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INTRODUCTION 

Mes premières activités de recherche ont été initiées en 1978 à l'Université des 
Sciences et de Technologie et au Centre d'Etudes Nucléaires d'Alger en 
collaboration avec l'Institut de Physique Lebedev de l'Académie des Sciences de 
l'Union Soviétique (Russie actuellement). Ces travaux concernaient le 
rayonnement X (Bremsstrahlung) émis lors de l'interaction laser de puissance-
matière. Dès septembre 1985 a commencé ma grande aventure orléanaise au 
GREMI (Groupe de Recherche sur l'Energétique des Milieux Ionisés) avec dans un 
premier temps la préparation d'une thèse de Magister (équivalent thèse de 
troisième cycle) sur les transferts d'excitation et de charge dans les plasmas 
d'hélium à haute pression et dans un deuxième temps une thèse de Doctorat d'Etat 
sur les plasmas à base de gaz rares à haute pression crées par décharge électrique 
rapide ou rayons X. Ces deux thèses ont été réalisées sous la direction scientifique 
de J.M. Pouvesle Directeur de Recherche au CNRS et soutenues à l'Université 
d'Alger. 

Ce présent document est présenté en vue de l'obtention de l'Habilitation à 
Diriger les Recherches décrit une synthèse des activités de recherche que j'ai 
menées après la fin de ma thèse de doctorat d'Etat. Ces travaux ont été réalisés en 
partie au sein de l'équipe "Décharges impulsionnelles haute tension, Sources de 
rayonnement" dirigée par J.M. Pouvesle et en partie dans l'équipe "Plasmas hors 
équilibre, Chimie Plasma" sous la direction de J.M. Cormier (Professeur à 
l'Université d'Orléans). Ces recherches bien que très différentes dans leurs 
applications, se placent dans le domaine assez large de la physique des plasmas 
non thermiques avec une composante plasma-chimie réactive. L'intérêt a été porté 
sur les décharges haute tension impulsionnelles ou alternatives sinusoïdales. Ces 
décharges pouvant être de différents types : décharge haute pression pré-ionisées, 
décharge basse pression, décharge à barrière diélectrique (DBD), et décharge 
luminescente à pression atmosphérique (DLPA). 

Mes principales contributions à ces domaines de recherche concernent d'une 
part le développement et l'utilisation de nouvelles sources de rayonnement dans le 
domaine UV-X et d'autre part, le traitement des effluents gazeux et la valorisation 
des alcanes et des alcools pour la production d'hydrogène. 

Nos travaux expérimentaux sur les sources de rayonnement UV-X incohérent 
ont été motivés par les besoins d'un grand nombre de laboratoires à travers le 
monde de nouvelles sources de photons d'énergie supérieure à 3 eV pour des 
applications tant dans les domaines des hautes technologies que dans celui des 
recherches plus fondamentales (micro-électronique, traitement de matériaux, 
médecine et biologie, diagnostics, radiographie éclair, …). Ces besoins avaient 
relancé l'intérêt pour l'étude de l'excitation des gaz rares à des pressions 
atmosphériques, ou dans leurs phases condensées. Ces gaz étant connus pour 
émettre de larges continua de rayonnement dans le domaine UV-VUV. Dans le cas 
de l'argon par exemple, ces continus permettent de couvrir la quasi-totalité du 
domaine spectral 80-400 nm. Habituellement, l'excitation de ces milieux faisait 
appel à l'utilisation d'équipements tels que synchrotrons, faisceaux d'ions ou gros 
canons à électrons. De tels systèmes présentent le désavantage d'être 
technologiquement très lourds, très onéreux et très peu disponibles. Le challenge 
était alors de pouvoir concevoir de nouveaux moyens d'excitation, à l'échelle d'un 

 1



laboratoire de recherche, conduisant à des niveaux de fluorescence suffisants pour 
l'utilisation des techniques de diagnostics spectroscopiques conventionnelles. Ces 
différentes motivations nous ont conduit à développer des décharges électriques 
impulsionnelles et de très courtes durées, d'une part pour être utilisées comme 
moyen d'excitation de plasmas de mercure et de néon-xénon intéressant 
directement le laser exciplexe XeCl et d'autre part, comme moyen de production 
d'impulsions de rayonnement X de grande puissance qui à leur tour pourront être 
utilisés pour la photo-ionisation de gaz rares à très haute pression (jusqu'à 30 
bars). La génération des impulsions de rayonnement X a fait appel à une 
technologie comparable à celle mise au point au Center for Quantum Electronics de 
l'Université du Texas à Dallas, laboratoire du Pr C.B. Collins, avec qui nous 
travaillons en collaboration depuis plusieurs années. L'optimisation à des 
puissances élevées de ces sources "flash X" impulsionnelles, très compactes et 
pouvant fonctionner à des taux de répétition relativement élevés, initialement 
développées pour l'excitation d'échantillons gazeux à très haute pression pour la 
génération de la fluorescence UV-VUV, a ouvert la voie à d'autres applications très 
attractives. 

Le deuxième thème abordé concerne l'utilisation des plasmas froids produits 
par DBD ou DLPA pour le traitement des effluents gazeux et la valorisation des 
alcanes et des alcools pour la production d'hydrogène. Ces types de décharges 
présentent l'avantage de générer des plasmas fortement hors-équilibre favorisant la 
production massive d'espèces chimiquement actives (radicaux, atomes et 
molécules excitées, …) à partir d'électrons primaires particulièrement énergétiques. 
Le coût énergétique de transformation d'espèces reste relativement faible en raison 
d'un faible échauffement des espèces neutres. De nombreuses applications 
potentielles ont été explorées avec succès. Elles concernent principalement la 
dépollution et la valorisation des hydrocarbures. 

Les recherches sur la dépollution que nous avons initiées avec les industriels de 
l'automobile ont été recentrées sur le couplage plasma-catalyseur. L'utilisation 
d'une DBD impulsionnelle associée à un catalyseur composite a ouvert une voie 
très intéressante pour la réduction des oxydes d'azote de gaz d'échappement de 
moteur fonctionnant en mélange pauvre (lean burn). Mis à part un dépôt de brevet, 
ces travaux n'ont pas été publiés essentiellement pour des raisons de 
confidentialité. 

Les plasmas non thermiques de type DLPA (décharge glissante, décharge 
tournante, décharge stationnaire) ont montrées des possibilités intéressantes pour 
la production d'hydrogène à partir du méthane et plus récemment à partir du 
propane et d'éthanol. Les réacteurs classiques à décharges glissantes permettent 
d’obtenir des coûts énergétiques de transformation intéressants, mais les 
conversions obtenues sont faibles. Ceci est principalement dû au fait qu’une grande 
partie du gaz à traiter ne "voit" pas la décharge et s’écoule à une distance trop 
grande du fil de plasma. Ce comportement est amélioré en resserrant les décharges 
autour de l’écoulement et en favorisant le contact gaz-plasma par des techniques 
auxiliaires. L’une de ces techniques consiste à utiliser un soufflage magnétique qui 
introduit une rotation de la décharge améliorant ainsi l’effet de balayage du 
plasma.  

Les plasmas non thermiques sont aussi susceptibles de favoriser le 
fonctionnement des moteurs thermiques. Un traitement des gaz à l’admission pour 
produire de l’hydrogène et/ou des espèces radicalaires permettrait d’améliorer la 
combustion et de réduire la pollution. Les résultats préliminaires obtenus à l'aide 
d'un réacteur à décharge tournante monté sur banc moteur ont confirmés ces 
effets. Le système est en phase d'optimisation pour une nouvelle campagne 
d'expériences. 

Les qualités spécifiques des générateurs électriques mis en œuvre pour créer des 
plasmas froids et chimiquement actifs sont essentielles. Pour de meilleures 
performances il est nécessaire d'optimiser le couplage énergétique entre la source 
et le plasma afin de réduire les pertes dans le système. Deux types de générateurs 
de fonctionnement complètement différents sont utilisés : un générateur 
impulsionnel (nanoseconde) THT (kV) à taux de répétition variable (du mono-coup 
à 1 kHz) et un générateur alternatif sinusoïdal fonctionnant à 50 Hz ou à 20 kHz. 
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Ces sources électriques ont été conçues et réalisées au laboratoire. Les schémas 
adoptés et les techniques de réalisation correspondantes constituent un savoir faire 
qui est un atout important pour l’évolution de nos recherches. 

Le présent mémoire résume les résultats expérimentaux obtenus dans ces 
différents domaines de recherche. Les études ont été effectuées dans le cadre de 
programmes, d'actions, et de groupements de recherche (AC, ACI, GDR, GDRE) 
impliquant d'une part plusieurs laboratoires nationaux et étrangers et d'autre part, 
différents partenaires industriels. 

Ce mémoire est structuré en cinq sections distinctes. Après une présentation 
brève de mon curriculum vitæ, je présente mes activités de recherche dans la 
première partie. Ces activités sont organisées selon trois chapitres présentés 
suivant une progression chronologique décroissante. Le premier chapitre traite des 
plasmas réactifs à la pression atmosphérique, appliquées à la dépollution, à la 
production de gaz de synthèse et d'hydrogène, et à l'aide à la combustion de moteur 
thermique. Le deuxième chapitre est consacré au développement de sources flash X 
et à leur utilisation dans différents domaines d'application, par exemple l'excitation 
de gaz rares à haute pression pour la production de rayonnement dans le domaine 
UV-VUV. Le troisième chapitre présente les études sur la caractérisation de 
plasmas proches des milieux actifs des lasers de puissance (XeCl par exemple). 
Cette partie se termine par les références bibliographiques (chapitre 4) et les 
perspectives que je souhaite suivre pour mes recherches futures (chapitre 5). 

La deuxième section présente les actions conduites en marge de mes travaux de 
recherche afin de mener à bien les différents projets : encadrement d'étudiants, 
diffusion de l'information scientifique, suivi de collaborations nationales et 
internationales, organisation d'événements scientifiques, ... 

La section 3 récapitule mes activités d'enseignement dans les établissements 
d'enseignement supérieur (Université des Sciences d'Alger, Institut des Sciences 
biomédicales d'aller, et Université d'Orléans). 

La section 4 liste l'ensemble de ma production scientifique (publications, 
communications, …). Enfin, un certain nombre d'articles que j'ai publié sur les 
thèmes abordés ont été sélectionnés pour être inclus dans la cinquième et dernière 
section de ce document. 
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CURRICULUM VITÆ 

Ahmed KHACEF 

Ingénieur de Recherche au CNRS 

GREMI, Orléans 

I. 1. Parcours Professionnel 

• Depuis déc. 2003 : Ingénieur de Recherche, Equipe "Plasma-Chimie", 
GREMI Orléans. 

  Enseignant vacataire, Faculté des Sciences et IUT 
Département GEA (Gestion des Entreprises et des 
Administrations), Université d'Orléans. 

• Déc. 2000-nov. 2003 : Ingénieur d’Etudes, Equipe "Plasma-Chimie", GREMI 
  Enseignant vacataire, Faculté des Sciences, Antenne 

de Bourges, et IUT GEA, Université d'Orléans. 

• Oct. 1998-oct. 2000 : Chercheur contractuel au CNRS, Equipe "Plasma-
Chimie", GREMI 

•  Sept. 1995-août 1998 : ATER (Attaché Temporaire d'Enseignement et de 
Recherche) en 30e puis en 63e section du CNU, 
Faculté des Sciences, Université d’Orléans et Equipe 
"Sources impulsionnelles haute tension", GREMI. 

• Oct. 1993-mai 1995 : Chercheur contractuel, Equipe "Sources 
impulsionnelles haute tension", GREMI. 

• Nov. 1990-janv. 1991 : Professeur Invité, Faculté des Sciences, Université 
d'Orléans. 

• Sept. 1977-sept. 1993 : Enseignant-Chercheur, Equipe "Interaction Plasma 
laser", CEN (Centre d'Etudes Nucléaires), USTHB 
(Université des Sciences et de la Technologie Houari 
Boumediène), INSB (Institut National des Sciences 
Biomédicales), Alger. 

I. 2. Séjours invités 

• Nov. 1990–Janv. 1991 : Professeur invité à l'UFR Sciences, Université 
d'Orléans. 

• Juil. 1982 :  Séjour de recherche au laboratoire de fusion inertielle 
de l'Institut de Physique Lebedev, (Moscou) 

I. 3. Formation 

• Décembre 1997 : Doctorat d'Etat en Physique, Option Electronique 
Quantique-Physique des plasmas. "Plasmas à base de gaz 
rares à haute pression crées par décharge électrique rapide 
ou rayons X présentant un intérêt pour le développement 
de nouvelles sources UV-X ou lasers excimères", Direction 
J.M. Pouvesle, Directeur de Recherche au CNRS. 
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• Juin 1988 : Thèse de Magister (équivalent thèse de troisième cycle) en 
Physique, Option Electronique Quantique-Physique des 
plasmas. "Transferts d'excitation et de charge dans les 
plasmas d'hélium à haute pression : Effets des collisions 
multiples", direction J.M. Pouvesle et M. Benaïssa 
Professeur USTHB Alger. 

• Juin 1977 : DES (Diplôme d'études supérieures DES) en Physique, 
Option Physique du Solide, Faculté des Sciences, Université 
d'Alger. 

• Juin 1973 : Baccalauréat de l'Enseignement Secondaire, Série 
Mathématiques, Académie d'Alger. 

I. 4. Résumé des publications 

•  22 articles dans des journaux Internationaux 
•  01 chapitre de livre 
• 04 présentations invitées 
• 44 publications dans les actes de conférence internationales avec comité de 

lecture 
• 11 publications dans les actes de conférence nationales avec comité de lecture 
• 01 brevet 
• 02 publications universitaires 
• 19 livrables de contrats ou de projets 
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I. ACTIVITES DE RECHERCHE 

CHAPITRE 1 : PLASMAS REACTIFS A LA PRESSION 
ATMOSPHERIQUE 

Les procédés faisant appel à des plasmas atmosphériques non-thermiques 
(appelés aussi "plasmas froids" ou plasmas hors-équilibre thermodynamique) sont 
en fort développement, particulièrement dans les domaines liés à l'environnement 
et à l'énergétique. Ces plasmas présentent une très grande efficacité énergétique, 
notamment en raison du faible chauffage du gaz. 

En effet dans de tels plasmas, les électrons atteignent des énergies 
(températures) élevées (10-12 eV soit ~ 105 K) et les particules lourdes restent à la 
température proche de l'ambiante. Les électrons par impact direct sur les 
molécules ou atomes du gaz, vont engendrer des ions, des espèces excitées mais 
surtout des radicaux hautement réactifs (exemple O, OH, N dans l'air). Ces 
radicaux sont responsables des mécanismes d’oxydation donc d’élimination des 
polluants dans la phase gazeuse. Ainsi les électrons servent de relais pour 
transférer l’énergie électrique (ou électromagnétique) directement sous forme de 
réactivité chimique, sans avoir à chauffer le gaz. 

Différents types de plasmas à pression atmosphérique sont utilisés selon les 
applications recherchées. Ces plasmas peuvent être produits par des décharges 
électriques (Corona impulsionnelle, décharge à barrière diélectrique (DBD) ou 
décharge silencieuse, décharge pré-ionisée, décharge continue, décharge 
luminescente à pression atmosphérique (DLPA)) [1-10] ou par des faisceaux 
d'électrons [11]. Parmi ces techniques, les décharges couronnes, les DBD et les 
décharges luminescentes sont les plus utilisées dans les domaines liés à la 
dépollution et au développement de nouveaux vecteurs énergétique (hydrogène).  

Bien que l'efficacité des décharges électriques soit prouvée pour la conversion 
de certaines molécules, il est maintenant admis que la décharge utilisée seule n'est 
pas en mesure d'éliminer complètement les polluants et leurs mélanges, sans parler 
des espèces secondaires, éventuellement indésirables, qui sont inévitablement 
produites du fait même de la création du plasma dans les effluents à traiter [12]. Il 
devient alors nécessaire de coupler la décharge électrique à une autre technique 
d'élimination des molécules. L'utilisation conjointe du plasma et de la catalyse 
semble à l'heure actuelle une voie très prometteuse pour la réduction des oxydes 
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d'azote issus des échappements automobiles ainsi que pour la purification de l'air 
(odeurs, traces de composés aromatiques, …) 

Nous avons mis en œuvre un certain nombre de décharges électriques à la 
pression atmosphérique répondant à des besoins spécifiques. Un résumé des 
résultats obtenus avec des plasmas non thermiques réalisés au moyen de décharges 
à barrière diélectriques impulsionnelles (pour les études des procédés de 
destruction de polluants en phase gaz) et de décharges luminescentes à pression 
atmosphérique pour la valorisation des alcanes (production de gaz de synthèse et 
d'hydrogène) et pour l'amélioration de la combustion dans les moteurs thermiques 
est présenté. Les détails de nos résultats les plus significatifs sont donnés en 
références [12-21]. 

La partie dépollution de ce travail a été réalisée le cadre de plusieurs 
programmes de recherche : 

• ARC (ACTION DE RECHERCHE CONCERTEE) "Application des plasmas froids au 
traitement des gaz d'échappement" du GIE PSA- PEUGEOT - CITROËN-
RENAULT / CNRS(ECODEV) / PREDIT impliquant les laboratoires GREMI, LCSR 

(Orleans), ENSCP (Paris), LPGP (Orsay), LRS (Paris), LMR (Paris), et CORIA (Rouen). 

• AC (ACTION CONCERTEE) NON POLLUTION-DEPOLLUTION (NDP), NOUVEAUX 

PROCEDES/NOUVELLES METHODES : "DéCOV par Plasmas" CNRS-MINISTERE DE LA 

RECHERCHE impliquant les laboratoires GREMI, LPGP, et CORIA 

• Convention de Recherche avec la société SAINT GOBAIN "Application des plasmas 
froids au traitement des effluents gazeux issus des fours Verriers (DéSOx) " 

• Convention d'étude avec la société FEDERAL MOGUL "Conversion par plasma froid 
du chlorure de méthylène" 

• GDR CATAPLASME "Mécanismes de destruction des COV, à basse température, par 
association plasma froid-catalyseur" regroupant les laboratoires GREMI, LPGP, 
LIMHP, CORIA, et LACCO. 

La partie hydrogène et applications de ce travail a été réalisée le cadre de : 

• PROGRAMME EUROPÉEN SYNFUELS (Corpernicus ICAS2-2000-10004) "Feasibility 
study of a novel technology for natural gas liquefaction based on plasma 
catalysis and Fischer-Tropsch synthesis" avec INSTITUT FÜR NIEDERTEMPERATUR-
PLASMAPHYSIK GREIFSWALD (INP) (ALLEMAGNE), RUSSIAN RESEARCH CENTER 

KURTCHATOV INSTITUTE, MOSCOW, (RUSSIE), BORESKOV INSTITUTE OF CATALYSIS, 
NOVOSIBIRSK, (RUSSIE).  

• AC (ACTION CONCERTEE) ENERGIE "PLASMHYRAD : Combustion assistée par 
hydrogène et radicaux générés par un plasma non thermique" avec les 
laboratoires GREMI, LME, LCSR, et LPGP. 

• GDR EUROPEEN (FRANCO-ITALIEN) "Energetics and safety of hydrogen" regroupant 
les laboratoires IRC-CNR (Naples), DIC-UNINA (Naples), DIC-UNIPI (PISE), DMA (Rome), 
IN-CNAR (Naples), IENI-CNR (Padoue), POLIMI (Milan), ENEL (Pise) du coté italien et 
GREMI, CORIA, LCSR, LEES (Bourges), PC2A (Lille), LCD (Poitiers), CETHIL (Lyon) pour le 
côté français. 

A. Application à la Dépollution 

Les principaux polluants liés aux activités industrielles sont de différents types : 
dioxyde de soufre (SO2), oxydes d'azote (NOx=NO+NO2), ozone (O3), composés 
organiques volatils (COV), monoxyde de carbone (CO), poussières, … Les émissions 
de ces polluants sont maintenant réglementées et les normes européennes et 
internationales sur les taux admissibles sont de plus en plus contraignantes pour 
les industriels. Afin de répondre à la réglementation, plusieurs technologies 
classiques de dépollution des effluents gazeux ont montrés une grande efficacité de 
traitement dépendante du débit de l'effluent ainsi que de la nature et de la 
concentration des molécules qu'il faut éliminer. 
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Parmi les techniques les plus couramment utilisées, selon le domaine industriel 
concerné (chimie, automobile, …), on peut citer l'oxydation thermique ou 
catalytique [21], la réduction catalytique sélective avec l'ammoniac (SCR-NH3) 
[22], ou les hydrocarbures (HC) imbrûlés ou ajoutés (SCR-HC) [23]. Ces 
techniques donnent d'excellents résultats lorsque les effluents gazeux sont 
fortement pollués. Par contre, l'utilisation de ces techniques pour traiter de faibles 
concentrations de polluants (<1000 ppm) nécessite un chauffage additionnel du 
système conduisant une dépense énergétique prohibitive surtout pour les 
installations requérant un flux de gaz important, jusqu'à plusieurs centaines voire 
milliers de m3/h. 

Dans le domaine automobile, le respect des normes anti-pollution a conduit les 
constructeurs d'automobiles à développer de nouveaux moteurs, pour lesquels les 
rejets contiennent une quantité importante d'oxygène, et ne peuvent plus être 
traités par les méthodes catalytiques conventionnelles. 

La réduction des oxydes d'azote (déNOx) en post-combustion essence est 
réalisée par des catalyseurs, dit trois-voies ou TWC1, dont l'activité est optimale en 
mélange stœchiométrique (richesse2 autour de 1) à l'admission du moteur. Les 
TWC sont constitués d'un support alumine permettant de stabiliser des oxydes de 
terres rares CeO2-ZrO2 (environ 20% en masse) sur lesquels sont dispersés des 
métaux nobles (Pt, Pd, et Rh) (0.01 à 0.04% en masse). Le platine et le palladium 
sont particulièrement actifs en oxydation de CO et des HC imbrûlés en CO2 et H2O, 
alors que le rhodium est reconnu comme le plus efficace pour réduire sélectivement 
NO en N2 [23]. 

Comme le montre la figure 1, l'utilisation de la TWC sur véhicules Diesel ou 
essence Lean Burn (mélange pauvre : richesse < 1) est inadaptée pour la réduction 
des NOx à cause de l'excès d'O2 nécessaire au fonctionnement de ces moteurs. D'un 
autre coté, de nombreuses études [24-25] ont montré l'efficacité de la SCR-HC. 
Toutefois, cette technique seule ne permet pas d'obtenir une activité déNOx 
permettant de répondre aux normes actuelles et futures. 
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Figure 1: Conversion de CO, des HC (hydrocarbures imbrulés) et des NOx en fonction de 

la richesse pour un catalyseur trois voies à T>250°C. 

Actuellement, aucun catalyseur n'est suffisamment efficace et stable pour 
permettre une activité déNOx répondant aux normes établies sur véhicules Diesel 
ou essence en mélange pauvre dans une gamme de température allant de 
l'ambiante jusqu'à 400°C. La technologie plasma non thermique seule ou couplée à 
un catalyseur judicieusement choisi apparaît comme une alternative à la voie 
purement thermique ou catalytique. Les processus plasma-catalyse pouvant être 
décrits suivant deux étapes bien distinctes. D'une part l'oxydation par plasma de 
NO en NO2 et d'autre part, la réduction sélective catalytique des NOx en N2 par 

                                                 
1TWC: Three way catalysis 
2 La richesse R est définie par la valeur réelle du dosage air-carburant par rapport au 

dosage stœchiométrique à l'admission du moteur : 
( )

( ) trieStoechiomé

Réel
carburantDébitairDébit

carburantDébitairDébit
R =  
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consommation des HC même dans des conditions de richesse en oxygène. La 
perspective d'activer le catalyseur par un plasma dès la température ambiante est 
donc particulièrement intéressante, car cela permettrait d'abaisser fortement le 
coût énergétique du procédé, notamment lorsqu'il s'agit de traiter un flux de gaz 
important contenant une faible concentration de polluants. 

A. 1. Décharge à Barrière Diélectrique 

Contrairement aux décharges directes classiques où le plasma est crée à travers 
le gaz entre deux électrodes, les réacteurs DBD présentent la particularité d'avoir 
au moins une électrode recouverte d'un matériau diélectrique (figure 2). Cette 
configuration permet de limiter le courant et de répartir le plasma dans tout le 
volume interélectrodes. Les plasmas générés se composent d'une multitude de 
micro-décharges filamentaires (ou "streamers") de durée de vie très brèves (qq. 
10 ns), de diamètre apparent de l'ordre de 100 µm, répartis aléatoirement et 
perpendiculairement à l'axe du réacteur. Les caractéristiques du plasma dépendent 
fortement de la nature du gaz, de la pression, de la distance interélectrodes, des 
propriétés du diélectrique, … 

 

Figure 2 : Réacteur DBD cylindrique et plan 

A la pression atmosphérique, la densité électronique dans le streamer est de 
l'ordre de 1014 à 1015 cm-3. Au cours de l'établissement de la micro-décharge le 
diélectrique se polarise progressivement, la charge de surface réduit le champ 
moyen et le courant à l'intérieur de la micro-décharge diminue puis s'annule, la 
micro-décharge s'éteint. Si une haute tension est maintenue aux bornes des 
électrodes d'autres micro-décharges peuvent se développer. Elles se formeront 
préférentiellement sur d'autres sites en raison de la présence d'une charge de 
surface résiduelle au pied de la micro-décharge précédente. Le diélectrique joue 
deux rôles complémentaires. D'une part, il distribue les micro-décharges sur toute 
sa surface et d'autre part, il limite la quantité de charges pour chaque micro-
décharge évitant ainsi le passage à un régime d'arc. 

Les principales réactions chimiques caractéristiques de la DBD interviennent 
dans la phase "Streamer" : ce sont des réactions produites par des collisions 
électroniques. Après l’extinction du streamer et la recombinaison des charges, les 
différentes espèces neutres créées (molécules et radicaux) réagissent dans un 
milieu dont la température est voisine de la température ambiante. Les 
caractéristiques du plasma dépendent fortement de la nature du gaz, de la 
pression, de la distance interélectrodes, des propriétés du diélectrique, … 

Le grand intérêt des DBD pour les applications chimiques est directement lié à 
la nature même des "streamers" qui permettent d'obtenir des électrons très 
énergétiques sans transfert thermique significatif. Il est possible, d'autre part, de 
traiter une grande partie des espèces contenues dans le réacteur même si le volume 
propre de chaque "streamer" reste très faible par rapport au volume du réacteur. 

Le réacteur DBD utilisé pour la réduction des NOx (et par la suite la conversion 
de SO2 et la dégradation des COV) est du type fil – cylindre de 16 cm3 de volume et 
de distance interélectrodes de 5.5 mm [12]. Le réacteur est couplé à un générateur 
impulsionnel dont la fréquence peut être ajustable entre 0 et 1 kHz. L'impulsion HT 
aux bornes des électrodes a une amplitude de 20 kV avec un front de montée de 
20 ns et une largeur à mi-hauteur (FWHM) de 80 ns. La puissance électrique 
maximale mesurée à la prise et consommée par le système est de l'ordre de 100 W. 
Le tableau 1 fixe les conditions expérimentales. 
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Energie par impulsion 35 mJ et 195 mJ 

Fréquence Jusqu'à 1 kHz 

Tension de décharge 20 kV 

VVH 60 000 h-1

Débit gazeux 16 L mn-1

Température du mélange Jusqu'à 400°C 

Pression 1 Atm 

Tableau 1 : Conditions de l'étude 

Le dispositif expérimental dédié à ces études est montré sur la figure 3. Il se 
compose essentiellement d'un dispositif de distribution et de conditionnement des 
gaz (adapté pour réaliser des mélanges vapeur d'eau - gaz en proportions 
contrôlées, des réacteurs (différents types ont été testés), d'un four et des éléments 
annexes (alimentations H.T. et de leurs électroniques de commande, moyens de 
diagnostic). 

 

Figure 3 : Vue d'ensemble du dispositif expérimental 

L'approche expérimentale adoptée consiste à étudier des mélanges de 
composition de complexité croissante (O2-C3H6, N2-C3H6, N2-NO-C3H6, O2-N2-NO-
C3H6, CO-O2-N2, CO-NO-N2, CO-NO-O2-N2, CO-NO-O2-C3H6-N2). L'objectif final 
étant d'arriver à des mélanges représentatifs des gaz d'échappement de véhicules 
diesel et essence en mélange pauvre dont les compositions sont données dans le 
tableau 2. Les expériences ont été menées dans une large gamme de température 
(entre 20 et 400°C). 

Espèce
s 

Standard Diesel Essence LB 

O2 10% 12% 6% 

H2O 10% 10% 10% 

NO 500 ppm 300 ppm 1000 ppm 

C3H6 1500 ppmC 900 ppmC 3000 ppmC 

CO - 500 ppm 3000 ppm 

CO2 - 10% 10% 

Tableau 2 : Composition des mélanges étudiés 

Les diagnostics physico-chimiques en ligne des effluents en sortie de réacteur 
s'appuient essentiellement sur un détecteur d'oxydes (CO, NO, NO2) par méthode 
électrochimique, un spectromètre infra rouge à transformée de Fourier-FTIR (NO, 
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NO2, CO, CO2, C3H6, CH2O, CH2O2, CH3ONO2, …), et un chromatographe en phase 
gazeuse-CG couplé à un spectromètre de masse-SM (analyse des phases liquide et 
gazeuse). 

A. 2. Destruction des oxydes d'azote : Résultats marquants 

A. 2. 1. Plasma seul 

La figure 4 montrant les spectres d'absorption infrarouge des systèmes C3H6-N2, 
NO-C3H6-N2 et O2-NO-C3H6-N2 illustre la complexité de la cinétique des mélanges 
ternaires ou supérieurs [13]. 

 
Figure 4: Spectres FTIR caractéristiques à 4 cm-1 de résolution (T=22°C et Ed=27 J/L) : 

(a) C3H6 (500 ppm) - N2, 
(b) NO (500 ppm)-C3H6 (500 ppm)-N2, 
(c) O2 (10%)-NO (500 ppm)-C3H6 (500 ppm)-N2

Pour le premier mélange, la conversion du propène (50% à 27 J/L) mène à la 
production de l'acide cyanhydrique (HCN). L'ajout de 500 ppm de NO à ce 
mélange favorise l'oxydation partielle de NO en NO2 et de C3H6 en CO, CO2, et 
CH2O (formaldéhyde). Dans ce cas l'oxydation de NO en NO2 est très faible (<5%) 
et NO peut être chimiquement réduit en azote. L'oxydation de NO en NO2 domine 
très rapidement sur les réactions de réduction et de dissociation lorsque O2 est 
ajouté au mélange (cas c). 

Quelques dixièmes de % sont suffisants pour provoquer l'oxydation à faible 
énergie électrique déposée pendant la décharge. Dans ces conditions de richesse en 
oxygène (10%), une fraction significative de l'énergie injectée dans le plasma est 
dissipée dans la dissociation de l'oxygène [12, 26-27]. Dans ce cas les principaux 
produits de décharges sont le NO2 en proportion très majoritaire par rapport aux 
HC partiellement oxydés ou azotés tels que les aldéhydes (formaldéhyde CH2O, 
acétaldéhyde CH3CHO), et les molécules de type R-NOx (nitrate de méthyle 
CH3ONO2, nitrométhane CH3NO2) [12]. 

Un exemple typique de résultats expérimentaux obtenus dans un mélange 
standard sans H2O est donné sur la figure 5. 
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Figure 5 : NO, NO2, CO, CO2 et C3H6 en fonction de la densité d'énergie pour un mélange 
standard sans H2O (T=22°C). 

A. 2. 1. a. Effet de l'hydrocarbure sur la conversion de NO 

L'addition de l'hydrocarbure (ici le propène) provoque une modification 
sensible de la cinétique en cause dans l'oxydation de NO en NO2. Cette oxydation 
est couplée à la chimie d'oxydation de l'hydrocarbure. Les données expérimentales 
(figure 6a) ont montré qu'un rapport C1/NOx égal à 3 était nécessaire pour une 
oxydation optimum de NO en NO2 dans le plasma. L'augmentation de la 
concentration d'hydrocarbure au delà de 500 ppm n'a aucune influence sur la 
conversion de NO [3, 12, 27-29]. C'est pour cette raison que pour toutes ces études 
la concentration de NO a été fixée à 500 ppm. 
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Figure 6 : Effet de C3H6 sur l'oxydation de NO en NO2 : (a) 500 ppm NO dans 94% d'air à 

Ed=44 J/L, (b) 500 ppm NO dans 19.6% d'air N2 complément 

En absence d'hydrocarbure, les radicaux oxygène sont les responsables de 
l'oxydation de NO en NO2 et la concentration des NOx (NO+NO2) demeure 
constante même pour des densités d'énergie les plus élevées (jusqu'à 103 J/L). 

L'ajout de C3H6 dans le mélange a pour effet d'augmenter le taux d'oxydation de 
NO et d'abaisser le coût énergétique de cette conversion (figure 6b). Le coût 
énergétique pour la conversion de NO (calculé à l'aide de la formule de Puchkarev 
et al [30]) est environ 2 fois plus faible que celui obtenu dans le cas d'un mélange 
sans C3H6 (25 eV/molécule contre 42 eV/molécule). Ces coûts énergétiques 
semblent élevés au regard des conversions obtenues. L'introduction de vapeur 
d'eau dans le mélange ainsi que l'optimisation des paramètres électriques peuvent 
conduire à une réduction significative des coûts énergétiques compatibles avec une 
application industrielle.  

A. 2. 1. b. Effet de la vapeur d'eau sur la conversion de NO 

Dans un gaz "humide" sans propène, la formation de radicaux hydroxyl OH par 
dissociation électronique de H2O et par les réactions de H2O avec les métastable de 
l'oxygène devient importante et conduit à la production d'acide (HNO2 et HNO3) 
par des réactions avec NO et NO2. Cette cinétique change complètement quand le 
propène est présent dans le milieu. En effet, des analyses cinétiques 
détaillées [26, 31-32] ont montrées qu'en présence de propène, l'oxydation de NO 
en NO2 n'est plus assurée par les radicaux oxygène mais par les radicaux peroxydes 
HO2, formés à partir des espèces intermédiaires issues de l'oxydation de C3H6. 
Dans ce cas, les radicaux OH réagissent préférentiellement avec l'hydrocarbure 
minimisant ainsi la formation d'acide indésirable dans certaines applications 
(automobile par exemple). 

Comme le montre la figure 7, l'introduction de H2O (10% dans notre cas) dans le 
milieu plasma a pour conséquence directe une diminution de la concentration des 
oxydes d'azote [12]. Plus de 92% de NO est oxydé en NO2 à seulement 7 J/L alors 
que ce taux ne dépasse pas 60% dans le mélange sans eau. L'ajout d'eau dans le 
mélange a pour effet de réduire considérablement le coût énergétique de la 
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transformation (facteur 2.2 en comparaison avec les données obtenues sans eau 
dans des conditions expérimentales similaires). A titre d'exemple et pour les 
conditions de la figure 7, l'énergie nécessaire pour l'oxydation d'une molécule de 
NO passe de 15 eV à une densité d'énergie de 27 J/L à seulement 4 eV à 7 J/L. Ces 
résultats ont servi de base de comparaison à deux modèles cinétiques, l'un 
développé par l'équipe de S. Pasquiers du LPGP à Orsay et l'autre développé par 
l'équipe de M. J. Kushner [33] de l'Université de l'Illinois (USA). Les résultats sont 
montrés dans les articles cités en référence. Dans tous les cas l'accord modèle-
expérience est très satisfaisant [12,33]. 

 
Figure 7 : Effet de H2O sur l'oxydation de NO en NO2 en fonction de la densité d'énergie 

pour un mélange standard à 260°C 

Dans ces conditions de richesse en O2 et en H2O, l'analyse des phases liquide et 
gazeuse issue de la décharge par chromatographie montre la présence de sous 
produits tels que: l'acétaldéhyde (CH3CHO), l'oxyde de propylène (C3H6O), l'acide 
formique (CH2O2), le méthanol (CH3OH), le nitrate de méthyle (CH3ONO2), le 
nitrométhane (CH3NO2), et l'éthyle acétate (CH3COOC2H5). 

A. 2. 1. c. Effet du dépôt d'énergie 

L'efficacité d'un procédé de dépollution dépend essentiellement du dépôt 
d'énergie dans le milieu. Contrairement à ce qui a été publié dans la littérature 
jusqu'à maintenant, le paramètre principal qui conditionne l'efficacité du 
traitement plasma n'est pas la densité d'énergie (exprimée en J/L) mais la manière 
dont cette énergie est injectée dans le milieu [15]. De plus, la nature des produits 
formés après traitement plasma diffère d'un réacteur à un autre. Pour un réacteur 
donné, la nature, la forme, et l'intensité de l'excitation électrique apparaissent 
comme étant les facteurs à maîtriser. 

Dans le cas de la DBD impulsionnelle et à densité d'énergie équivalente, une 
meilleure conversion des oxydes d'azote et de l'hydrocarbure est obtenue dans des 
conditions de faible énergie déposée par impulsion et haute cadence de traitement. 
Il apparaît aussi que ce régime de fonctionnement conduit à la réduction du coût 
énergétique de traitement. La figure 8 montre un exemple de résultats obtenus 
pour deux régimes de fonctionnement du réacteur : 

• Régime 1 : énergie par impulsion élevée (195 mJ) et faible fréquence 
(jusqu'à 40 Hz) 

• Régime 2 : énergie par impulsion faible (35 mJ) fréquence élevée 
(jusqu'à 200 Hz). 
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Figure 8 : Concentration de NO et taux de conversion de C3H6 en fonction de la densité 

d'énergie : Régime 1 (pointillés) et Régime 2 (traits pleins) : Mélange 10%O2, 
500 ppm NO, 500 ppm C3H8 et N2 en complément 

Dans le domaine d'énergie 0-30 J/L, il apparaît que l'efficacité du réacteur pour 
la conversion des NOx et de l'hydrocarbure est d'autant plus élevée que la 
fréquence de la décharge est élevée et que l'énergie déposée par impulsion est 
faible. Dans ce cas (régime 1), les taux de conversion de NO et de C3H6 sont 
respectivement de 91% et de 40% à une densité d'énergie de 27 J/L. Ces valeurs 
sont à comparer à 29% et 15% obtenues pour un fonctionnement dans le régime 2.  

Dans le cas du réacteur DBD excité par un générateur sinusoïdal, seulement 
30% de NO sont convertis à une densité d'énergie équivalente de 30 J/L. De plus, 
l'analyse en sortie de réacteur a montré que seul le formaldéhyde à été observé 
dans les mêmes conditions expérimentales. Les produits tels que C2H5ONO2, 
CH3ONO2, HONO, et CH2O2 n'ont pas été détectés pour ce type d'excitation. 

En conclusion, nous pouvons dire que pour un réacteur donné, la nature, la 
forme, et l'intensité de l'excitation électrique apparaissent comme étant les facteurs 
à maitriser pour une efficacité de traitement des effluents gazeux optimum. De 
plus, la nature des produits formés après traitement plasma diffère d'un réacteur à 
un autre. Ceci montre que la comparaison des résultats issus d'expériences mettant 
en œuvre des réacteurs et des excitations différentes est à prendre avec beaucoup 
de précautions. 

A. 2. 1. d. Mélanges synthétiques diesel et essence LB 

Les expériences avec les mélanges synthétiques Diesel et essence LB ont été 
réalisées en fonction de la température (jusqu'à 400°C) et de la densité d'énergie 
couvrant le domaine 0-27 J/L. Un exemple de résultats obtenus est montré 
figure 9. Pour les deux mélanges, l'efficacité de conversion des NOx croît avec la 
densité d'énergie pour atteindre environ 60% à 27 J/L quelque soit la température 
du mélange gazeux (150°C ou 300°C). A plus faible densité d'énergie le traitement 
semble plus efficace à plus forte température. Dans le cas du mélange Essence LB 
(contenant 3000 ppmC de C3H6) à 150°C le coût énergétique moyen est d'environ 
11 eV/molécule de NOx transformée. Ce qui revient à dire que pour convertir 60% 
des NOx présents dans un échappement de véhicule (débit de 100 L/s), il faudrait 
dépenser environ 2.6% de la puissance totale disponible dans un moteur de 
100 kW. Ce pourcentage est compatible avec les exigences des constructeurs 
(< 5%). 

La conversion du NO, par l'action du plasma, est due en grande partie à son 
oxydation en NO2. A basse énergie déposée et en présence de concentrations 
modérées d'hydrocarbures, NO ne peut pas être complètement converti. Il serait 
nécessaire, pour poursuivre le traitement du polluant, de coupler le réacteur 
plasma à un procédé catalytique. On attend du plasma la formation d'espèces 
chimiques susceptibles d'activer le catalyseur. 
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Figure 9 : Concentration de NO et NO2 et taux de conversion des NOx en fonction de la 

densité d'énergie pour des mélanges synthétiques : (a) Diesel à 300°C et (b) 
Essence Lean burn à 150°C. 

A. 2. 1. e. Réacteur prototype et essais sur banc moteur 

Les travaux réalisés dans le cadre de ce programme ont permis d'aboutir à la 
construction d'un réacteur plasma prototype à l'échelle ½ (figure 10) pour valider 
les résultats laboratoires. Seuls les NOx (NO+NO2) ont pu être mesurés dans le 
cadre des essais sur banc moteur (moteur PSA DW 10) au CERTAM en 
collaboration avec le CORIA (Rouen), la quantification des espèces hydrocarbonées 
étant très complexe à réaliser à partir d'un échappement moteur. Nous nous 
sommes focalisés sur les produits de décharges en fonction de plusieurs paramètres 
clés, tels que le rapport HC/NOx, la température et la vitesse volumique 
horaire (VVH). 

 

Figure 10 : Réacteur déNOx prototype dans sa coque 

Les essais concernant l'influence du rapport HC/NOx ont montré l'importance 
capitale de l'action des HC sur les taux de conversion de NO en NO2. Les points 
définis par des rapports HC/NOx les plus élevés (1.45) de ces essais conduisent à 
un taux de conversion très intéressant (70%) s'accompagnement d'une 
consommation électrique faible (8 J/L). Les points moteurs utilisés pour ces essais 
sont caractérisés par des concentrations en hydrocarbures imbrûlés très faibles, au 
maximum 164 ppm dans cette étude. Il serait intéressant par le biais de contrôle 
moteur adapté, de pouvoir explorer des domaines où la concentration des HC est 
plus importante (jusqu'à 3000 ppm), afin de confirmer leur action positive sur la 
conversion de NO en NO2 comme il a été montré pour les gaz d'échappement 
synthétiques.  

A. 2. 2. Couplage plasma-catalyseur 

Les résultats obtenus sur l'aspect transformation chimique ont été dans 
l'ensemble prometteurs, ce qui a poussé les constructeurs à approfondir l'étude de 
cette technologie plasma avec certains des partenaires de l'ARC : le GREMI, le 
LPGP, et le LRS. La suite des travaux s'est donc orientée vers le couplage d'un 
réacteur plasma et d'un catalyseur disposé en aval. 

Les travaux antérieurs du LRS sur la réduction des NOx en N2 (avec le 
méthane) [34] ont montré que trois fonctions catalytiques semblaient nécessaires 
pour cette réaction : 

(i) oxydation de NO en NO2, 
(ii) activation de l'hydrocarbure par oxydation ménagée par NO2 avec 

formation d'aldéhyde et d'alcool, 
(iii) chimisorption associative de NO sur un cation métallique stabilisé par le 
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support du catalyseur. 

Si le plasma permet l'oxydation partielle des HC (CxHyOz), alors un catalyseur 
caractérisé uniquement par une fonction de réduction des NOx par ces espèces 
réductrices activées, devrait être au moins aussi efficace qu'un catalyseur complet, 
en présence d'un réacteur plasma en amont. Les différents matériaux catalytiques 
utilisés dans cette étude ont été un support oxyde (CeO2-ZrO2), un catalyseur 
complet (Rh-Pd/CeO2-ZrO2) comprenant les trois fonctions requises pour le 
déNOx et un catalyseur simplifié où deux des fonctions, assurées par le plasma 
(formation de NO2 et des espèces CxHyOz), ont été supprimées. 

Les résultats ont montré que le plasma permet de modifier favorablement les 
propriétés du mélange gazeux sur une plage étendue de température (20-400°C), 
de telle sorte que la fonction oxydante du catalyseur n'est plus indispensable 
(figure 11) [16]. 

 
Figure 11 : Concentration des NOx en fonction de la température en présence de plasma 

(36 J/L) pour le catalyseur simplifié et sans plasma pour catalyseur complet 
(8% O2, 1.7% H2O, 340 ppm NO, 1900 ppm C3H6, N2). 

Il est aussi montré qu'il est possible d'atteindre des taux de réduction de NO en 
N2 (déNOx) significatifs à l'échelle laboratoire, dépassant 40% dans ces conditions 
de mélange (8% O2, 1.7% H2O, 340 ppm NO, 1900 ppm C3H6, N2). De plus le 
maximum de conversion apparaît à une température inférieure de l'ordre de 40°C 
par rapport aux expériences réalisées sans plasma suggérant la disponibilité à plus 
basse température pour le déNOx des espèces partiellement oxydées de 
l'hydrocarbure formées par le plasma [16]. 

Cette étude a permis de vérifier que l'hypothèse des mécanismes proposée par le 
LRS était pertinente. Elle s'est poursuivi à travers une thèse (F. Baudin) de catalyse 
déNOx assistée par plasma non-thermique dont l'objectif était de mettre au point 
un prototype plasma-catalyse en excès d'oxygène permettant d'obtenir une activité 
déNOx maximale dans une fenêtre de température la plus large possible. Plusieurs 
formulations catalytiques ont été testées. Afin de respecter les engagements avec 
nos partenaires industriels les détails des résultats obtenus au cours de cette thèse 
ne peuvent pas être présentés ici. Néanmoins, nous pouvons dire, que pour des 
conditions expérimentales précises et une formulation catalytique donnée, l'effet 
du plasma est très significatif puisqu'il a permis de diminuer la température de 
fonctionnement du catalyseur d'environ 200°C avec une activité déNOx multipliée 
par un facteur quatre. Un exemple d'une analyse GCMS réalisées en sortie de 
réacteur plasma en absence et en présence d'un catalyseur composite est montré 
sur la figure 12. Sans aller dans les détails, Tous les composés CxHyOz non 
aromatiques ainsi que les R-NOx ont été entièrement consommés. D'un autre coté, 
le catalyseur seul est très sensible à la présence d'eau dans le mélange qui se traduit 
par une désactivation du catalyseur. En présence de plasma cette sensibilité est 
plus limitée. 
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Figure 12 : Chromatogrammes de la phase gaz : 

(a) Plasma seul (sans catalyseur) 
(b) Catalyseur avec plasma en amont 

Ces études ont conduit à la publication d'un brevet d'invention concernant un 
système de traitement des NOx de gaz d’échappement d’un moteur thermique de 
véhicule automobile, comprenant, dans une ligne d’échappement un plasma non-
thermique suivi d'un catalyseur de réduction des oxydes d’azote. L'élément 
catalyseur comprend des éléments catalytiques de types différents présentant des 
fenêtres thermiques d’activité catalytique différentes disposés, suivant le sens 
d’écoulement des gaz, par ordre décroissant des fenêtres thermiques d’activité 
catalytique. Mis à part ce dépôt de brevet, les travaux issus de ces études n'ont pour 
l'instant pas été publiés essentiellement pour des raisons de confidentialité. 

A. 3. Conversion de SO2

Les études sur la conversion du SO2 ont été menées sur la même plateforme 
expérimentale que pour le déNOx dans des mélanges intéressant l'industrie 
verrière (tableau 3) à des températures allant jusqu'à 500°C. 

Le but du traitement de SO2 et des NOx (NO+NO2), dans ces mélanges 
contenant une concentration en eau élevée, est leur conversion en acides (H2SO4, 
HNO2, HNO3) qui dans une installation industrielle peuvent être neutralisées 
chimiquement en présence de NH3 pour former des sels (sulfate d'ammoniac 
(NH4)2SO4 et sulfate nitrate d'ammoniac (NH4)2SO4-2NH4NO3) utilisés 
fréquemment en agriculture comme fertilisants. 

Composition (N2 en complément) 

 O2 
(%) 

H2O 
(%) 

CO2 
(%) 

NO 
(ppm) 

NO2 
(ppm) 

SO2 
(ppm) 

#1 8 16 14 523 49 163 

#2 8 11.5 16.5 373 39 630 

Tableau 3 : Composition des mélanges étudiés 

Le résultat le plus significatif obtenu est la conversion élevée SO2 (100% et 60% 
pour les mélanges #1 et #2, respectivement) à faible dépôt d'énergie (< 30 J/L) 
quelque soit la température du milieu comprise entre l'ambiante et 500°C [14]. Ces 
résultats extrapolés à des débits industriels (1000 m3/h) donnent une 
consommation énergétique trois fois inférieure à celle consommée lors de 
l'utilisation des techniques traditionnelles (SCR, SNCR, Reburning) pour le 
traitement de tels gaz. 

L'efficacité de conversion des NOx dans ces mélanges très oxydants est limitée 
(30% à 30 J/L). Ce résultat, nullement surprenant, est dû principalement aux 
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réactions de réduction de NO2 en NO qui deviennent d'une importance comparable 
aux processus d'oxydation de NO en NO2. Ce phénomène est d'autant plus 
important que la température du milieu est élevée. Afin d'améliorer la conversion 
des NOx il est nécessaire d'ajouter un agent réducteur dans le mélange comme il a 
été montré dans les études précédentes, [12-13]. 

A. 4. Dégradation des COV 

Le moyen le plus efficace d'éliminer les COV est de les décomposer par 
oxydation totale, soit par procédé purement thermique à une température 
supérieure à 700 °C, soit par l'utilisation d'un catalyseur d'oxydation qui permet 
d'augmenter considérablement la vitesse de pyrolyse mais qui nécessite néanmoins 
de chauffer les effluents gazeux et le catalyseur à des températures comprises entre 
200 et 400 °C. Ceci pose un sérieux problème de consommation d'énergie lorsqu'il 
s'agit de traiter un flux de gaz important, jusqu'à plusieurs centaines de m3/h. Par 
ailleurs, il est maintenant admis que le plasma utilisé seul n'est pas en mesure 
d'éliminer complètement les polluants et leurs mélanges sans créer des espèces 
secondaires, éventuellement indésirables, qui sont inévitablement produites du fait 
même de la création du plasma dans les effluents. Bien que l'efficacité des 
décharges électriques soit prouvée pour l'élimination de certaines molécules, les 
phénomènes mis en jeu sont encore trop mal connus. Cette connaissance est 
pourtant essentielle pour une bonne maîtrise du procédé, pour son optimisation en 
termes de rendement et de coût énergétique. 

Nos recherches se situent dans cet axe et ont essentiellement pour objectif les 
aspects de cinétique chimique de transformation de molécules tests, hydrocarbures 
légers tels que l'éthylène (C2H4) et le propane (C3H8) en faibles concentrations 
(typiquement inférieures à 1 000 ppm), par une décharge filamentaire de type 
Décharge à Barrière Diélectrique impulsionnelle dans une atmosphère "sèche" et 
une autre saturée en vapeur d'eau. L'influence de l'énergie injectée dans le plasma a 
été étudiée pour différentes conditions de mélanges et de débits. Un bilan des 
espèces dans la phase gaz en sortie de réacteur a été effectué. Ces études rentrent 
dans le cadre de l'AC NPD et ont été élargies au GDR CATAPLASME. 

Le traitement plasma de C2H4 (460 ppm) et C3H8 (1 000 ppm) dans de l'air sec 
ou saturé en eau a montré que les taux de conversion et les concentrations des 
principaux produits issus de la décomposition de ces molécules, c'est-à-dire CO et 
CO2, augmentaient avec l'énergie injectée dans le plasma [35]. De plus, 
l'importance du dépôt d'énergie sur l'efficacité du traitement et sur la nature et la 
quantité des sous produits formés est encore une fois démontrée. Des espèces 
observées à faible énergie déposée (formaldéhyde CH2O et acide formique CH2O2 
par exemple) disparaissent au profit de molécules de type R-NOx (méthyle nitrate 
CH3ONO2) avec une production importante de NOx (NO et NO2) quand l'énergie 
est augmentée. D'une manière générale, les études paramétriques menées pour des 
mélanges saturés en vapeur d'eau ont montrés une augmentation des taux de 
conversion des polluants et une diminution de la concentration en CO pour toutes 
les tensions étudiées (voir l'exemple de la figure 13). Aucun effet significatif n'est 
cependant observé pour le CO2. Ce comportement, en milieu humide, est traduit 
par une production favorisée d'espèces du type CxHyOz telles que les aldéhydes - 
(CH2O) et acétaldéhyde (CH3HCO) - et de type R-NOx tel que CH3ONO2. 
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Figure 13: Influence de l'énergie injectée et de H2O sur la conversion de C3H8 et sur la 
formation de CO. 

Une troisième molécule, très stable à température ambiante, le chlorure de 
méthylène (CH2Cl2), a été étudiée sur site industriel (société FEDERAL MOGUL) dans 
un réacteur prototype multi-DBD alimenté par un générateur de tension 
alternative sinusoïdale de fréquence 50 Hz. Les résultats préliminaires, que nous 
ne pouvons décrire ici en détails afin de respecter les engagements avec nos 
partenaires industriels, sont très encourageants puisqu'ils nous ont permis de 
mesurer des taux de conversion du chlorure de méthylène supérieurs à 50% 
(figure 14) avec un coût énergétique acceptable pour les industriels. 

 

Figure 14: Spectre FTIR d'un échantillon avec et sans traitement plasma prélevé en sortie 
de réacteur (Débit de gaz : 169 m3/h). 

B. Application à la production de gaz de synthèse et H2

La production d’hydrogène, son transport et son stockage constituent un enjeu 
fondamental compte tenu de l’évolution des réserves de combustibles fossiles et de 
la nécessité de disposer de nouveaux vecteurs énergétiques non polluants. Ces 
différents aspects sont bien connus des scientifiques et d’un public de plus en plus 
large sensibilisé aux problèmes énergétiques. 

Les technologies dominantes aujourd'hui pour la production de gaz de synthèse 
(CO+H2) à partir des hydrocarbures sont le vapo-reformage (reformage à la 
vapeur), l'oxydation partielle et le reformage autothermique, combinaison des deux 
précédentes, surtout utilisé pour la production de carburant liquide de 
synthèse [36]. Les procédés de vapo-reformage utilisent généralement un 
catalyseur au nickel à haute température (850-950°C) et à pression élevée (20-
30 bars). La maximisation de la production de H2 s'effectuant par conversion de 
CO en H2 (réaction WGS3) par adjonction d'eau puis par purification (tamis 
moléculaire, membranes). 

Récemment, de nouvelles voies de production d'hydrogène sont apparues. Il 
s'agit de méthodes basées sur des énergies renouvelables (décomposition de l'eau 
par micro-algues et micro-organismes biologiques, énergie solaire) et des procédés 
plasmas non thermiques [18-19, 37-39]. Dans ce cadre, deux actions importantes 
utilisant des plasmas non thermiques pour produire H2 ont été menée dans le 
cadre du contrat européen "Synfuels" et de l'action de recherche concertée ENERGIE 

du CNRS "Plasmhyrad". La première action a été élargie au cas des alcanes 
(méthane, propane) dans le cadre de la thèse de F. Ouni et ouvre une autre 
perspective à partir de la biomasse (bio-éthanol, par exemple). La deuxième action 
est orientée vers le traitement des gaz à l’admission d'un moteur thermique 
produisant de l’hydrogène et/ou des espèces radicalaires afin de permettre 
l'amélioration de la combustion et la réduction de la pollution. Cette étude fait 
l’objet de la thèse d'E. El Ahmar. L’intérêt de la technologie plasma froids réside 

                                                 
3WGS: Water Gas Shift, réaction de conversion de CO en H2 par adjonction d'eau. 
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dans ses performances élevées (efficacité de conversion, faibles coûts 
énergétiques), la compacité des équipements et le faible coût de mise en œuvre. 

B. 1. Décharges Luminescentes à la Pression Atmosphérique (DLPA) 

Les réacteurs à plasma non thermique sont de type décharges luminescentes à 
la pression atmosphérique (DLPA) alimentées par des alimentations oscillantes 
basées sur un transformateur à fuites magnétiques élévateur de tension 
(220 V/15 kV) et délivrant un faible courant (< 200 mA) à une fréquence de 50 Hz. 
Ces réacteurs se présentent sous diverses variantes technologiques : réacteur à 
décharge glissante tri-anode et Glidarc, réacteur à décharge tournante, et réacteur 
à décharge stationnaire. La technologie du réacteur tri-anodes est originale et fait 
appel à une technique de soufflage magnétique, par l’utilisation d’aimants 
permanents placés judicieusement dans la structure du réacteur, et qui permet de 
créer la décharge dans un volume de gaz plus important qu’en absence d’aimant. 
L'allongement de la décharge, due à la force de Laplace (proportionnelle au produit 
du courant et du champ magnétique), a pour effet d'augmenter sa résistance ce qui 
induit une auto-limitation du courant et un fonctionnement électrique 
relativement stable de ce type de réacteur. La figure 15 montre des photographies 
de ces différentes décharges réalisées dans des conditions expérimentales très 
différentes les unes des autres.  

 
(c) 

 
(a) 

 

(b)  
(d) 

Figure 15 : Aspect des décharges : (a) décharge glissante type Glidarc, (b) décharge tri-
anodes, (c) décharge tournante, et (c) décharge stationnaire. 

Parmi ces systèmes DLPA, le réacteur Glidarc constitue une référence 
phénoménologique permettant de mieux appréhender le fonctionnement des 
autres réacteurs. La décharge glissante de type Glidarc apparaît entre deux 
électrodes profilées : elle s'amorce là où la distance inter-électrodes est le plus 
faible, puis se déplace le long des électrodes en s'allongeant sous l'effet d'un flux de 
gaz transversal. La décharge peut être décrite comme un fin cordon de plasma 
(diamètre≈2 mm, longueur variant avec le débit de gaz) relativement chaud (≈ 
3000 K au centre), entrainé par le courant de gaz et dont les extrémités se 
déplacent le long des électrodes (sauts à la cathode, glissement à l'anode). La 
décharge suit alors un cycle périodique amorçage-élongation-extinction. 
L'élongation de la colonne de plasma s'effectue à champ électrique constant. La 
tension aux bornes de la décharge augmente progressivement jusqu'à atteindre la 
tension disruptive au col des électrodes ; un nouvel arc se forme alors, court-
circuitant le premier qui s'éteint au sommet du réacteur. Ces décharges présentent 
les caractéristiques suivantes [40-42] 

• Courant < 1A 
• Te≈ 1 eV 
• TFilament plasma≈3000 K (au centre) 
• Tgaz≈400 K 
• Puissance électrique déposée : qq. 100 W 

Dans la configuration Glidarc le volume de gaz réellement balayé par la 
décharge par unité de temps reste bien inférieur au débit volumique du gaz, ce qui 
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limite l'efficacité de ce type de réacteur pour certaines applications. Le passage 
spontané du régime de décharge au régime d'arc peut être évité d'une part en 
limitant le courant de fonctionnement (alimentation électrique) et d'autre part, en 
augmentant le débit de gaz permettant ainsi d'accroitre la vitesse de déplacement 
des pieds d'arc sur les électrodes et réduire ainsi l'émission thermoélectronique.  

Les réactions chimiques caractéristiques du procédé à étudier s’effectuent dans 
le fil de plasma ionisé et à sa périphérie illustrant ainsi l’intérêt des décharges 
électriques qui permettent de traiter un volume de gaz important alors que les 
apports d’énergie restent très localisés. Aussi, l’augmentation sensible de la 
température du gaz rend la description des mécanismes physico-chimiques plus 
complexe car les mécanismes collisionnels purement électroniques interviennent 
simultanément avec les mécanismes chimiques classiques.  

B. 2. Valorisation des alcanes et alcools 

Les travaux décrits ici concernent principalement la production d'hydrogène 
par décharge glissante tri-anodes à partir du méthane et du propane et par 
décharge stationnaire à partir de l'éthanol [18-19, 43-47]. L’étude expérimentale 
permet de quantifier la production d’hydrogène et les sous produits ainsi que le 
coût énergétique (exprimé en Wh/L de H2 produit). Ces expériences ont montrés 
que les principales réactions en compétition sont les réactions de vapo-reformage 
et de craquage décrites par les équations (1) et (2) : 

nCOH)
2
m

n(OnHHC 22mn ++→+  (1) 

nCH
2
m

HC 2mn +→   (2) 

La sélectivité vapo-reformage/craquage dépend essentiellement du rapport 
molaire eau/alcane. Si pour le méthane la réaction de vapo-reformage domine 
quelque soit ce rapport (entre 1 et 9), la situation est différente dans le cas du 
propane pour lequel une diminution du rapport molaire (inférieur à 15) favoriserait 
la production de H2 "propre" via la réaction de craquage. Dans ce cas, le dépôt de 
carbone sur les électrodes et les parois du réacteur génère des instabilités qui 
influent négativement sur le fonctionnement de celui-ci.  

En plus du gaz de synthèse (H2+CO) et l'alcane non transformés, les sous 
produits de la réaction sont essentiellement le CO2 et les hydrocarbures en C2 
comme le montre l'exemple donné par la figure 16. 
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Figure 16 : Concentrations des principales espèces (a) et des sous produits (b) en sortie 

de réacteur plasma pour le système C3H8-H2O (Q=100 L min-1, P=1 kW). 

Le tableau 4 synthétise les principaux indicateurs que sont le taux de 
conversion, les proportions de gaz produits, ainsi que le coût énergétique de 
production de H2. Bien que les taux de conversion obtenus sur le réacteur tri-
anodes soient environ deux fois supérieurs à ceux obtenus avec la décharge 
tournante, tous les systèmes testés se caractérisent par de faibles taux de 
conversion qui restent dans tous les cas inférieurs à 40%. Si les taux de conversion 
peuvent être facilement améliorés par l’utilisation d’une nouvelle configuration de 
réacteur, la proportion de CO en sortie de réacteur restera à des niveaux 
rédhibitoires puisque, compte tenu des résultats actuels, il semble difficile 
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d’atteindre des niveaux inférieurs à 1% pour une application pile à combustible par 
exemple. 

Valeurs maximales CH4 C3H8 C2H5OH 

Taux de conversion 35% 30% 39% 

Proportion de H2 50% 50% 72% 

Proportion de CO 15% 30% 28% 

Proportion de CO2 0.4% 5% 12% 

Proportion en C2H2, C2H4, C2H6 1% 6% 2% 

Coût énergétique (Wh/L (H2) 0.5 1 - 

Tableau 4: Performances des réacteurs DLPA pour le traitement du méthane, du propane, 
et de l'éthanol. 

Dans une étude complémentaire, nous avons montré que le niveau de CO 
pouvait être réduit par la réaction WGS initié par DBD impulsionnelle [48]. Ce 
résultat est remarquable car il était admis jusqu'a maintenant que la réaction WGS 
ne pouvait pas être réalisée par décharge à barrière diélectrique. Bien que les 
conversions obtenues lors des premiers essais soient de l’ordre de 35%, l’utilisation 
de ce type de réacteur mérite d’être approfondie car ses potentialités pour cette 
application n’ont pas encore été cernées, en particulier l’effet de son association 
avec un catalyseur. L’utilisation d’un réacteur DBD couplé au réacteur DLPA 
pourrait permettre d’obtenir des taux de conversion de CO acceptables. D'autre 
part, Il est à noter que le passage du combustible dans une DBD aura un effet 
complémentaire de "nettoyage" puisque d’autres molécules polluantes, telles les 
molécules soufrées peuvent être converties. 

Les coûts énergétiques varient entre 0,2 et 1 W h par litre de H2 produit. Ces 
coûts sont du même ordre de grandeur que les valeurs publiées pour des systèmes 
similaires. Dans ce cas la puissance nécessaire pour obtenir des effets significatifs 
pour une production d’hydrogène embarquée sur automobile serait inférieure à 
1 kW [49]. La technologie plasma permet donc de s’approcher de conditions 
économiques viables si on considère uniquement les coûts de production ; elle n’est 
cependant pas encore directement applicable car les conversions obtenues sont 
insuffisantes. 

B. 3. Aide à la combustion 

Les plasmas non thermiques sont aussi susceptibles de favoriser le 
fonctionnement des moteurs thermiques et de réduire la pollution. L’objectif de 
l'étude est d’évaluer l’intérêt d’un traitement des gaz d’admission par plasma pour 
les moteurs thermiques en étudiant d’une part les effets induits par un apport 
d’hydrogène et d’autre part, l’influence des espèces radicalaires produites par le 
plasma. Dans ce qui suit seul l'effet de l'hydrogène est présenté, l'effet des radicaux 
est en court d'étude. 

Les travaux ont été réalisés dans un premier temps avec un réacteur de type 
Glidarc et poursuivi par la suite avec un réacteur à décharge tournante beaucoup 
plus efficace [20, 50-51]. L’étude est limitée à des mélanges comprenant 16 à 30 % 
de méthane dans l’air. En effet, les mélanges les plus pauvres sont explosifs (la 
limite supérieure d’explosivité est de 15%) et les plus riches provoquent un dépôt 
de carbone sur les électrodes et les parois du réacteur. Dans ces conditions, 
l'oxydation partielle de CH4 se trouve favorisé comme le montre la figure 17 et les 
proportions H2, CO, et CO2 obtenues par traitement plasma atteignent 
respectivement 20, 10 et 2% pour un taux de conversion de CH4 d'environ 80%. 
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Figure 17 : Sélectivité oxydation partielle/oxydation totale pour une puissance 

électrique de 200 W et un débit total de 20 L/min. 

La figure 18 montre l'implantation du réacteur plasma sur le moteur 
monocylindre (Renault J4S) à allumage commandé fonctionnant au gaz naturel. 
L’air d’admission est séparé en air primaire et air secondaire, seul le mélange 
méthane - air secondaire est soumis à la décharge plasma, ceci dans le but de 
conserver une richesse nettement supérieure à la stœchiométrie et d’éviter ainsi 
l’inflammation du mélange hors moteur.  

 

Figure 18 : Dispositif plasma sur le banc moteur du LME 

Les essais sur banc moteur n'ont pas montré des changements importants du 
régime moteur lors de la mise en fonctionnement du plasma. Les effets constatés 
bien que de faible amplitude sont cependant reproductibles et intéressants. Ils 
concernent principalement l'évolution des NOx, du CO, des HC imbrûlés, et du 
paramètre αPmax (α représente l’angle vilebrequin pour lequel la pression dans le 
cylindre du moteur est maximale). Les figures 19 et 20 donnent un exemple de ces 
résultats.  
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Figure 19 : Concentration des NOx en sortie moteur. Plasma : 30% CH4, 16 L/min ; 

Moteur : Débits gaz naturel (16 L/min), air (190 L/min), 470°C 
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Les effets positifs concernent l'évolution de la concentration des NOx et des 
hydrocarbures imbrulés [51]. Pour une puissance électrique injectée de 200 W la 
réduction des NOx et des HC imbrulés se situent autour de 15 et 12% 
respectivement. L'évolution du monoxyde de carbone est défavorable puisque nous 
mesurons une augmentation de la concentration d'environ 30% par rapport aux 
résultats sans plasma. La combustion est donc favorisée (Pression maximale 
supérieure) et le délai d’inflammation diminue en présence de l’hydrogène bien 
que l'oxydation totale ne soit pas réalisée puisque la quantité de monoxyde de 
carbone augmente. Ce résultat est corroboré par l'évolution du paramètre αPmax qui 
diminue lorsque la quantité d'hydrogène injecté augmente. 
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Figure 20 : Concentration de CO et des hydrocarbures imbrulés en sortie moteur. Même 
conditions expérimentales que celles de la figure 20 

C. Conclusion 

Les technologies plasma non thermiques faisant appel aux Décharges à Barrière 
Electrique ou aux Décharges Luminescentes à Pression Atmosphérique ont 
montrées leurs efficacités dans des domaines aussi variés que la dépollution, le 
traitement de surface, la stérilisation ou la production d'hydrogène. Ces 
technologies peuvent apporter des solutions simples et robustes pour la mise en 
œuvre de procédés novateurs. 

Dans le domaine de la dépollution, les voies tout plasma ont été explorées et 
nous orientons nos recherches actuelles vers l'utilisation de systèmes hybrides 
associant un plasma froids à un catalyseur. Nos études ont montrées que la 
réduction des oxydes d'azote issus des échappements automobiles peut être 
assurée efficacement par l'utilisation d'une décharge à barrière diélectrique 
fonctionnant en régime impulsionnel couplée à un catalyseur composite en post-
décharge sans fonction oxydante (plusieurs formulations catalytiques avec des 
fenêtres de température d'activité différentes). En effet, nous avons montrés que le 
plasma permet de former les espèces partiellement oxydées de l'hydrocarbure, très 
utiles pour la réaction de déNOx, dès la température ambiante. Les taux de déNOx 
obtenus dans nos conditions expérimentales atteignent 60% avec une dépense 
énergétique compatible avec la consommation d'un véhicule (< 3% de l'énergie 
totale disponible dans le moteur). 

Les résultats concernant la valorisation des alcanes et alcools par traitement 
DLPA sont tout à fait encourageants et nous pensons continuer ce thème de 
recherche avec une orientation vers le traitement de la biomasse par plasma non 
thermique associé ou pas à un réacteur de pyrolyse haute température. 
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CHAPITRE 2. SOURCES FLASH DE RAYONNEMENT X : 
DEVELOPPEMENT ET APPLICATIONS 

Le rayonnement X( )4  a été, depuis sa découverte il y a plus d’un siècle, un des 
outils les plus puissants pour explorer les propriétés de la matière dans des 
domaines intéressants une très large communauté scientifique. Pour continuer à 
délivrer des faisceaux de rayonnement X aux propriétés de plus en plus 
compétitives plusieurs générations de Synchrotron ou de sources plasma-laser ont 
été développées. Malgré des progrès remarquables (impulsion ultra brève, faible 
divergence, flux de photons élevés) réalisés, ces sources restent des équipements 
très coûteux et de dimensions ne se prêtant pas à une utilisation aisée en 
laboratoire ou sur une chaîne de production. Aussi, il existe un réel besoin pour le 
développement de sources compactes, transportables et accessibles aux 
laboratoires ou à l'industrie. Ces sources pouvant avoir des performances 
comparables sinon élevées à celles des gros équipements disponibles. 

Bien que plus conventionnelles, les décharges rapides haute tension, dans le 
vide ou dans un gaz basse pression, semblent pour l'instant offrir une alternative 
très attrayante pour la réalisation de telles sources [52-61]. Ces développements 
bénéficient des progrès réalisés dans le domaine de l’électronique rapide, des 
alimentations HT, du stockage d’énergie, et des systèmes de commutation rapide. 
L'objectif est de produire des sources de rayonnement X durs (jusqu'à 450 keV) à 
foyer unique délivrant des flux de photons X élevés (>1010 photons par tir) dans des 
impulsions courtes (domaine nanoseconde) et fonctionnant à des fréquences de 
répétition élevées (jusqu'au kHz). Ces sources peuvent trouver application dans des 
domaines traditionnels comme l'observation et l'étude de phénomènes ultra 
rapides, la radiographie éclair à haute cadence (médecine, biologie, matériaux), la 
pré-ionisation de lasers à gaz, la photoexcitation et la photo-ionisation (atomes, 
molécules, agrégats), ou dans les domaines apparus récemment concernant les 
diagnostics des milieux fluides denses, des milieux polyphasiques ou des milieux 
turbulents. 

Dans ce qui suit, nous présenterons les trois différentes sources impulsionnelles 
de rayonnement X polychromatique que nous avons développées et optimisées 
pour fonctionner à haute cadence. La première est la source 50 keV, basée sur la 
technologie des lignes Blumlein, et conçue initialement pour la photo-ionisation 
d'échantillons gazeux à très haute pression pour la génération de la fluorescence 

                                                 
4X désigne le rayonnement électromagnétique dans le domaine spectral de l'ordre du keV 
jusqu'à quelques centaines de keV. 
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dans le domaine UV5-VUV6. Les deux autres sources utilisent la technologie des 
générateurs HT multi-lignes pour produire des photons X plus durs (100 keV pour 
la seconde et 450 keV pour la troisième) dans des impulsions très courtes 
(quelques nanosecondes) et pouvant fonctionner selon deux modes distincts : le 
mode "quasi-continu" (quelque centaines de Hz) ou le mode "rafale" (jusqu'à 5 
impulsions au kHz). Ces systèmes ont été utilisés pour la radiographie éclair ainsi 
que dans le domaine biologique (stérilisation, décontamination). Ces sources très 
énergétiques (débit de dose supérieur à 6 kRmin-1) et de taille très réduite (volume 
<0.2 m3) peuvent être très attractives pour d'autres applications. Ces travaux ont 
fait l'objet de plusieurs publications [61-80]. 

Ces travaux de recherche ont été réalisés le cadre de : 

• Contrat d'Aide à l'Innovation ANVAR "Développement d'un générateur 
impulsionnel de rayons X" en collaboration avec la Société INEL 

• Convention de recherche ETBS-DGA "Étude d’un générateur impulsionnel de rayons 
X durs à très haute cadence en mode rafale" 

• Convention d'étude INRA–CRITT–HYGINOV "Effet de l'irradiation X sur les 
bactéries" 

A. Développement et performances de sources flash X 

Les décharges rapides HT dans des milieux à basse ou très basse pression sont 
connues depuis longtemps pour produire efficacement du rayonnement dans le 
domaine des X "durs" (jusqu'à quelques centaines de keV). Le principe de base de 
l'émission des rayons X repose sur le bombardement électronique d'une anode 
métallique. Cependant les électrons ne sont pas fournis par un filament chauffé 
comme pour le cas de tubes continus, mais issus d'une décharge électrique haute 
tension rapide entre deux électrodes. Le résultat est la production d'impulsion 
nanoseconde de rayons X. Ce type de source impulsionnelle est couramment 
désigné flash X. Ces sources X s'articulent autour de trois sous-ensembles 
essentiels : une alimentation électrique dont le dimensionnement est compatible 
avec la charge rapide des éléments de stockage, un dispositif de mise en forme 
d'impulsions électrique rapides (domaine ns) couplé à un dispositif multiplicateur 
de tension (configuration Blumlein ou faisceaux de lignes, selon le cas), et une 
diode X conventionnelle de faible impédance dont la pression résiduelle est 
contrôlée [61-62].  

La génération des impulsions électriques à front de montée très rapide 
(dV/dt > 1013 V s-1) et de durée de quelques dizaines de nanosecondes nécessite le 
développement de circuit de faible inductance associant deux bancs de 
condensateur disposés en géométrie Blumlein et un élément de commutation HT 
rapide. Les éléments de stockage et de transfert de l'énergie peuvent être soit des 
capacités discrètes HT, soit des lignes de décharge de faible impédance. Le choix de 
lignes de décharge de faible impédance a été motivé par d'une part, le fait de 
pouvoir fabriquer des lignes de self propre très faible et d'autre part, de pouvoir 
travailler à des tensions de charge peu élevées dans la mesure où des surtensions 
très significatives aux bornes des électrodes lors des décharges peuvent être 
obtenues avec ces systèmes. Les performances de la source X sont étroitement liées 
aux caractéristiques du système de génération d'impulsion incluant l'élément de 
commutation (thyratron, pseudo-spark, éclateurs : mono-spark ou roto-spark 

                                                 
5UV (Ultra Violet) : Région du spectre électromagnétique correspondant à un rayonnement 
dont la longueur d'onde (λ) est comprise entre 200 nm et 400 nm. 
6VUV (Vacuum Ultra Violet) ou Ultra Violet du Vide : Région spectrale entre la limité 
inférieure du domaine UV et quelques nm. Cette dénomination est due à la forte absorption 
de l'oxygène et de l'azote dans ce domaine (jusqu'à environ 60 nm), qui implique d'éviter 
tout contact avec l'air de l'ensemble des éléments de la chaîne de mesure spectroscopique 
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simples ou déclenchés par DBD). Un important travail sur la génération 
d'impulsion très haute tension, cœur de ces dispositifs, nous a permis de mettre au 
point des sources flash compactes capables de produire à partir d’un seul foyer des 
impulsions de photons X d'énergie élevée (jusqu'à quelques centaines de keV), à 
très haute fréquence (jusqu'à 400 Hz en fonctionnement continu et 1 kHz en mode 
rafale).  

Selon le système, la HT appliquée à l’étage primaire du générateur se situe dans 
la gamme 5-40 kV correspondant à des énergies électriques stockées pouvant 
atteindre quelques dizaines de joules. La libération de cette énergie sous un 
courant transitoire de plusieurs kA et des tensions de plusieurs dizaines de kV 
conduit à l’émission d’impulsions de rayonnement X de largeur se situant entre 
quelques ns à quelques dizaines de ns. Ce rayonnement est principalement 
constitué des raies caractéristiques du matériau utilisé pour l’anode, c’est-à-dire 
des photons autour de 8 keV pour Cu et W et de 17 keV pour Mo, au-dessus d’un 
large continu de bremsstrahlung qui se termine à une énergie caractéristique de la 
tension maximale appliquée à la diode X (jusqu'à 450 keV pour la troisième 
source). Le choix de la tension de fonctionnement et des matériaux constitutifs des 
électrodes permet de modifier les énergies des raies émises ainsi que la proportion 
de rayonnement issue de ces raies et de celle du bremsstrahlung. Le caractère 
polychromatique de l'émission X et la non disponibilité de spectromètre adapté à 
ces sources qui émettent des flux de photons élevé (> 1010 photons/tir) rend 
difficile une mesure précise de la distribution spectrale. Toutefois, une estimation 
assez complète du spectre X a été abordée expérimentalement par la méthode des 
absorbants et par modélisation. Les résultats ont montré que environ 90% des 
photons sont émis dans les raies caractéristiques du matériau de l'anode et environ 
10% dans le continu de bremsstrahlung s'étendant jusqu'à des domaines d'énergie 
permise par les tensions d'alimentation employées. Les mesures de l'énergie 
maximale du spectre ont été confirmées à l'aide du détecteur SILENA couplé à un 
analyseur multicanal et calibré à l'aide d'une source étalon de 132Cs d'activité égale 
à 1µCi qui émet des raies à 32 et 662 keV. 

Trois sources émettant des photons X durs ont été développées [55, 61-62]. La 
première que nous appellerons "source 50 keV" est basée sur la technologie des 
lignes Blumlein [55]. Les deux autres sources appelées respectivement SPHINX 
(Source de PHotons Impulsionnelle Nanoseconde X) et "source 450 keV" 
utilisent la technologie des faisceaux de lignes [61]. Le développement et 
l'optimisation de ces sources a nécessité plusieurs années de travail car les 
problèmes à résoudre se situaient à tous les étages du dispositif : stockage de 
l’énergie, système de mise en forme de l’impulsion, commutation rapide, 
multiplication de tension, et diode X.  

Les impulsions X, très reproductibles, présentent une largeur à mi-hauteur 
(FWHM) comprise entre 5 et 40 ns dépendant de la configuration des électrodes et 
de la pression résiduelle régnant dans la diode. Un exemple typique de l'évolution 
temporelle de l'impulsion X obtenue avec ces systèmes est montré sur la figure 21. 
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Figure 21 : Evolution temporelle typique de l'impulsion X [61]. 
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Ces impulsions peuvent être produites à des fréquences maximale de 400 Hz 
pour la source 450 keV en mode continu durant quelques dizaines de seconde 
(figure 22) ou jusqu’à 1 kHz en mode rafale de 2 à 5 impulsions (figure 23). Ce taux 
de répétition de 400 Hz n'est absolument pas une limite du système lui même 
mais, il est dû aux performances de l'alimentation HT disponible au moment de 
cette étude. Dans ces conditions, il n'y a pas de capacité réservoir, et le maintien de 
la charge aux bornes du système de transfert capacitif n'est pas assuré en utilisation 
à très haute fréquence. 
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Figure 22 : Série d’impulsions X à 400 Hz obtenue avec la source 450 keV. (La largeur des 
impulsions apparente mesurée est due à l'adaptation d'impédance : largeur 
réelle : 22 ns) 
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Figure 23 : Rafale de trois impulsions X (1 mR à 1 m) à 1 kHz (source 450 keV) 

La durée de fonctionnement du système, sans réduction sensible de la dose, est 
limitée par les dégradations que subit l'anode. Ce phénomène d'érosion est 
beaucoup plus rapide dans le cas d'une cathode pointe. Pour la source 50 keV une 
anode tournante et un système externe de réglage de l'espace interélectrodes a 
considérablement augmenté la fiabilité du système permettant un fonctionnement 
en routine à (10-20) Hz pendant plusieurs jours sans modification importante de la 
dose émise (fluctuations autour de la dose moyenne < 15% sur plusieurs heures). 
Pour les deux autres sources (diode de configuration anode pointe-cathode creuse) 
le fonctionnement en routine à quelque dizaines de Hz est cependant limité à 
quelques minutes comme le montre le graphique de la figure 24.  

 29



0

100

200

300

400

0 3000 6000 9000 12000

Nombre de tirs

D
os

e 
X

 (n
V

s)

 
Figure 24 : Variation de la dose de rayonnement X en fonction du nombre de tirs (source 

450 keV) pour une tension de choc de 300 kV et un taux de répétition de 
10 Hz. 

Des résultats intéressants ont été obtenus en changeant la nature du gaz dans la 
diode X. Ces résultats sont montrés sur la figure 25 (les résultats avec l'air doivent 
comparés à ceux obtenus avec N2). Dans le cas de gaz rares légers la pression de 
fonctionnement peut-être largement étendue sans diminution de la dose émise. 
Ceci est intéressant pour des applications spécifiques ne nécessitant pas 
l'utilisation de fenêtres spéciales ou de système de pompage complexe. 
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Figure 25 : Dose émise en fonction de la pression résiduelle dans la diode X pour 
différents gaz de remplissage [62]. 

La géométrie et la dimension de la source de rayonnement X est un paramètre 
essentiel pour les applications de radiographie éclair ou de diagnostics par 
exemple. Différentes géométries d’électrodes (pointe, rondin, lame, couronne, etc.) 
ont été testées afin de trouver un compromis entre des sources X de foyers réduits 
et des flux de rayons X suffisants.  

Dans ce qui suit nous donnons les principales performances des différentes 
sources développées. Le choix de la source peut être fixé selon l'application 
envisagée pour un fonctionnement en mode mono-coup, en mode pulsé en continu, 
ou alors en mode rafale. 
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A. 1. La source 50 keV 

Energie max. stockée 6 J à 37.5 kV 

Energie des photons X 5 - 50 keV 

Géométrie de la source 
Filament long. 10 cm 

ou 
Ponctuelle Φ<300 µm 

Durée de l'impulsion 3 - 22 ns 

Dose7 à fenêtre de sortie Jusqu'à 2 R/tir 

Taux de répétition Mono-coup - 50 Hz 
Flux de photons X 

(E>5 keV) 
Quelques 1012/tir 

Dimension du système (hors 
pompage et alimentation HT) 

1.4 x 0.3 x 0.3 m3

Tableau 5 : Performances de la source SPHINX 

A. 2. La source sphinx 

Energie des photons X 5 - 100 keV 

Géométrie de la source Ponctuelle Φ< 300 µm 

Durée de l'impulsion 3 - 30 ns 

Dose à la fenêtre de sortie 1 R/tir 

Taux de répétition Mono-coup - 60 Hz 
Dimension du système (tout 

compris) 
< 0.2 m3

Tableau 6 : Performances de la source 100 keV 

A. 3. La source 450 keV 

Energie des photons X 5 - 450 keV 

Géométrie de la source Ponctuelle Φ < 300 µm 

Durée de l'impulsion 3 - 40 ns 

Dose à 1 m du foyer > 3 mR/tir 
Taux de répétition 

Fonctionnement prolongé 
Mode rafale 

 
Jusqu'à 400 Hz 

Jusqu'à 3 tirs au kHz 
Dimension du système (tout 

compris) 
< 0.4 m3

Tableau 7 : Performances de la source 450 keV 

B. Applications des sources flash X 

Les résultats obtenus avec les sources X que nous avons développées au GREMI 
montrent que ce type d'appareils est bien adapté à une utilisation en laboratoire, 
dans l'industrie ou sur le terrain. La durée très brève des impulsions permet 
d'étudier des phénomènes ultra rapides et la cadence de tir élevée d'envisager des 
développements intéressants contrôle non destructif et en cinéradiographie par 
exemple. La production de flux de photons très énergétiques rend ces sources 
particulièrement bien adaptées à l'excitation de systèmes physiques même 
relaxants sur des temps très courts. Ces systèmes peuvent aussi être utilisés en 

                                                 
7L'exposition aux rayons X est souvent exprimée en röntgens (R). Le röntgen (R) est une 
unité associée au degré d'ionisation produit dans l'air. Une exposition aux rayons X d'un 
röntgen produit une dose tissulaire d'environ 1 rad: 1 R = 1 rad= 2.58.10-4 C kg-1. 

 31



biologie et dans l'agroalimentaire pour la stérilisation et la décontamination. Dans 
ce qui suit, nous présenterons quelques exemples de ces applications. 

B. 1. Radiographie éclair 

La figure 26 montre un exemple de radiographies (sans filtre) d'une main et 
d'une bougie d'allumage automobile obtenu en mode mono-coup avec une 
impulsion d'une durée de 20 ns. Le contraste élevé de ces radiographies montre 
clairement l'efficacité du système pour deux matériaux absorbants très différents 
utilisés dans des secteurs d'activité très éloignés l'un de l'autre (médecine et 
industrie).  

     
Figure 26 : Radiographies de la main de l'auteur et d'une bougie d'allumage automobile 

par flash X : Impulsion unique de 20 ns sur film Polaroid ISO 3000. 

La radiographie éclair en mode mono-coup sur des objets en mouvement a aussi 
été explorée avec satisfaction comme l'a montré une série de radiographies 
effectuées sur des projectiles en vol à très grande vitesse au centre d'essais de la 
DGA à bourges. La figure 27 en donne un exemple et permet d'apprécier la netteté 
de l'image malgré une vitesse élevée de l'ordre de 700 m s-1. 

 

Figure 27 : Radiographie d'un projectile en vol à 700 m s-1 obtenue avec une impulsion 
de 20 ns (source SPHINX, autorisation reproduction DGA-ETBS) 

B. 2. Stérilisation et décontamination  

Des études sur l'inactivation des bactéries Escherichia coli et Yersinia 
enterocolitica en milieu liquide par irradiation X ont été menées en collaboration 
avec l'INRA. Les effets du rayonnement X sur ces bactéries ont été mesurés en 
termes de taux d'abattement bactérien et de la D10-value qui représente la dose (ou 
l'énergie) nécessaire pour réduire de 90% la population initiale de bactéries. A titre 
d'exemple, l'irradiation d'une population d'Escherichia coli à un débit de dose de 
7.2 104 kRs-1 pendant 15 mn conduit à un taux d'abattement bactérien de 99.8% 
avec une D10-value de 28 Gy8 soit un ordre de grandeur plus faible que les valeurs 
obtenues avec les faisceaux d'électrons ou les rayons γ [81]. 

La figure 28 illustre l'effet des photons X sur 2 tapis bactériens (B : E. coli ; C : 
Y. enterocolitica). Le tapis A (E. coli) est donné pour référence (sans irradiation). 
Dans le cas B, nous observons que l'irradiation X (source de géométrie conique) a 

                                                 
8La quantité d'énergie absorbée par unité de poids d'un organe ou tissu est appelée la dose 

absorbée. Elle s'exprime en grays (Gy) : 1 Gy = 100 rads=1 J Kg-1. 
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irrémédiablement inactivé les bactéries E. coli puisque 4 jours après le traitement 
aucune population ne s'est développée. Dans le cas C, le traitement a été moins 
efficace (conditions expérimentales différentes) et les quelques bactéries qui ont 
survécues se développent de nouveau. 

 

Figure 28: Boite de pétris contenant les bactéries 4 jours après l'irradiation 
A : Colonie de référence (sans irradiation X) 
B : Escherichia coli :  Dose absorbée: 79.2 Gy 
C : Yersinia enterocolitica : Dose absorbée: 79.2 Gy 

Ces résultats confortent l'hypothèse de l'efficacité des sources flash X pour ces 
applications. Cette technologie appliquée dans le domaine agroalimentaire doit 
être complétée par des études sur d'éventuelles modifications des propriétés 
organoleptiques (saveur, goût, teneur en vitamines,…) du produit traité.  

B. 3. Excitation de gaz rares à haute pression 

Les plasmas de gaz rares à haute pression (jusqu'à 60 Atm) sont connus pour 
émettre de larges et intenses continus dans le domaine dans le domaine UV-VUV 
[82-89]. La génération de cette fluorescence était jusqu'alors uniquement 
accessible aux grands instruments (synchrotrons, faisceaux d'ions lourds ou 
légers). Les recherches s'étaient focalisées, non pas sur les "premiers continus"9 ou 
"second continus"10, bien connus et parfaitement identifiés mais sur les dits 
"troisièmes continus" situés à des longueurs d'onde un peu plus élevées et mis en 
évidence depuis plusieurs décennies [90]. Ces continus intenses présentent une 
largeur spectrale tout à fait exceptionnelle, jusqu'à 100 nm. L'analyse spectrale de 
ces fluorescences observées dans des conditions expérimentales très différentes 
montre une structure particulièrement complexe qui varie avec le temps et la 
pression du gaz. Même si l'origine moléculaire ionique de ces continus était établie, 
ce comportement rendait difficile l'attribution de ces fluorescences à tel ou tel 
système moléculaire bien défini. 

La fluorescence des plasmas de gaz rares (He, Ne, Ar, Kr, Xe) à des pressions 
comprises entre 0.1 et 30 bars excités par la source flash 50 keV spécialement 
développée pour cette étude est étudiée sur un domaine de longueur d'onde 
compris entre la coupure des hublots en MgF2 (110 nm) et le proche infrarouge 
(800 nm). Les impulsions de rayonnement sont envoyées dans une cellule de gaz à 
haute pression de 10 cm3 à travers une fenêtre en kapton (coupure à 5 keV). La 
fluorescence produite est suffisamment intense pour être analysée par des moyens 
de diagnostic tout à fait conventionnels (spectromètre, photomultiplicateur, chaîne 
d'acquisition rapide). 

La distribution spectrale du rayonnement X autour de 10 keV permet de 
déposer efficacement dans le gaz la quasi-totalité de l'énergie rayonnée disponible, 
de 80 % dans Ne à 30 Atm jusqu'à presque 100 % dans Xe à qq. Atm (figure 29). Le 
dépôt d'énergie se fait par photo-excitation des couches internes des atomes. Les 

                                                 
9Transitions entre les deux premiers états excités dans des niveaux vibrationnels élevés et 
le fondamental répulsif de la molécule Rg

2
, à grandes distances internucléaires (Rg= gaz 

rare).  
10Transitions entre ces mêmes premiers états excités, mais dans les niveaux vibrationnels 
les plus bas, sur le fondamental répulsif de la molécule Rg

2
. A haute pression, compte tenu 

de la relaxation vibrationnelle très rapide, seul le second continu est produit efficacement. 
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électrons très rapides produits perdent rapidement leur énergie par collisions avec 
les atomes du gaz produisant à leur tour des ions et des atomes excités. La densité 
électronique du milieu a pu être estimée de l'ordre de 1012 cm-3. Pour tous les gaz 
étudiés, le spectre est complètement dominé par les continus UV-VUV, la 
fluorescence dans les domaines visible et proche infrarouge restant tout à fait 
négligeable, pour ainsi dire inexistante. 
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Figure 29 : Energie déposée au travers d'une lame d'Ar et de Ne en fonction de la 
pression. Comparaison entre les résultats expérimentaux (points) et la 
simulation (traits). 

La fluorescence correspondant au "troisième continu" a été observée pour tous 
les gaz rares excepté pour les plus légers tels que l'hélium et le néon pour lesquelles 
les expériences n'ont montré aucune fluorescence significative dans le large 
domaine de longueur d'onde exploré (110-800 nm) même pour les pressions les 
plus élevées supportées par la cellule [63-69]. L'absence de fluorescence était 
prévisible dans le cas de He mais pas dans le cas de Ne. En effet, si He reste 
complètement transparent aux photons X émis par le flash (énergie d'une dizaine 
de keV), la situation est tout autre pour Ne puisque environ 80% de l'énergie 
incidente est déposée dans ce gaz à la pression de 30 bars (figure 29). La restitution 
de cette énergie se fait probablement à des longueurs d'onde inférieures à la limite 
de détection de notre système (110 nm). A titre d'exemple, les spectres obtenus 
dans les cas de l'argon, du krypton, et du xénon sont donnés dans la figure 30. Les 
spectres produits sont exclusivement constitués de l’émission des seconds et 
troisièmes continus de gaz rares dans le domaine UV-VUV. Il est important de 
souligner que l’émission du "troisième continu" du krypton et du xénon constitue 
une première mise en évidence en excitation par flash de rayonnement X. 

 
Figure 30 : Spectres d'émission intégrés de la fluorescence de gaz rares en excitation par 

flash X : (a) Ar à 3 bar, (b) Kr à 2 bar, et (c) Xe à 1 bar. L'aile rouge des 2nd 
continus de Ar, Kr, et Xe (centrés à 126, 148, et 173 nm respectivement) est 
observée. 
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Une des particularités des spectres d'émission obtenus en excitation par flash X 
est l'absence de fluorescence significative à des longueurs d'onde plus grandes que 
celle du "troisième continu" et ce jusqu'au proche infrarouge. L'observation des 
spectres d'émission de l'argon à des pressions de quelques bars révèle la présence 
de quatre raies atomiques de faible intensité. Ces raies situées aux longueurs 
d'onde λ = 772.4, 763.5, 751.4, et 696.5 nm correspondent aux transitions issues 
d'un même groupe d'états excités Ar(4p) peuplés principalement par 
recombinaison dissociative de l'ion moléculaire Ar2

+ dans son état fondamental. Il 
apparaît donc que les états excités Ar* peuplés lors de l'excitation par flash X le sont 
par recombinaison des ions moléculaires et non pas à l'issue de processus 
collisionnels impliquant des électrons énergétiques et des atomes neutres dans leur 
état fondamental. En d'autres termes, l'excitation de gaz rares par flash de 
rayonnement X permet de déposer l'énergie exclusivement dans les états ioniques. 
Cette dernière remarque singularise l'excitation par flash X par rapport aux autres 
techniques d'excitation plus conventionnelles (canons à électrons, décharge 
électrique rapide). Enfin, on peut justifier l'absence de fluorescence de Ne dans le 
domaine spectral visible par le très faible peuplement des états excités de l'atome 
neutre dans ce type d'excitation par flash X. 

Alors que les "seconds continus" ont une forme régulière avec un maximum 
relativement bien déterminé, les "troisièmes continus" présentent une structure 
assez complexe qui dépend de nombreux paramètres, entre autres de la pression 
mais aussi du moyen d'excitation, suggérant par la même que la forme spectrale 
des "troisièmes continus" dépend fortement du mode de peuplement des états 
excitées à l'origine des transitions. Un exemple de spectres d'émission intégrés (sur 
la durée de l'émission du "troisième continu") de la fluorescence de Ar entre 150 et 
300 nm à des pressions de 0.5, 1.3, 8, et 17 bars est montré figure 31. 

Il apparaît clairement que la pression du gaz joue un rôle fondamental dans la 
forme spectrale de la fluorescence des "troisièmes continus" des gaz rares [63]. A 
basse pression, le "troisième continu" de Ar apparaît sous la forme d'une 
composante spectrale unique centrée vers 200 nm. Avec l'augmentation de la 
pression la forme du spectre d'émission se modifie considérablement en une 
structure plus complexe qui fait apparaître différentes composantes spectrales. On 
passe donc d'une seule composante spectrale centrée vers 200 nm à 0.5 bar à 
plusieurs composantes présentant des maxima d'intensité vers 185, 220 et 245 nm 
et des minima vers 200 et 240 nm à 17 bars. Comme dans le cas de Ar, les spectres 
d'émission intégrés du Kr et de Xe évoluent assez fortement avec la pression du 
gaz [63]. Des mesures d’absorption de rayonnement ont permis d’écarter la 
possibilité d’une auto-absorption transitoire au sein de ces plasmas. Ces 
expériences d’absorption ont nécessité le développement d’une source plasma 
créée par interaction laser exciplexe XeCl - cible solide (laiton). Le rayonnement 
résultant a été enregistré avant et après traversée du volume de gaz rare photo-
excité par le flash X. Nous n’avons mesuré aucune absorption significative du 
rayonnement dans les plasmas à l’origine de l’émission du "troisième continu" de 
l’argon. 

Par ailleurs, à une pression donnée, l’analyse résolue dans le temps de la 
fluorescence révèle également une variation très marquée de la forme des spectres 
en fonction du temps au cours de la relaxation des plasmas. Ces études confirment 
ainsi la nature complexe de cette émission et permettent de comprendre la 
situation quelque peu confuse quant à l’attribution des fluorescences observées à 
une espèce moléculaire ionique. En effet, la plupart des auteurs se sont intéressés 
au "troisième continu" sur un domaine de pression peu étendu et pour certains 
sans la disponibilité d’une spectroscopie résolue en temps. La très grande variété 
des conditions expérimentales dans lesquelles nous avons produit les troisièmes 
continus nous a permis, à partir d’un dispositif unique, d’obtenir une vision 
beaucoup plus générale de la fluorescence des gaz rares. 
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Figure 31 : Spectres d’émission intégrés de la fluorescence correspondant au "troisième 

continu" de Ar à : (a) 0.5, (b) 1, (c) 8, et 17 bars 

A la suite de l’ensemble des mesures expérimentales effectuées en excitation par 
flash X, il nous était apparu nécessaire de reconsidérer l’appellation "troisième 
continu". Ainsi les dénommés "troisièmes continus" des gaz rares étaient en fait 
constitués de multiples composantes spectrales, au moins cinq dans le cas de Ar et 
de Kr (voir tableau 8). Cela a permis d'introduire les notions de troisième, 
quatrième, cinquième, sixième et septième continus de gaz rares que nous avons 
proposé d'identifier sous la dénomination plus générales de "Continus des ions 
moléculaires de gaz rares". Nous avons par ailleurs démontré que leur production 
ne peut pas s'expliquer par l'intervention d'une seule espèce origine comme cela 
était habituellement tenté. En plus des dimères, ces continus font intervenir les 
trimères ioniques. 

Gaz rare Domaine λ (nm) littérature 
λ (nm) des maxima : composantes 

mises en évidence au GREMI 
He 55-600 67*, 350 

Ne 85-110 et 160-400 99*, 240 

Ar 150-300 160, 185, 220, 220, 245 

Kr 170-500 170, 225, 230, 245, 300 

Xe 190-500 290 

Tableau 8 : Domaine de longueur d'onde des "Continus des ions moléculaires" de gaz 
rares. 
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D'autre part, ces travaux ont permis de mettre en évidence la fluorescence des 
ions hétéronucléaires de gaz rares à des pressions très élevées. La figure 32 montre 
l'historique sur 60 ns, après la fin de l'excitation, du spectre d'émission intégré sur 
10 ns de la fluorescence du plasma de Ar avec 0.7% de Ne à une pression totale de 
1.3 bars. 

 

Figure 32 : Spectres intégrés sur des fenêtres temporelles de 10 ns de la fluorescence d’un 
plasma d’Ar-Ne (100:0.7) à une pression de 1.3 bars. 

L'observation de ce spectre montre encore une fois tout l'intérêt de la 
spectroscopie résolue en temps dans ce genre d'étude. Dans les premiers instants 
de la relaxation, l'émission du plasma est essentiellement dominée par le 
"troisième continu" de Ar. Après cela, nous observons une disparition progressive 
de ce continu avec l'apparition simultanée des nouvelles émissions des exciplexes 
ioniques (ArNe)+ aux longueurs d'ondes 216 et 224 nm. Finalement, après 60 ns de 
la fin de l'excitation, le spectre ne se compose plus que de la fluorescence de 
(ArNe)+. Dans ces conditions expérimentales, cette fluorescence dure encore 
quelques centaines de nanosecondes et met en lumière des processus de 
peuplement des états Ne+ sur des temps relativement très longs. Ce phénomène n'a 
pas été étudié dans le cadre de nos recherches. 

Les fluorescences des exciplexes ioniques (ArNe)+ à λ=216 nm et λ=224 nm 
mises en évidence pour la première fois par Tanaka et al [91] dans des expériences 
de décharges constitue un résultat inédit en excitation par rayonnement X. 

La figure 33 donne un exemple typique de spectre de la fluorescence issue d'un 
plasma de Ar - Xe obtenu pour une pression de 3 bars et une concentration 
partielle de Xe égale à 0.7 %. Le spectre d'émission observé est constitué du second 
continu de Xe centré à 176 nm, des émissions très intenses des exciplexes ioniques 
(ArXe)+ à λ=328 nm et moins intenses à λ=508 nm, et des raies atomiques de ArI 
(4p - 4s) à 697, 750, 763, 772 nm. Une des particularités de ces spectres est 
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l'absence totale de la fluorescence du "troisième continu" du xénon entre 180 et 
500 nm pour tout le domaine de pressions partielles de Xe exploré. Dans ce cas, la 
formation de l'exciplexe ionique (ArXe)+ résulte probablement de collisions entre 
l'ion du gaz majoritaire Ar+ et les atomes du gaz minoritaire Xe comme il a été 
suggéré par Tanaka et al [91] et Millet et al [92]. 

Il est important de souligner que, comme dans le cas des émissions de (ArNe)+, 
celles des exciplexes ioniques (ArXe)+ excitées par flash X à des pressions multi-
atmosphériques a constitué un résultat inédit [65]. 

 
Figure 33 : Spectre résolu en temps (0-50 ns) de la fluorescence d’un plasma d’Ar-Xe 

(100:0.7) à 3 bars. 
 (a) Second continu de Xe centré à 176 nm 

 (b) Emission de l’exciplexe (ArXe)+ à 328 nm 

 (c) Emission de l’exciplexe (ArXe)+ à 508 nm 
 (d) Emission des raies de ArI à 697, 750, 763, et 772 nm 

C. Conclusion 

Ce chapitre a regroupé un ensemble de travaux réalisés dans le cadre très vaste 
des recherches que j'ai menées sur les nouvelles sources impulsionnelles de 
rayonnement couvrant le domaine spectral UV – X et leurs applications. Les 
résultats obtenus, dont certains sont originaux, ont ouverts la voie à plusieurs 
programmes de recherche et ont permis la réalisation de trois thèses de doctorat. 
Ces études, qui se poursuivent encore au laboratoire, sont essentiellement axées 
sur l'optimisation de ces systèmes flash de rayonnement X pour de nouvelles 
applications telles que la radiographie pulmonaire chez le petit animal, l'imagerie 
de fluorescence induite par rayonnement X, les diagnostics de milieux poly-
phasiques (jets cryogéniques), et la cinéradiographie de pièces métalliques dans un 
disjoncteur industriel. De plus, un transfert de technologie a été réalisé sur l'une 
des sources et un développement industriel est en cours. 

 

 38



Habilitation à Diriger les Recherches A. Khacef 
 

 

 39



 

CHAPITRE 3. CINETIQUE REACTIONNELLE :  
MILIEUX ACTIFS DES LASERS EXCIMERES 

Les lasers impulsionnels à halogénures de gaz rares de grande énergie ont fait 
l'objet de recherches intensives à l'échelle mondiale. De nombreuses molécules ont 
été exploitées pour la génération de rayonnements cohérents, parmi lesquelles 
ArF (193 nm), KrF (249 nm), XeCl (308 nm), XeF (351 nm). La cinétique des 
milieux actifs de ces lasers fonctionnant à des pressions de plusieurs bars, 
constitués d'un gaz rare léger (Ne) servant de gaz tampon, d'un gaz rare lourd (Ar, 
Kr ou Xe) et d'un donneur d'halogène (HCl ou F2), est très complexe. Des études 
[93-95], principalement théoriques, ont permis d'élaborer une grande diversité de 
modèles cinétiques faisant intervenir un nombre important d'espèces et de 
réactions. Ces modèles différent largement aussi bien sur la nature des mécanismes 
retenus que sur la valeur de certains taux de réaction. Aussi, il s'est avéré 
nécessaire de réaliser des expériences spécifiques avec pour objectif d'une part, la 
détermination expérimentale de certaines constantes réactionnelles et d'autre part, 
l'établissement des canaux réactionnels prédominants conduisant à l'émission laser 
de l'exciplexe XeCl. Un accent particulier a été mis sur l'analyse de la réactivité des 
ions moléculaires Ne2

+ avec Xe produisant ainsi l'ion Xe+ nécessaire à la formation 
ultérieure de XeCl en présence de porteur de chlore. Cette réaction, qui constitue 
une importante source d'ions Xe+, était tantôt considérée comme un processus très 
important tantôt complètement ignorée. Il paraissait donc intéressant de clarifier 
cette situation. 

Pour mener à bien ces études nous avons utilisé entre autres méthodes, la 
notion "traceur". Un "traceur" est une espèce excitée ou ionisé, produit d'une 
réaction, permettant de mesurer l'évolution temporelle d'une autre espèce du 
plasma non accessible directement. Cette méthode, utilisable dans des conditions 
précises, a permis notamment de déterminer une valeur du taux termoléculaire de 
transfert de charge de Ne2

+sur le xénon. Nous reportant aussi les résultats de 
l'étude du rayonnement émis par les états excités du xénon atomique (états 7 p) sur 
des temps extrêmement longs dans la post-décharge (≈20 µs comparés aux temps 
caractéristiques des espèces produites par le plasma ≈500 ns). Ce phénomène est 
attribué à une boucle de peuplement des ions atomiques Xe+, composé entre autres 
de processus d'ionisation Penning de deux métastables atomiques du xénon (Xe*), 
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suivi par la recombinaison électronique. La décroissance de la fluorescence des 
niveaux 7p indique clairement que le principal canal de destruction de ces états est 
un processus à trois corps. 

Une partie de ces recherches ont été réalisées dans le cadre d'une convention du 
groupement EUREKA-Lasers Excimères (EUROLASERS EU 205) regroupant pour la 
partie française le GDR 919 (LPGP-Orsay, CPAT-Toulouse, IMFM-Marseille, GREMI-
Orléans) et les sociétés ONERA, CGE, et SOPRA. 

Ce chapitre commente une partie des études publiées en [96-104]. 

I. Expérience 

Dans les lasers excimères pompés par décharge électrique, les énergies de 
l'ordre de quelques dizaines de J/L sont injectées dans le milieu en des temps se 
situant entre 20 ns et 1 µs. De telles énergies sont généralement stockées par effet 
capacitif dans des lignes de formation d'impulsion sous une tension donnée. Afin 
de se rapprocher le plus des conditions réelles de fonctionnement de ce type de 
lasers (décharges ultra-brèves, haute pression, mélange de gaz corrosifs), un 
dispositif expérimental combinant une décharge principale dans une configuration 
de type Blumlein à une pré-ionisation a été développé (figure 34). L'homogénéité 
du plasma a été assuré par l'utilisation d'une pré-ionisation de type corona. 

 

Figure 34 : Dispositif expérimental : Cinétique de post-décharge aux pressions 
atmosphériques 

Ce dispositif nous a permis d'obtenir des impulsions de tension (12 kV pour la 
décharge principale et 60 kV pour la pré-ionisation) de 10 ns de durée (FWHM) à 
des taux de répétition relativement bas (1 - 16 Hz) pour éviter tout échauffement du 
mélange gazeux. Les plasmas ainsi obtenus sont homogènes jusqu'à des pressions 
de 5 atmosphères pour cette étude. Le plasma est observé longitudinalement à 
travers des hublots de quartz et la lumière émise est analysé par les outils de 
diagnostics spectroscopiques conventionnels (fibre optique, spectromètre, tubes 
photomultiplicateurs). 

 
II. Cinétique des plasmas atmosphériques de Ne-Xe 

L'évolution temporelle d'un plasma de Ne-Xe non entretenu est caractérisé par 
une phase d'excitation qui correspond au dépôt d'énergie dans le milieu sous forme 
d'ionisation et d'excitation du gaz et, une phase de relaxation (post-décharge) 
correspondant à la désexcitation collisionnelle ou radiative et, à la recombinaison 
des ions et des électrons. Les mécanismes réactionnels pendant la première phase 
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sont fortement dépendant de la technique d'excitation et la cinétique de relaxation 
du plasma revient alors à l'étude des différents processus collisionnels ou radiatifs 
conduisant au retour à l'état fondamental. 

L'identification des composantes spectrales rayonnées durant les périodes de 
décharge et de post-décharge (figure 35) montre une prédominance des raies 
atomiques appartenant aux systèmes de NeI, XeI et XeII. Aucune émission des 
molécules diatomiques Ne2, Xe2 ou NeXe n'a été détectée dans le domaine de 
longueur couvert par notre instrumentation (300 - 700 nm). Les raies les plus 
intenses de Ne, situées dans le rouge (585 - 672 nm), appartiennent toutes au 
groupe de transitions 3p-3s. Il est bien établi qu'elles proviennent, dans la post-
décharge, de la recombinaison dissociative de l'ion Ne2

+. 

420 460 500 540 580 620 660

Longueur d'onde (nm)

NeI 

 

Figure 35 : Spectre d'émission d'un plasma Ne-Xe excité par décharge électrique rapide 
(PNe = 1.3 bar et PXe = 7 mbar). 

Les raies de Xe neutre se trouvent essentiellement dans le bleu (412 - 483 nm), 
et la plupart d'entre elles appartiennent au groupe 7p-6s. Les niveaux supérieurs de 
ces transitions, situés à 1.16 eV seulement en dessous de la limite d'ionisation, se 
trouvent à des énergies d'excitation entre 10.9 et 11.0 eV, c'est à dire à seulement 
0.1 - 0.2 eV en dessous du creux de potentiel pour l'ion moléculaire Xe2

+. De ce fait, 
leur peuplement par recombinaison dissociative de cet ion est peu probable. Ces 
niveaux pourraient bien constituer un canal de sortie pour la recombinaison 
électronique des ions Xe+. Le taux de recombinaison est essentiellement contrôlé 
par les processus de désexcitation, par collision électronique, de ces états très 
excités. Nous avons tout particulièrement étudié l'évolution de la raie du xénon à 
λ = 467.12 nm, susceptible de fournir des renseignements intéressants sur la 
cinétique des précurseurs ioniques des exciplexes XeCl. L'évolution temporelle de 
la raie XeI à 467.12 nm a été enregistrée pour une gamme étendue de pression de 
Ne et de Xe.  

Ces émissions sont toujours constituées de deux composante distinctes à 
décroissance exponentielle (figure 36) : une première composante de décroissance 
rapide (quelques centaines de ns) suivi d'une composante qui être observée jusqu'à 
environ 20 µs après la fin de la décharge. Ces évolutions sont fortement 
dépendantes des concentrations de Ne et Xe.  
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Figure 36 : Evolution temporelle de l'émission XeI à λ = 467.12 nm : PNe = 1.5 bar et 
PXe = 0.3 mbar. 

Il serait donc intéressant d'étudier l'évolution temporelle de ces deux 
composantes en fonction de la pression partielle de Xe, pour une pression de Ne 
constante et voir comment évolue la fréquence de destruction des ces deux 
composantes avec ces paramètres. L'une des méthodes employées utilise la notion 
de traceur qui permet, sous certaines conditions, de suivre une espèce donnée, 
inaccessible directement, à partir de la fluorescence d'une autre espèce accessible 
directement. 

II. 1. Emission de XeI à λ = 467.12 nm 

II. 1. a. Transfert de charge à 2 et 3 corps Ne2
+/Xe 

La première décroissance du signal de fluorescence de l'état Xe**(7p) (figure 36) 
reflète l'évolution temporelle des termes de destruction de l'ion Ne2

+. En effet, dans 
les premiers instants de la post-décharge (≈ 500 ns) l'ion majoritaire du plasma est 
l'ion Ne2

+, suivi en ordre de concentrations relatives par l'ion Xe+ produit 

essentiellement par transfert de charge à 2 et 3 corps à partir de Ne2
+ et détruit 

principalement par recombinaison électronique selon les réaction suivantes: 

eXeeeXe ** +⎯→⎯++ δ+  (3) 

NeNeeNe *k
2

1 +⎯→⎯++  (4) 

Ne2XeXeNe 2k
2 +⎯⎯→⎯+ ++  (5) 

Ne3XeNeXeNe 3k
2 +⎯⎯→⎯++ ++  (6) 

Le taux de décroissance de la première composante de XeI à λ = 467.12 nm est 
représenté sur la figure 37 en fonction de la pression partielle de Xe et de la 
pression totale. Pour les faibles pressions de Xe ce taux augmente 
proportionnellement au produit des concentrations de Ne et de Xe, suggérant 
l'implication d'un processus à trois corps. Pour des concentrations de Xe élevées, le 
taux semble présenter un phénomène de saturation, vers une valeur de 1.7 107 s-1, 
qui pourrait être une signature d'une réaction inverse à déterminer. 

En ne considérant que les termes pertes important pour l'ion Ne2
+ (réactions 4 à 

6), sa fréquence globale de destruction peut s'écrire,  

[ ] [ ] Xe).Ne.kk(e.k 321 ++=ν  (7) 

avec k1, k2 et k3 représentant respectivement le coefficient de recombinaison 

dissociative, les coefficients de destruction bi et ter-moléculaire de Ne2
+ par Xe. 
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Figure 37 : Diagramme de Stern-Volmer de la 1ère composante de l'émission des états 
Xe**(7p). 

En supposant qu'à l'instant initial la densité de population de l'ion Xe+ est nulle, 
la résolution de l'équation différentielle régissant cette densité de population 
donne :  

[ ] [ ]02
tt

1

2 Ne.ee.Xe 1 +ν−ν−+ ⎟
⎠
⎞⎜

⎝
⎛ −

ν−ν
ν

=  (8) 

où ν1=δ[e] avec δ représentant le taux de recombinaison électronique de Xe+ : 

δ = 3.8 10-9 Te
-4.5 [105]   et   ν2 = ke [Xe] = (k2 + k3[Ne]).[Xe]. 

Pour de faibles concentrations de Xe (quelques mbar) et dans nos conditions 
expérimentales (Te ≈ 350 K et une pression de Ne comprise entre 1 et 5 bar), la 
fréquence de destruction (ν1) des ions Xe+ par le processus de la réaction (3) est 
largement supérieure à celle (ν) de l'ion Ne2

+ par les processus donnés par les 
réactions (4), (5), et (6). L'ion Xe+ jouera donc le rôle de traceur de Ne2

+ et 

l'intensité de la fluorescence de l'état Xe+, qui est à tout instant proportionnelle à 
[Xe+], permettra de suivre l'évolution de [Ne2

+] dans les premiers instants de la 
post-décharge. Les pressions de xénon limites pour que cette notion de traceur soit 
appliquée ont été déterminées expérimentalement. Elles sont de 6, 2.7, et 1 mbar 
pour des pressions totales de 1, 2, et 3 bar, respectivement. 

Un raisonnement identique pourra être fait pour les états excités Xe**(7p) qui 
sont détruits principalement par les processus collisionnels et radiatifs donnés 
par : 

NeXeNe)p7(Xe *** +→+  (9) 

ν+→ hXe)p7(Xe ***  (10) 

avec des taux de réactions de 10-11 cm3 s-1 [106] et 1.5 107 s-1 [93] respectivement et 
où Xe* est l'état métastable 6s. 

Le taux global ν0 de destruction de Xe**(7p) par les processus (9) et (10) est très 
élevé comparé à ν1 correspondant à la recombinaison électronique de l'ion Xe+ 

(ν0 = 2.4 108 s-1 et ν1 = 2.4 107 s-1, pour Ne=3 1013 cm-3 et une pression de Ne de 

1 bar). Dans ces conditions l'état Xe**(7p) sera un traceur de l'ion Xe+. Finalement, 
dans la première phase de la post-décharge, et pour de faibles concentrations de 
xénon l'évolution temporelle de l'ion Ne2

+, inaccessible directement par nos 
moyens expérimentaux, peut-être suivi à partir de la fluorescence de l'état Xe**(7p) 
à λ = 467.12 nm. 

Le coefficient effectif (keff=k2 + k3[Ne]) de la réaction de transfert de charge de 

Ne2
+ avec Xe (réactions 5 et 6) est représenté sur la figure 38 en fonction de la 
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pression de Ne. De cette figure sont extraits les coefficients bimoléculaire k2 et 
termoléculaire k3 : 

 k2 = (4.2 ± 0.5) 10-12 cm3 s-1    et   k3 = (2.6 ± 0.3) 10-

30 cm6 s-1
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Figure 38 : Coefficient effectif de transfert de charge de Ne2+ sur Xe. 

Ces résultats en bon accord avec ceux obtenus sur une gamme plus restreinte de 
pression par Collins et al [107], montrent clairement que le canal termoléculaire 
(réaction 6) ne peut pas être négligé dans la cinétique du laser XeCl quand le néon 
est utilisé comme gaz majoritaire. En effet, pour des pressions de Ne et de Xe 
typiquement employées dans ces lasers (quelques bar et quelques mbar, 
respectivement), la fréquence de destruction de l'ion Ne2

+ par le processus 

bimoléculaire n'est de l'ordre que de quelques 106 s-1 alors que dans les mêmes 
conditions, la fréquence de destruction associée au canal termoléculaire est deux 
ordres de grandeurs plus élevée. Ceci aura une influence directe sur le peuplement 
des ions Xe+, précurseur des exciplexes XeCl, dont le taux de production est, bien 
sûr, augmenté de manière significative. Il apparaît donc que le transfert de charge 
des ions Ne2

+ sur les Xe doit être considéré comme un processus important dans la 
chaîne cinétique conduisant au niveau supérieur de la transition laser. 

Pour des pressions de Xe supérieures aux valeurs limites déterminées 
précédemment, l'état Xe**(7p) n'est plus traceur de l'ion Ne2

+, mais reste toujours 
traceur de Xe+. Le principal canal de dépeuplement de cet ion étant la réaction (3), 
sa destruction se trouve donc très peu affectée par la variation des concentrations 
de Xe et de Ne. Les résultats expérimentaux confirment bien ce phénomène et on 
observe une fréquence de destruction relativement constante pour toutes les 
pressions de Ne. Cette valeur est de l'ordre de 1.4 107 s-1. Ce résultat est en bon 
accord avec la valeur du coefficient de recombinaison proposée par Stevefelt et 
al [105] pour une température de 350 K et une densité électronique de l'ordre de 
3 1013 cm-3. 

La fréquence de destruction estimée par extrapolation à pression de Xe nulle, 
dont les valeurs sont comprises entre 0.5 107 s-1 et 0.8 107 s-1, correspond bien à la 
recombinaison électronique de Ne2

+ avec un taux de (1.73 ± 0.5) 10-7 cm3 s-1. Ce 
coefficient est en très bon accord avec la littérature [108]. 

II. 1. b. Processus associatif à 3 corps de Xe*(3P2) avec Ne 

La décroissance lente de la deuxième composante (figure 36), s'étendant sur 
plusieurs microsecondes, traduit des phénomènes mettant en jeu des espèces 
excitées à très longue durée de vie: les métastables de Xe ou de Ne. Dans cette 
phase, le taux d'ionisation est maintenu élevé par le processus d'ionisation Penning 
de deux métastables atomiques du xénon (Xe*), principal terme de peuplement des 
ions Xe+. Le terme source issu des ions Ne2

+ est pratiquement épuisé après environ 
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1 µs. Le peuplement des niveaux Xe**(7p) s'effectue donc principalement par 
recombinaison électronique de Xe+ devenu l'espèce ionique majoritaire. 

D'autre part, le principal terme de destruction des métastables Xe* correspond à 
la réaction associative : 

NeXeNeXeXe *
2

* +→++  (11) 

La fréquence globale de destruction de Xe* reste largement inférieure à celle des 
ions Xe+ dans nos conditions de pression et, pour les raisons exposées au 
paragraphe précédent, l'état Xe**(7p) sera traceur des ions Xe+ et donc de Xe*. La 
figure 39 montre la variation de la fréquence de destruction de l'état Xe**(7p) en 
fonction de la pression de Xe et de Ne.  
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Figure 39 : Diagramme de Stern-Volmer de la 2ème composante de l'émission des états 
Xe**(7p) 

Il apparaît clairement deux régimes distincts. Le premier régime serait la 
conséquence de l'emprisonnement de rayonnement à 147 nm émis par l'état de 
résonance Xe(3P1), lequel est couplé par collisions avec l'état métastable Xe(3P2). Le 
second régime traduirait la destruction collisionnelle des atomes Xe* par des 
processus faisant intervenir à la fois des atomes de Ne et de Xe. 

La figure 40 rend compte de l'évolution du coefficient global de destruction de 
l'état Xe**(7p) en fonction de la pression de Ne et met en évidence le processus 
associatif à trois corps de Xe*(3P2) avec Xe. La valeur déterminée  

(1.7 ± 0.3) 10-32 cm6 s-1 est en bon accord avec les estimations de Johnson et al [93] 
et Aouame [109]. 
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Figure 40 : Coefficient effectif de destruction de l'état métastable Xe*(3P2) avec Xe. 

Il faut bien noter que les interprétations que l'on peut avancer concernant la 
cinétique de la post-décharge lointaine doivent être considérées avec prudence en 
raison de la grande complexité du milieu et du peu d'informations sur certains 
mécanismes. Une interprétation plausible peut se résumer par le schéma cinétique 
décrit dans ce qui suit. 
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II. 2. Schéma cinétique 

Nous ne prétendons pas décrire un modèle exhaustif d'un plasma de Ne-Xe à 
haute pression. L'objectif est d'établir un schéma cinétique simple mais 
suffisamment complet pour simuler la relaxation des états atomiques et 
moléculaires de Xe et de Ne impliqués dans la cinétique du laser exciplexe XeCl. En 
effet, compte tenu du nombre de réactions élémentaires, impliquées dans ces 
systèmes, qui n'ont fait l'objet d'aucune détermination précise et de l'impossibilité 
ou de la difficulté d'accès à certaines données expérimentales, la prise en compte 
systématique de la totalité des espèces concernées et des divers mécanismes 
régissant la post-décharge serait illusoire ; la complexité même du modèle 
n'apporterait rien à la fiabilité de la comparaison modèle-expérience. 

Ce modèle cinétique suppose que l'énergie d'excitation est déposée en partie 
dans les états ioniques Ne2

+, Ne+, Xe+ et en partie dans les états métastables 
Ne*(3s) du néon. Le modèle prend en compte 26 réactions et permet de décrire 
l'évolution temporelle de 10 espèces : Ne+, Ne2

+, Xe+, Xe2
+, Ne*, Ne2

*, Xe*, Xe**, 
Xe2

*, et la densité électronique ne. Les états excités de Xe utilisés dans le modèle 

sont divisés en deux : l'état Xe* correspond aux deux niveaux 6s (3P1 et 3P2) dont le 
deuxième est métastable et, l'état Xe** regroupe les niveaux 7p situés à une énergie 
d'environ 10.97 eV du niveau fondamental. La figure 41 représente le schéma 
réactionnel de relaxation de plasma de Ne-Xe à haute pression utilisé par le 
modèle. Les principaux canaux de réaction sont montrés en gras et les coefficients 
de réaction déterminés dans cette étude y sont spécifiés. 

 

Figure 41 : Schéma réactionnel montrant les principaux processus intervenant dans la 
relaxation de plasma de Ne-Xe à haute pression excité par décharge 
électrique. 

La densité électronique ne dépend d'un nombre important de paramètres liés 
notamment au dépôt d'énergie dans le gaz. Elle peut-être estimée à partir des 
paramètres électriques de la décharge, mesurés expérimentalement. Elle est 
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donnée par [110] : 

2
eea

e
eA2

kTm2CdQN3
n

τ

π
=  (12) 

où Q, Na, me, A, d, C,  τ, et Te représentent respectivement la section efficace de 
transfert de la quantité de mouvement en collisions électron-atome, la densité 
d'atome neutre présents dans le plasma, la masse de l'électron, la section du 
plasma, la distance interélectrodes, la capacité de charge du système, la durée 
effective de la décharge ,et la température électronique, respectivement. Pour les 
champs électriques utilisés, la température électronique Te dans la phase de 
création du plasma est d'environ 5 eV, et Q de l'ordre de 2 10-16 cm2 dans le néon 
pur. L'adjonction de Xe jusqu'à des concentrations relatives de 1% n'est pas 
susceptible de modifier sensiblement ces valeurs. 

La densité électronique maximale peut être estimée en utilisant les sections 
efficaces de transfert de quantité de mouvement calculées par Bordage et al [111] 
pour diverses valeurs du champ électrique réduit. Un exemple de résultats obtenus 
dans Ne pur à une tension de charge de 10 kV est montré dans le tableau 9. Dans 
ces conditions le maximum du courant de décharge correspondant à un champ 
électrique de 1.3 kV cm-1 et la durée effective de la décharge est d'environ 0.18 µs. 

Pression (bar) 1 4 

E/N (Td) 5.38 1.35 

Emoy (eV) 7.18 5.33 

Q (10-16 cm2) 2.21 2.09 

ne (1013 cm-3) 3.96 13.35 

Tableau 9 : Densité électronique calculée pour différentes conditions expérimentales. 

La variation de la densité des particules d'un type donné obéit à l'équation de 
bilan : 

[ ] [ ] PS)t,r(n.D
dt

)t,r(nd 2 −+∇=  (13) 

où D est le coefficient de diffusion et ∇2 l'opérateur de Laplace appliqué à la 
variable d'espace. S et P représentent respectivement les termes sources et les 
termes pertes. Les temps caractéristiques de diffusion des espèces du plasma de 
Ne-Xe aux pressions atmosphériques sont de l'ordre de la milliseconde [102] alors 
que le temps de relaxation global du plasma dans la post-décharge est très inférieur 
à la trentaine de microseconde. La diffusion des particules peut donc être négligée 
dans cette étude. 

Les équations d'évolution des différentes espèces se présentent sous la forme 
d'un système d'équations différentielles couplées du premier ordre qui peut se 
noter sous forme matricielle : 

)t(.)A()t(Y ij χ=  (14) 

où le vecteur Y(t) est composé des dérivées temporelles des concentrations de 
chaque espèce, la matrice (Aij) représente les différents taux de réaction multipliés 
par les rapports de branchement et le vecteur χ(t) est composé des produits de la 
concentration des réactants entrant dans les 26 réactions du modèle cinétique. La 
densité électronique ne est gouvernée par la condition de quasi-neutralité du 
plasma.  

Le système d'équations (14) a été résolu numériquement pour l'ensemble de 
coefficients donnés précédemment. Il rend bien compte de l'évolution des 
principales espèces dans une large gamme de pression de Ne, de Xe et de densité 
électronique. Les évolutions temporelles des concentrations en états ionisés et 
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excités ont pu être calculées sur des temps très longs atteignant 40 µs après la fin 
de la décharge. Un exemple de résultats obtenus sur 5 µs est montré sur les 
figures 42 et 43 pour différents conditions de pression. 
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Figure 42 : Evolutions temporelles calculées des ions et des espèces excités pour une 
pression de Ne et de Xe de 1 bar et 0.3 mbar respectivement 
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Figure 43 : Evolutions temporelles calculées des ions et des espèces excités pour une 
pression de Ne et de Xe de 4 bar et 5 mbar respectivement. 

L'effet principal de l'augmentation des pressions de Xe et de Ne sur l'évolution 
temporelle des concentrations en états ionisés et excités est d'accélérer la cinétique 
de relaxation du plasma. A titre d'exemple à une pression de Ne de 1 bar, le 
maximum de concentration de l'ion Xe+ précurseur des exciplexes XeCl est atteint 
750 ns après la fin de la décharge pour une pression de Xe de 0.3 mbar. Ce temps 
est réduit à 80 ns pour une pression de Xe 17 fois plus élevée. Dans les mêmes 
conditions de pressions, la fréquence de destruction des états ioniques Ne+ et Ne2

+ 
augmente de plus d'un ordre de grandeur. Les transferts d'excitation à partir des 
états atomiques et moléculaires excités du néon (conduisant soit à de l'ionisation 
Penning soit à de l'ionisation associative), sont responsables de la disparition 
rapide de états du néon que l'on voit sur les figures 42 et 43. 

Dans la mesure où le peuplement des états Xe** émettant à λ = 467.12 nm 
résulte de réactions entre les derniers maillons de la chaîne cinétique, il parait très 
important de pouvoir tester la validité du modèle par une comparaison des 
prédictions théoriques avec les mesures effectuées sur les évolutions temporelles 
de la fluorescence de ces états pour des conditions expérimentales très variées. 

Les études spectroscopiques sur l'état excité Xe** ont montrés que dans la post-
décharge, l'intensité émise dans les raies spectrales provenant de ces états, devrait 
suivre l'évolution I(t) telle que : 

I(t) = c1 [Xe+] ne + c2 [Xe2+] ne (15) 

où c1 et c2 sont des fonctions de la température électronique Te. Si l'on néglige la 
variation de Te avec le temps l'intensité émise (deuxième composante de la raie) 
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sera alors proportionnelle au produit des concentrations des ions Xe+ et des 
électrons. Dans le domaine des pressions atmosphériques, exploré au cours de ce 
travail, ces émissions s'effectuaient sur des temps relativement très longs, parfois 
dépassant 20 µs (figure 36). Ces observations quelque peu étonnantes au départ 
ont été confirmées par le modèle dans une large gamme de pressions partielles. Un 
exemple de comparaison des prédictions du modèle avec les mesures 
expérimentales effectuées sur les évolutions temporelles de la fluorescence des 
états atomiques excités Xe** est montré figure 44. L'accord entre les résultats 
expérimentaux et ceux issus de la modélisation est satisfaisant sur un large 
domaine de pressions partielles. Il est cependant à noter que pour des pressions 
partielles de Xe élevées de fortes instabilités interviennent dans la décharge et les 
mesures deviennent imprécises. Cet effet pourrait expliquer, dans ces conditions, 
l'écart relativement important (≈30%) entre les résultats du modèle et ceux issus de 
l'expérience. 
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Figure 44 : Comparaison des évolutions temporelles expérimentales (points) et calculées 

(trait) de la fluorescence de l'état Xe** à λ = 467.12 nm pour : 
 (a) : PNe = 1 bar et PXe = 3.2 mbar 
 (b) : PNe = 3 bar et PXe = 1.8 mbar 

D'après ces résultats, il semble que les quelques réactions prises en compte 
soient suffisantes pour rendre globalement compte de la relaxation du plasma et 
des échelles de temps caractéristiques des différents processus mis en œuvre dans 
la cinétique réactionnelle de Ne-Xe à haute pression. 

Comme il a été déjà souligné, les collisions à trois corps de transfert de charge 
des ions moléculaires Ne2

+ avec Xe est un processus très important dans la 
cinétique des lasers exciplexes XeCl utilisant le néon comme gaz majoritaire à des 
pressions atmosphériques. Concernant la densité des états atomique Xe** issus de 
la recombinaison électronique de Xe+, la figure 45 montre les résultats du modèle 
correspondant à un calcul qui prend en compte les collisions à trois corps 
(pointillés) ou qui ne les prends pas en compte (trait plein) pour une pression de 
Ne de 1.08 mbar et une pression partielle de Xe de 2 mbar. 

En plus de l'effet sur la densité de population de l'état émetteur Xe** qui est 
diminuée de plus d'un ordre de grandeur, la simulation montre que le 
dépeuplement de cet état est plus de deux fois moins rapide quand k3 = 0. Dans ces 
conditions les résultats issus de la simulation s'écartent considérablement des 
résultats expérimentaux 
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Figure 45 : Evolutions temporelles calculées de la concentration de Xe** pour une 
pression de Ne et de Xe de 1.08 bar et 2 mbar, respectivement dans le cas où 
k3 = 0 (trait plein) et k3 = 2.5 10-30 cm6 s-1 (pointillés). 

III. Conclusion 

Les études concernant les plasmas de Ne-Xe que nous avons réalisées 
s'inscrivaient dans le cadre général d'études fondamentales consacrées à clarifier 
les mécanismes régissant les milieux excimères, menées par différents laboratoires 
publics regroupés au sein du GDR 919. 

Le rôle des ions Ne2
+ dans la cinétique est maintenant bien établi et les résultats 

de ces travaux confirment clairement que le canal termoléculaire de transfert de 
charge de Ne2

+ sur Xe ne peut pas être négligé dans la chaîne cinétique conduisant 
au peuplement du niveau supérieur de la transition laser de l'excimère XeCl à 
308 nm. Les réactions à trois corps à partir des ions moléculaires du néon ont été 
prises en compte dans les divers modèles de lasers excimères développés 
récemment, soulignant l'intérêt des expériences que nous avons menées. Les 
résultats obtenus ont permis une réelle avancée dans la compréhension des 
phénomènes mis en jeu et dans la mise au point de ces systèmes au niveau 
industriel. 
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CHAPITRE 5. PERSPECTIVES 

Les études présentées dans ce mémoire ont concernées de très larges domaines 
de la physique des plasmas (production de rayonnement, physico-chimie de 
milieux réactifs, dépollution, production d'hydrogène). Dans l'avenir nous nous 
consacrerons essentiellement aux thématiques développées au chapitre 1. 

Bien que l'efficacité des décharges électriques, couplées ou pas à des 
catalyseurs, soit prouvée pour d'une part l'élimination de certaines molécules et 
d'autre part pour la valorisation des alcanes et de l'éthanol, les phénomènes mis en 
jeu restent dans la majorité des cas encore mal connus. Cette connaissance des 
processus physico-chimiques est pourtant essentielle pour une bonne maîtrise du 
procédé et pour son optimisation en termes de rendement et de coût énergétique. 
Sur le plan fondamental, les recherches futures seront essentiellement axées sur la 
compréhension de ces processus avec un questionnement sur le type de l'excitation 
électrique, la nature des espèces radicalaires clé dans la cinétique réactionnelle, la 
production d'espèces secondaires dans la post-décharge, la nature et 
l'emplacement du catalyseur, les processus d'activation du catalyseur, etc. 
L'ensemble de ces questions sont étudiées dans le cadre du GDR Cataplasme. 

En parallèle, l'action sur la production du gaz de synthèse et de l’hydrogène sera 
orientée vers la valorisation de la biomasse et des ressources fossiles par des 
procédés plasma non thermique. Cette action de recherche sera développée sur la 
base des connaissances acquises lors du traitement plasma des alcanes et de 
l’éthanol. Elle sera concentrée dans un premier temps sur la valorisation de la 
biomasse dans le cadre du programme ANR PNRB "Pyroplasm : Pyrolyse de la 
biomasse à haute température assistée par plasma non thermique". Ce projet 
consiste à concevoir et à étudier en laboratoire un nouveau procédé d’abattement 
des matières condensables présentes dans les gaz issus de la pyrolyse ou de la 
gazéification de la biomasse. Cette étude mettra en œuvre l’association d’un 
réacteur à plasma non thermique avec un réacteur cyclone de pyrolyse rapide haute 
température. La finalité du projet est l'évaluation de l'applicabilité d'un tel système 
à plus grande échelle pour la production de gaz de synthèse dans des unités 
décentralisées, voire dans des unités centralisées. 

Cette action englobe les procédés de production d’hydrogène et de gaz de 
synthèse ainsi que les procédés de purification qui mettront en œuvre les 
techniques développées dans le cadre de programmes sur la dépollution. La notion 
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de purification sera étendue d’une part à l’optimisation de la combustion et à 
l’amélioration des performances des combustibles, et d’autre part à la réduction 
des émissions polluantes par la voie plasma non thermique associé à un catalyseur. 
Cette orientation se situe dans la continuité de l'AC Energie du CNRS "Plasmhyrad: 
Combustion assistée par hydrogène et radicaux générés par un plasma non 
thermique". 

Nos études récentes ont montré la possibilité de réaliser la réaction de Water 
Gas Shift dans un réacteur à décharge à barrière diélectrique impulsionnelle afin 
de convertir le monoxyde de carbone en hydrogène. Les études sur cette réaction 
seront complétées. Nous envisageons le couplage d'un réacteur DBD à un réacteur 
de pyrolyse (ou de gazéification) pour déterminer les conditions pour une 
réduction optimum du monoxyde de carbone. 

Ces différentes thématiques mettent en œuvre deux types de réacteurs plasma : 
les réacteurs à décharges glissantes et les réacteurs à barrière diélectrique. Le 
savoir faire concernant l’étude et la réalisation d’alimentation adaptées, 
impulsionnelles rapides ou oscillantes entretenues, sera largement développé. La 
nécessité d’accéder à une compréhension fine des phénomènes mis en jeu dans de 
telles décharges nécessite la mise en place de techniques de diagnostic 
spectroscopiques adaptées et performantes. L’introduction de nouveaux dispositifs 
d’acquisition accompagnera la réalisation des réacteurs spécifiques à chaque 
application. 
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