espace inter-électrodes.

Comme nous l’avons expliqué dans le paragraphe II.4 du chapitre Matériels et méthodes,

nous ne travaillerons pas avec usup et isup mais avec ucell et icell et considèrerons d’après

les équation II.28 et II.41 que :

ucell(t) = usup(t)

= Ucell(max) . sin(2.π. f. t + θsup) (III.1)

icell(t) = icell−pulse(t) + icell−depl(t)

= icell−pulse(t) + Ccell .
ducell(t)

dt
(III.2)

Grâce au modèle électrique (présenté dans Chapitre II, paragraphe II.4), nous

avons pu calculer un grand nombre de données, notamment les tensions et temps

d’amorçage et d’extinction (Va, Ve, ta et te), durée de décharge, temps de montée et

de descente (trise, tfall), champs électriques réduits à l’allumage et à l’extinction de la

décharge (Ea

N
et Ee

N
) ainsi que l’énergie déposée, la puissance dissipée et la charge créée

(edis, pdis et qinj).

Pour l’ensemble des graphiques présentés au cours de cette étude, nous avons pris

comme origine temporelle l’instant d’amorçage de la décharge. La figure III-1 est une

représentation temporelle, sur une période, des tension et courant aux bornes de la

cellule (ucell et icell), à 400 Torr et 2 mm de distance inter-électrodes.
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Figure III-1: Évolution temporelle de ucell et icell mesurés sur une période, dans le

xénon, à f � 10 kHz, P = 400 Torr et d = 2mm.

L’allure générale des courant et tension est tout à fait cohérente avec les résultats

de [Merbahi, 2004], ce qui est rassurant au vu des changements effectués sur le banc

d’expérimentation. Avant la décharge, la tension ucell aux bornes de la cellule augmente

jusqu’à ce que le champ électrique soit suffisant pour initier une avalanche. Durant la

décharge qui dure un peu plus de 100 ns, la tension varie très peu. Cependant, le courant

de déplacement ne peut être observé sur ces figures car négligeable devant le courant de

décharge. La figure III-2 est un agrandissement sur la tension et le courant de décharge

afin d’apprécier la forme générale de ce dernier. La forme du courant semble tout à fait

cohérente avec les résultats de [Merbahi, 2004] obtenus dans les mêmes conditions ; le

premier pic de courant correspondrait à l’arrivée de l’avalanche électronique initiale sur

l’anode puis le streamer positif se propage de l’anode vers la cathode.
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Figure III-2: Agrandissement de ucell et icell, dans le xénon, à f � 10 kHz, P = 400

Torr et d = 2mm.

Le maximum de courant est observable au bout d’une cinquantaine de nanosecondes

et vaut environ 25 mA, nous sommes tout à fait en accord avec les travaux de [Merbahi,

2004]. Nous pouvons donc poursuivre les études électriques et spectroscopiques de la

décharge.

III.1.1.2 Analyse temporelle des courants et tensions

Nous nous contenterons de présenter les résultats obtenus à 400 Torr, 2 mm et

fréquence voisine de 10 kHz puisque les formes d’ondes restent globalement semblables

quelques soient la pression alors que l’amplitude de la tension, le courant, le temps

de montée et la durée d’impulsion sont liés à la pression. Avant de commencer cette

étude, un petit rappel s’impose afin de définir chacune des caractéristiques étudiées par

la suite, pour cela la figure II-13 (Chapitre II, paragraphe II.4) permet de visualiser
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l’ensemble de ces grandeurs. Contrairement à ucell et icell, la somme des tensions aux

bornes des diélectriques (udie), la tension présente dans l’espace inter-électrodes (udis),

son courant igap, ainsi que le courant de décharge (idis) sont obtenus à partir du

modèle électrique (décrit dans Chapitre II, paragraphe II.4). La figure III-3 est une

représentation temporelle de l’ensemble de ces grandeurs.
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Figure III-3: Évolution temporelle de ucell, udis, udie, icell, idis et igap lors de la

décharge, dans le xénon, à f � 10 kHz, P = 400 Torr et d = 2mm.

Dans la mesure où, sur la figure III-3, nous ne travaillons que sur l’alternance

positive, nous ne pouvons observer l’alternance négative précédente de la tension ucell.

Or celle-ci est importante puisqu’elle est responsable d’une accumulation de charges à

la surface des diélectriques, expliquant ainsi qu’en début d’alternance positive la tension

aux bornes des diélectriques (udie) soit négative. Jusqu’à l’amorçage (t = 0), la cellule
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est considérée comme un diviseur capacitif de tension. La tension présente dans l’espace

inter-électrodes (udis) peut être décrite par l’équation suivante :

udis(t) =

(
Cdie

Cgap + Cdie

)
. ucell(t) + U0 (III.3)

U0 tient compte des charges accumulées sur les électrodes durant l’alternance

précédente. Cette équation permet d’expliquer que udis et ucell suivent la même évolution

jusqu’à ce que udis atteigne une valeur maximale dite tension d’amorçage (ici Va =

2672 V) : la phase d’amorçage apparaît puisque le champ électrique axial a atteint

une valeur suffisante. A ce moment là, l’ionisation entraîne le développement d’une

avalanche électronique initiale se propageant de la cathode vers l’anode. Il s’agit de

l’amorçage de type Townsend car durant cette période, udis reste sensiblement constante

(plateau sur la figure). La tension aux bornes du diélectrique (udie) est négative du fait

de l’alternance négative avant l’amorçage.

Ensuite, lors de la phase de décharge, la tension udis décroît du fait de l’accu-

mulation de charges sur les diélectriques. Le streamer positif se propage de l’anode

vers la cathode ; la couche cathodique formée entraîne une augmentation de la tension

aux bornes des diélectriques, c’est pourquoi udie augmente lors de la décharge, jusqu’à

atteindre une valeur maximale en fin de décharge. De son côté, la tension aux bornes

de la décharge udis atteint une valeur minimale dite tension d’extinction (ici, Ve = 1341

V). La décharge s’éteint alors.

Quant à la tension appliquée à la cellule (ucell), elle reste relativement constante

tout au long de la décharge. Concernant les courants, analysons désormais leur évolution

temporelle grâce à la figure III-4.

Les décharges à barrières diélectriques sont caractérisées par quatre phases impor-

tantes : la formation de l’avalanche électronique initiale, la propagation du streamer

positif vers la cathode, la formation de la couche cathodique puis la phase de post-

décharge. En observant l’allure du courant traversant la cellule (icell) en fonction du

temps, il est possible de retrouver ces différentes zones. Plusieurs études ont été menées

pour expliquer ces phénomènes, notamment au sein de notre équipe grâce aux travaux,

dans le xénon, de Merbahi [Merbahi, 2004], de Sewraj [Sewraj et al., 2009] ou de
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Rodriguez [Rodriguez-Akerreta, 2010] dans l’azote.
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Figure III-4: Évolution temporelle de icell, idis, igap lors de la décharge, dans le xénon,

à f � 10 kHz, P = 400 Torr et d = 2mm.

Au début de l’alternance positive, le courant (icell) traversant la cellule croît

une première fois rapidement pour diminuer par la suite. Il se forme alors un pic

caractéristique de la propagation de l’avalanche électronique initiale sur l’anode. Puis

icell ré-augmente fortement jusqu’à atteindre une valeur seuil icellMax = 25 mA ; il s’agit

de la phase de propagation du streamer. Puis le courant de cellule va diminuer à nouveau

pendant la phase de formation de la couche cathodique pour atteindre une valeur nulle

pendant la phase d’extinction.

Du fait de la relation (équation II.42) liant icell et idis, que l’on rappelle ici, il est

aisé de comprendre pourquoi ces deux courants suivent à peu près la même évolution,

avec idis légèrement supérieure à icell :

idis(t) =
(
1 +

Cgap

Cdie

)
. icell−pulse(t) (III.4)
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Concernant le courant (igap) traversant le condensateur Cgap, c’est-à-dire le courant

correspondant à l’espace inter-électrodes, il est négatif et relativement faible du fait de

la relation suivante (équation II.36) : igap = icell - idis.

Enfin, nous constatons sur les différents courants, la présence d’oscillations lors de

la décharge qui seraient dues aux capacités parasites et à l’inductance de fuite.

III.1.1.3 Caractéristique courant-tension de la décharge

La figure III-5 représente la caractéristique courant-tension idis = f(udis) de

la micro-décharge dans le xénon, pour une pression de 400 Torr, une distance inter-

électrodes de 2 mm et une fréquence proche de 10 kHz. Nos résultats sont cohérents

avec ceux obtenus dans les travaux de [Merbahi, 2004], aussi bien au niveau de l’allure

que des valeurs acquises dans des conditions similaires.
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Figure III-5: Caractéristique courant-tension dans le xénon, à f � 10 kHz, P = 400

Torr et d = 2mm.
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Pour étudier ce graphique, plaçons-nous au niveau de la tension d’amorçage

(Va = 2672 V). Pendant la phase d’amorçage, le courant augmente rapidement alors

que la tension reste relativement constante. Ensuite apparaît la phase de streamer

durant laquelle le courant continue à croître tandis que la tension diminue. Durant la

propagation de l’onde d’ionisation, une fois le courant maximal atteint (ici, 25 mA),

courant et tension diminuent jusqu’à l’extinction de la décharge ; la tension d’extinction

Ve vaut ici 1341 V.

Au niveau de l’alternance négative, tout se passe de la même manière, avec des

valeurs négatives de courants et tensions.

A présent que nous sommes certains que les modifications apportées sur le banc

d’expérimentation n’affectent pas les résultats puisque ceux-ci sont en accord avec les

précédents travaux de [Merbahi, 2004], nous pouvons présenter les résultats d’une étude

plus originale au sein de notre équipe, à savoir l’influence de la distance inter-électrodes

sur les différents résultats.

III.1.2 Étude paramétrique de la décharge

Nous allons présenter l’influence de la pression et de la distance inter-électrodes

sur les grandeurs caractéristiques de la décharge, pour une fréquence proche de 10 kHz.

Ici nous n’aborderons que les résultats les plus probants et les plus exploitables, dans

des conditions intermédiaires, pour des électrodes espacées de 1/2/3 mm, entre 100 et

700 Torr, même si ces travaux ont été réalisés entre 0,5 et 7 mm.

III.1.2.1 Tension ucell et courant icell aux bornes de la cellule

A travers ce paragraphe, nous allons étudier les évolutions temporelles de la

tension ucell et du courant icell aux bornes de la cellule en fonction de la pression et de

la distance inter-électrodes.

- Influence de la pression

La figure III-6 est une représentation de ucell et icell en fonction de la pression.
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Figure III-6: Influence de la pression sur ucell et icell, dans le xénon, à f � 10 kHz et d

= 2 mm.

Nous nous sommes placés à distance inter-électrode égale à 2 mm pour être dans

des conditions intermédiaires ; l’origine des temps est prise au début de la décharge

ayant lieu à 100 Torr afin d’apprécier le décalage temporel du courant en fonction de la

pression.

Comme nous nous en doutons au vu des résultats de [Merbahi, 2004], la pression

joue un rôle sur les caractéristiques de la cellule. En effet, plus la pression augmente,

plus l’amplitude de la tension aux bornes de la cellule (ucell) devra être importante

pour déclencher la décharge mono-filamentaire. Ainsi la tension aux bornes de la cellule

sera nécessairement plus forte. Le courant traversant la cellule (icell) croît lui aussi avec

la pression mais son apparition est retardée du fait de l’augmentation de la tension

d’amorçage.

- Influence de la distance inter-électrodes

La figure III-7 est une représentation de ucell et icell en fonction de la distance inter-

électrodes, à 400 Torr.
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Figure III-7: Influence de la distance sur ucell et icell, dans le xénon, à f � 10 kHz et P

= 400 Torr.

Pour mieux appréhender la forme du courant, dans ce cas nous avons pris le début

de chaque décharge comme origine temporelle. Dans ce contexte là, nous remarquons

qu’à pression donnée, amplitude de la tension et distance inter-électrodes évoluent dans

le même sens. Il en est de même pour l’amplitude du courant. Ici encore, à mesure

que la distance inter-électrodes augmente, la décharge se créée plus tardivement. Ce

phénomène ne s’observe pas sur le graphique III-7 puisque nous avons pris, pour chaque

cas, le début de la décharge comme origine temporelle.

III.1.2.2 Tension d’amorçage VB

Nous allons étudier l’effet de la pression et de la distance inter-électrodes sur la

tension d’amorçage ou de claquage VB. Nous nous attendons à trouver une tension

d’amorçage qui dépende du produit pression × distance (P×d).
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Figure III-8: Évolution de la tension d’amorçage dans le xénon en fonction du produit

p×d et courbe de Paschen, d’après [Kruithof, 1940], [Schönhuber, 1969] et

[Bhattacharya, 1976].

La courbe de Paschen, représentée en pointillés sur la figure III-8, a été déterminée

par l’expérience dans différents travaux, notamment ceux de Kruithof [Kruithof, 1940],

Schönhuber [Schönhuber, 1969] ou Bhattacharya [Bhattacharya, 1976]. Nos résultats à

pression et distances variables sont également présents sur cette même figure. Par des

croix rouges nous étudions l’influence de la distance inter-électrodes à 400 Torr (de 0,5 à

4 mm) et par des points bleus, l’effet de la pression à 2 mm sur le produit p×d (de 100

à 700 Torr). Comme nous pouvons le constater, nous travaillons à droite du minimum

de Paschen, sur la partie croissante de la courbe. Tension d’amorçage et produit P×d

devraient varier dans le même sens : lorsque l’un augmente, l’autre aussi.

La figure III-9 représente l’évolution de la tension d’amorçage VB en fonction de

la pression et de la distance inter-électrodes à fréquence avoisinant 10 kHz.
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Figure III-9: Évolution de la tension d’amorçage en fonction de la pression et de la

distance, dans le xénon, à f � 10 kHz.

Comme nous nous y attendions, à distance fixée, la tension d’amorçage croît avec

la pression. Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus dans les travaux de [Merbahi,

2004] lorsque il a étudié l’influence de la pression et de la fréquence sur VB, dans le

xénon et sous alimentation sinusoïdale.

A pression donnée, et quelle que soit la valeur de celle-ci, nous constatons que la

tension d’amorçage augmente avec la distance inter-électrodes. Là encore, les résultats

sont en accord avec nos attentes.

III.1.2.3 Courant maximal de décharge (idis)max

Grâce à la figure III-10, nous allons étudier l’effet de la pression et de la distance

inter-électrodes sur le courant maximal aux bornes de la décharge ((idis)max).

- 114 -



Chapitre III. Étude de l’excitation par DBD sous alimentation sinusoïdale

�����	
����
���
� "�� %�� $�� :�� ��� ��� ���  ��

0

'
��
��
��
�

	�
��
��
��
��
��
��
��
���

��

�

��

"��

"��

%��

%��

$��

$��

"���
%���
$���

Figure III-10: Évolution du courant maximal de décharge en fonction de la pression et

de la distance, dans le xénon, à f � 10 kHz.

Comme nous pouvons le constater, (idis)max croît avec la pression. Ces résultats

sont en parfait accord avec ceux obtenus dans les travaux de [Merbahi, 2004] lors de

son étude à 2 mm de distance inter-électrodes et pour des pressions allant de 200 à 500

Torr, dans le xénon. Nous avons déjà vu que tension appliquée et courant de décharge

sont liés : l’augmentation de la tension appliquée (à distance inter-électrodes fixe)

entraîne indéniablement une croissance du courant de décharge. Des variations similaires

ont été observées dans les travaux de [Larsson, 1997], réalisés dans l’air. En effet, les

électrons présents naturellement dans le milieu gazeux vont être accélérés par le champ

électrique géométrique et dériver vers l’anode en effectuant des collisions ionisantes avec

les molécules de gaz : des avalanches électroniques sont générées. Elles seront d’autant

plus fortes et plus rapides que le champ électrique géométrique (Laplacien) sera élevé,

[Abahazem, 2009]. La conséquence macroscopique de cette augmentation de la tension

appliquée se traduit par une charge d’espace plus élevée et donc par la hausse du courant

maximum pour une distance inter-électrodes fixée lorsque la pression augmente [Dong,
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2008].

Sur ce graphique, il apparait clairement que le courant de décharge croît avec

la distance inter-électrodes pour une pression donnée. Nous avons vu, au cours du

paragraphe III.1.2.1 de ce chapitre III, que icell augmentait avec la distance inter-

électrodes (d). Ainsi la valeur maximale de icell a tendance, elle aussi, à croître avec d.

Or icell et idis sont liés d’après l’équation II.36, ce qui explique que (idis)max et distance

inter-électrodes évoluent de la même façon.

III.1.2.4 Puissance moyenne dissipée

Nous allons étudier l’effet de la pression et de la distance inter-électrodes sur la

puissance moyenne dissipée. La figure III-11 représente l’évolution de celle-ci en fonction

de la pression et de la distance inter-électrodes pour une fréquence proche de 10 kHz.
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Figure III-11: Évolution de la puissance en fonction de la pression et de la distance,

dans le xénon, à f � 10 kHz.

Nous constatons que la puissance moyenne dissipée évolue dans le même sens que
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la pression, de façon non linéaire. La tension d’amorçage évoluant de façon linéaire avec

la pression et le courant étant liée exponentiellement à la pression, il est tout à fait

logique de voir la puissance moyenne injectée croitre ainsi avec la pression. Rappelons

que tension d’amorçage, courant de décharge et puissance moyenne sont liées (équation

II.43). De plus, selon les travaux de [Dong, 2008], la puissance dépend linéairement

du carré de l’amplitude de la tension appliquée. Nos résultats sont en accord avec

la littérature. De plus, nous observons que la puissance augmente avec la distance

inter-électrodes, ce qui est tout à fait cohérent au vu des évolutions des courant et

tension avec ce paramètre.

III.1.2.5 Énergie injectée

Nous allons analyser l’influence de la pression et de la distance inter-électrodes

sur l’énergie injectée. La figure III-12 représente l’évolution de l’énergie en fonction de

ces deux paramètres pour une fréquence voisine de 10 kHz.
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Figure III-12: Évolution de l’énergie injectée en fonction de la pression et de la

distance, dans le xénon, à f � 10 kHz.
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L’énergie injectée est étroitement liée à la tension appliquée et au courant de

décharge (équation II.44). Il est donc tout à fait normale d’obtenir une évolution de

cette grandeur avec la pression qui tend à suivre une loi exponentielle. Ces résultats

sont en accord avec les travaux de [Merbahi et al., 2007], réalisés dans le xénon, à 2 mm

de distance inter-électrodes et entre 100 et 400 Torr. Au delà de 600 Torr, nos études

électriques présentent de nombreuses oscillations dues au fait que l’alimentation atteint

ses limites dans cette gamme de pressions.

Lorsque l’on étudie l’influence de la distance inter-électrodes sur l’énergie, il

apparait que celle-ci tend à augmenter avec la distance inter-électrodes.

III.1.2.6 Charge injectée

Dans ce paragraphe, nous allons étudier l’effet de la pression et de la distance

inter-électrodes sur la charge injectée, la figure III-13 représente cette évolution.
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Figure III-13: Évolution de la charge injectée en fonction de la pression et de la

distance, dans le xénon, à f � 10 kHz.
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Là encore la charge injectée est étroitement liée à la tension appliquée et au

courant de décharge (équation II.45). Cette évolution avec la pression est donc tout à

fait logique, bien que, dans notre cas, la charge injectée soit plus importante que celle

obtenue dans les travaux de [Merbahi et al., 2007]. Nous ne nous expliquons pas ce

phénomène.

Il apparait de plus que, dès que la distance inter-électrodes augmente, la charge

injectée croît légèrement (nous sommes en nC), ce qui reste là encore cohérent.

L’analyse électrique étant terminée et les résultats obtenus en accord avec ceux

de [Merbahi, 2004], nous sommes maintenant certains que les modifications apportées

sur le banc de manipulation n’affectent pas les caractéristiques de décharge. Désormais,

et dans le but de mieux comprendre les émissions observées dans la DBD ainsi que

les phénomènes mis en jeu, nous avons choisi de recenser l’ensemble des processus

de création et de disparition d’états ayant lieu dans la DBD. Le prochain paragraphe

expose les résultats obtenus lors de l’étude spectroscopique relative menée dans la DBD

alimentée en régime sinusoïdal.

III.2 Analyse spectroscopique

Dans un plasma, la désexcitation des espèces d’un niveau élevé vers un niveau

inférieur produit un rayonnement discontinu ; l’analyse spectroscopique des émissions

atomiques et moléculaires permet d’identifier les espèces composant le milieu. Dans

notre cas, à partir des spectres obtenus nous souhaitons définir les espèces se trouvant

dans la décharge. Cette technique présente l’avantage d’être non intrusive puisque

l’étude du rayonnement émis par le plasma ne modifie en rien la cinétique de la décharge.

De ces résultats, il est possible de déterminer les densités des espèces majoritaires

et d’établir les processus contribuant à leur création et à leur disparition. Dans une

première partie, nous exposerons les résultats bruts de l’étude spectroscopique réalisée

à différentes pressions et distances inter-électrodes pour ensuite nous intéresser à la

même étude en intensité absolue afin de définir les puissances spectriques dans le
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visible-IR. Jusqu’à présent, l’essentiel des mesures spectroscopiques réalisées concernent

les émissions présentes dans l’UVL, notamment entre 130 et 200 nm, [Merbahi, 2004].

Ici le domaine spectral a été étendu de l’UV au proche infra-rouge, en passant par le

visible-IR (200 à 900 nm dans ce travail). Le visible-IR nous intéresse particulièrement,

et plus précisément les émissions à 823 et 828 nm (issues respectivement des états

Xe(6p[3/2]2) et Xe(6p[1/2]0)) puisqu’il s’agit là des émissions les plus intenses de ce

domaine, en plus d’être responsables de la création des états 6s. De cette analyse, nous

souhaitons mettre en exergue le rôle de ces états Xe(6p[3/2]2) et Xe(6p[1/2]0) pendant

la phase initiale d’excitation.

Nous avons utilisé un monochromateur Acton SP2750 de fentes d’entrée et de

sortie de 24 μm et de focale 750 mm équipé d’une caméra CCD (cf. paragraphe II.1.3.5).

Les conditions expérimentales sont exposées dans le tableau III-1 :

Longueur d’onde Gamme de Exposition Filtre passe-haut Réseau
Gain

(nm) couleur (s) (nm) (tr/mm)

200 - 500 "bleu" 20 420 2400 3

550 - 900 "rouge" 10 517 1800 2

Tableau III-1: Protocoles de mesures spectroscopiques en DBD.

Entre 500 et 550 nm, il n’existe aucune émission significative. Nous avons travaillé

entre 100 et 760 Torr et pour des distances inter-électrodes allant de 0,5 à 7 mm. Nous

ne présenterons là encore que les résultats dans des conditions intermédiaires de pression

et de distance. A présent, étudions les résultats spectroscopiques bruts obtenus.

III.2.1 Spectres d’émission en intensité relative

Le système utilisé est constitué d’une fibre optique qui capte le rayonnement émis

par le plasma et le transmet en entrée du monochromateur afin de sélectionner la gamme

de longueurs d’onde à enregistrer via un détecteur convertissant le signal lumineux

en signal électrique (cf. chapitre Matériels et méthodes, paragraphe II.1.3.5). Dans un

premier temps, nous allons présenter les spectres réalisés sur l’intégralité de la gamme
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de longueurs d’onde citée plus haut (tableau III-1), puis nous étudierons l’influence de

la pression et de la distance inter-électrodes sur les intensités des émissions.

III.2.1.1 Spectres entre 200 et 900 nm

Rappelons que les résultats exposés dans ce paragraphe sont des résultats bruts,

en unités arbitraires, sans correction aucune de la réponse de l’appareil, le but étant

dans un premier temps de visualiser les émissions présentes et de les attribuer à des

espèces. Le spectre de la figure III-14 a été réalisé dans des conditions intermédiaires, à

savoir à 400 Torr et à 2 mm de distance inter-électrodes.
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Figure III-14: Spectre dans la gamme des faibles longueurs d’onde, dans le xénon, à f

� 10 kHz, P = 400 Torr, d = 2mm et Δλ = 0,2 nm.

Dans le ΩbleuΩnous trouvons 12 émissions répertoriées dans le tableau III-2. Elles

sont essentiellement localisées entre 450 et 500 nm. Toutes proviennent de la désexcitation
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d’états 6p’ et 7p vers les états de plus faible énergie 6s. Les deux raies paraissant plus

intenses ont lieu vers 462 nm (7p[3/2]2 → 6s[3/2]◦2) et 467 nm (7p[5/2]3 → 6s[3/2]◦2). La

figure III-15 est un agrandissement entre 450 et 500 nm, permettant de mieux visualiser

ces rayonnements.
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Figure III-15: Agrandissement du spectre dans la gamme des faibles longueurs d’onde,

dans le xénon, à f � 10 kHz, P = 400 Torr, d = 2mm et Δλ = 0,2 nm.

Autour de 309 nm, un large pic de faible intensité est observable ; aucune émission

n’est connue dans le xénon à cette longueur d’onde. Cette raie pourrait être d’origine

moléculaire et issue de l’émission de l’exciplexe XeO∗ (1S −3 P ), témoin de la présence

d’oxygène au sein de la décharge [Passow and Brake, 1989] et [Danilychev et al., 2000]

malgré toutes nos précaution expérimentales.

A présent regardons le spectre obtenu dans le ΩrougeΩc’est-à-dire entre 500 et 900

nm. La figure III-16 est un spectre réalisé à 400 Torr et 2 mm de distance inter-électrodes,
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entre 550 et 900 nm (les émissions présentes entre 500 et 550 nm ne nous intéressant

pas car issues d’états très élevés). Les intensités, en unités arbitraires, ne sont pas

comparables avec celles obtenues dans le rouge puisque les conditions d’expérimentation

diffèrent (gain, réseau, temps d’exposition : cf tableau III-1) et qu’il s’agit de résultats

bruts, non normalisés.

Dans ce cas, nous observons également 17 émissions (localisées entre 700 et 900

nm) provenant de la désexcitation d’états 5d’, 5f, 6p, 6p’, 6d, 6f, 7p et 7f vers différents

états. Deux raies semblant plus intenses se détachent vers 823 nm (6p[3/2]2 → 6s[3/2]◦2)

et 828 nm (6p[1/2]0 → 6s[3/2]◦1).
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Figure III-16: Spectre dans la gamme des hautes longueurs d’onde, dans le xénon, à f

� 10 kHz, P = 400 Torr, d = 2mm et Δλ = 0,2 nm.

La figure III-17 est un agrandissement du spectre de la figure III-16, entre 820 et

842 nm, permettant ainsi d’apprécier l’intensité de ces deux raies.
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Toutes les émissions que nous avons observées dans le xénon entre 200 et 900 nm

sont répertoriées dans le tableau III-2 ; ces résultats sont en accord avec les tables de

NIST.
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Figure III-17: Agrandissement du spectre dans la gamme des hautes longueurs d’onde,

dans le xénon, à f � 10 kHz, P = 400 Torr, d = 2mm et Δλ = 0,2 nm.

Ces transitions optiques sont observables sur la gamme de pressions étudiée, à

savoir entre 100 et 760 Torr, quelle que soit la distance inter-électrodes. Leur intensité

varie cependant avec la pression et la distance inter-électrodes. C’est le sujet des

paragraphes suivants.
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Longueur d’onde Niveau Niveau Intensité

(nm) supérieur inférieur observée (u.a.)

450,1 6p′[1/2]1 6s[3/2]◦2 6 186

452,5 6p′[3/2]2 6s[3/2]◦2 3 987

461,2 7p[3/2]1 6s[3/2]◦2 3 583

462,4 7p[3/2]2 6s[3/2]◦2 12 144

467,1 7p[5/2]3 6s[3/2]◦2 23 382

469,1 6p′[3/2]1 6s[3/2]◦2 4 774

473,4 6p′[3/2]2 6s[3/2]◦1 6 406

480,7 7p[1/2]0 6s[3/2]◦1 5 306

482,9 7p[1/2]1 6s[3/2]◦1 4 389

484,3 7p[3/2]2 6s[3/2]◦1 3 766

491,6 6p′[3/2]1 6s[3/2]◦1 4 738

492,3 7p[5/2]2 6s[3/2]◦1 4 298

705,1 5d′[3/2]02 6p[1/2]1 1 823

764,2 6p′[1/2]1 6s′[1/2]◦0 7 341

788,7 6p′[1/2]0 6s′[1/2]◦1 3 803

796,7 7p[3/2]1 6s′[1/2]◦0 3 711

805,7 5f [9/2]4 5d[7/2]◦3 2 611

810,9 6f [5/2]3 5d[5/2]◦3 3 051

811,8 6f [9/2]4 5d[5/2]◦3 4 518

820,6 6p′[3/2]1 6s′[1/2]◦0 4 389

823,2 6p[3/2]2 6s[3/2]◦2 157 878

828,0 6p[1/2]0 6s[3/2]◦1 118 995

834,7 6p′[3/2]2 6s′[1/2]◦1 9 137

840,9 6p[3/2]1 6s[3/2]◦2 14 160

856,5 7f [3/2]2 5d[3/2]◦1 3 100

864,9 7p[3/2]1 6s′[1/2]◦1 4 866

873,9 6d[3/2]◦2 6p[1/2]1 3 803

881,9 6p[5/2]3 6s[3/2]◦2 24 262

895,2 6p[3/2]2 6s[3/2]◦1 4 518

Tableau III-2: Transitions optiques observées dans le xénon, à f � 10 kHz, P = 400

Torr, d = 2mm et Δλ = 0,2 nm.

- 125 -



Chapitre III. Étude de l’excitation par DBD sous alimentation sinusoïdale

III.2.1.2 Influence de la pression et de la distance

Les émissions observées réagissent de la même façon face à la variation de pression ;

en effet, leurs intensités relatives ont tendance à croître avec la pression ce qui est

tout à fait normal puisqu’en augmentant la pression, la probabilité de peuplement, et

donc d’émission, des états se renforce. En effet, avec la pression la densité des espèces

neutres et des niveaux émetteurs croît. Cependant, une transition évolue différemment

et diminue lorsque la pression augmente, il s’agit de celle centrée à 828 nm. Au départ

nous pensions que ce phénomène provenait d’une moins grande probabilité de formation

de l’état 6p[1/2]0 à hautes pressions. Par la suite nous nous sommes demandés si cette

particularité ne provenait de désexcitations, accentuées à hautes pressions, de l’état

6p[1/2]0 vers des états moléculaires de plus faible énergie diminuant ainsi les probabilités

d’observer la transition : 6p[1/2]0 → 6s[3/2]◦1. D’autres théories restent tout de même

envisageables. La figure III-18 montre des spectres d’émissions à 2 mm de distance

inter-électrodes pour les raies centrées à 823 et 828 nm. Pour ne pas surcharger le

spectre, nous avons arbitrairement choisi de présenter les pressions : 200/400/600/760

Torr.
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Figure III-18: Spectres centrés sur 823 et 828 nm, dans le xénon, à f � 10 kHz, d = 2

mm et Δλ = 0,2 nm.
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Ce graphique permet de mieux comprendre pourquoi l’intensité de la raie à 828

nm ne semble pas augmenter avec la pression comme c’est le cas notamment pour

celle centrée à 823 nm. En effet, nous pouvons aisément constater que cette raie est

auto-inversée, ce phénomène résulte du transfert radiatif d’une raie fortement auto-

absorbée dans un milieu inhomogène. L’inhomogénéité du plasma entraîne le creusement

du centre de la raie là où l’absorption est la plus forte [Lafitte, 2006]. De part cette

observation, il est évident que nous ne pourrons pas étudier l’impact de la pression ni

de la distance inter-électrodes sur le maximum d’intensité et sur la largeur à mi-hauteur

pour cette raie à 828 nm. Cependant, il semblerait que ce phénomène d’auto-inversion

tende à diminuer à mesure que la pression augmente. Pourtant, lorsque la pression croit,

le passage de l’état 6s[3/2]◦1 à l’état 6s[3/2]
◦
2 est plus important ce qui devrait intensifier

le phénomène d’auto-inversion.

Les paragraphes suivants ne concernent donc que la raie centrée sur 823 nm.

Évolution du maximum d’intensité de la raie à 823 nm

Dans un premier temps, nous avons choisi d’estimer l’impact des paramètres (P

et d) sur l’intensité maximale de ce rayonnement grâce à la figure III-19.

Figure III-19: Influence de la pression et de la distance sur l’intensité de la raie à 823

nm, dans le xénon, à f � 10 kHz.
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Nous constatons que plus la pression est importante plus l’émission est intense, le

maximum d’intensité varie même de façon linéaire avec la pression selon les équations

suivantes :

I1mm = −1679, 3 + 15, 1 × P (Torr) r2 = 0, 97

I2mm = 3359, 5 + 23, 7 × P (Torr) r2 = 0, 87

I3mm = 4318, 4 + 25, 6 × P (Torr) r2 = 0, 94

Il est tout à fait normal d’observer ce phénomène puisqu’en augmentant la pression,

la densité de particules est modifiée dans le même sens. La probabilité de collision croit

ce qui intensifie ainsi les émission. De plus, nous pouvons nous apercevoir que lorsque

la distance inter-électrodes augmente, l’intensité de l’émission s’amplifie aussi mais de

façon moins marquée que précédemment puisque la pente de la régression linéaire est

plus faible dans ce cas. A 400 Torr nous ne savons expliquer pourquoi la raie est plus

intense à 2 mm qu’à 3 mm.

Évolution de la largeur totale à mi-hauteur de la raie à 823 nm

Nous nous sommes également intéressés l’influence des paramètres (p et d) sur

la largeur totale à mi-hauteur (LTMH) de la raie centrée à 823 nm comme le montre

la figure III-20. Nous constatons, là encore, que la LTMH croit linéairement avec la

pression selon les équations suivantes :

LTMH1mm(nm) = 1, 13.10−1 + 6, 67.10−5 × P (Torr) r2 = 0, 97

LTMH2mm(nm) = 1, 10.10−1 + 8, 74.10−5 × P (Torr) r2 = 0, 94

LTMH3mm(nm) = 1, 23.10−1 + 7, 43.10−5 × P (Torr) r2 = 0, 93

Cette observation s’explique par le phénomène dit d’élargissement collisionnel ou

élargissement par effet de pression. Les collisions de l’atome émetteur avec d’autres

particules sont à l’origine de l’élargissement collisionnel des raies. Cet élargissement

est d’autant plus important que les densités sont élevées, c’est pourquoi il est désigné

sous le nom d’effet de pression. L’élargissement collisionnel entraîne un élargissement

proprement dit et un déplacement du centre de la raie. Ce phénomène est observable

- 128 -



Chapitre III. Étude de l’excitation par DBD sous alimentation sinusoïdale

sur nos graphiques, même si le déplacement de la raie n’est pas ici très flagrant (de

l’ordre du centième de nanomètre).
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Figure III-20: Influence de la pression et de la distance sur la LTMH de la raie à 823

nm, dans le xénon, à f � 10 kHz et Δλ = 0,2 nm.

Cependant l’impact de la distance n’est pas aussi évident que pour la pression

même s’il semblerait que LTMH et distance inter-électrodes évoluent dans le même sens.

Pour conclure sur cette étude, comme nous pouvions nous en douter, pression et

distance inter-électrodes ont un impact non négligeable sur l’émission centrée à 823 nm.

En amplifiant pression et/ou la distance, l’énergie maximale et la largeur à mi-hauteur

sont augmentées, ce qui laisse penser que l’énergie rayonnée aura tendance elle aussi

à croître. Pour pouvoir apprécier ce phénomène, il nous faut travailler en intensités

absolues, ce que nous verrons par la suite.

Les résultats obtenus dans cette partie ne sont que des résultats bruts en valeurs

relatives sans qu’aucune correction quant au bruit de fond ne soit apportée. Le but

était d’observer les différentes émissions sur une large bande spectrale afin d’estimer
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les phénomènes mis en jeu et pouvoir réaliser plus aisément une analyse cinétique.

Déterminer les intensités des différentes émissions en valeurs absolues est nécessaire et

requiert un étalonnage du système optique. C’est l’objet du paragraphe suivant.

III.2.2 Spectres d’émission en intensité absolue

Comme nous l’avons signalé précédemment, un étalonnage est indispensable afin

d’obtenir des résultats spectroscopiques en valeurs absolues et déterminer la puissance

spectrique de la décharge. La méthodologie d’enregistrement des spectres est présentée

dans le paragraphe II.1.3.5.

Après identification des principales émissions du xénon nous proposons d’évaluer

la puissance du rayonnement visible dans les conditions réelles d’expérimentation. Ceci

permettra l’estimation de la densité de population de certains états excités supérieurs.

Pour cela, nous avons effectué de nouvelles mesures spectroscopiques entre 445 et 960

nm, compte tenu, d’une part, des émissions peu intenses observées entre 200 et 445 nm

et, d’autre part, de la faible transmission de notre dispositif de détection au delà de 960

nm.

Ces spectres absolus ont été effectués en deux temps ; de 445 à 500 nm, nous

utilisons un filtre passe haut J420a coupant à environ 420 nm puis de 600 à 960 nm, un

filtre passe haut J517a qui coupe à environ 517 nm. A partir des enregistrements des

spectres relatifs, la calibration a été faite suivant la méthode détaillée au paragraphe II.

3. Nous rappelons, qu’il n’y a pas d’émission significative entre 500 et 600 nm.

III.2.2.1 Puissance spectrique absolue

Le flux spectrique, obtenu en régime sinusoïdal à la fréquence de 10 kHz, à 400

Torr, pour une distance inter-électrodes d = 2 mm, est représenté sur les figures III-21

et III-22.

Le flux spectrique maximal au centre des émissions les plus significatives est

répertorié dans le tableau III-3.
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Émissions dans le "bleu"

Émission (nm) 450 452 462 467 473 481

Flux spectrique
3,56 1,80 4,89 7,86 1,90 1,68

maximal (W/m)

Émissions dans le "rouge"

Émission (nm) 764 823 828 835 841 882 895 905 916 930

Flux spectrique
0,82 26,9 18,2 0,87 2,02 36,3 2,00 10,1 4,12 1,13

maximal (W/m)

Tableau III-3: Flux spectriques maximaux (W/m) de quelques transitions

observées dans la DBD dans le xénon, pour f = 10 kHz, P = 400 Torr et d = 2 mm.

Dans le bleu, les deux émissions les plus intenses se situent à 462 et 467 nm

et proviennent respectivement des états 7p[3/2]2 et 7p[5/2]3. Les autres émissions,

inférieures à 500 nm, (issues des états 6p’) sont peu intenses. Par conséquent, elles ne

sont pas exploitables pour le calcul de densités. Ces états Xe(7p) (d’énergie comprise

entre 10,90 et 11,04 eV) et Xe(6p’) (de niveau d’énergie compris entre 10,98 et 11,19 eV)

sont probablement formés durant les premiers instants de la décharge, où les électrons

sont suffisamment énergétiques pour à la fois ioniser le gaz et aussi atteindre les niveaux

supérieurs. Il serait intéressant de pouvoir faire l’analyse temporelle, par comptage de

photons, de ces émissions. Cependant, leurs intensités sont tellement faibles qu’une telle

étude est actuellement inenvisageable avec notre dispositif expérimental.

Dans le rouge, les émissions les plus intenses sont celles à 823, 828 et 882 nm.

Les niveaux émetteurs de ces transitions sont tous inférieurs à 11,2 eV. Ceci

signifierait que, hormis la phase initiale de la propagation électronique et le début de

la phase streamer positif, les électrons de la DBD ont, pour la plupart, des énergies

inférieures à 11 eV.

Nous observons aussi des traces d’émissions issues probablement des niveaux se

situant autour de 11,75 à 11,85 eV, qui doivent probablement être émises pendant la

phase initiale de la décharge.
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Figure III-21: Flux spectrique absolu entre 445 et 500 nm de la DBD dans le xénon,

en régime sinusoïdal, Vcc = 4636 V, f = 10 kHz, P = 400 Torr et d = 2mm.
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Figure III-22: Flux spectrique absolu entre 600 et 960 nm de la DBD dans le xénon,

en régime sinusoïdal, Vcc = 4636 V, f = 10 kHz, P = 400 Torr et d = 2mm.
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III.2.2.2 Influence de la pression sur la puissance rayonnée

Afin d’évaluer la puissance rayonnée par le xénon, nous avons calculé la puissance

totale émise par la décharge entre 450 et 960 nm, par un calcul d’intégration du flux

spectrique absolu ; les résultats sont donnés dans le tableau III-4.

Pression Puissance visible Puissance électrique injectée Taux de conversion

(Torr) (mW) (mW) (%)

200 0,52 23 2,3

300 1,69 46 3,6

400 1,61 77 2,1

500 1,51 102 1,5

600 1,54 154 1,0

700 1,58 184 0,9

Tableau III-4: Puissance visible absolue entre 450 et 960 nm dans le xénon, en

régime sinusoïdal, à pression variable, f = 10 kHz et d = 2 mm.

La puissance rayonnée dans le domaine du visible est inférieure à 2 mW sur notre

gamme de pression. A 400 Torr (pression de remplissage de lampes UV au xénon pour

la dépollution), environ 2% de l’énergie injectée est convertie en rayonnement visible,

lui-même émis par le plasma. Cette proportion de conversion de l’énergie décroit quand

la pression du xénon augmente, pour atteindre environ 1% à 700 Torr.

Cette variation s’explique par le fait que la probabilité de ces émissions (prob-

émiss) diminue avec la pression. En effet, pour chaque émission cette probabilité est

donnée par :

prob − émiss =
Alu

τu
−1 + k1.P + k2.P 2

(III.5)

où Alu est la fréquence de transition de la raie, k1 et k2 sont les constantes de collision,

respectivement à deux et à trois corps, pour l’état émetteur et τu la durée de vie radiative

de l’état supérieur.
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Nos résultats sont cohérents avec ceux de [Carman and Mildren, 2003]. Ils ont

mesuré un rendement de l’ordre de 1%, pour la conversion en énergie visible dans les

DBDs au xénon, pour une décharge multi-filamentaire en régime impulsionnel, à 3,2

kHz.

Dans notre étude, nous constatons que la proportion d’énergie émise dans le visible

est faible. Lors d’une étude de l’efficacité de conversion d’énergie électrique en énergie

UVL émise par le plasma, il a été montré qu’environ 50 à 60% de l’énergie injectée est

convertie en rayonnement UVL [Merbahi et al., 2007]. Le reste de l’énergie injectée est

probablement perdue dans l’augmentation de la température du gaz et dans la création

d’espèces métastables du xénon.

III.2.2.3 Estimation de la densité des états émetteurs

A partir de l’équation II.26 (paragraphe II.3.2 du Chapitre 2), nous pouvons

estimer la densité d’états émetteurs d’une transition atomique peu absorbée, à partir

de la puissance spectrique émise par la DBD. Ces densités d’espèces sont des valeurs

moyennes dans le temps (pendant la durée de la décharge) et dans le volume de la

décharge.

Nos résultats en spectroscopie d’émission absolue ont montré que les émissions

les plus intenses, dans le xénon pur, sont toutes atomiques et leurs longueurs d’onde

centrales supérieures à 750 nm. Elles proviennent, pour la plupart, des 10 états de

configurations Xe(6p) et Xe(6p’). Parmi ceux-ci, la densité de quatre états, Xe(6p′[3/2]1),

Xe(6p′[1/2]0), Xe(6p[1/2]1) et Xe(6p[1/2]0), n’a pas pu être estimée. Rappelons que

l’état Xe(6p′[1/2]0) conduit à 4 émissions à 820,6 nm, 893,1 nm, 491,7 nm et 469,1 nm

alors que l’état Xe(6p′[3/2]1) mène à 2 émissions à 788,7 nm et 458,3 nm. Toutes ces

émissions sont trop peu intenses pour être exploitées. Les deux émissions provenant de

l’état Xe(6p[1/2]1) et se situant à 1083,8 nm et 979,97 nm, ne sont pas accessibles à la

mesure avec notre dispositif expérimental. En ce qui concerne l’état Xe(6p[1/2]0), la

luminance spectrique totale de la raie est inexploitable du fait de sa forte absorption

(émission auto-inversée).

Nous avons déterminé la densité des six états restants de la configuration Xe(6p) et
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Xe(6p’). Concernant l’état Xe(6p[3/2]2), deux transitions (à 823 et à 895 nm) permettent

d’estimer sa densité. Cependant, l’émission à 895 nm est trop peu intense pour conduire

à des déterminations fiables. Le tableau III-5 résume les caractéristiques spectrales des

transitions atomiques les plus significatives émises par la DBD dans le xénon. Dans

nos calculs, nous avons écarté l’émission du xénon à 916,3 nm, puisqu’elle se chevauche

avec une faible émission à 916,8 nm. ainsi que celle à 930 nm car issue de l’état de très

haute énergie (état 4f).

Raie λ0 (nm) Niveau haut (u) Niveau bas (l) gu gl τu(ns) Aul (x106 s−1)

764 764,2 Xe(6p′[1/2]1) Xe(6s′[1/2]◦0) 3 1 37 0,8

823 823,2 Xe(6p[3/2]2) Xe(6s[3/2]◦2) 5 5 40 23

828 828,0 Xe(6p[1/2]0) Xe(6s[3/2]◦1) 1 3 35 33

835 834,7 Xe(6p′[3/2]2) Xe(6s′[1/2]◦1) 3 3 35 20

841 840,9 Xe(6p[3/2]1) Xe(6s[3/2]◦2) 3 5 35 2,5

882 881,9 Xe(6p[5/2]3) Xe(6s[3/2]◦2) 7 5 34 30

895 895,2 Xe(6p[3/2]2) Xe(6s[3/2]◦1) 5 3 40 8

905 904,5 Xe(6p[5/2]2) Xe(6s[3/2]◦2) 5 5 37 10

Tableau III-5: Caractéristiques spectrales de quelques transitions atomiques de la

DBD dans le xénon, provenant des états 6p et 6p’, avec τu les durées de vie de l’état

supérieur, issues de [Radzig and Sminov, 1985].

Densité des états émetteurs à 400 Torr

Pour une pression de 400 Torr, une distance inter-électrodes de 2 mm et une

fréquence de 10 kHz, les densités des états émetteurs sont répertoriées dans le tableau

III-6. Pour les états les plus peuplés (6p[5/2]3, 6p[3/2]2, 6p[5/2]2), nous obtenons des

densités de l’ordre de 1011 cm−3. Les états 6p’ sont nettement moins peuplés et ont des

densités voisines de 1010 cm−3.
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Émission État considéré Densité (x1011 cm−3)

764,2 Xe(6p′[1/2]1) 0,18

823,2 Xe(6p[3/2]2) 2,78

834,7 Xe(6p′[3/2]2) 0,09

840,9 Xe(6p[3/2]1) 0,39

881,9 Xe(6p[5/2]3) 7,40

904,5 Xe(6p[5/2]2) 1,67

Tableau III-6: Densités de quelques états 6p et 6p’ de la DBD dans le xénon, pour

f = 10 kHz, P = 400 Torr et d = 2 mm.

Influence de la pression

Avant de présenter les estimations des densités d’espèces des états atomiques

excités, analysons l’intensité des émissions. Le tableau III-7 résume les flux spectriques

maximaux de chacune des raies exploitables, citées plus haut, en fonction de la pression

du xénon, allant de 100 à 700 Torr.

Émission État considéré 100 200 300 400 500 600 700

764,2 Xe(6p′[1/2]1) 1,49 1,16 1,07 0,82 0,58 0,52 0,55

823,2 Xe(6p[3/2]2) 40,20 34,20 37,40 26,90 23,00 23,00 23,50

834,7 Xe(6p′[3/2]2) 1,98 1,48 1,27 0,87 0,60 0,57 0,59

840,9 Xe(6p[3/2]1) 2,10 1,97 2,41 2,02 1,38 1,54 1,43

881,9 Xe(6p[5/2]3) 75,90 59,00 63,00 36,30 36,00 33,10 33,70

904,5 Xe(6p[5/2]2) 12,90 11,10 12,20 10,10 7,34 7,57 7,26

Tableau III-7: Flux spectriques maximaux (W/m) de quelques transitions 6p et 6p’

de la DBD dans le xénon, pour f = 10 kHz, à pression variable et d = 2 mm.

Comme nous l’avons expliqué plus haut (paragraphe III.2.1.2), l’intensité de la

plupart de ces émissions visible-IR a tendance à diminuer quand la pression augmente

(figure III-23) du fait du phénomène de « quenching » de ces états. Les surestimations
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des puissances spectriques observées à 300 Torr, pourrait provenir d’une erreur de

mesure ou bien d’un phénomène physique que nous n’expliquons pas.
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Figure III-23: Puissances spectriques maximales (W/m) des émissions à 823, 882 et

904 nm, dans le xénon, pour f = 10 kHz, à pression variable et d = 2 mm.

Les densités des six états Xe(6p) et Xe(6p’) ont été estimées et sont données dans

le tableau III-8.

Émission État considéré 100 200 300 400 500 600 700

764,2 Xe(6p′[1/2]1) 0,08 0,12 0,17 0,18 0,16 0,17 0,21

823,2 Xe(6p[3/2]2) 1,04 1,77 2,90 2,78 2,97 3,56 4,25

834,7 Xe(6p′[3/2]2) 0,06 0,08 0,11 0,09 0,08 0,09 0,11

840,9 Xe(6p[3/2]1) 0,10 0,19 0,35 0,39 0,33 0,41 0,48

881,9 Xe(6p[5/2]3) 3,90 6,00 9,60 7,40 9,20 10,00 12,00

904,5 Xe(6p[5/2]2) 0,53 0,92 1,51 1,67 1,52 1,88 2,10

Tableau III-8: Densités moyennes (x1011 cm−3) de quelques transitions 6p et 6p’ de

la DBD dans le xénon, pour f = 10 kHz, à pression variable et d = 2 mm.
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La densité de l’état Xe(6p[3/2]2), responsable de l’émission à 823 nm, est de

l’ordre de 1011 cm−3. Elle augmente lorsque la pression augmente (figure III-24).
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Figure III-24: Densités moyennes (x1011 cm−3) des états Xe(6p[3/2]2), Xe(6p[5/2]3)

et Xe(6p[5/2]2), dans le xénon, pour f = 10 kHz, à pression variable et d = 2 mm.

Pourtant, l’intensité de cette émission visible-IR diminue quand la pression aug-

mente (figure III-23). L’augmentation de cette densité avec la pression, pourrait s’expli-

quer par deux phénomènes :

– l’excitation directe et/ou indirecte de cet état augmente avec la pression,

– les phénomènes de recombinaisons (lentes) favorisent le peuplement de cet état

à forte pression.

Nous constatons que la densité de l’état 6p[5/2]3 est environ 4 fois plus grande que celle

de l’état 6p[3/2]2. Par ailleurs, la densité des autres états de la configuration 6p et 6p’

sont nettement inférieures.

Cette étude nous a permis de faire une estimation de la densité moyenne, dans

l’espace et dans le temps, de certains états excités 6p et 6p’ de la DBD dans le xénon.

Nous n’avons pas pu préciser si le peuplement provient d’une excitation directe et/ou
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indirecte, de collisions électroniques ou bien est consécutif à des recombinaisons électro-

niques. Nous tenterons de répondre à cette interrogation au cours de l’étude qui suit,

dans laquelle nous analyserons l’évolution temporelle de deux émissions principales de

la décharge, à 823 et 828 nm.

Afin d’interpréter les signaux obtenus par spectroscopie d’émission, il convient de

définir précisément les différentes cinétiques radiatives qui conditionnent le rayonnement

du plasma. C’est la raison pour laquelle, dans le prochain paragraphe nous traiterons

de la cinétique en DBD sous alimentation sinusoïdale afin de tenter de définir les

différentes constantes de réaction.

III.2.3 Analyse cinétique

Après avoir vérifié que les résultats obtenus dans l’UVL (autour de 150 et 170 nm)

concordaient bien avec ceux de [Merbahi, 2004], nous avons voulu étudier la cinétique

des émissions issues des états 6p à 823 et 828 nm. Des déclins temporels de luminescence

ont été réalisés à différentes pressions et distances inter-électrodes pour les émissions

des états 6p[3/2]2 à 823 nm et 6p[1/2]0 à 828 nm. Les graphiques III-25 et III-26 sont

des exemples d’histogrammes expérimentaux, obtenus à une pression de 400 Torr et 2

mm de distance inter-électrodes.

Un problème majeur est alors apparu : ces histogrammes ne peuvent pas être

décrits par une somme de termes exponentiels. Nous avons souhaité ensuite comparer

la durée de désexcitation de ces états avec ceux des premier et second continua.
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Figure III-25: Déclin de luminescence de l’état 6p[3/2]2 à 823 nm, dans le xénon à f �

10 kHz, P = 400 Torr, d = 2mm et Δλ = 0,6 nm.
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Figure III-26: Déclin de luminescence de l’état 6p[1/2]0 à 828 nm, dans le xénon à f �

10 kHz, P = 400 Torr, d = 2mm et Δλ = 0,6 nm.
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La figure III-27 représente l’évolution temporelle du nombre de photons pour les

états 6p[3/2]2, 6p[1/2]0 ainsi que les 1er et 2nd continuums (150 et 170 nm) à 400 Torr

et pour une distance inter-électrodes de 2 mm. Les états Xe(6s) étant présentés sur

ce graphique et ayant une durée de désexcitation faible devant les états Xe(6p), nous

avons dû dilater l’échelle de temps (de 0 à 1μs)
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Figure III-27: Évolution temporelle des états 6p et 6s, dans le xénon à f � 10 kHz, P

= 400 Torr et d = 2mm.

La désexcitation des états 6p est beaucoup plus rapide que celle des 6s. Elle dure

quelques dizaines de nanosecondes là où il faut plusieurs centaines de nanosecondes pour

les 6s. Une question se pose alors : les états 6s sont-ils excités de façon directe ou issus

de désexcitations d’états d’énergie supérieure ? Cette désexcitation est trop brève devant

la durée du courant de décharge. De plus, les histogrammes ne peuvent être exploités

de façon correcte, les déclins de luminescence étant décrits par une somme de trop

nombreux termes exponentiels, rendant la définition des fréquences de disparition trop
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complexe. Cependant, nous avons voulu comparer l’évolution temporelle des photons

émis à celle du courant de décharge. Cette évolution photonique suit de très près celle

du courant (figure III-28) ; ces photons apparaissent même dès le début de la décharge.

Le graphique suivant montre l’évolution des photons émis à 823 et 828 nm ainsi que

celle du courant au cours du temps, à 400 Torr et 2 mm de distance inter-électrodes.
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Figure III-28: Déclin de luminescence, dans le xénon à f � 10 kHz, P = 400 Torr et d

= 2mm.

Dès le début (t = 0ns), et même tout au long de la décharge (t < 100ns), nous

pouvons observer ces photons. Courant et nombre de photons suivent la même évolution.

Ce phénomène est observable quelle que soit la pression et la distance inter-électrodes

étudiées. La désexcitation des états 6p étant très rapide devant la phase d’excitation

par DBD (qui dure environ 100 ns), et la résolution temporelle de nos appareils n’étant

pas suffisante, nous ne pouvons qu’observer l’excitation des états 6p.

Par curiosité nous avons voulu voir si ce même phénomène présent lors de la
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désexcitation de l’état 7p[3/2]2 vers l’état 6s[3/2]2 à 462 nm puisque cette émission est

elle aussi intense et que sa durée de vie est plus longue [Allen et al., 1969]. De la même

façon que précédemment, la figure III-29 représente l’évolution temporelle du courant et

du nombre de photons pour l’émission de l’état 7p[3/2]2 à 400 Torr et 2 mm de distance

inter-électrodes. Là encore et pour les même raisons, nous ne pouvons qu’observer la

formation de cet état.
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Figure III-29: Évolution temporelle de l’état 7p[3/2]2, dans le xénon à f � 10 kHz, P

= 400 Torr et d = 2mm.

Il nous faut trouver un moyen d’exciter de façon brève ces états afin de diffé-

rencier leurs phases d’excitation et de désexcitation et définir leurs constantes de réaction.

Nous n’avons pu obtenir précisément les différentes constantes de réaction des

états 6p[1/2]0, 6p[3/2]2 et 7p[3/2]2 puisque la désexcitation de ceux-ci est trop rapide

devant la phase d’excitation DBD pour être calculée via les déclins de luminescence dans
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nos conditions. La durée de désexcitation étant trop courte devant celle d’excitation,

nous n’avons pu qu’observer qualitativement la création de ces états. Dans le but de

mesurer précisément ces constantes de désexcitation, nous avons choisi de réaliser une

étude cinétique multi-photonique grâce à un laser pulsé de façon à ce que la phase

d’excitation soit la plus brève possible. C’est le sujet du prochain chapitre.
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La fluorescence induite par laser pulsé (LIF ou TALIF) a déjà été largement

utilisée dans le xénon au sein de l’équipe comme en témoignent les travaux de [Marchal,

1996], [Gardou, 1998], [Ledru, 2005] ou encore [Merbahi, 2004]. Ils se sont concentrés

sur les premiers états du xénon responsables des émissions du xénon dans le domaine

UVL, à savoir les états 6s, aussi bien dans le gaz pur qu’au sein de mélanges avec

d’autres gaz rares. L’étude spectroscopique des émissions du xénon excité par décharges

à barrières diélectriques a montré que les états 6p du xénon ainsi que des états d’énergies

supérieures jouent un rôle dans la phase de décharge. Afin de mieux comprendre les

mécanismes de production des émissions dans le visible-IR et UVL du xénon à partir

de ces états, il est préférable d’étudier ces mécanismes après un peuplement sélectif de

ces états par absorption multiphotonique.

En effet, nous avons vu précédemment (Chapitre 3) qu’il ne nous était pas possible

de déterminer les constantes de réaction des états 6p[1/2]0, 6p[3/2]2 et 7p[3/2]2 lors d’une

décharge par DBD. C’est pourquoi nous avons souhaité réaliser une étude cinétique plus

précise par fluorescence induite par laser. Le but de ce chapitre est donc de déterminer

les constantes de réaction de désexcitation des états accessibles par absorption de deux

photons laser afin de pouvoir introduire ces données de base dans un modèle cinétique

0-D de DBD (Chapitre 5).
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IV.1 Analyse spectroscopique

Dans cette partie, nous avons cherché à faire le bilan des émissions observables lors

de l’excitation des états 6p[1/2]0 et 6p[3/2]2, à la fois dans les domaines du visible-IR

et de l’UVL. Dans un premier temps nous exposerons les conditions d’excitation de

ces états avant d’aborder les spectres d’émission. A chaque fois nous avons balayé une

gamme de pressions la plus large possible puisque nous avons travaillé entre 0,08 et 500

Torr pour l’étude des émissions dans le visible-IR et 1 à 700 Torr pour les émissions

UVL.

IV.1.1 Spectroscopie d’excitation

Le tracé des spectres d’excitation permet de connaître les longueurs d’onde d’exci-

tation laser qui conduisent au peuplement sélectif d’un état atomique à partir du niveau

fondamental. Du fait de l’influence de la pression introduisant un élargissement et un

déplacement du spectre, il a fallu chercher les valeurs expérimentales des longueurs

d’onde d’excitation des états concernés à différentes pressions. Les spectres d’excitation

sont tracés en faisant varier la longueur d’onde du faisceau laser et en collectant le

signal TALIF à une longueur d’onde d’émission fixe. En l’occurrence il s’agit ici soit de

la longueur d’onde d’émission des premier et second continua du xénon dans l’UVL,

soit de la longueur d’onde correspondant dans l’infrarouge à la désexcitation radiative

de l’état 6p peuplé.

Rappelons aussi comment se désexcitent les états 6p. La figure I-8 dans le chapitre 1

montre très schématiquement comment évoluent ces états après excitation. Les figures IV-

1 et IV-2 reportent très succinctement les voies de désexcitation radiative, respectivement

des états 6p[1/2]0 et 6p[3/2]2. Lors de l’étude dans l’UVL nous observerons les émissions

autour de 152 et 172 nm (issues des états 6s) et dans le visible-IR celles à 823 et 828

nm provenant directement des états 6p. Les états 6s sont donc formés indirectement

par désexcitation des états 6p. Les figures IV-3 et IV-4 sont des exemples de spectres

d’excitation obtenus à différentes pressions, respectivement pour des émissions dans

l’UVL (172 nm) et dans le visible-IR (823 et 828 nm).
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Figure IV-1: Voies de désexcitation radiative de l’état 6p[1/2]0 du xénon étudiés.
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Figure IV-2: Voies de désexcitation radiative de l’état 6p[3/2]2 du xénon étudiés.

Nous observons à chaque fois une raie de faible largeur spectrale, fortement

dissymétrique et dont la largeur à mi-hauteur (de l’ordre de quelques centièmes de
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nanomètres) est plus importante pour les spectres de fluorescence enregistrés à plus

forte pression aussi bien dans le domaine du visible-IR que dans l’ultraviolet lointain.
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Figure IV-3: Spectres d’excitation, en fonction de la pression, des états 6p[1/2]0 et

6p[3/2]2 du xénon, dans l’UVL, λémission=172 nm, pas = 0,005 nm.
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Figure IV-4: Spectres d’excitation, en fonction de la pression, des états 6p[1/2]0 et

6p[3/2]2 du xénon, dans le visible-IR, λémission=828 et 823 nm, pas = 0,005 nm.
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Les valeurs des longueurs d’onde d’excitation mesurées et théoriques sont réper-

toriées dans le tableau IV-1 ; elles s’avèrent être légèrement différentes des valeurs

théoriques données dans les table de Moore [Moore, 1958] :

État λémission λémission

excité théorique expérimental

6p[1/2]0 249,6272 nm 249,5948 nm

6p[3/2]2 252,4861 nm 252,4498 nm

Tableau IV-1: Valeurs théoriques et expérimentales des longueurs d’onde

d’excitation des états étudiés dans le xénon.

En fonction de la pression, nous observons un faible élargissement de la raie d’ex-

citation multiphotonique, un faible déplacement de la longueur d’excitation ainsi qu’une

asymétrie significative des raies vers les grandes longueurs d’onde (aile rouge). Compte

tenu de la durée de vie des états 6p du xénon, l’élargissement naturel est négligeable

comparé à la largeur spectrale de la raie laser (de l’ordre de 2 pm). L’élargissement

Doppler, calculé pour une excitation à deux photons, est de l’ordre de 0,2 pm à la

température de 300 K. Si nous supposons que l’élargissement observé est caractéristique

de l’influence de la pression, le centre de la raie peut donc être décrit par un profil

lorentzien dans le cadre de l’approximation des impacts. Sa largeur à mi-hauteur est

proportionnelle à la pression, de même que le déplacement. Ce profil lorentzien doit

être convolué avec le profil gaussien de la raie laser de sorte que le profil observé au

centre de la raie ait un profil de Voigt. Le déplacement et l’élargissement de pression

sont dus à l’interaction entre les atomes excités et les atomes de xénon environnants.

Il s’agit dans notre cas d’interactions de type Van der Walls qui modifie le profil de

raie. Le potentiel d’interaction est alors du type V (r) = h̄C6

r6 . Dans ces conditions, le

calcul de la largeur à mi-hauteur de la raie atomique conduit à des valeurs de l’ordre de

grandeur de la largeur de la raie laser (�2 pm).

Dans ces conditions, et compte tenu des largeurs à mi-hauteur observées dans les

domaines UVL et visible-IR (de l’ordre de plusieurs centièmes de nanomètres), nous
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ne pouvons exclure qu’à l’excitation atomique se superpose une excitation moléculaire

d’un état corrélé à l’état 6p. Cette observation a déjà été faite par [Gornik et al., 1981].

Dans leurs travaux, les spectres d’excitation atomique par absorption de deux photons

laser des états 6p[1/2]0 et 6p[3/2]2 présentent des structures moléculaires dans l’aile

rouge des raies atomiques dont les intensités augmentent avec la pression.

Il ne nous a pas été possible d’étudier les déplacements des raies d’absorption

atomique en fonction de la pression compte tenu de la valeur de la reproductibilité

absolue en longueur d’onde du faisceau laser qui est du même ordre de grandeur (2

pm) que la largeur spectrale des raies. Cela nous a conduit à systématiquement vérifier

la valeur de la longueur d’onde d’excitation correspondant au maximum de l’émission

de fluorescence avant de procéder à l’analyse temporelle des émissions de fluorescence

induite par laser et consécutives au peuplement sélectif d’un état 6p.

A présent que ces longueurs d’onde d’excitation sont définies et les voies de

désexcitation rappelées succinctement, nous pouvons aborder la partie concernant la

spectroscopie d’émission.

IV.1.2 Spectroscopie d’émission UVL

Les émissions UVL du xénon proviennent de la désexcitation des états 6s et des

excimères qui leur sont corrélés (figures IV-1 et IV-2). Ce rayonnement peut être émis

par l’état atomique 6s[3/2]◦2 ou par les états moléculaires Xe2[0+
u (

3P1)] et Xe2[1u(3P2)].

Ici nous ne nous intéressons qu’aux émissions autour de 150 et 170 nm, respectivement

1er et 2nd continua, issus respectivement des niveaux vibrationnels élevés et bas des

états moléculaires cités précédemment. Nous avons étudié les émissions UVL du xénon

entre 140 et 180 nm suite à l’excitation de l’état 6p[1/2]0, puis de l’état 6p[3/2]2 dans

un domaine de pressions compris entre 1 et 700 Torr.
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IV.1.2.1 Excitation de l’état 6p[1/2]0

Les figures IV-5 et IV-6 représentent l’évolution du nombre de photons en fonction

de la longueur d’onde pour différentes pressions, après excitation de l’état 6p[1/2]0.

A basses pressions, en dessous de 100 Torr, nous observons essentiellement le ler

continuum entre 145 et 152 nm. Les émissions centrées autour de 147 nm proviennent

des états Xe2[0+
u (

3P1)]h et de l’état atomique 6s[3/2]◦1 tandis que celles centrées sur 150

nm sont issues de l’excimère Xe2[1u(3P2)]h corrélé à l’état métastable.

Nous observons un déplacement des émissions de l’excimère corrélé à l’état réson-

nant vers les émissions de l’excimère corrélé au métastable à mesure que la pression

augmente.
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Figure IV-5: Spectres d’émission UVL du xénon après excitation de l’état 6p[1/2]0, à

basses pressions, Δλ = 1,6 nm de 5 à 60 Torr et Δλ = 5,2 nm à 1 Torr.

Le 2nd continuum à 172 nm n’est significativement visualisable qu’à fortes pressions,

c’est-à-dire au-dessus de 100 Torr, il s’agit même de l’émission la plus intense dans

l’UVL à ces pressions là. Ici la largeur à mi-hauteur ainsi que l’intensité de ces émissions
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augmentent avec la pression. Les émissions du 2nd continuum proviendraient de la

désexcitation des excimères Xe2[0+
u (

3P1)]b et Xe2[1u(3P2)]b.
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Figure IV-6: Spectres d’émission UVL du xénon après excitation de l’état 6p[1/2]0, à

hautes pressions, Δλ = 0,3 nm.

IV.1.2.2 Excitation de l’état 6p[3/2]2

Dans le cas présent, nous avons excité l’état 6p[3/2]2. Les figures IV-7 et IV-8

représentent l’évolution du nombre de photons en fonction de la longueur d’onde pour

différentes pressions.

Les observations sont les mêmes que précédemment, la différence se fait sur

l’émission du 1er continuum, centrée à 152 nm. Celle-ci est détectée à plus faibles

pressions (dès 1 Torr) par rapport à la situation où l’état 6p[1/2]0 était excité (100 Torr

dans le cas précédent). La désexcitation radiative de l’état 6p[1/2]0 conduit uniquement

à la formation de l’état résonant 6s[3/2]◦1 alors que la désexcitation radiative de l’état

6p[3/2]2 forme à la fois l’état résonant 6s[3/2]◦1 et l’état métastable 6s[3/2]
◦
2. Il est donc

logique de voir apparaître les émissions corrélées à ces deux états à basses pressions.
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Figure IV-7: Spectre d’émission UVL du xénon après excitation de l’état 6p[3/2]2, à

basses pressions, Δλ = 1,6 nm de 5 à 60 Torr et Δλ = 5,2 nm à 1 Torr..
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Figure IV-8: Spectre d’émission UVL du xénon après excitation de l’état 6p[3/2]2, à

hautes pressions, Δλ = 0,3 nm.
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Nous avons donc pu observer les émissions liées à la désexcitation des états 6s issus

des 6p[1/2]0 et 6p[3/2]2. Désormais, dans les mêmes conditions d’excitation, visualisons

les rayonnements émis dans le visible-IR lors de la désexcitation des états 6p vers les

états 6s.

IV.1.3 Spectroscopie d’émission dans le visible-IR

Les deux états étudiés peuvent se désexciter sur les états 6s de trois façons :

Xe(6p[1/2]0) −→ Xe(6s[3/2]◦1) + hν828 émission à 828 nm

Xe(6p[3/2]2) −→ Xe(6s[3/2]◦2) + hν823 émission à 823 nm

Xe(6p[3/2]2) −→ Xe(6s[3/2]◦1) + hν895 émission à 895 nm

Nous n’étudierons que les émissions à 823 et 828 nm puisqu’il s’agit des rayonne-

ments les plus intenses du visible-IR et parce que notre système de détection se limite à

des longueurs d’onde inférieures à 890 nm. Nous avons là encore procédé à l’excitation

des états 6p[1/2]0 et 6p[3/2]2. Nous avons enregistré des spectres dans un domaine

de longueurs d’onde compris entre 750 à 890 nm, et dans un domaine de pressions

compris entre 100 et 500 Torr pour les hautes pressions et entre 0,08 et 0,4 Torr à basses

pressions. Nous ne présenterons les spectres qu’entre 820 et 885 nm car les émissions

significatives ne se trouvent qu’entre ces valeurs de longueurs d’onde.

IV.1.3.1 Excitation de l’état 6p[1/2]0

Les figures IV-9 et IV-10 représentent l’ensemble des spectres obtenus à hautes et

basses pressions. De façon générale, les émissions sont plus intenses lorsque la pression

augmente car la population initiale des états excités par absorption de deux photons

laser augmente avec la densité de xénon.

Dans le domaine de longueurs d’onde, nous observons les transitions radiatives
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suivantes :

A 823 nm : 6p[3/2]2 −→ 6s[3/2]◦2

A 828 nm : 6p[1/2]0 −→ 6s[3/2]◦1

A 881,9 nm : 6p[5/2]3 −→ 6s[3/2]◦2
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Figure IV-9: Spectre d’émission du xénon, dans le visible-IR, à hautes pressions après

excitation de l’état 6p[1/2]0, Δλ = 0,8 nm.

Les spectres d’émissions montrent qu’il existe plusieurs voies de disparition de

l’état 6p[1/2]0. La plus probable est la disparition radiative qui va permettre la création

de l’état 6s[3/2]◦1. La deuxième voie conduit à la formation d’autres états 6p de plus

basses énergies. Nous observons le peuplement par quenching, c’est-à-dire par relaxation

non-radiative, de deux états d’énergie inférieure, à savoir les états 6p[3/2]2 et 6p[5/2]3.

Ces deux états se désexcitent radiativement vers l’état 6s[3/2]◦2 en émettant à 823 et

881,9 nm. En augmentant la pression, la probabilité de collisions croit, le phénomène
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de quenching est donc plus vraisemblable. Ceci explique que ces émissions ne soient

visibles qu’à fortes pressions.
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Figure IV-10: Spectre d’émission du xénon, dans le visible-IR, à basses pressions après

excitation de l’état 6p[1/2]0, Δλ = 0,8 nm.

De plus, à basses pressions, seule l’émission de l’état 6p[1/2]0 à 828 nm est obser-

vable ; la pression influe donc bien sur les phénomènes de quenching. Ces résultats sont en

accord avec ceux de [Bruce et al., 1990] dans lesquels il est montré que l’excitation laser

de l’état 6p[1/2]0 provoque la formation de ces deux états Xe(6p[3/2]2) et Xe(6p[5/2]3).

IV.1.3.2 Excitation de l’état 6p[3/2]2

Là encore, l’étude a été réalisée à hautes et basses pressions, entre 750 et 890 nm.

Pour les mêmes raisons que précédemment, il ne sera présenté que les spectres entre

820 et 885 nm sur les figures IV-11 et IV-12.
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Figure IV-11: Spectre d’émission du xénon, dans le visible-IR, à hautes pressions après

excitation de l’état 6p[3/2]2, Δλ = 0,8 nm.
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Figure IV-12: Spectre d’émission du xénon, dans le visible-IR, à basses pressions après

excitation de l’état 6p[3/2]2, Δλ = 0,8 nm.
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Dans le cas de cette excitation, deux émissions, dont l’intensité augmente avec la

pression, apparaissent. Elles correspondent aux voies de désexcitation suivantes :

A 823 nm : 6p[3/2]2 −→ 6s[3/2]◦2

A 881,9 nm : 6p[5/2]3 −→ 6s[3/2]◦2

L’état 6p[3/2]2 se désexcite radiativement pour former l’état 6s[3/2]◦2. De plus,

cet état initialement excité peut lui aussi former le 6p[5/2]3 par quenching. Là encore,

l’intensité de ce pic de désexcitation augmente avec la pression. Il n’est plus visualisable

à faible pression. A noter qu’aucune émission de l’état 6p[1/2]0 n’est observable. La

disparition collisionnelle de l’état 6p[3/2]2 conduit donc à la formation d’états 6p

d’énergies inférieures, qui se désexciterons à leur tour.

IV.1.4 Discussion

Lors de l’excitation sélective d’un état 6p, les processus de désexcitation radiative

vers les états 6s prédominent ; les états 6p sont précurseurs des états 6s. La similitude des

spectres dans le domaine UVL est remarquable par rapport à ceux obtenus par excitation

multi-photonique des état 6s [Ledru, 2005]. L’évolution des émissions observées à 152 et

172 nm en fonction de la pression lors de l’excitation des états 6p est la même que dans

le cas de l’excitation des états 6s [Ledru, 2005]. De plus, les études spectroscopiques

des émissions UVL du xénon excité par DBD [Merbahi, 2004] dans le domaine de

pression de 25 Torr à 500 Torr montrent des similitudes pour le second continuum

alors que le premier continuum de faible intensité est uniquement centré à 152 nm. Les

résultats spectroscopiques que nous avons obtenus dans l’UVL évoluent de la même

façon que lors de l’étude analogue menée après excitation sélective de l’état métastable

6s[3/2]◦2 par [Ledru, 2005]. L’étude spectroscopique des émission du visible-IR des

états 6p peuplés sélectivement montre que si ces états se désexcitent radiativement sur

les états 6s, d’autres voies de déclin existent. En effet, les états 6p[1/2]0 et 6p[3/2]2

peuplent des états 6p d’énergie inférieure. Le schéma cinétique de désexcitation des 6p

est donc relativement complexe puisque des états moléculaires intermédiaires, [Böwering

et al., 1986a], entrent en jeu. Ces processus de désexcitation collisionnelle ont lieu aux
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croisements des courbes de potentiels comme le montre les figures VI-21, VI-22 et VI-23

(annexes 1, 2 et 3), entraînant par la suite la création d’états 6p d’énergie inférieure à

celle des états excités initialement voire même des états 6s’.

Le tableau IV-2 énumère les taux de réaction mesurés par [Böwering et al., 1986a]

dans le cas d’une excitation laser à deux photons.

État produit
État excité

6p[1/2]0 6p[3/2]2

6p[1/2]0 ... 0

6p[3/2]2 1,46 ± 0,33 ...

6p[3/2]1 0,96 ± 0,32 6,4 ± 1,5

6p[5/2]3 1,74 ± 0,62 22,4 ± 3,1

6p[5/2]2 1,42 ± 1,05 26,5 ± 6,9

6p[1/2]1 non observé non observé

6s′[1/2]◦1 0,99 ± 0,70 32 ± 14

Tableau IV-2: Taux de réaction (en 10−12cm3.s−1) obtenus par [Böwering et al.,

1986a] après excitation des états Xe(6p[1/2]0) et Xe(6p[3/2]2).

Au vu de leurs résultats, dans le visible-IR nous devrions observer les émissions

énoncées dans le tableau IV-3. Nous n’avons pu travailler au delà de 900 nm puisque

le monochromateur employé dans le visible-IR ne le permet pas. D’autre part le PM

perd de son efficacité au delà de 850 nm pour ne plus être utilisable après 900 nm,

comme le montre sa courbe de réponse (figure II-11) présentée dans le paragraphe

II.1.3.2 du Chapitre 2 Matériels et méthodes. C’est pourquoi l’émission à 895 nm n’est

pas visualisable. Concernant celle à 882 nm, du fait de la même courbe de réponse

du PM, il est logique de n’apercevoir qu’une émission de faible intensité bien qu’on

s’attende à plus intense du fait de son taux de réaction. A 841 nm, les spectres ne sont

pas assez précis pour affirmer que ces transitions sont présentes ou non ; puisque le taux

de réaction de l’état 6p[3/2]1 est faible devant les autres, l’émission résultante de sa

désexcitation ne serait que peu intense.
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État initial État final Longueur d’onde

6p[1/2]0 6s[3/2]◦1 828 nm

6p[3/2]2
6s[3/2]◦1 895 nm

6s[3/2]◦2 823 nm

6p[3/2]1
6s[3/2]◦1 916 nm

6s[3/2]◦2 841 nm

6p[5/2]3 6s[3/2]◦2 882 nm

6p[5/2]2
6s[3/2]◦1 992 nm

6s[3/2]◦2 905 nm

6p[1/2]1
6s[3/2]◦1 1084 nm

6s[3/2]◦2 979 nm

Tableau IV-3: Émissions à observer dans le visible-IR après excitation des états

Xe(6p).

Pour conclure, les états 6p se désexcitent essentiellement par disparition radiative

vers les états 6s sans trop modifier les émissions de ces derniers, comme le prouve la

comparaison faite avec les travaux de [Ledru, 2005] et [Merbahi, 2004]. De plus, ils

peuvent former des états 6p d’énergie inférieure par processus collisionnels.

Maintenant que l’étude spectroscopique liée à l’excitation des états 6p est réalisée,

nous pouvons analyser les déclins de luminescence obtenus par désexcitation des états

6p et d’états d’énergie supérieure.

IV.2 Mécanismes de disparition des états atomiques

6p[1/2]0 et 6p[3/2]2

Nous avons étudié l’évolution au cours du temps des déclins de luminescence, à

la fois dans l’UVL et dans le visible-IR après excitation sélective des états 6p[1/2]0 et

6p[3/2]2. Le but est d’essayer de définir le schéma cinétique de disparition de ces états.
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De nombreuses études, réalisées à basses pressions, traitent des émissions visibles-

IR après peuplement sélectif de ces états. En revanche, peu de travaux ont été menés

dans les mêmes conditions d’excitation à plus forte pression, dans le domaine des

émissions UVL. Aussi avons nous privilégié l’étude cinétique des émissions UVL du

xénon à haute pression.

IV.2.1 Analyse temporelle de la désexcitation des états 6p[1/2]0

et 6p[3/2]2 dans l’UVL

Les enregistrements des déclins de luminescence du premier continuum (152

nm) du xénon après excitation des états 6p[1/2]0 et 6p[3/2]2 ont été réalisés à des

pressions comprises entre 20 et 100 Torr. Pour le second continuum (172 nm), nous

avons travaillé entre 200 et 700 Torr (le 1er continuum étant essentiellement observable

à basses pressions et le 2nd à plus hautes pressions). Des exemples d’histogrammes

expérimentaux sont représentés figures IV-13 à 60 Torr et IV-14 à 400 Torr.
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Figure IV-13: Déclins de luminescence du 1er continuum du xénon après excitation

sélective des états 6p[1/2]0 et 6p[3/2]2 à 60 Torr, λémission = 152 nm et Δλ= 0,5 nm.
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Figure IV-14: Déclins de luminescence du 2nd continuum du xénon après excitation

sélective des états 6p[1/2]0 et 6p[3/2]2 à 400 Torr, λémission =172 nm et Δλ= 0,3 nm.

IV.2.1.1 Excitation de l’état 6p[1/2]0

A basses pressions (entre 20 et 100 Torr, pour le 1er continuum), les déclins de

luminescence ont pu être modélisés par deux termes exponentiels selon :

I1er cont(UV L) = A3.e
−t/τ3 + A4.e

−t/τ4 (IV.1)

Les déclins de luminescence relatifs aux émissions du 2nd continuum sont représentés

par trois termes exponentiels, à hautes pressions (200 à 700 Torr), selon la loi suivante :

I2nd cont(UV L) = A1.e
−t/τ1 + A2.e

−t/τ2 + A3.e
−t/τ3 (IV.2)

Dans tout le domaine de pressions, nous observons quatre termes exponentiels,

de fréquences de disparition correspondantes notées de τ−1
1 à τ−1

4 . Ces valeurs sont

déterminées par la méthode du maximum de vraisemblance.
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Pression τ−1
1 τ−1

2 τ−1
3 τ−1

4 Continuum

(Torr) (ns−1) (ns−1) (ns−1) (ns−1) observé

20 ... ... 1, 18.10−4 ...

1
er
co
nt
inu
um40 ... ... 2, 42.10−4 1, 23.10−3

60 ... ... 4, 18.10−4 2, 13.10−3

80 ... ... 7, 27.10−4 3, 09.10−3

100 ... ... 1, 20.10−3 4, 91.10−3

200 5, 20.10−4 ... 4, 25.10−3 ...

2
nd co

nt
inu
um

300 5, 10.10−4 1, 21.10−2 7, 67.10−3 ...

400 8, 92.10−4 9, 86.10−3 1, 63.10−2 ...

500 1, 01.10−3 1, 05.10−2 2, 18.10−2 ...

550 1, 28.10−3 1, 05.10−2 2, 63.10−2 ...

600 1, 01.10−3 1, 02.10−2 4, 90.10−2 ...

700 1, 65.10−3 1, 09.10−2 8, 83.10−2 ...

Tableau IV-4: Valeurs expérimentales des fréquences de disparition τ−1
1 , τ−1

2 , τ−1
3 et

τ−1
4 des 1er et 2nd continua dans le xénon, après excitation de l’état 6p[1/2]0.

L’ensemble des fréquences expérimentales de disparition, relatives aux premier et

second continua, sont données dans le tableau IV-4 pour l’excitation de l’état 6p[1/2]0.

Le terme le plus lent, caractérisé par τ−1
1 est présent seulement pour les hautes pressions,

lors de la visualisation du 2nd continuum. Il en est de même pour τ−1
2 , terme moins

lent que τ−1
1 . Enfin, τ−1

3 est visualisable sur tout le domaine de pressions alors que τ−1
4

(terme le plus rapide) ne l’est qu’à basses pressions, lors de l’émission du 1er continuum.

Leurs variations en fonction de la pression sont illustrées sur la figure IV-15.

L’exploitation des déclins de luminescence a été relativement complexe puisque les

constantes τ2 et τ3 entre 200 et 400 Torr sont du même ordre de grandeur, de même

que τ1 et τ3 entre 200 et 300 Torr.
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Figure IV-15: Variation des fréquences de disparition de l’état 6p[1/2]0 du xénon en

fonction de la pression, émissions à 152 et 172 nm.

Exploitation et interprétation de la fréquence de disparition τ−1
4

Les variations de τ−1
4 en fonction de la pression ont été modélisées par la méthode

des moindres carrés entre 40 et 100 Torr (cf. figure IV-15), soit pour seulement quatre

valeurs de pression. Compte tenu des incertitudes liées au faible nombre de mesures, il

ne nous a pas été possible de déterminer avec précision la loi de variation de τ−1
4 avec

la pression. Elle semble suivre une loi parabolique du type :

1
τ4

= k14 + k34.P
2 (IV.3)

Nous n’avons pu qu’estimer les grandeurs des constantes k14 et k34 (k14 = 5.105 s−1

et k34 > 150 Torr−2.s−1). Selon toute vraisemblance, le terme k14 représente l’inverse

de la durée de vie apparente de l’état résonnant Xe(6s[3/2]◦1) et est lié au phénomène

d’emprisonnement de la raie de résonance. Dans nos conditions expérimentales, la durée
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de vie apparente est égale à 2.10−6 s, ce qui est en accord avec les résultats de [Ledru,

2005] qui trouve 4, 40.10−6 s dans des conditions géométriques similaires (cf. tableau

IV-5). La constante k14 traduirait l’émission :

Xe(6s[3/2]◦1)
k14−→ Xe(1S0) + hν147nm (IV.4)

La constante de collision à trois corps, notée k34, reflèterait alors la disparition de

l’état Xe(6s[3/2]◦1) par collision avec deux atomes de xénon selon la réaction suivante :

Xe(6s[3/2]◦1) + 2Xe(1S0)
k34.P 2

Xe−→ Xe2[0u
+(3P1)]h + Xe(1S0) (IV.5)

Notre estimation de k34 n’est pas en contradiction avec la littérature comme le

montre le tableau IV-5. Ceci étant, cette constante a été définie par l’intermédiaire de

quatre points, ce qui n’est pas suffisant.

L’état moléculaire Xe2[0u
+(3P1)]h ainsi formé peut se désexciter radiativement

selon :

Xe2[0u
+(3P1)]h −→ Xe2[0g

+(1S0)] + hν148nm (IV.6)

La durée de vie radiative des niveaux vibrationnels de l’état Xe2[0u
+(3P1)]h mesurée

par [Bonifield et al., 1980] et [Keto et al., 1976] est égale respectivement à 4,6 ns et 5,5

ns et ne dépendrait que peu du niveau vibrationnel considéré. La résolution temporelle

de l’analyseur multi-canaux étant égale à 5 ns, il est normal que nous n’ayons pas pu la

mesurer dans nos conditions.
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k14 k24 k34
Référence et mode d’excitation

(x 106 s−1) (Torr−1 . s−1) (Torr−2 . s−1)

... ... 61
[Bonifield et al., 1980]

Synchrotron - 2nd continuum

... ... 161
[Dijols, 1980]

Particules α

... ... 216
[Haaks and Becker, 1977]

Photons - 1er continuum

... 9150 46
[Leichner et al., 1976]

Faisceau d’électrons - 1er continuum

... 700 150
[Salamero, 1984]

Excitation sélective - 1er continuum

... ... 179
[Vanmarcke, 1981]

Théorique

... ... 218 ± 11
[Gardou, 1998]

Excitation sélective - 1er continuum

0,226 ± 0,017 ... 182 ± 20
[Ledru, 2005]

Excitation sélective - 1er continuum

1,56 ± 0,59 ... 180 ± 29
[Merbahi, 2004]

DBD micro-décharge - 1er continuum

� 0,5 ... > 150
Notre travail : excitation sélective

de l’état 6p[1/2]0 - 1er continuum

Tableau IV-5: Constantes radiative, de collisions à 2 et 3 corps, relatives à la

disparition de l’état résonnant Xe(6s[3/2]◦1), excitation de l’état 6p[1/2]0, 1er

continuum, dans le xénon.

Exploitation et interprétation de la fréquence de disparition τ−1
3

La fréquence de disparition τ−1
3 , tracée en fonction de la pression sur la figure

IV-15, a été modélisée par une loi parabolique du type :

1
τ3

= k13 + k33.P
2 (IV.7)
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Elle est observable sur l’ensemble du domaine de pressions (20 à 700 Torr), aussi

bien pour les émissions des premier et second continua. La constante de collision à deux

corps k23 est faible et son incertitude très élevée. La valeur de k13 (= (7, 68±0, 69).104 s−1)

correspond à une très grande durée de vie. Nous avons donc retenu une loi parabolique

de type :

1
τ3

= k33.P
2 (IV.8)

La variation de τ−1
3 est directement proportionnelle au carré de la pression entre 20

et 700 Torr. La valeur numérique de la constante collisionnelle à trois corps (k33) est

donnée dans le tableau IV-6.

Constante Valeur

k33 (103 ± 10) Torr−2. s−1

Tableau IV-6: Résultats de l’exploitation de τ−1
3 , excitation de l’état 6p[1/2]0,

émissions à 152 et 172 nm.

La très faible valeur du terme constant (k13) montre que l’état excité possède

une grande durée de vie. Cet état ne peut être que l’état métastable Xe(6s[3/2]◦2).

Celui-ci est formé par transfert d’énergie depuis un état moléculaire corrélé à l’état

Xe(6s[3/2]◦1) : le Xe2[0u
+(3P1)]h. Ce transfert a été expérimentalement mis en évidence

par excitation sélective de l’état résonnant Xe(6s[3/2]◦1) ou par peuplement direct à

partir d’autres états 6p dans les travaux de [Brodmann and Zimmerer, 1977], [Salamero,

1984], [Gardou, 1998] et [Ledru, 2005] et confirmé par excitation DBD par [Merbahi,

2004]. En effet, un croisement de la courbe de potentiel de l’état Xe2[0u
+(3P1)]h et des

états dissociatifs (2g, 2u, 1g, 0g
−) corrélés à l’état Xe(6s[3/2]◦2) favorisent de transfert,

suivant les réactions suivantes :

Xe(6s[3/2]◦1) + 2Xe(1S0)
k33.P 2

Xe−→ Xe2[0u
+(3P1)]h + Xe(1S0) (IV.9)

Xe2[0u
+(3P1)]h + Xe(1S0) −→ Xe2(2g, 2u, 1g, 0g

−) + Xe(1S0) (IV.10)

Xe2(2g, 2u, 1g, 0g
−)

Dissociatif
−→ Xe(6s[3/2]◦2) + Xe(1S0) (IV.11)
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Puis, l’état métastable Xe(6s[3/2]◦2) forme par collision à trois corps l’excimère Xe2[1u(3P2)]h

selon la réaction :

Xe(6s[3/2]◦2) + 2Xe(1S0)
k33.P 2

Xe−→ Xe2[1u(3P2)]h + Xe(1S0) (IV.12)

La valeur de la constante k33, obtenue en observant les 1er (à 152 nm) et 2nd continuua

(à 172 nm), est compatible avec celles de la littérature (cf. tableau IV-7).

k33
Référence et mode d’excitation

(Torr−2 . s−1)

82 [Barbet et al., 1975] - Décharge

85 [Dijols, 1980] - Particules α

85 [Salamero, 1984] - Photons - 1er continuum

89 [Timpson and Anderson, 1970] - Décharge

92 [Wieme, 1974] - Décharge

87 ± 5 [Gardou, 1998] - Excitation sélective - 1er continuum

85 ± 1 [Ledru, 2005] - Excitation sélective - 1er et 2nd continua

83 ± 12 [Merbahi, 2004] - DBD micro-décharge - 1er continuum

80 [Merbahi, 2004] - DBD micro-décharge - 2nd continuum

103 ± 10
Notre travail : excitation sélective

de l’état 6p[1/2]0 - 1er et 2nd continua

Tableau IV-7: Constante de collision à 3 corps, relative à la disparition de l’état

résonnant Xe(6s[3/2]◦2), excitation de l’état 6p[1/2]0, 1er et 2nd continua, dans le

xénon.

Exploitation et interprétation de la fréquence de disparition τ−1
2

La fréquence de disparition τ−1
2 est tracée en fonction de la pression sur la figure

IV-15. Elle est observable sur le domaine de pression s’étendant de 300 à 700 Torr,

à 172 nm (2nd continuum). Cette constante parait indépendante de la pression ; son

exploitation a été alors menée selon l’équation IV.13 et sa valeur moyenne est donnée

dans le tableau IV-8.

1
τ2

= k12 (IV.13)
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Constante Valeur

k12 (10, 50 ± 0, 24).106 s−1

Tableau IV-8: Résultats de l’exploitation de τ−1
2 , excitation de l’état 6p[1/2]0,

émission à 172 nm.

Cette constante de temps peut être attribuée à la désexcitation radative de l’état

moléculaire Xe2[1u(3P2)]b vers l’état fondamental dissociatif selon :

Xe2[1u(3P2)]b
k12−→ Xe2(0g

+) + hν172nm (IV.14)

Le tableau IV-9 référence les valeurs de durée de vie radiative de l’excimère Xe2[1u(3P2)]b

obtenues par divers auteurs, sous différents types d’excitation. Notre résultat est en

accord avec celles-ci.

τ12
Référence et mode d’excitation

(ns)

133 ± 20 [Haaks and Becker, 1977] - Photons - 2nd continuum

99 ± 10 [Leichner et al., 1976] - Faisceau d’électrons - 2nd continuum

100 [Millet et al., 1978] - Particule α - 2nd continuum

100 ± 5 [Salamero, 1984] - Photons - 2nd continuum

106 [Dijols, 1980] - Particule α - 2nd continuum

99 ± 2 [Bonifield et al., 1980] - Synchrotron - 2nd continuum

97,5 ± 1,3 [Ledru, 2005] - Excitation sélective - 2nd continuum

99,4 [Merbahi, 2004] - DBD micro-décharge - 2nd continuum

95,2 ± 2,2
Notre travail : excitation sélective

de l’état 6p[1/2]0 - 2nd continuum

Tableau IV-9: Durée de vie radiative de l’excimère Xe2[1u(3P2)]b, excitation de

l’état 6p[1/2]0, 2nd continuum, dans le xénon.

Exploitation et interprétation de la fréquence de disparition τ−1
1

La fréquence de disparition τ−1
1 est tracée en fonction de la pression sur la figure

IV-15. Elle est observable sur le domaine de pression s’étendant de 200 à 700 Torr. A
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ces pressions, seul le 172 nm (2nd continuum) est détectable. Cette constante parait

indépendante de la pression ; son exploitation a été menée selon l’équation IV.15 et sa

valeur moyenne est donnée dans le tableau IV-10.

1
τ1

= k11 (IV.15)

Constante Valeur

k11 (6, 79 ± 0, 26).105 s−1

Tableau IV-10: Résultats de l’exploitation de τ−1
1 , excitation de l’état 6p[1/2]0,

émission à 172 nm.

Cette fréquence de disparition n’a pas été observée après le peuplement d’un état

6s dans les travaux de [Ledru, 2005]. La présence d’une fréquence de disparition de

même ordre de grandeur lors de l’étude des émissions du 2nd continuum a été mise

en évidence par [Salamero, 1984] dans le cadre d’une excitation à trois photons de

l’état 6s′[1/2]◦1, par [Saissac, 1991] à la suite de l’excitation multi-photonique de l’état

5d[5/2]◦3 et par [Merbahi, 2004] après excitation par DBD. [Adler and Müller, 2000]

montrent aussi qu’une composante lente, de faible amplitude, est également présente

dans la luminescence de leur micro-décharge, bien que leur analyse n’apporte pas plus

d’information.

L’absence de variation de τ−1
1 avec la pression laisse supposer une désexcitation

radiative d’un état moléculaire ou atomique de durée de vie radiative τ11 = (1473 ± 56)

ns. [Salamero, 1984] observe une fréquence de disparition de même ordre de grandeur

lors de l’étude du 2nd continuum du xénon, consécutif à un peuplement de l’état 6s′[1/2]◦1.

Cette fréquence de disparition pourrait donc être attribuée à un état moléculaire corrélé

aux états 6p[1/2]1, 6s′[1/2]◦1 ou 6s′[1/2]◦0.

Les travaux de [Saissac, 1991], portant sur l’excitation par absorption de trois

photons de l’état 5d[5/2]◦3, rendent compte de la présence d’un terme lent dans les

émissions UVL du xénon. Celui-ci est attribué à un phénomène de recombinaison de

l’ion moléculaire Xe2
+. Ce dernier est formé à partir de la création de l’ion atomique
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Xe∗, par un phénomène d’ionisation multi-photonique. Cette recombinaison se traduit

par l’apparition, dans l’expression de l’intensité de fluorescence UVL du 1er et du 2nd

continuua, d’un terme non exponentiel dont la durée de vie caractéristique est comprise

entre la micro et la ms selon la pression. Ce terme n’a pas été observé au cours de notre

analyse cinétique des états 6p.

Une autre théorie serait de prendre en compte un transfert de l’état 6p[1/2]0 vers

un état 5d. Selon [Allen et al., 1969], la durée de vie des états 5d se situe entre 200 et

5000 ns, comme le montre le tableau IV-11.

Niveau Durées de vie Énergie

étudié (ns) (eV)

5d[1/2]◦0 2200 9,089

5d[1/2]◦1 2700 9,117

5d[7/2]◦4 5250 9,948

5d[3/2]◦2 2500 9,959

5d[7/2]◦3 1365 10,039

5d[5/2]◦2 900 10,158

5d[5/2]◦3 720 10,220

5d[3/2]◦1 174 10,401

Tableau IV-11: Durées de vie des états 5d du xénon selon [Allen et al., 1969].

La constante de temps élevée (k11) pourrait donc être attribuée à la désexcitation

radiative d’un état 5d dont la durée de vie vaudrait environ 1400 ns. Dans ce sens,

[Bruce et al., 1990] proposent, dans un mélange xénon-argon, un schéma de disparition

de l’état 6p[1/2]0 du type (Eq. IV.16) :

6p[1/2]0 −→ 5d[1/2]◦1 −→ 6p[3/2]2 (IV.16)

Selon eux, la désexcitation collisionnelle mise en évidence par la fluorescence de l’état

6p[3/2]2 ne peut pas être décrite comme une simple cascade entre états 6p lorsque l’état

6p[1/2]0 est excité par laser. Ils suggèrent que l’équation IV.16 contribue à cette cascade.
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De plus, ils ont observé l’émission de l’état 5d[1/2]◦0 à 125 nm lors de l’excitation de

l’état 6p[1/2]0 dans le xénon pur. Une dernière hypothèse, consiste à attribuer cette

constante à la durée de vie d’un état moléculaire corrélé aux états 5d. En effet, nous

pouvons envisager un transfert des états 5d vers les états 6s, 6s’. Selon les travaux

de [Audouard and Spiegelmann, 1991] concernant le krypton, il existe une voie de

passage depuis les états moléculaires liés corrélés aux états 4d vers les états 5s et 5s’ par

l’intermédiaire d’un croisement de ces courbes de potentiel avec les courbes moléculaires

dissociatives corrélées aux états 5s, 5s’. D’après [Spiegelmann and Gadea, 1984], un

croisement identique pourrait intervenir dans le cas du xénon entre les courbes d’énergie

potentielle corrélées aux états 6s, 6s’ et 5d.

[Museur et al., 1994], lors de leur étude sur la disparition de l’état 5d[1/2]◦1,

envisagent plutôt la formation d’un état moléculaire corrélé à l’état 6p[1/2]0. Cet état

moléculaire Xe2
∗(0g

+) se désexcite radiativement en formant l’excimère corrélé à l’état

6s[3/2]◦1. Une telle émission moléculaire correspondant à cette transition dans le domaine

IR (centrée à 1,3 μm), a été observée par [Borghesani et al., 2007] à forte pression.

En tout état de cause, nos résultats ne permettent pas de conclure avec certitude

sur les hypothèses formulées. L’attribution de τ1 reste donc à préciser.

A travers l’analyse dans l’UVL de l’excitation de l’état 6p[1/2]0, nous avons pu

remarquer que l’excitation de cet état revient à peupler directement l’état 6s[3/2]◦1. Les

émissions observées traduisent en effet la disparition des états 6s. Désormais étudions

l’impact de l’excitation de l’état 6p[3/2]2 sur les résultats des déclins de luminescence

réalisés dans l’UVL.

IV.2.1.2 Excitation de l’état 6p[3/2]2

L’ensemble des résultats expérimentaux relatifs aux premier et second continua

sont donnés dans les tableaux IV-12 pour l’excitation de l’état 6p[3/2]2.

Comme pour les résultats de l’excitation de l’état 6p[1/2]0, nous observons quatre

termes exponentiels, de fréquences de disparition correspondantes notées de τ ′−1
1 à τ ′−1

4 .

Ces valeurs sont déterminées par la méthode du maximum de vraisemblance. Le terme
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le plus lent, caractérisé par τ ′−1
1 est présent seulement pour les hautes pressions, lors

de la visualisation du 2nd continuum. Il en est de même pour τ ′−1
2 , terme moins lent

que τ ′−1
1 . Enfin, τ ′−1

3 est visualisable sur tout le domaine de pressions alors que τ ′−1
4

(terme le plus rapide) ne l’est qu’à quelques basses pressions, lors de l’émission du 1er

continuum.

Pression τ ′−1
1 τ ′−1

2 τ ′−1
3 τ ′−1

4 Continuum

(Torr) (ns−1) (ns−1) (ns−1) (ns−1) observé

20 ... ... 1, 30.10−4 ...

1
er
co
nt
inu
um40 ... ... 2, 72.10−4 ...

60 ... ... 4, 63.10−4 4, 47.10−3

80 ... ... 7, 27.10−4 3, 05.10−3

100 ... ... 1, 29.10−3 6, 65.10−3

200 5, 02.10−4 9, 85.10−3 4, 01.10−3 ...

2
nd co

nt
inu
um

300 3, 44.10−4 1, 24.10−2 8, 21.10−3 ...

400 8, 19.10−4 1, 05.10−2 1, 48.10−2 ...

500 1, 04.10−3 1, 09.10−2 2, 00.10−2 ...

550 6, 41.10−4 9, 79.10−3 4, 18.10−2 ...

600 8, 53.10−4 1, 02.10−2 5, 06.10−2 ...

700 1, 17.10−3 1, 17.10−2 8, 96.10−2 ...

Tableau IV-12: Valeurs expérimentales des fréquences de disparition τ ′−1
1 , τ ′−1

2 ,

τ ′−1
3 et τ ′−1

4 des 1er et 2nd continua dans le xénon, après excitation de l’état 6p[3/2]2.

Leurs variations en fonction de la pression sont illustrées sur la figure IV-16. Nous

avons eu les mêmes difficultés dans l’exploitation des déclins de luminescence puisque

les constantes τ ′−1
2 et τ ′−1

3 entre 200 et 400 Torr sont du même ordre de grandeur, de

même que τ ′−1
1 et τ ′−1

3 entre 200 et 300 Torr.

Les phénomènes observés sont similaires à ceux obtenus lors de l’excitation de

l’état 6p[1/2]0, les valeurs des constantes issues des mesures sont très proches. Nous

présentons donc ici les résultats de façon plus succincte.
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Figure IV-16: Variation des fréquences de disparition de l’état 6p[3/2]2 du xénon en

fonction de la pression, émissions à 152 et 172 nm.

Exploitation et interprétation de la fréquence de disparition τ ′−1
4

L’analyse de nos résultats par la méthode des moindres carrés suivant une loi

parabolique, n’a pu être possible que pour trois valeurs de pressions, soit entre 60 et

100 Torr (cf. figure IV-16). Au delà, cette constante rapide ne peut être définie. N’ayant

pas suffisamment de points de mesure, nous n’avons pu définir la valeur de la fréquence

de disparition k′
14, qui est du même ordre de grandeur que la constante k14 (5.10.

Exploitation et interprétation de la fréquence de disparition τ ′−1
3

La fréquence de disparition τ ′−1
3 est tracée en fonction de la pression sur la figure

IV-16. Elle est observable sur l’ensemble du domaine de pressions (20 à 700 Torr), aussi

bien pour le premier que pour le second continuum. Dans ce cas encore le terme linéaire

avec la pression (k′
23) n’est pas significative, et la valeur de k′

13 correspond à une très
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grande durée de vie (= (8, 77 ± 0, 77).104 s−1). L’exploitation de nos résultats par la

méthode des moindres carrés conduit à une loi parabolique, de type :

1
τ ′

3

= k′
33.P

2 (IV.17)

Aussi bien pour les émissions à 152 qu’à 172 nm, la variation de τ ′−1
3 est directement

proportionnelle au carré de la pression entre 20 et 700 Torr. La valeur numérique de la

constante collisionnelle à trois corps (k′
33) est donnée dans le tableau IV-13.

Constante Valeur

k′
33 (108 ± 11) Torr−2. s−1

Tableau IV-13: Résultats de l’exploitation de τ ′−1
3 , excitation de l’état 6p[3/2]2,

émissions à 152 et 172 nm.

Comme dans le cas de l’excitation de l’état 6p[1/2]0, de par l’absence de terme

constant (k′
13), nous supposons la présence de l’état métastable Xe(6s[3/2]◦2). De

la même façon, celui-ci est formé par transfert d’énergie depuis l’état moléculaire

Xe2[0u
+(3P1)]h, corrélé à l’état Xe(6s[3/2]◦1).

Les réactions ayant lieu sont les suivantes :

Xe(6s[3/2]◦1) + 2Xe(1S0)
k′

33.P 2

Xe−→ Xe2[0u
+(3P1)]h + Xe(1S0) (IV.18)

Xe2[0u
+(3P1)]h + Xe(1S0) −→ Xe2(2g, 2u, 1g, 0g

−) + Xe(1S0) (IV.19)

Xe2(2g, 2u, 1g, 0g
−)

Dissociatif
−→ Xe(6s[3/2]◦2) + Xe(1S0) (IV.20)

Xe(6s[3/2]◦2) + 2Xe(1S0)
k′

33.P 2

Xe−→ Xe2[1u(3P2)]h + Xe(1S0) (IV.21)

Notre valeur, obtenue en observant les 1er et 2nd continua à 152 et 172 nm, est compatible

avec celles de la littérature (cf. tableau précédent IV-7).

Exploitation et interprétation de la fréquence de disparition τ ′−1
2

La fréquence de disparition τ ′−1
2 semble indépendante de la pression (cf. figure

IV-16 ; son exploitation a été alors menée selon l’équation IV.22 et sa valeur moyenne

est donnée dans le tableau IV-14.

1
τ ′

2

= k′
12 (IV.22)
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Constante Valeur

k′
12 (10, 6 ± 0, 2).106 s−1

Tableau IV-14: Résultats de l’exploitation de τ ′−1
2 , excitation de l’état 6p[3/2]2,

émission à 172 nm.

Comme précédemment, cette constante de temps est attribuée à la désexcitation

radative de l’état moléculaire Xe2[1u(3P2)]b vers l’état fondamental dissociatif selon :

Xe2[1u(3P2)]b
k′

12−→ 2Xe(1S0) + hν172nm (IV.23)

Exploitation et interprétation de la fréquence de disparition τ ′−1
1

La fréquence de disparition τ ′−1
1 est tracée en fonction de la pression sur la figure

IV-16. Elle est, là encore, observable sur le domaine de pression s’étendant de 200 à

700 Torr. A ces pressions, seul l’émission à 172 nm (2nd continuum) est détectable. La

constante τ ′−1
1 est une nouvelle fois indépendante de la pression ; son exploitation a été

menée selon l’équation IV.24 et sa valeur moyenne est donnée dans le tableau IV-15.

1
τ ′

1

= k′
11 (IV.24)

Constante Valeur

k′
11 (5, 59 ± 0, 34).105 s−1

Tableau IV-15: Résultats de l’exploitation de τ ′−1
1 , excitation de l’état 6p[3/2]2,

émission à 172 nm.

La durée de vie radiative τ ′
1 = (1788± 109) ns est de l’ordre de grandeur de celle

observée lors de l’excitation de l’état 6p[1/2]0 (τ1 = (1476 ± 56) ns). Toutefois, l’état

6p[3/2]2 possédant une énergie plus faible que les états 5d, l’hypothèse d’un transfert

vers l’état 5d[1/2]◦1 est peu probable. Elle n’est d’ailleurs pas envisagée par [Bruce et al.,

1990].

[Böwering et al., 1986b] observent une fréquence de disparition du même ordre de

grandeur qu’ils attribuent à la fréquence de disparition de l’état 6p[1/2]1. Celle-ci est
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visualisée lors de l’excitation sélective d’états 6p d’énergie supérieure à celle de l’état

6p[1/2]1. [Böwering et al., 1986b] lient cette constante de disparition à un couplage des

états 6p[1/2]1, 6s′[1/2]◦0 et 6s
′[1/2]◦1.

Pour conclure, de la même façon que dans le cas de l’état 6p[1/2]0, la formation

par excitation laser de l’état 6p[3/2]2 revient à peupler directement les états 6s[3/2]◦1 et

6s[3/2]◦2. Ceci s’explique par le fait que l’état 6p[3/2]2 se désexcite radiativement à la

fois sur les états 6s[3/1]◦1 (essentiellement) et 6s[3/1]◦2 (minoritairement) en émettant

respectivement à 895 et 823 nm (même si nous ne pouvons observer l’émission à 895

nm du fait de la courbe de réponse du PM).

Cette analyse dans l’UVL permet des conclusions intéressantes. En effet, les états

6p[1/2]0 et 6p[3/2]2 se désexcitent essentiellement par disparition radiative vers les

états 6s[3/1]◦1 et 6s[3/1]◦2 et minoritairement par transfert vers des états 6p d’énergie

inférieure ainsi que vers d’autres états tels que les états 6s’ voire même des états 5d,

suite à des collisions à deux ou trois corps. Grâce à l’analyse dans le visible-IR, nous

pourrons, peut être, avoir une idée du type (à 2 ou à 3 trois corps) de disparitions

collisionnelles mises en jeu.

IV.2.2 Analyse temporelle de la désexcitation des états 6p[1/2]0

et 6p[3/2]2 dans le visible-IR

Les déclins de luminescence à 828 et 823 nm après excitation des états respective-

ment 6p[1/2]0 et 6p[3/2]2, ont été réalisés entre 0,08 et 700 Torr. La figure IV-17 est un

exemple d’histogrammes expérimentaux enregistrés dans le xénon, à 0,5 Torr.

La relaxation collisionnelle et radiative des états 6p a été largement étudiée

notamment dans les travaux de [Bruce et al., 1990], [Moutard et al., 1986], [Böwering

et al., 1986b], [Ku and Setser, 1986], [McCown et al., 1982], [Xu and Setser, 1990] et

[Alford, 1992].
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Figure IV-17: Déclins de luminescence du xénon, à 828 nm pour l’excitation de l’état

6p[1/2]0 et à 823 nm pour celle de l’état 6p[3/2]2, P = 0,5 Torr et Δλ= 0,6 nm.

De façon générale, ces études ont permis de déterminer les durées de vie des états

6p, les probabilités de transition, les coefficients de quenching et les coefficients de

réaction correspondant à la disparition collisionnelle de ces états, et plus particulièrement,

les coefficients de transfert des états 6p vers les différents états 6p d’énergie inférieure

ainsi que vers les états 6s’.

Le tableau IV-16 résume l’ensemble de ces coefficients de réaction ainsi que les

durées de vie des états 6p et 6s’, obtenus par différents auteurs et le tableau IV-17

donne les coefficients de transfert des états 6p vers d’autres états 6p et 6s’, mesurés par

[Alford, 1992].
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Niveau
Durée de vie Constante collisionnelle à 2 corps

(ns) Référence (10−11 cm3.s−1) Référence

6p[1/2]0

32,6 ± 1,0 [Ku and Setser, 1986] 0,58 ± 0,05 [Ku and Setser, 1986]

40 ± 12 [Allen et al., 1969] 0,59 ± 0,05 [Bruce et al., 1990]

29 ± 4 [McCown et al., 1982] 0,42 ± 0,05 [Moutard et al., 1986]

6p[3/2]2

36,0 ± 3,0 [Ku and Setser, 1986] 8,2 ± 0,5 [Ku and Setser, 1986]

33 ± 20 [Allen et al., 1969] 10,1 ± 0,3 [Bruce et al., 1990]

38,8 ± 1,3 [Husson and Margerie, 1972] 8,7 ± 0,8 [Alford, 1992]

6p[3/2]1

36,7 ± 1,0 [Ku and Setser, 1986] 12,8 ± 0,4 [Ku and Setser, 1986]

37,0 ± 1,0 [Inoue et al., 1984] 8,9 ± 2,6 [Böwering et al., 1986b]

35,9 ± 1,5 [Husson and Margerie, 1972] 11,5 ± 0,6 [Alford, 1992]

6p[5/2]3

32,3 ± 1,0 [Ku and Setser, 1986] 5,3 ± 0,3 [Ku and Setser, 1986]

31,1 ± 1,0 [Inoue et al., 1984] 3,92 ± 0,44 [Böwering et al., 1986b]

25 ± 4 [Suzuki and Shimoda, 1977] 7,6 ± 1,5 [Alford, 1992]

6p[5/2]2

39,3 ± 1,0 [Ku and Setser, 1986] 9,6 ± 0,3 [Ku and Setser, 1986]

39,0 ± 1,0 [Inoue et al., 1984] 8,68 ± 0,59 [Böwering et al., 1986b]

35 ± 2 [Suzuki and Shimoda, 1977] 10,1 ± 0,5 [Alford, 1992]

6p[1/2]1

38,2 ± 1,0 [Ku and Setser, 1986] 13,3 ± 0,5 [Ku and Setser, 1986]

38 ± 2 [Inoue et al., 1984] 29,5 ± 4,8 [Böwering et al., 1986b]

37 ± 4 [Suzuki and Shimoda, 1977] 18,1 ± 5 [Alford, 1992]

6s′[1/2]◦1
78 ms [Sabbagh and Sadeghi, 1977] 6,65 ± 1,00 [Sabbagh and Sadeghi, 1977]

10,1 ± 4,5 [Alford, 1992]

6s′[1/2]◦0 2μs [Ku and Setser, 1986] −− −−

Tableau IV-16: Durées de vie et coefficients de réaction des états 6p et 6s’ du xénon.

A noter également que l’état 6p[1/2]0 est fortement couplé à certains états 5d, de

sorte qu’un transfert existe préférentiellement de cet état vers les états 5d d’énergie

inférieure selon [Allégraud, 2008] ou vers l’état 5d[1/2]◦1 d’après [Bruce et al., 1990].

De plus, l’état 6p[1/2]1 possède une énergie très voisine de l’état 6s′[1/2]◦1 ; ces

deux états sont finalement eux aussi couplés [Ku and Setser, 1986].
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État initial État final
Coefficient de transfert

(10−11 cm3.s−1)

6p[3/2]2

6p[3/2]1 1,1 ± 0,3

6p[5/2]3 2,9 ± 0,5

6p[5/2]2 2,8 ± 0,6

6p[1/2]1 � 0,01

6s′[1/2]◦1 � 0,01

6s′[1/2]◦0 1,9 ± 0,6

6p[3/2]1

6p[5/2]3 9,6 ± 1,0

6p[5/2]2 1,2 ± 0,5

6p[1/2]1 0,2 ± 0,2

6s′[1/2]◦1 −−

6s′[1/2]◦0 −−

6p[5/2]3

6p[5/2]2 3,4 ± 0,4

6p[1/2]1 1,8 ± 0,6

6s′[1/2]◦1 � 0,8

6s′[1/2]◦0 1,3 ± 0,7

6p[5/2]2

6p[1/2]1 3,7 ± 0,5

6s′[1/2]◦1 1,5 ± 0,4

6s′[1/2]◦0 3,7 ± 0,5

6p[1/2]1

6s′[1/2]◦1 10 ± 4,0

6s′[1/2]◦0 6,0 ± 2,5

6s 2,0 ± 1,0

6s′[1/2]◦1
6s′[1/2]◦0 2,5 ± 1,5

6s 0,9 ± 0,5

6s′[1/2]◦0 6s 0,9 ± 0,5

Tableau IV-17: Coefficients de transfert entre états 6p et 6s’ du xénon, issus de

[Alford, 1992].
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Selon les valeurs données dans le tableau IV-16, la disparition de l’état 6p[1/2]0

se traduirait, pour l’émission à 828 nm, par un terme exponentielle de fréquence de

disparition :

τ−1(s−1) = 42, 2.106 + 1, 67.106.P [Bruce et al., 1990] (IV.25)

et la disparition de l’état 6p[3/2]2, pour l’émission à 823 nm, par un terme exponentielle

de fréquence de disparition :

τ−1′
(s−1) = 22, 9.106 + 3, 34.106.P [Bruce et al., 1990] (IV.26)

L’ensemble des coefficients de réaction a été, pour notre part, obtenu à faible

pression de xénon. Le tableau IV-18 récapitule nos résultats.

Constante Valeur État excité

k1 22.106 s−1

6p[1/2]0
k2 � 4.106 Torr−1. s−1

k1
′ 26.106 s−1

6p[3/2]2
k2

′ � 5.106 Torr−1. s−1

Tableau IV-18: Résultats de l’exploitation visible-IR de τ−1 et τ−1′, excitation des

états 6p[1/2]0 et 6p[3/2]2, émissions respectives à 828 et 823 nm.

Si nous extrapolons les fréquences de disparition à haute pression, les émissions

visibles-IR des états 6p ont des durées de vie caractéristiques extrêmement faibles par

rapport aux émissions UVL des excimères corrélés aux états 6s.

Nous avons superposé, sur les figures IV-18 et IV-19, les déclins de fluorescence

visible-IR et UVL, réalisés respectivement à partir du peuplement des états 6p[1/2]0 et

6p[3/2]2.
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Figure IV-18: Comparaison des déclins de luminescence du xénon, à 828 et 152 nm

après excitation de l’état 6p[1/2]0 à 100 Torr.
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Figure IV-19: Comparaison des déclins de luminescence du xénon, à 823 et 152 nm

après excitation de l’état 6p[3/2]2 à 100 Torr.
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Il est possible de constater que la désexcitation de ces états dans le visible-IR est

extrêmement rapide (de l’ordre de quelques dizaines de ns) devant celle des états 6s[3/2]◦2

et 6s[1/2]◦0, dans l’UVL (environ 4000 ns), à 100 Torr. Plus la pression est importante,

plus la disparition radiative des états 6p[1/2]0 et 6p[3/2]2 est brève. C’est pourquoi notre

étude cinétique s’est limitée aux pressions comprises entre 0,08 et 0,5 Torr, au delà les

expérimentations étant inexploitables. En effet, notre dispositif expérimental possède

d’une résolution temporelle insuffisante pour pouvoir estimer les coefficients de réaction

et de disparition collisionnelle ainsi que mesurer avec précision les durées de vie de ces

états 6p. Ces données faisant l’objet d’un large consensus parmi les différents auteurs,

nous avons tout de même vérifié qu’à faible pression nous retrouvions les valeurs de la

littérature. Comme le montrent les figures IV-20 et IV-21, nos mesures sont en accord

avec les travaux de [Alford, 1992], [Bruce et al., 1990] et [Ku and Setser, 1986] à faible

pression, même si les fréquences de disparition ont été déterminées avec une incertitude

relativement importante.
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Figure IV-20: Comparaison des fréquences de disparition de l’état 6p[1/2]0 du xénon

en fonction de la pression, émission à 828 nm.
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Figure IV-21: Comparaison des fréquences de disparition de l’état 6p[3/2]2 du xénon

en fonction de la pression, émission à 823 nm.

Dès lors, il ne nous a pas paru pertinent de retenir nos résultats (cf. tableau IV-18)

relatifs à la désexcitation collisionnelle et radiative des états 6p[1/2]0 et 6p[3/2]2.

Il nous a été difficile d’étudier les déclins de fluorescence dans le visible-IR du

fait de la rapidité de la désexcitation des états 6p. Cependant, nous pouvons désormais

être certains que les états 6p[1/2]0 et 6p[3/2]2 se désexcitent également par disparition

collisionnelle pour former les états 6p et les états 6s’.
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IV.3 Mécanismes de disparition des états atomiques

d’énergies supérieures

Nous avons souhaité étudier les mécanismes de disparition d’états d’énergie su-

périeure à celle des états 6p. Nous avons alors cherché à former par excitation à deux

photons les états 7p et 6p’. Malheureusement, les résultats sont difficilement exploitables,

notamment lors de l’étude des déclins de luminescence à haute comme à basse pressions

puisque nous devions prendre en compte 5 à 6 termes exponentiels, ce qui montre que

les mécanismes de disparition de ces états sont complexes. Il nous a alors fallu faire un

choix quant à l’état à étudier. Lors de l’analyse spectroscopique en DBD (cf. chapitre

III, paragraphe III.2 ), nous avons constaté que les états 7p émettent de façon plus

intense que les états 6p’. N’observant que légèrement ces derniers, nous nous sommes

demandés si leur faible intensité provenait du fait qu’ils se désexcitent essentiellement

de façon collisionnelle ou parce qu’ils n’étaient pas créés. De plus, nous nous sommes

interrogés sur l’éventualité que les états 6p’ soient à l’origine de la formation des états

7p et 6p. C’est la raison pour laquelle nous avons choisi d’étudier un état 6p’ : l’état

6p′[3/2]2. Nous n’explorerons pas les états 5d puisque nous n’avons pas la possibilité

d’observer les émissions de ces états dans l’IR.

Nous présenterons ici les travaux réalisés sur cet état, à savoir une étude spectro-

scopique ainsi qu’une analyse des déclins de luminescence dans l’UVL le visible-IR.

IV.3.1 Analyse spectroscopique

A travers ce paragraphe nous allons étudier à la fois les spectres d’excitation et

d’émission après excitation de l’état 6p′[3/2]2.

IV.3.1.1 Spectroscopie d’excitation

La figure IV-22 est un spectre d’excitation réalisé à 10 Torr, les émissions observées

derrière un filtre interférentiel centré à 145 nm, sont celles de l’état résonnant 6s[3/2]◦1

ainsi que les excimères Xe2[0u
+(3P1)] et Xe2[1u(3P2)] (� 145 nm).
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Figure IV-22: Spectre d’excitation entre 223,5 et 227,5 nm du xénon, P = 10 Torr,

λémission = 145 nm, pas = 0,005 nm et Δλfiltre = 18 nm.
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Figure IV-23: Spectre d’excitation de l’état 6p′[3/2]2 du xénon, centré à 225,3345 nm,

P = 10 Torr, λémission = 145 nm, pas = 0,005 nm et Δλfiltre = 18 nm.

- 187 -



Chapitre IV. Étude de l’excitation sélective par laser pulsé

Entre 223,4 et 227,6 nm, cinq raies sont visualisables. La figure IV-23 est un

agrandissement de celle centrée à 225,3345 nm ; elle correspond à l’excitation à deux

photons de l’état atomique 6p′[3/2]2. Cette raie, de faible largeur à mi-hauteur (� 0,002

nm, ce qui correspond à la largeur spectrale de la raie laser) est parfaitement symétrique,

ce qui laisse supposer que l’excitation soit uniquement atomique dans notre cas.

IV.3.1.2 Spectroscopie d’émission

Dans ce paragraphe nous étudions les spectres d’émission visible et visible-IR

après excitation de l’état 6p′[3/2]2. La figure IV-24 est réalisée entre 20 et 100 Torr,

pour des longueurs d’onde comprises entre 445 et 475 nm, avec un pas de 1 nm. L’état

6p′[3/2]2 se désexcite radiativement vers les états 6s[3/2]◦2 et 6s[3/2]
◦
1 en émettant à 451

et 472 nm. Nous constatons alors qu’il existe des transferts entre l’état 6p′[3/2]2 et les

états 7p[3/2]2 et 7p[5/2]3, comme le prouvent les émissions respectivement centrées à

461 et 465 nm. Ces états, formés par disparition collisionnelle à partir de l’état 6p′[3/2]2,

se désexcitent par la suite de façon radiative vers l’état 6s[3/2]◦2.
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Figure IV-24: Spectre d’excitation de l’état 6p′[3/2]2 du xénon, dans le visible, P = 10

Torr, Δλ = 1,5 nm.

- 188 -



Chapitre IV. Étude de l’excitation sélective par laser pulsé

,
��'�'���B
��������

� � �!�  ��  "�  %�  $�  :�  ��

J

�

7�
��
��
�+
�


�

��
��'

��
��

�

%��

:��

���

 ��

�#"��
��
"��
��
"���
��

�+H$>%I"��������BH">%I�

�+H$>%I%��������H$>%I%

�+BH$>%I%��������BH">%I"

�+H$>%I"

��H$>%I%

�+H">%I�

��H$>%I"

Figure IV-25: Spectre d’excitation de l’état 6p′[3/2]2 du xénon, dans le visible-IR, P =

10 Torr, Δλ = 0,8 nm.

La figure IV-25 balaye les pressions comprises entre 0,1 et 10 Torr et des longueurs

d’onde entre 780 et 850 nm. En plus de l’émission témoignant de la disparition radiative

de l’état 6p′[3/2]2 vers l’état 6s′[1/2]◦1 à 834 nm, nous pouvons, là encore, observer un

transfert de l’état 6p′[3/2]2 vers les états 7p[3/2]1, 6p[3/2]2, 6p[1/2]0 et 6p[3/2]1. Ceux-ci

se désexcitent de façon radiative respectivement vers les états 6s′[1/2]◦0 (à 798 nm),

6s[3/2]◦2 (à 823 nm), 6s[3/2]
◦
1 (à 828 nm) et 6s[3/2]

◦
2 (à 840 nm).

Pour conclure sur cette analyse spectroscopique, il est possible de constater que l’état

6p′[3/2]2 est précurseur de nombreux états et possède différentes voies de désexcitation.

Nous avons observé des désexcitations radiatives vers les états 6s et 6s’ et des disparitions

collisionnelles vers les états 7p et 6p. Dans le paragraphe suivant, par l’analyse temporelle

des déclins de luminescence, nous allons essayer de définir les mécanismes de disparition

collisionnelle ayant lieu.
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IV.3.2 Mécanisme de disparition de l’état atomique 6p′[3/2]2

A travers ces prochains paragraphes, nous étudierons les déclins de luminescence

obtenus après excitation de l’état 6p′[3/2]2, pour des émissions UVL à 150 nm et visible-

IR à 823 et 828 nm. La figure IV-26 représente trois exemples de déclins de fluorescence

à 100 Torr pour chacun des cas énoncés.

Dans un premier temps nous tenterons d’exploiter les résultats obtenus dans

l’UVL puis nous nous tournerons vers le visible-IR où nous étudierons à la fois les

émissions à 823 et 828 nm. Le but de ces analyses étant d’essayer d’obtenir un schéma

de désexcitation cohérent de l’état 6p′[3/2]2.
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Figure IV-26: Déclins de luminescence après excitation de l’état 6p′[3/2]2 du xénon, à

100 Torr, émission à λ = 152 nm avec Δλ = 0,3 nm et à λ = 828 et 823 nm avec Δλ =

1,5 nm.
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IV.3.2.1 Analyse dans l’UVL

La figure IV-27 montre l’évolution de la fréquence de disparition avec la pression,

après excitation de l’état 6p′[3/2]2, pour une émission à 150 nm (1er continuum) et donc à

basses pressions (soit entre 20 et 100 Torr). Ces déclins de luminescence sont représentés

par plusieurs termes exponentiels dont seulement deux ont pu être déterminés : τ1 pour

le plus lent et τ2 pour le plus rapide. Après modélisation par la méthode des moindres

carrés, les lois de variations de τ1 et τ2 suivent les lois paraboliques suivantes :

1
τ1

= k11 + k31.P
2 (IV.27)

1
τ2

= k12 + k32.P
2 (IV.28)
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Figure IV-27: Variation des fréquences de disparition de l’état 6p′[3/2]2 du xénon en

fonction de la pression, émission à 152 nm, Δλ = 0,3 nm.

Les valeurs numériques des constantes radiatives (k11 et k12) ainsi que celles des
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constantes collisionnelles à trois corps (k31 et k32) sont répertoriées dans le tableau

IV-19 :

Constante Valeur Fréquence de disparition

k11 4, 2.105 s−1

τ1
k31 (90,5 ± 2,6) Torr−2. s−1

k12 4, 2.106 ± 0,02 s−1

τ2
k32 (280 ± 65) Torr−2. s−1

Tableau IV-19: Résultats de l’exploitation UVL de τ1
−1 et τ2

−1, excitation de l’état

6p′[3/2]2 , émission à 150 nm.

Concernant l’exploitation de τ1
−1, nous constatons que la valeur de k11 correspond

à une très grande durée de vie (� 2380 ns) ; nous avons donc retenu une loi parabolique

du type :

1
τ1

= k31.P
2 (IV.29)

La variation de τ1
−1 est donc directement proportionnelle au carré de la pression entre

20 et 100 Torr.

La constante de collisions à trois corps k31, de par sa valeur, nous laisse supposer

la présence de l’état métastable Xe(6s[3/2]◦2), formé par transfert d’énergie depuis l’état

moléculaire Xe2[0u
+(3P1)]h, lui même corrélé à l’état Xe(6s[3/2]◦1). Cette constante

collisionnelle est relative à la disparition de l’état Xe(6s[3/2]◦2).

Pour la fréquence de disparition τ2
−1, les constantes radiative (k12) et collisionnelle

à trois corps (k32) sont le signe de la disparition de l’état résonnant Xe(6s[3/2]◦1) vers

l’état Xe(1S0) pour k12 et vers l’état moléculaire Xe2[0u
+(3P1)]h pour k32.

IV.3.2.2 Analyse dans le visible-IR

Comme le montre la figure IV-27, les déclins de luminescence dans le visible-IR

peuvent être décrits là encore par plusieurs termes exponentiels à hautes pressions
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(entre 50 et 500 Torr) mais seuls deux ont pu être déterminés. Les deux fréquence de

disparition les plus lentes sont notées τ1
−1 et τ2

−1 pour l’émission à 828 nm et τ1
′−1 et

τ2
′−1 pour celle à 823 nm. Leurs évolutions en fonction de la pression sont représentées

sur la figure IV-28. Chacune de ces fréquences peut être modélisée par une loi linéaire

du type :

Pour l’émission à 828 nm :

1
τ1

= k11 + k21.P (IV.30)

1
τ2

= k12 + k22.P (IV.31)

Pour l’émission à 823 nm :

1
τ1

′
= k′

11 + k′
21.P (IV.32)

1
τ2

′
= k′

12 + k′
22.P (IV.33)

�����	
����
���

� "�� %�� $�� :�� ��� ���

">
τ 
��
��
" �

�#��

�#��

�#"�

�#"�

�#%�

�#%�

">τ% -� % ���
,
	�����/�	8'���">τ%�
">τ%B -� %$���
,
	�����/�	8'���">τ%B )
">τ" -� % ���
,
	�����/�	8'���">τ"�
">τ"B�-� %$���
,
	�����/�	8'���">τ"B )

Figure IV-28: Variation des fréquences de disparition de l’état 6p′[3/2]2 du xénon en

fonction de la pression, émissions à 828 et 823 nm, Δλ = 1,5 nm.
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Les valeurs numériques des constantes radiatives (k11, k12, k′
11 et k′

12) ainsi que

celles des constantes collisionnelles à deux corps (k21, k22, k′
21 et k′

22) sont répertoriées

dans le tableau IV-20 :

Constante Valeur
Fréquence de Longueur d’onde

disparition d’émission

k11 (5,9 ± 0,9).105 s−1

τ1
−1

828 nm
k21 (1,2 ± 0,4).104 Torr−1. s−1

k12 (5,1 ± 0,7).106 s−1

τ2
−1

k22 (3,7 ± 0,2).105 Torr−1. s−1

k′
11 (4,4 ± 0,9).105 s−1

τ1
′−1

823 nm
k′

21 (1,4 ± 0,5).104 Torr−1. s−1

k′
12 (6,5 ± 0,7).106 s−1

τ2
′−1

k′
22 (3,7 ± 0,2).105 Torr−1. s−1

Tableau IV-20: Résultats de l’exploitation visible-IR de τ1
−1 et τ2

−1 pour l’émission

à 828 nm et de τ1
′−1 et τ2

′−1 pour celle à 823 nm, excitation de l’état 6p′[3/2]2.

[Whitehead et al., 1995], par une excitation sélective à deux photons, ont peuplé

l’état 7p[5/2]2 du xénon et observé l’émission à 828 nm. Leurs déclins de luminescence

peuvent être décrits par deux termes exponentiels ; tout comme nous, l’exploitation

de la constante lente est délicate. Concernant la fréquence de disparition rapide, ils

attribuent la valeur de la constante radiative (230 ± 20 ns) à un état intermédiaire 5d et

plus particulièrement à l’état 5d[3/2]◦1. Dans notre cas, nous obtenons des durées de vie

de l’ordre de 197 ± 27 ns dans le cas de l’émission à 828 nm et 153 ± 16 ns pour celle à

823 nm. Ce qui laisse supposer, qu’une fois l’état 6p′[3/2]2 formé, il se désexciterait sur

un état 7p (peut être l’état 7p[5/2]2) qui, lui même, formerait un état 5d (nous pensons

l’état 5d[3/2]◦1), pour créer par la suite l’état 6p[1/2]0. L’émission à 823 nm proviendrait

quant à elle du transfert de ce dernier sur l’état 6p[3/2]2, puisque nous avons vu qu’il

existe un quenching entre ces deux états.

Les fréquences de disparition les plus lentes (τ1
−1 et τ1

′−1) sont plus difficiles à
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interpréter. Elles correspondent à un état de longue durée de vie (de 1,5 à 2 μs) qui

pourrait être un état 5d, ces résultats sont en accord avec ceux de [Ku and Setser, 1986].

Dans ce cas, plusieurs états 5d pourraient être impliqués dans le transfert :

6p′ −→ 5d −→ 6p ou 6p′ −→ 7p −→ 5d −→ 6p (IV.34)

.

Les fréquences de disparition les plus rapides (τ2
−1 et τ2

′−1) correspondent, d’après

[Whitehead et al., 1995] à la disparition des états 6p’ vers les états 6p, et ce de façon

rapide.

L’exploitation de ces résultats s’avère compliquée puisqu’elle nécessite la prise en

compte de nombreux états d’énergie élevée et que dans la littératures les données sont

peu nombreuses. Nous ne pouvons donc pas tirer plus de conclusions de nos valeurs.

De cette analyse de l’état 6p′[3/2]2 nous pouvons conclure que cet état est à l’origine

de la formation de nombreux états tels que des états 7p, 5d, 6p, 6s’ et bien sûr les

états 6s. Les voies de désexcitation qui en découlent sont complexes. Nous devons nous

tourner vers une modélisation 0-D afin de tenter de déterminer un schéma cinétique

approprié. C’est le sujet du prochain chapitre.
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La modélisation numérique, complément nécessaire à l’approche expérimentale,

est un outil indispensable pour la compréhension des voies de désexcitation des états

6p’, 7p, 5d, 6p , 6s’ et 6s du xénon dans le but de mieux appréhender les phénomènes

expérimentaux observés dans les décharges mono-filamentaires à barrières diélectriques.

Dans un premier temps, nous simulerons l’excitation des états 6p[1/2]0 puis 6p[3/2]2

et modéliserons leur désexcitation par l’intermédiaire d’un modèle cinétique simple, dit

Ω0-DΩ, élaboré par les membres de l’équipe. Nous comparerons ensuite les résultats ainsi

obtenus à ceux acquis expérimentalement par excitation sélective (TALIF), dans le but

de valider le modèle proposé.

Dans un second temps, nous modéliserons la DBD et nous comparerons les résul-

tats à ceux issus de l’expérimentation. Le but de chapitre est avant tout de confirmer le

schéma cinétique élaboré tout au long de ces travaux.

Toute la difficulté réside essentiellement dans l’élaboration de ce dernier. Afin de

simplifier notre étude, nous aurons recours à un schéma cinétique élémentaire mais le

plus complet possible. A travers cette analyse, nous espérons pouvoir apprécier le rôle

des états d’énergies supérieures dans les décharges à barrières diélectriques.
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V.1 Modélisation numérique

V.1.1 Principe du programme

Le modèle de cinétique chimique utilisé est un modèle dit Ω0-DΩ. Cette propriété

implique que les équations qui le composent dépendent uniquement de la variable

temporelle t. Le milieu étudié est alors supposé localement homogène ou ne pas présenter

de fortes dépendances spatiales (provenant d’un flux de gaz, de processus de diffusion,

...) sur l’échelle de temps d’étude.

Dans ces conditions, l’évolution temporelle de la concentration nj de j espèces

chimiques est donnée par la résolution d’un système de j équations différentielles du

premier ordre (en temps), comprenant j inconnues. De manière condensée, ce système

s’écrit sous la forme :

∂−→n (t)
∂t

=
−→
f (t, −→n ) (V.1)

−→n est un vecteur colonne de j composantes nj et
−→
f (t, −→n ) un vecteur source modélisant

la réactivité chimique du milieu. Ce système d’équations est construit sur la base d’un

ensemble de i réactions chimiques faisant interagir j espèces. Il conduit à une solution

unique à partir d’un ensemble de concentrations initiales nj à t = 0.

Pour suivre l’évolution temporelle de chaque espèce j, il est nécessaire de résoudre

le système couplé composé d’équations différentielles dont le premier terme représente

la création des particules d’espèce j et le second la disparition de celles-ci. Celles-ci sont

de la forme :

∂nj

∂t
=
∑
m

km.nj.nm −
∑

n

kn.nj.nn (V.2)

Les coefficients kn et km sont les coefficients associés aux réactions chimiques

choisies et numérotées α. Une majorité d’entre eux sont issus de la littérature où ils sont

donnés sous la forme d’Arrhenius, c’est-à-dire en fonction d’une température absolue

T et de trois paramètres K(facteur pré-exponentiel), η (densités des espèces n et m

interagissant dans la réaction) et θ (énergie d’activation de la réaction). Le coefficient

- 198 -



Chapitre V. Modélisation des phénomènes

de réaction kα de la réaction chimique numéro α se note :

kα(T ) = K.T η. exp(−θ/T ) (V.3)

Dans cette formulation, T est la température de l’espèce la plus ΩchaudeΩinterve-

nant à gauche de la réaction. Dans le cas d’une réaction entre électron et une espèce

lourde (ion ou neutre), c’est la température électronique qui gouverne le processus. Dans

le cas de réactions entre espèces lourdes (neutres, ions négatifs et positifs), T est la

température du gaz dans l’hypothèse où Tions
∼= Tneutres

∼= T .

Certains coefficients de réaction, mettant en jeu des électrons et des espèces

lourdes neutres à l’état fondamental, ont été estimés par la résolution de l’équation de

Boltzmann des électrons. Ils sont alors donnés en fonction du champ réduit E/N dans

l’hypothèse où la relaxation énergétique des électrons dans un champ donné est très

rapide devant toutes variations de ce champ. D’autres coefficients, spécifiques à certaines

réactions ions-neutres, sont issus d’un modèle particulaire de type Monte-Carlo.

La résolution du système d’équations demande quelques précautions du fait des

instabilités numériques résultant de la ΩraideurΩdes équations. Cette raideur provient

des écarts considérables qui peuvent exister entre les ordres de grandeurs des différents

coefficients de réaction et des densités d’espèces mises en jeu. Pour remédier à cette

difficulté, il faut s’assurer lors de la résolution du système, que les variations en temps

Δt soient suffisamment petites pour prendre en considération la cinétique la plus rapide

et ce, avec une bonne précision.

Dans notre cas, la contrainte suivante est appliquée :

Δt < 0, 1%min

[
fj(

−→n , t)
nj

]
(V.4)

Le respect de cette contrainte a l’avantage de permettre la résolution du système

d’équations avec des méthodes numériques simples telles que les méthodes de Runge-

Kutta, tout en préservant la précision des résultats.
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V.1.2 Paramètres en entrée

Pour fonctionner, de nombreux paramètres doivent être entrés dans le programme ;

en effet, nous devons dans un premier temps mettre en place le schéma cinétique de

création des espèces avant de déterminer les données en entrée.

V.1.2.1 Schéma cinétique

Il doit être le plus complet possible mais en même temps relativement simple afin

de diminuer au maximum le temps de calcul tout en gardant une bonne précision. Afin

de mettre en place ce schéma cinétique qui dépend des conditions expérimentales de

densité de l’état fondamental (donc indirectement de la pression), il a fallu identifier les

états impliqués ainsi que les réactions de production et de disparition des espèces.

Les particules considérées sont les électrons, les photons, les atomes de xénon à

l’état fondamental (quantité majoritaire dans la phase initiale), 14 états atomiques

excités, les ions atomique Xe+(2P ◦
3/2) et moléculaire Xe+

2 (
2P ◦

3/2) ainsi que les 4 excimères

responsables des émissions lumineuses (Xe2[0u
+(3P1)]h, Xe2[0u

+(3P1)]b, Xe2[1u(3P1)]h

et Xe2[1u(3P1)]b).

Compte tenu des études expérimentales détaillées dans les chapitres précédents,

les états excités du xénon introduits dans le schéma cinétique sont : 2 états 6s, 2 états

6s’, 6 états 6p, 6 états 7p regroupés dans un même et seul niveau (Xe(7p)), tout comme

pour les 8 états 5d (Xe(5d)), 2 états 7s (Xe(7s)) et 4 états états 6p’ (Xe(6p’)).

L’excitation électronique des quatre niveaux énergétiques les plus bas (6s et 6s’)

suit le schéma réactionnel suivant où nous avons mentionné le seuil énergétique (ε) :

Xe(1S0) + e −→ Xe(6s[3/2]◦2) + e ε = 8, 315 eV (V.5)

Xe(1S0) + e −→ Xe(6s[3/2]◦1) + e ε = 8, 437 eV (V.6)

Xe(1S0) + e −→ Xe(6s′[1/2]◦0) + e ε = 9, 447 eV (V.7)

Xe(1S0) + e −→ Xe(6s′[1/2]◦1) + e ε = 9, 570 eV (V.8)

La formation des niveaux d’énergie supérieure (6p, 5d, 7s, 7p, 6p’) par collision
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électronique a lieu suivant les réactions :

Xe(1S0) + e −→ Xe(6p[1/2]1) + e ε = 9, 580 eV (V.9)

Xe(1S0) + e −→ Xe(6p[5/2]2) + e ε = 9, 690 eV (V.10)

Xe(1S0) + e −→ Xe(6p[5/2]3) + e ε = 9, 720 eV (V.11)

Xe(1S0) + e −→ Xe(6p[3/2]1) + e ε = 9, 790 eV (V.12)

Xe(1S0) + e −→ Xe(6p[3/2]2) + e ε = 9, 821 eV (V.13)

Xe(1S0) + e −→ Xe(6p[1/2]0) + e ε = 9, 934 eV (V.14)

Xe(1S0) + e −→ Xe(7p) + e ε = 10, 904 à 11, 041 eV (V.15)

Xe(1S0) + e −→ Xe(5d) + e ε = 9, 943 à 10, 401 eV (V.16)

Xe(1S0) + e −→ Xe(7s) + e ε = 10, 562 à 10, 593 eV (V.17)

Xe(1S0) + e −→ Xe(6p′) + e ε = 10, 976 à 11, 187 eV (V.18)

L’ion atomique est créé et disparait de la façon suivante :

Xe(1S0) + e −→ Xe+(2P ◦
3/2) + 2e ε = 12, 130 eV (V.19)

Xe+(2P ◦
3/2) + 2Xe(1S0)

2,69.102

−−−−−−→
T orr−1.s−1

Xe2
+(2P ◦

3/2) + Xe(1S0) (V.20)

Xe2
+(2P ◦

3/2) + e
3,37.1010.(Tg/Te)1/2

−−−−−−−−−−−→
T orr−1.s−1

Xe(6p[1/2]0) + Xe(1S0) (V.21)

Les constantes de réaction de désexcitation des ions moléculaires sont des paramètres

ajustés dans le programme.

La disparition radiative des états 6p’ vers les états 6s et 6s’ est du type :

Xe(6p′)
5,95.107s−1

−−−−−−→ Xe(6s′[1/2]◦1) + hνIR [∗] (V.22)

Xe(6p′) 2.107s−1

−−−−−→ Xe(6s′[1/2]◦0) + hνIR [∗] (V.23)

Xe(6p′)
0,38.107s−1

−−−−−−→ Xe(6s[3/2]◦1) + hνvisible [∗] (V.24)

Xe(6p′)
0,14.107s−1

−−−−−−→ Xe(6s[3/2]◦2) + hνvisible [∗] (V.25)

[∗] : ces constantes de réaction sont issues des probabilités de transition présentent dans

les tables Grotrian [Striganov and Sventitskii, 1968].
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La disparition collisionnelle à deux corps des états 6p’ vers les états 6p suit :

Xe(6p′) + Xe(1S0)
8,8.106

−−−−−−→
T orr−1.s−1

Xe(6p[1/2]0) + Xe(1S0) [∗] (V.26)

Xe(6p′) + Xe(1S0)
8,8.106

−−−−−−→
T orr−1.s−1

Xe(6p[3/2]2) + Xe(1S0) [∗] (V.27)

Xe(6p′) + Xe(1S0)
8,8.106

−−−−−−→
T orr−1.s−1

Xe(6p[3/2]1) + Xe(1S0) [∗] (V.28)

Xe(6p′) + Xe(1S0)
8,8.106

−−−−−−→
T orr−1.s−1

Xe(6p[5/2]3) + Xe(1S0) [∗] (V.29)

Xe(6p′) + Xe(1S0)
8,8.106

−−−−−−→
T orr−1.s−1

Xe(6p[5/2]2) + Xe(1S0) [∗] (V.30)

Xe(6p′) + Xe(1S0)
8,8.106

−−−−−−→
T orr−1.s−1

Xe(6p[1/2]1) + Xe(1S0) [∗] (V.31)

[∗] : issu de [Whitehead et al., 1995].

La disparition collisionnelle à deux corps des états 6p’ vers les états 7p et 5d a

lieu suivant les réactions :

Xe(6p′) + Xe(1S0)
6,6.106

−−−−−−→
T orr−1.s−1

Xe(5d) + Xe(1S0) [∗] (V.32)

Xe(6p′) + Xe(1S0)
1,3.107

−−−−−−→
T orr−1.s−1

Xe(7p) + Xe(1S0) [∗] (V.33)

[∗] : issu de [Horiguchi et al., 1981].

La disparition radiative des états 7p vers les états 6s et 6s’ suit les réactions :

Xe(7p)
0,249.107s−1

−−−−−−−→ Xe(6s′[1/2]◦1) + hνvisible [∗] (V.34)

Xe(7p)
0,251.107s−1

−−−−−−−→ Xe(6s′[1/2]◦0) + hνvisible [∗] (V.35)

Xe(7p)
0,19.107s−1

−−−−−−→ Xe(6s[3/2]◦1) + hνIR [∗] (V.36)

Xe(7p)
0,40.107s−1

−−−−−−→ Xe(6s[3/2]◦2) + hνIR [∗] (V.37)

[∗] : issu de [Horiguchi et al., 1981].
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La disparition collisionnelle à deux corps des états 7p vers les états 6p a lieu selon :

Xe(7p) + Xe(1S0)
9,9.106

−−−−−−→
T orr−1.s−1

Xe(6p[1/2]0) + Xe(1S0) [∗] (V.38)

Xe(7p) + Xe(1S0)
9,9.107

−−−−−−→
T orr−1.s−1

Xe(6p[3/2]2) + Xe(1S0) [∗] (V.39)

Xe(7p) + Xe(1S0)
9,9.106

−−−−−−→
T orr−1.s−1

Xe(6p[3/2]1) + Xe(1S0) [∗] (V.40)

Xe(7p) + Xe(1S0)
9,9.107

−−−−−−→
T orr−1.s−1

Xe(6p[5/2]3) + Xe(1S0) [∗] (V.41)

Xe(7p) + Xe(1S0)
9,9.106

−−−−−−→
T orr−1.s−1

Xe(6p[5/2]2) + Xe(1S0) [∗] (V.42)

Xe(7p) + Xe(1S0)
9,9.107

−−−−−−→
T orr−1.s−1

Xe(6p[1/2]1) + Xe(1S0) [∗] (V.43)

[∗] : issu de [Whitehead et al., 1995].

La disparition collisionnelle à deux corps des états 5d vers les états 6p a lieu selon :

Xe(5d) + Xe(1S0)
1,9.105

−−−−−−→
T orr−1.s−1

Xe(6p[1/2]0) + Xe(1S0) [∗] (V.44)

Xe(5d) + Xe(1S0)
1,9.105

−−−−−−→
T orr−1.s−1

Xe(6p[3/2]2) + Xe(1S0) [∗] (V.45)

Xe(5d) + Xe(1S0)
1,9.105

−−−−−−→
T orr−1.s−1

Xe(6p[3/2]1) + Xe(1S0) [∗] (V.46)

Xe(5d) + Xe(1S0)
1,9.105

−−−−−−→
T orr−1.s−1

Xe(6p[5/2]3) + Xe(1S0) [∗] (V.47)

Xe(5d) + Xe(1S0)
1,9.105

−−−−−−→
T orr−1.s−1

Xe(6p[5/2]2) + Xe(1S0) [∗] (V.48)

Xe(5d) + Xe(1S0)
1,9.105

−−−−−−→
T orr−1.s−1

Xe(6p[1/2]1) + Xe(1S0) [∗] (V.49)

[∗] : nos valeurs mesurées.

La désexcitation des états 5d vers des états d’énergie inférieure est représentée

par les équations de réaction suivantes :

Xe(5d) + Xe(1S0)
1,3.104

−−−−−−→
T orr−1.s−1

Xe(6p[1/2]0) + Xe(1S0) [∗] (V.50)

Xe(5d)
0,51.107s−1

−−−−−−→ Xe(6p[1/2]0) + hνUV L [∗] (V.51)

Xe(5d)
0,58.106s−1

−−−−−−→ Xe(6p[1/2]0) + hνUV L [∗] (V.52)

[∗] : valeurs mesurées, en accord avec [Whitehead et al., 1995] et [Ku and Setser, 1986].
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La création des états 6s par désexcitation radiative des états 6p se produit par :

Xe(6p[1/2]0)
3,3.107s−1

−−−−−−→ Xe(6s[3/2]◦1) + hνIR [∗] (V.53)

Xe(6p[3/2]2)
0,8.107s−1

−−−−−−→ Xe(6s[3/2]◦1) + hνIR [∗] (V.54)

Xe(6p[3/2]2)
2,3.107s−1

−−−−−−→ Xe(6s[3/2]◦2) + hνIR [∗] (V.55)

Xe(6p[3/2]1)
2,7.107s−1

−−−−−−→ Xe(6s[3/2]◦1) + hνIR [∗] (V.56)

Xe(6p[3/2]1)
0,25.107s−1

−−−−−−→ Xe(6s[3/2]◦2) + hνIR [∗] (V.57)

Xe(6p[5/2]3)
0,25.107s−1

−−−−−−→ Xe(6s[3/2]◦2) + hνIR [∗] (V.58)

Xe(6p[5/2]2)
1,60.107s−1

−−−−−−→ Xe(6s[3/2]◦1) + hνIR [∗] (V.59)

Xe(6p[5/2]2)
1,00.107s−1

−−−−−−→ Xe(6s[3/2]◦2) + hνIR [∗] (V.60)

Xe(6p[1/2]1)
0,23.107s−1

−−−−−−→ Xe(6s[3/2]◦1) + hνIR [∗] (V.61)

Xe(6p[1/2]1)
2,8.107s−1

−−−−−−→ Xe(6s[3/2]◦2) + hνIR [∗] (V.62)

[∗] : issu de [Alford, 1992].

La disparition collisionnelle à deux corps des états 6p vers les états 6p, 6s et 6s’ a

lieu selon les réactions suivantes :

Xe(6p[1/2]0) + Xe(1S0)
4,80.105

−−−−−−→
T orr−1.s−1

Xe(6p[3/2]2) + Xe(1S0) [∗] (V.63)

Xe(6p[1/2]0) + Xe(1S0)
3,15.105

−−−−−−→
T orr−1.s−1

Xe(6p[3/2]1) + Xe(1S0) [∗] (V.64)

Xe(6p[1/2]0) + Xe(1S0)
5,72.105

−−−−−−→
T orr−1.s−1

Xe(6p[5/2]3) + Xe(1S0) [∗] (V.65)

Xe(6p[1/2]0) + Xe(1S0)
1,38.105

−−−−−−→
T orr−1.s−1

Xe(6p[5/2]2) + Xe(1S0) [∗] (V.66)

Xe(6p[1/2]0) + Xe(1S0)
3,29.104

−−−−−−→
T orr−1.s−1

Xe(6s′[1/2]◦1) + Xe(1S0) [∗] (V.67)

Xe(6p[3/2]2) + Xe(1S0)
3,61.105

−−−−−−→
T orr−1.s−1

Xe(6p[3/2]1) + Xe(1S0) [∗] (V.68)

Xe(6p[3/2]2) + Xe(1S0)
9,53.105

−−−−−−→
T orr−1.s−1

Xe(6p[5/2]3) + Xe(1S0) [∗] (V.69)

Xe(6p[3/2]2) + Xe(1S0)
9,20.105

−−−−−−→
T orr−1.s−1

Xe(6p[5/2]2) + Xe(1S0) [∗] (V.70)

Xe(6p[3/2]2) + Xe(1S0)
6,24.105

−−−−−−→
T orr−1.s−1

Xe(6s′[1/2]◦0) + Xe(1S0) [∗] (V.71)

Xe(6p[3/2]1) + Xe(1S0)
3,15.106

−−−−−−→
T orr−1.s−1

Xe(6p[5/2]3) + Xe(1S0) [∗] (V.72)
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Xe(6p[3/2]1) + Xe(1S0)
3,94.105

−−−−−−→
T orr−1.s−1

Xe(6p[5/2]2) + Xe(1S0) [∗] (V.73)

Xe(6p[3/2]1) + Xe(1S0)
6,57.104

−−−−−−→
T orr−1.s−1

Xe(6p[1/2]1) + Xe(1S0) [∗] (V.74)

Xe(6p[5/2]3) + Xe(1S0)
1,12.106

−−−−−−→
T orr−1.s−1

Xe(6p[5/2]2) + Xe(1S0) [∗] (V.75)

Xe(6p[5/2]3) + Xe(1S0)
5,91.105

−−−−−−→
T orr−1.s−1

Xe(6p[1/2]1) + Xe(1S0) [∗] (V.76)

Xe(6p[5/2]3) + Xe(1S0)
4,27.105

−−−−−−→
T orr−1.s−1

Xe(6s′[1/2]◦0) + Xe(1S0) [∗] (V.77)

Xe(6p[5/2]2) + Xe(1S0)
1,22.106

−−−−−−→
T orr−1.s−1

Xe(6p[1/2]1) + Xe(1S0) [∗] (V.78)

Xe(6p[5/2]2) + Xe(1S0)
4,93.105

−−−−−−→
T orr−1.s−1

Xe(6s[3/2]◦1) + Xe(1S0) [∗] (V.79)

Xe(6p[5/2]2) + Xe(1S0)
1,22.106

−−−−−−→
T orr−1.s−1

Xe(6s′[1/2]◦0) + Xe(1S0) [∗] (V.80)

Xe(6p[1/2]1) + Xe(1S0)
3,29.106

−−−−−−→
T orr−1.s−1

Xe(6s′[1/2]◦1) + Xe(1S0) [∗] (V.81)

Xe(6p[1/2]1) + Xe(1S0)
1,97.106

−−−−−−→
T orr−1.s−1

Xe(6s′[1/2]◦0) + Xe(1S0) [∗] (V.82)

Xe(6p[1/2]1) + Xe(1S0)
6,57.105

−−−−−−→
T orr−1.s−1

Xe(6s[3/2]◦1) + Xe(1S0) [∗] (V.83)

Xe(6p[1/2]1) + Xe(1S0)
6,57.105

−−−−−−→
T orr−1.s−1

Xe(6s[3/2]◦2) + Xe(1S0) [∗] (V.84)

[∗] : issu de [Alford, 1992].

Les disparition radiative et collisionelle à deux corps des états 6s’ a lieu suivant le

schéma cinétique suivant :

Xe(6s′[1/2]◦1)
0,1.105s−1

−−−−−−→ Xe(1S0) + hνUV L [∗] (V.85)

Xe(6s′[1/2]◦1) + Xe(1S0)
8,21.105

−−−−−−→
T orr−1.s−1

Xe(6s′[1/2]◦0) + Xe(1S0) [∗∗] (V.86)

Xe(6s′[1/2]◦1) + Xe(1S0)
2,98.105

−−−−−−→
T orr−1.s−1

Xe(6s[3/2]◦1) + Xe(1S0) [∗∗] (V.87)

Xe(6s′[1/2]◦1) + Xe(1S0)
2,98.105

−−−−−−→
T orr−1.s−1

Xe(6s[3/2]◦2) + Xe(1S0) [∗∗] (V.88)

Xe(6s′[1/2]◦0) + Xe(1S0)
2,98.105

−−−−−−→
T orr−1.s−1

Xe(6s[3/2]◦2) + Xe(1S0) [∗∗] (V.89)

Xe(6s′[1/2]◦0) + Xe(1S0)
2,96.105

−−−−−−→
T orr−1.s−1

Xe(6s[3/1]◦2) + Xe(1S0) [∗∗] (V.90)

Xe(6s′[1/2]◦0) + 2Xe(1S0)
8,64.1015

−−−−−−→
T orr−2.s−1

Xe2(cor) + Xe(1S0) [∗ ∗ ∗] (V.91)

[∗] : issu de [Salamero, 1984] et [∗∗] : issu de [Alford, 1992] et [∗ ∗ ∗] : issu de [Museur
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et al., 1994]. L’état Xe2(cor) serait corrélé à l’état Xe(6p[1/2]1) ou Xe(6p[5/2]2) voire

même à un état 5d selon [Museur et al., 1994].

Les voies de formation des excimères passent par des états atomiques peuplés par

collisions électroniques avec le niveau fondamental ; en effet, par disparition collisionnelle

à trois corps, les états énergétiquement les plus bas se dépeuplent pour former les

excimères vibrationnellement excités, suivant les réactions :

Xe2(cor)
0,5.106s−1

−−−−−−→ Xe2[0u
+(3P1)]h + hνIR [∗] (V.92)

Xe(6s[3/2]◦1) + 2Xe(1S0)
1,8.102

−−−−−−→
T orr−2.s−1

Xe2[0u
+(3P1)]h + Xe(1S0) [2∗] (V.93)

Xe(6s[3/2]◦1)
0,213.106s−1

−−−−−−−→ Xe(1S0) + hνUV L [2∗] (V.94)

Xe2[0u
+(3P1)]h + Xe(1S0)

1,99.106

−−−−−−→
T orr−1.s−1

Xe(6s[3/2]2◦) + 2Xe(1S0) [3∗] (V.95)

Xe2[0u
+(3P1)]h + Xe(1S0)

1,99.106

−−−−−−→
T orr−1.s−1

Xe2[0u
+(3P1)]b + Xe(1S0) [3∗] (V.96)

Xe2[0u
+(3P1)]h

0,25.107s−1

−−−−−−→ 2Xe(1S0) + hνUV L [3∗] (V.97)

Xe(6s[3/2]◦2) + 2Xe(1S0)
8,53.101

−−−−−−→
T orr−2.s−1

Xe2[1u(3P2)]h + Xe(1S0) [2∗] (V.98)

Xe2[1u(3P2)]h
0,25.106s−1

−−−−−−→ 2Xe(1S0) + hνUV L [4∗] (V.99)

Xe2[1u(3P2)]h + Xe(1S0)
1,99.106

−−−−−−→
T orr−1.s−1

Xe2[1u(3P2)]b + Xe(1S0) [3∗] (V.100)

Xe2[0u
+(3P1)]b

0,103.108s−1

−−−−−−−→ 2Xe(1S0) + hνUV L [5∗] (V.101)

Xe2[1u(3P2)]b
0,103.108s−1

−−−−−−−→ 2Xe(1S0) + hνUV L [2∗] (V.102)

[∗] : nos résultats, constante lente valant environ 2 μs, [2∗] : issu de [Ledru, 2005], [3∗] :

issu de [Bonifield et al., 1980], [4∗] issu de [Madej and Stoicheff, 1988] et [5∗] : issu de

[Keto et al., 1976].

V.1.2.2 Digramme récapitulatif

Afin de mieux visualiser les réactions mises en jeu, les figures V-1 et V-2 sont des

représentations très schématiques des voies de désexcitations étudiées.
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Figure V-1: Schéma cinétique simplifié des disparitions collisionnelles dans le xénon.
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Figure V-2: Schéma cinétique simplifié des disparitions radiatives dans le xénon.
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V.1.2.3 Autres données nécessaires en entrée

Dans ce programme, en tant que données d’entrée, nous devons définir différents

paramètres :

– Pour chacune des 23 espèces : son nom, sa charge et sa densité initiale

– La liste des 98 réactions ainsi que leur coefficient de réaction

– La valeur du champ électrique réduit et la forme de l’évolution temporelle

choisie : dans notre cas, il s’agit d’un champ gaussien, de valeur maximale

75 Td et de largeur à mi-hauteur de 50 ns. Cette valeur, déduite du champ

géométrique pour la tension maximale obtenue à 400 Torr, est en bon accord

avec celle de [Zvereva and Gerasimov, 2000]

– La pression par l’intermédiaire de la densité de l’état fondamental.

A l’instant initial, les 18 états atomiques et moléculaires excités sont non peuplés.

L’état fondamental est quant à lui déjà créé par l’intermédiaire de sa densité, elle-même

liée à la pression (par exemple elle vaut 0, 988.1019 cm−3 à 400 Torr). Les densités de

photons et d’électrons sont fixées respectivement à 0, 1.101 cm−3 et 0, 2.1013 cm−3 à

l’instant t = 0. Enfin, pour respecter la neutralité électrique du milieu, nous avons fixé

les densités des ions moléculaires Xe+(2P3/2
0) et Xe+

2 (
2P3/2

0) à 0, 1.1013 cm−3.

Les données nécessaires pour les électrons sont les coefficients de transport (vitesse,

énergie moyenne, fréquences d’ionisation et d’excitation intervenant dans les équations

V.5 à V.19) qui dépendent du champ électrique réduit (E/N où N est la densité de gaz

neutre). Ces données sont obtenues par résolution directe [Segur et al., 1986] d’une forme

particulière de l’équation de Boltzmann dans l’hypothèse du régime hydrodynamique.

Cette condition stipule que l’énergie des électrons gagnée par le champ électrique est égale

à celle perdue par collision. Ce calcul nécessite comme donnée d’entrée la connaissance

des variations en fonction de l’énergie des sections efficaces d’interaction pour chaque

processus et la section efficace de transfert de quantité de mouvement élastique. Le site

web LXCat (http ://www.lxcat.laplace.univ-tlse.fr) en libre accès, regroupe les sections

efficaces de collision déterminées par calcul direct ou par déconvolution des valeurs

expérimentales des paramètres de transport. Parmi les 7 ensembles de sections efficaces
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disponibles pour le xénon [Bordage et al., 2013], nous avons choisi celles déterminées

par des calculs théoriques basés sur la méthode DBRD (Dirac B-spline R Matrix) de

Zatsarinny et Bartschat [Zatsarinny and Bartschat, 2010]. Ce choix est justifié par

l’accès aux sections efficaces individuelles des niveaux qui nous intéressent. La section

efficace d’ionisation est celle de Rapp et Englander-Golden [Rapp and Englander-Golden,

1965]. De plus, les valeurs calculées des paramètres de transport (mobilité, coefficients

de diffusion transverse et longitudinal, coefficient d’ionisation) sont en bon accord avec

les valeurs expérimentales disponibles, sur une très large plage de champ électrique

réduit.

La figure suivante V-3 représente la variation, en fonction de l’énergie, de la section

efficace d’excitation à partir de l’état fondamental des états 6s, 6s’, 6p (somme pour les

6 niveaux), 7p (somme pour les 6 niveaux), 5d (somme pour 8 niveaux), 7s (somme

pour 2 niveaux), 6p’ (somme pour 4 niveaux) ainsi que la section efficace d’ionisation.

Les calculs quantiques mettent en évidence la structure complexe des sections

efficaces au voisinage du seuil. Au delà de 20 eV, la probabilité d’ionisation est la plus

prépondérante.
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Figure V-3: Variations en fonction de l’énergie électronique incidente des sections

efficaces d’excitation des états 6s, 6s’, 6p, 7p, 5d, 7s , 6p’ et d’ionisation du xénon,

calculées par Zatsarinny et Bartschat (issu de LXCat).
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Les états 5d, 6s[3/2]◦1 et 6s′[1/2]◦0 possèdent des probabilités d’interaction plus

élevées que les autres états.

Sur les figures V-4 et V-5, sont représentées, en fonction du champ électrique

réduit E/N, les variations des fréquences d’excitation pour les niveaux les plus bas (6s et

6s’) et ceux des états 6p, 7p, 7s, 5d et 6p’ correspondant à la résolution de l’équation de

Boltzmann, auxquelles est ajoutée la fréquence d’ionisation (éq. V.19). Pour des valeurs

de E/N inférieures à 100 Td, c’est l’excitation des 2 niveaux les plus bas qui domine.

Au-delà de 100 Td, le coefficient d’ionisation est le plus élevé, suivi par le coefficient

d’excitation des états 5d, ce qui reflète les variations des grandeurs microscopiques que

sont les sections efficaces.
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Figure V-4: Variations en fonction du champ électrique réduit des fréquences

d’excitation et d’ionisation du xénon, calculées par résolution de l’équation de

Boltzmann.
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Figure V-5: Agrandissement de la figure V-4 (échelle linéaire).

La figure V-6 montre la variation de la fréquence d’excitation des 6 niveaux 6p de

l’atome de xénon à partir de l’état fondamental (éq. V.9 à V.14) ainsi que la fréquence

totale d’excitation de ces 6 niveaux. Sur une large plage de champ électrique réduit

(entre 15 et 150 Td), c’est l’excitation du niveau Xe(6p[5/2]3) qui est la plus importante.

En dessous de 15 Td, le niveau le plus bas (Xe(6p[1/2]1)) est excité préférentiellement et

au-delà de 150 Td, le niveau le plus élevé (Xe(6p[1/2]0)) est très légèrement majoritaire.
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Figure V-6: Variations en fonction du champ électrique réduit des fréquences

d’excitation des niveaux 6p du xénon, calculées par résolution de l’équation de

Boltzmann.

Plus particulièrement, la figure V-7 permet de mieux apprécier la création des

états 6p à partir de l’état fondamental. Elle représente le pourcentage d’excitation de

chaque état 6p en fonction du champ électrique réduit(E/N). Nous constatons que pour

un champ électrique réduit d’environ 80 Td, l’état Xe(6p[5/2]3) est créé en majorité (�

35%). Les états Xe(6p[1/2]0), Xe(6p[3/2]2), Xe(6p[5/2]2) et Xe(6p[1/2]1) sont, quant

à eux, formés dans des proportions équivalentes (� 15%). L’état Xe(6p[3/2]1) est beau-

coup moins présent (� 5%).
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Figure V-7: Variations en fonction du champ électrique réduit des pourcentages des

fréquences d’excitation des niveaux 6p du xénon, calculées par résolution de l’équation

de Boltzmann.

L’énergie moyenne des électrons est directement liée à la température électronique.

Cette information est nécessaire pour déterminer les coefficients de réaction (éq. V.1)

entre électrons et particules lourdes.

Entre 0,1 et 1000 Td, l’énergie moyenne électronique varie entre 0,8 et 10 eV

(figure : V-8). Le changement de pente dans ses variations, vers 4 Td, est dû à l’impact

des processus inélastiques.
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Figure V-8: Variations en fonction du champ électrique réduit de de l’énergie moyenne,

calculée par résolution de l’équation de Boltzmann.

V.1.3 Paramètres en sortie

Les données en sortie du code 0-D utilisé sont l’évolution temporelle de la concen-

tration des espèces ainsi que le poids relatif de chaque réaction chimique. De plus, nous

obtenons les variations au cours du temps des intensités du rayonnement émis.

Le modèle ainsi que les paramètres d’entrés étant définis, nous allons procéder

à une phase de validation de façon à pouvoir vérifier la cohérence des résultats de

modélisation avec ceux obtenus expérimentalement.
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V.2 Phase de validation : excitation sélective des

états 6p[1/2]0 et 6p[3/2]2

Nous considérons un schéma cinétique simplifié avec seulement les 6 niveaux 6p,

les 2 niveaux 6s, les 2 niveaux 6s’, les 4 états moléculaires ainsi que le Xe fondamental.

Le nombre de réactions se limite alors à 49 ; nous supposons en plus que l’état

choisi (6p[1/2]0 ou 6p[3/2]2) est déjà peuplé (1000 fois moins que le niveau fondamental).

Nous avons travaillé sur une large gamme de pressions (entre 20 et 760 Torr), mais

ne présenterons que quelques une d’entre elles tout au long de ce chapitre.

V.2.1 Étude temporelle des émissions

Dans ce paragraphe, nous exciterons l’un après l’autre les états 6p[1/2]0 et 6p[3/2]2 ;

finalement nous nous retrouvons dans le cas d’une excitation sélective de ces états.

Nous observerons les phénomènes liés à leur désexcitation et les comparerons aux

expérimentations menées par excitation TALIF (laser pulsé) dans le paragraphe IV.2.

Les figures V-9 et V-10 sont obtenues à la suite de l’excitation de l’état 6p[1/2]0

et de l’observation des émissions respectivement à 172 nm (2nd continuum à 400 Torr)

et 152 nm (1er continuum à 20 Torr).

Il est rassurant de constater que les résultats expérimentaux (en bleu) et ceux

obtenus par modélisation (en rouge) concordent plutôt bien.
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Figure V-9: Excitation de l’état 6p[1/2]0 du xénon, visualisation du 2nd continuum

(172 nm), P = 400 Torr.
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Figure V-10: Excitation de l’état 6p[1/2]0 du xénon, visualisation du 1er continuum

(152 nm), P = 20 Torr.
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De la même façon, les figures V-11 et V-12 sont obtenues après modélisation de

l’excitation de l’état 6p[3/2]2. De la même façon nous travaillerons sur les émissions à 172

nm et 152 nm et comparerons les résultats de la modélisation à ceux de l’expérimentation.
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Figure V-11: Excitation de l’état 6p[3/2]2 du xénon, visualisation du 2nd continuum

(172 nm), P = 400 Torr.
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Figure V-12: Excitation de l’état 6p[3/2]2 du xénon, visualisation du 1er continuum

(152 nm), P = 20 Torr.
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Là encore, modélisation et expérimentation concordent bien.

V.2.2 Étude temporelle des densités d’espèces

Dans ce paragraphe, nous nous concentrons sur l’évolution temporelle des densités

des espèces après excitation de l’état 6p[1/2]0 (figure V-13) et de l’état 6p[3/2]2 (figure

V-14).
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Figure V-13: Évolution des densités d’espèces présentes après excitation de l’état

6p[1/2]0 à 400 Torr.

Dans le cas de l’excitation de l’état 6p[1/2]0, nous observons un transfert de cet

état vers les états 6p d’énergie inférieure et notamment vers l’état 6p[5/2]3, comme

nous l’avions remarqué expérimentalement dans le paragraphe IV.1.3. Vers 5 ns, l’état

majoritairement présent est l’état 6s′[1/2]0. Au delà de 20 ns, seuls les états 6s[3/2]2

(essentiellement), 6s[3/2]1 et 6s′[1/2]0 apparaissent.

Lorsque l’état 6p[3/2]2 est excité, le transfert a lieu sur les états 6p[5/2]3, 6p[5/2]2

et 6p[3/2]1, ce qui est en accord avec les résultats expérimentaux obtenus dans le para-
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graphe IV.1.3.2. Puis vers 4 ns, l’espèce majoritairement présente est l’état 6s′[1/2]0,

bien que l’état 6s′[1/2]1 soit également créé. Enfin, au delà de 7 ns, les états 6s[3/2]2

(essentiellement) et 6s[1/2]0 prédominent.
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Figure V-14: Évolution des densités d’espèces présentes après excitation de l’état

6p[3/2]2 à 400 Torr.

L’ensemble de ces résultats est rassurant puisque la modélisation et l’expérimenta-

tion donnes des bilans de désexcitation similaires.

Ainsi, nous avons pu valider notre modèle cinétique puisque les résultats de

modélisation sont en accord avec ceux obtenus lors des expérimentations réalisées par

excitation sélective. Désormais nous pouvons modéliser une DBD afin de visualiser les

phénomènes de désexcitation.
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V.3 Modélisation des DBD

Le but de cette modélisation est d’apprécier les espèces excitées pendant la décharge

et les phénomènes de désexcitation. Nous souhaitons aussi valider l’hypothèse d’une

excitation indirecte des états 6s par l’intermédiaire d’états d’énergie supérieure.

Dans un premier temps nous travaillerons dans l’UVL afin de valider le modèle au

sein de la DBD, avant de nous tourner vers le visible-IR puisqu’il s’agit des émissions

qui nous posaient problème tout au long des études présentées dans les chapitres 3 et 4.

V.3.1 Étude dans l’UVL

La figure V-15 montre les résultats d’une modélisation de la DBD ; il s’agit d’une

simulation de l’excitation à la fois des états 6s, 6s’, 6p, 7s, 7p, 6p’ et 5d, avec le schéma

cinétique complet, présenté dans le paragraphe V.1.2.1.

Figure V-15: Modélisation d’une DBD dans le xénon, émission du 2nd continuum (172

nm), P = 300 Torr.
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Dans le cas présent, nous comparons les résultats de la modélisation à une

expérience menée dans la DBD, à 300 Torr et pour une longueur d’émission située à

172 nm (visualisation du 2nd continuum).

Dans l’UVL, modélisation et expérience concordent même si nous observons une

légère surestimation des calculs. Ce décalage pourrait être expliqué par des phénomènes

d’ionisation dans le cas de notre manipulation.

V.3.2 Étude dans le visible-IR

Dans ce paragraphe, nous travaillons dans le visible-IR et plus particulièrement à

828 nm. Cette étude est déterminante puisque, aussi bien dans les travaux menés en

DBD que ceux réalisés par excitation sélective, nous n’avons pu analyser de manière

satisfaisante nos résultats. En effet, nous avons observé que les phénomènes d’excita-

tion et de désexcitation dans le visible-IR sont très rapides, ce qui compliquait très

sérieusement les exploitations des déclins de luminescence.

La figure V-16 montre la superposition de l’évolution temporelle du champ élec-

trique réduit et de l’émission visible-IR à 828 nm.

Nous constatons, comme lors des études menées en DBD où courant et désexcita-

tion des états 6p évoluent de manière similaire, que la désexcitation des états 6p suit la

variation du champ électrique réduit. De la même façon que lors de l’analyse réalisée

par excitation sélective, les phénomènes de création et de désexcitation des états 6p

sont très rapides, ce qui conforte notre hypothèse (selon laquelle les états 6p puissent

être à l’origine des émissions UVL) ainsi que nos résultats expérimentaux. De plus, nous

constatons que les émissions dans le visible-IR ont la même forme que le champ réduit

mais avec un décalage de 50 ns.
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Figure V-16: Modélisation d’une DBD dans le xénon, émission à 828 nm, P = 300 Torr.

V.3.3 Comparaison des émissions UVL, visible et visible-IR

La figure V-17 montre l’évolution temporelle des émissions UVL (issues des états

6s et 6s’), visible (issues des états 7p et 6p’) et visible-IR (issues des états 6p) après

modélisation de la DBD.

L’excitation et la désexcitation des états émettant dans le visible et le visible-IR

sont extrêmement rapides. De plus, ces phénomènes ont lieu tout le long de la phase

d’excitation des états émettant dans l’UVL, ce qui est en accord avec les travaux

de [Carman and Mildren, 2003]. Aussi, nous constatons que les émissions sont plus

importantes (100 fois plus intenses) dans le cas du visible-IR par rapport au visible, il y

aurait donc plus d’états émettant dans le visible-IR que dans le visible.
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Figure V-17: Modélisation d’une DBD dans le xénon, comparaison des émissions UVL,

visible et visible-IR à 300 Torr.

Les états responsables des émissions visibles (états 7p et 6p’ essentiellement) et

visibles-IR (états 6p) seraient donc à l’origine des émissions UVL. Dans la DBD, les
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états 6s seraient donc bien créés de façon indirecte, par désexcitation des états d’énergie

supérieure. Toute la difficulté réside toujours dans la détermination des états précurseurs

des états 6s. C’est ce que nous cherchons à comprendre dans le paragraphe suivant.

V.3.4 Évolution temporelle des densités d’espèces

La figure V-18 représente les évolutions temporelles des différentes densités pré-

sentes après modélisation d’une DBD dans le xénon.
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Figure V-18: Évolution temporelle des densités après modélisation d’une DBD dans le

xénon, P = 300 Torr.

D’après cette figure, comme dans les travaux de [Carman and Mildren, 2003], il

semblerait que, dans un premier temps, les états 6s′[1/2]1, 6p[1/2]0, 6p[5/2]3 et 6p[5/2]2

soient essentiellement créés, bien que les autres états 6p soient eux aussi formés mais

dans une proportion moindre. Concernant les états d’énergie supérieure (6p’, 7p et 5d),

ils seraient moins excités, bien que les états 5d le soient davantage que les deux autres

ΩpaquetsΩde niveaux.
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Dans un second temps (au delà de 150 ns), les états 6s′[1/2]0 (minoritairement),

6s[3/2]1 et 6s[3/2]2 (essentiellement) seraient formés par désexcitation des états 6p, 6p’,

5d, et 7s. Au delà de 250 ns, seuls les états 6[3/2]2 et 6s[3/2]0 sont présents au sein de

cette DBD modélisée.

V.3.5 Évolution des densités d’espèces avec la pression

La figure V-19 représente l’évolution des émissions dans le visible-IR, en fonction

de la pression.

Figure V-19: Évolution en fonction de la pression des densités d’espèces du visible-IR

après modélisation d’une DBD dans le xénon.

Nous constatons, comme dans nos travaux expérimentaux que plus la pression est

grande, plus les émissions dans le visible-IR sont intenses.

Grâce à la modélisation, outil de diagnostic propre et adapté, nous avons pu mettre

en exergue le rôle des états d’énergie supérieure dans la création des états 6s. Les états
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6s’, 6p, 5d, 7s et 7p seraient donc bien des états précurseurs des états 6s, ce qui est

en accord avec l’ensemble de nos travaux réalisés par excitation sélective et par DBD.

De plus, même si le modèle n’est qu’une ébauche, il donne des résultats satisfaisants ;

il demande évidemment à être amélioré en prenant en compte différents phénomènes

supplémentaires.

- 227 -



Conclusions et perspectives

228



Conclusions et perspectives

Ce travail a été consacré à l’analyse de la phase initiale d’excitation des décharges

à barrières diélectriques dans le xénon, dans le but d’optimiser, à long terme, le

rayonnement UVL. Pour ce faire, nous avons eu recours à une caractérisation électrique,

à l’analyse spectroscopique puis cinétique de la luminescence dans le xénon pur. Devant

les difficultés d’exploitation des résultats, nous avons choisi un autre moyen de diagnostic

présent au sein de l’équipe : l’excitation sélective multi-photonique par laser pulsé. Par

la suite nous avons confronté l’ensemble de nos résultats expérimentaux à ceux obtenus

après modélisation 0-D d’une DBD. Le but de ces travaux était de compléter le schéma

cinétique proposé par [Merbahi, 2004] et [Ledru, 2005] au sujet des voies de désexcitation

des états d’énergie supérieure à celle des états 6s du xénon.

Les analyses électrique et paramétrique de la décharge, réalisées dans un premier

temps dans la DBD, nous ont permis de vérifier que les modifications apportées sur le

banc d’expérimentation n’affectaient pas les résultats puisque ceux-ci restent en accord

avec les travaux de [Merbahi, 2004]. Par la suite, l’étude spectroscopique de la DBD a

servi à faire le bilan des nombreuses émissions présentent dans l’UVL, le visible et le

visible-IR. Nous nous sommes rendus compte que les émissions les plus intenses, au sein

de la DBD, sont dans le domaine du visible-IR et essentiellement issues des états 6p et

6p’. La spectroscopie en intensité absolue a permis quant à elle, de calculer la densité

de population des états 6p[3/2]2, 6p[5/2]3 et 6p[5/2]2. Afin de continuer l’analyse de la

luminescence, il convenait de définir précisément les différentes cinétiques radiatives

qui conditionnent le rayonnement du plasma. Pour cela nous avons tenté d’estimer

les différentes constantes de réaction des états 6p, 6p’, 7s et 7p. Devant la rapidité

des phénomènes de désexcitation de ces états (environ 50 ns) par rapport à la phase

d’excitation de la DBD, il ne nous a pas été possible de définir précisément ces valeurs.

Nous n’avons pu qu’observer qualitativement la création et la disparition de ces états.

Face à ce dilemme et dans le but de mesurer précisément ces constantes de

désexcitation, nous avons choisi de réaliser une étude spectroscopique et cinétique

complète après excitation sélective multi-photonique des états 6p[1/2]0, 6p[3/2]2 et

d’énergie supérieure (notamment l’état 6p′[3/2]2). L’évolution des émissions observées

à 152 et 172 nm en fonction de la pression lors de l’excitation des états 6p est la
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même que dans le cas de l’excitation des états 6s [Ledru, 2005]. Plus précisément les

résultats spectroscopiques que nous avons obtenus dans l’UVL évoluent de la même

façon que lors de l’étude analogue menée après excitation sélective de l’état métastable

6s[3/2]◦2 par [Ledru, 2005]. L’étude spectroscopique des émissions du visible-IR des

états 6p peuplés sélectivement montre que si ces états se désexcitent radiativement sur

les états 6s, d’autres voies de déclin existent. En effet, les états 6p[1/2]0 et 6p[3/2]2

peuplent des états 6p d’énergie inférieure. Le schéma cinétique de désexcitation des 6p

est donc relativement complexe puisque des états moléculaires intermédiaires, [Böwering

et al., 1986a], entrent en jeu. Ces processus de désexcitation collisionnelle ont lieu aux

croisements des courbes de potentiels comme le montre les trois figures données en

annexes, entraînant par la suite la création d’états 6p d’énergie inférieure à celle des états

excités initialement voire même des états 6s’. Les résultats de l’analyse temporelle des

déclins de luminescence après excitation des états 6p[1/2]0 et 6p[3/2]2 sont récapitulés

dans le tableau V-1 pour l’UVL. Les déclins ont pu être modélisés par l’intermédiaire

de quatre termes exponentiels.

Excitation des états Réactions

6p[1/2]0/6p[3/2]2 mise en jeu

k14 = 0,5.106 s−1 Xe(6s[3/2]◦1) k14−→ Xe(1S0) + hν147nm

k34 > 150 Torr−2.s−1 Xe(6s[3/2]◦1) + 2Xe(1S0)
k34.P 2

Xe−→ Xe2[0u
+(3P1)]h + Xe(1S0)

k33 = (103±10) Torr−2.s−1

Xe(6s[3/2]◦2) + 2Xe(1S0)
k33.P 2

Xe−→ Xe2[1u(3P2)]h + Xe(1S0)
et (108±11) Torr−2.s−1

k12 = (10, 50 ± 0, 24).106 s−1

Xe2[1u(3P2)]b
k12−→ Xe2(0g

+) + hν172nm
et (10, 60 ± 0, 20).106 s−1

k11 = (6, 79 ± 0, 26).105 s−1
Peuplement de l’état 6s′[1/2]◦1 [Salamero, 1984]

ou 6p[1/2]0 → 5d[1/2]1◦ → 6p[3/2]2 [Allen et al., 1969]

ou Présence de l’état 5d[5/2]◦3 [Saissac, 1991]

et (5, 59 ± 0, 34).105 s−1
ou Transfert 5d → 6s et 6s’ [Spiegelmann and Gadea, 1984]

ou État moléculaire corrélé au 6p[1/2]0 [Museur et al., 1994]

Tableau V-1: Récapitulatif des résultats de l’analyse cinétique après excitation

laser des états 6p[1/2]0 et 6p[3/2]2 dans l’UVL.
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Concernant l’étude visible-IR des émissions issues de l’excitation des états 6p[1/2]0

et 6p[3/2]2, nous n’avons pu exploiter qu’un seul terme exponentiel dont les valeurs des

constantes de réaction sont données dans le tableau V-2. Du fait de la désexcitation

très rapide de ces états, et de l’exploitation d’un seul terme exponentiel, nous n’avons

pu attribuer précisément les constantes obtenues.

Excitation de l’état 6p[1/2]0 Excitation de l’état 6p[3/2]2

k1 22.106 s−1 k′
1 26.106 s−1

k2 4.106 Torr−1.s−1 k′
2 5.106 Torr−1.s−1

Tableau V-2: Récapitulatif des résultats de l’analyse cinétique après excitation

laser des états 6p[1/2]0 et 6p[3/2]2 dans le visible-IR.

Il ressort de l’étude spectroscopique, après excitation de l’état 6p′[3/2]2, que cet

état est précurseur de divers états (7p[3/2]2, 7p[5/2]3, 7p[3/2]1, 6p[3/2]2, 6p[1/2]0 et

6p[3/2]1) et possède de nombreuses voies de désexcitation.

Le tableau V-3 résume les résultats de l’analyse temporelle dans l’UVL des déclins

de luminescence après excitation de l’état 6p′[3/2]2. Nous avons modélisé les déclins de

luminescence par deux termes exponentiels.

Constantes Réactions mise en jeu

k11 = 4,2.105 s−1 –

k31 = (90,5±2,6) Torr−2.s−1 Xe(6s[3/2]◦2) + 2Xe(1S0)
k31.P 2

Xe−→ Xe2[1u(3P2)]h + Xe(1S0)

k12 = 4,2.105 s−1 Xe(6s[3/2]◦1) k12−→ Xe(1S0) + hν147nm

k32 = (90,5±2,6) Torr−2.s−1 Xe(6s[3/2]◦1) + 2Xe(1S0)
k32.P 2

Xe−→ Xe2[0u
+(3P1)]h + Xe(1S0)

Tableau V-3: Récapitulatif des résultats de l’analyse cinétique après excitation

laser de l’état 6p′[3/2]2 dans l’UVL.

Dans le visible-IR, après excitation de l’état 6p′[3/2]2 pour les émissions à 828

et 823 nm, nous avons pu exploiter les déclins de luminescence suivant deux termes

exponentiels pour chacune des émissions ; les constantes de réaction sont répertoriées

dans le tableau V-4.

- 231 -



Conclusions et perspectives

Constante Valeur
Fréquence de Longueur d’onde

disparition d’émission

k11 (5,9 ± 0,9).105 s−1

τ1
−1

828 nm
k21 (1,2 ± 0,4).104 Torr−1. s−1

k12 (5,1 ± 0,7).106 s−1

τ2
−1

k22 (3,7 ± 0,2).105 Torr−1. s−1

k′
11 (4,4 ± 0,9).105 s−1

τ1
′−1

823 nm
k′

21 (1,4 ± 0,5).104 Torr−1. s−1

k′
12 (6,5 ± 0,7).106 s−1

τ2
′−1

k′
22 (3,7 ± 0,2).105 Torr−1. s−1

Tableau V-4: Récapitulatif des résultats de l’analyse cinétique après excitation

laser de l’état 6p′[3/2]2 dans le visible-IR.

Les fréquences de disparition rapide τ−1
2 sont attribuées à un état intermédiaire ;

selon [Whitehead et al., 1995] il s’agirait de l’état 5d[3/2]◦1, alors que les lentes τ−1
1 sont

plus difficiles à interpréter. Selon [Ku and Setser, 1986], elles correspondraient à un état

5d de longue durée de vie, impliqué dans le transfert :

6p′ −→ 5d −→ 6p ou 6p′ −→ 7p −→ 5d −→ 6p (V.103)

Même si nous avons pu constater que l’état 6p′[3/2]2 est à l’origine de la formation de

nombreux états tels que les états 7p, 5d, 6p, 6s’ et 6s, les voies de désexcitation qui en

découlent sont complexes. La modélisation 0-D de la DBD nous a permis de corroborer

nos hypothèses et de compléter le schéma cinétique proposé par [Merbahi, 2004] au

sujet des décharges à barrières diélectriques dans le xénon.

Afin de mieux visualiser la désexcitation des états 6p et ceux d’énergie supérieure,

l’utilisation de l’alimentation impulsionnelle (présentée dans le paragraphe II.1.1.4) est

un bon moyen de diagnostic. De part l’excitation brève qu’elle fournit, elle permettrait de

conforter les résultats obtenus par cet excellent outil de diagnostic qu’est la modélisation.

Nous avons donc réalisé une étude spatio-temporelle de la décharge entre 100 et 760 Torr
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et à distance inter-électrodes comprise entre 0,5 et 7 mm, pour une durée d’impulsion

de τimp = 125 ns, par l’intermédiaire d’une caméra ICCD définie dans le paragraphe

II.1.3.6. L’ensemble des résultats est présenté dans les travaux de [Leyssenne et al.,

2013]. La figure V-20 montre les résultats obtenus à 400 Torr et 3 mm de distance

inter-électrodes.

Nous avons pu uniquement constater que la décharge se déroule en cinq phases :

– Avalanche électronique initiale ou primaire (� 12 ns)

– Propagation du 1er streamer (de l’anode vers la cathode) et étalement cathodique

(� 8 + 100 ns)

– Propagation du 2nd streamer (de la cathode vers l’anode) et étalement anodique

(� 6 + 14 ns).

De plus il semblerait que les vitesses de propagations varient avec le produit P.d.

Malheureusement, le banc d’expérimentation atteint ici ses limites : le câblage est

non adapté aux hautes tensions délivrées, les appareils de détection sont perturbés par

le rayonnement électromagnétique délivré par l’alimentation... Les études cinétiques et

spectroscopiques n’ont pu être satisfaisantes, c’est pourquoi nous ne présenterons pas

ces résultats ici. L’avantage de l’étude de la DBD en régime impulsionnel est l’excitation

brève des états du xénon, ce qui permettrait probablement d’observer la désexcitation

des états de haute énergie. Une des prochaines perspectives de l’équipe est donc d’adap-

ter le banc d’expérimentation DBD afin de pouvoir mener à bien cette étude en régime

impulsionnel.

Le module de cinétique chimique développé dans le groupe PRHE a été initiale-

ment conçu pour l’étude de la réactivité chimique 0-D dans les gaz moléculaires traités

par plasmas non thermiques [Eichwald et al., 1997]. Il a ensuite été intégré dans des

codes 1-D, 1.5-D et 2-D ([Eichwald et al., 2002], [Bekstein et al., 2010], [Eichwald et al.,

2008]) pour résoudre les termes sources de réactivité dans les équations de transport.

Le choix initial d’une méthode de type Runge-Kutta contrainte en pas de temps a été

conditionné par la perspective d’intégration de ce module dans des codes fluides multidi-

mensionnels. Dans un cas 0-D, des techniques numériques plus performantes pourraient
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être intégrées telles que la méthode classique de Gear ou Backward Differentiation

Formula (BDF) [Gear, 1971]. Cette intégration constitue une perspective de travail futur.

Une autre perspective à ces travaux serait l’étude expérimentale, aussi bien dans

la DBD qu’après excitation multi-photonique, des autres états d’énergie supérieure tels

que les états 5d par exemple. En effet, les états 5d (émettant entre 1500 et 4500 nm

environ) n’ont pu être étudiés expérimentalement dans la mesure où le matériel de

détection ne permet pas d’observer des émissions supérieures à 900 nm.
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Figure V-20: Evolution spatio-temporelle de la DBD en régime impulsionnel, dans le

xénon, à 400 Torr, d = 3 mm et τimp = 125 ns.
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Figure VI-21: Courbes de potentiels des états 6p du xénon corrélés aux états 6s′[1/2]1,

6s′[1/2]0 et 5d ainsi que quelques courbes de l’états 6s[3/2]2 et de ses excimères, issu de

[Böwering et al., 1986a].
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Figure VI-22: Courbes de potentiels des états 6p du xénon corrélés aux états 6s′[1/2]1

et 6s′[1/2]0 ainsi que quelques courbes de l’états 6s[3/2]2 et de ses excimères, issu de

[Böwering et al., 1986b].
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