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Caractérisations d’un jet de plasma froid
d’hélium a la pression atmosphérique

Résumeé

Les jets de plasma froid a la pression atmosphérique connaissent un réel engouement dans
de nombreux domaines du biomédical depuis la derniere décennie. Dans les différentes
applications de ces jets, le plasma généré est amené a interagir avec de nombreux types de
surfaces. Les jets de plasma ont une influence sur les surfaces traitées, mais il est maintenant
connu que les surfaces traitées influencent également le plasma en fonction de leurs
caractéristiques. Le travail mené dans cette thése a donc pour but de caractériser un jet de
plasma froid d’hélium a la pression atmosphérique en contact avec trois types de surfaces
(diélectrigue, métallique et eau ultrapure) au moyen de différents diagnostics électriques et
optiques afin de comprendre I'influence de la nature des surfaces sur les propriétés physiques
du plasma et les espéces chimiques générées.

La premiéere partie de cette theése s’intéresse a I’étude de 'influence des surfaces sur le jet de
plasma. Différents parametres sont étudiés, tels que la nature de la surface exposée, le débit de
gaz, la distance entre la sortie du dispositif et la surface exposée ou encore la composition du
gaz plasmagene. Pour ce faire, nous avons utilisé dans un premier temps I'imagerie Schlieren
afin de suivre le flux d’hélium en sortie du dispositif en présence ou non de la décharge. La
spectroscopie d’émission a été utilisée pour déterminer les especes émissives générées par le
plasma. L’imagerie rapide nous a permis de suivre la génération et la propagation de la
décharge et la distribution de certaines especes excitées dans le jet avec l'aide de filtres
interférentiels passe-bandes. Une cible diélectrique entraine un étalement de l'onde
d’ionisation sur sa surface et une cible conductrice entraine la formation d’'un canal de
conduction. L’évolution de la densité d’especes excitées (OH*, N2*, He* et O*) augmente avec
la permittivité relative de la surface traitée.

Le rble joué par les espéces actives générées par les jets de plasma est fondamental dans la
cinétique et la chimie des mécanismes liés aux procédés plasma. La seconde étape de la these
porte donc sur I’évaluation spatiale et temporelle des densités du radical hydroxyle OH, une
espéce jouant un rdle majeur dans de nombreux mécanismes. La cartographie spatiale et
I’évolution temporelle des densités absolues et relatives de OH ont été obtenues au moyen de
diagnostics lasers LIF et PLIF. La densité de OH générée augmente avec la permittivité relative
de la surface traitée. On constate que les radicaux OH restent présents dans le canal d’hélium
entre deux décharges consécutives (plusieurs dizaines de microsecondes).

Enfin, nous nous sommes intéressés a la production d’especes réactives a longue durée de vie
dans l'eau ultrapure traitée par plasma. L’influence de différents parametres sur la
concentration d’especes dans l'eau traitée a été étudiée dans le but d’optimiser la production
de ces espéces. Dans nos conditions expérimentales, la mise a la masse de ’eau ultrapure lors
du traitement permet 'augmentation de la concentration de H,O-. Par ailleurs, la mise a la
masse induit une diminution la concentration de NO2-.



Characterisations of a helium cold plasma at the
atmospheric pressure

Abstract

Cold atmospheric pressure plasma jets are a subject of great interest in many biomedical
fields for the past decade. In the various applications of these jets, the plasma generated can
interact with many types of surfaces. Plasma jets influence the treated surfaces, but it is now
well known that the treated surface also influences the plasma according to their
characteristics. The work carried out in this thesis therefore aims to characterize a cold helium
atmospheric pressure plasma jet in contact with three surfaces (dielectric, metallic and
ultrapure water) by means of different electrical and optical diagnostics in order to understand
the influence of the nature of the surfaces on the physical properties of the plasma and the
chemical species generated.

The first part of this thesis is focused on the study of the influence of surfaces on the plasma
jet. Different parameters are studied, such as the nature of treated surfaces, the gas flow, the
distance between the outlet of the device and the surface or the composition of the injected gas.
For this purpose, helium flow at the outlet of the device is followed by Schlieren imagery with
and without the discharge. Emission spectroscopy is used to determine the emissive species
generated by the plasma. ICCD imagery is employed to follow the generation and the
propagation of the discharge and the distribution of several excited species in the jet by using
band-pass interference filters. A dielectric target causes the ionization wave to spread over its
surface and a conductive target leads to the formation of a conduction channel. The evolution
of excited species densities (OH*, N2*, He* and O*) increases with the relative permittivity of
the treated surface.

As well known, active species generated by plasma jets play a fundamental role in the kinetics
and the chemistry of the mechanisms linked to plasma processes. The second part of the
present work therefore relates to the spatial and temporal evaluation of the densities of the
hydroxyl radical OH which plays a major role in many cellular mechanisms. The spatial
mapping and the temporal evolution of the absolute and relative densities of OH are obtained
by LIF and PLIF laser diagnostics. The density of OH generated increases with the electrical
conductivity of the treated surface. It can be noted that the OH molecules remain present in
the helium channel between two consecutive discharges (several tens of microseconds).

Finally, we focus on the production of chemical species in ultrapure water treated with plasma.
The influence of different parameters on the concentration of species in the treated water has
been studied to optimize the production of chemical species. In experimental conditions,
grounding the ultrapure water during treatment increases the concentration of H;O..
Furthermore, the grounding induces a decrease in the NO2- concentration.
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Liste des abréviations

DBD : Décharge a Barriére Diélectrique

pH : Potentiel hydrogene

RNS : Reactive Nitrogen Species ; especes réactives de I'azote
ROS : Reactive Oxygen Species ; especes réactives de I'oxygene
RONS : Reactive Oxygen and Nitrogen Species ; especes réactives de 'oxygene et de
l'azote

PAM : Plasma activated medium ; milieu activé par plasma
PAW : Plasma activated water ; eau activée par plasma

ICCD : Intensified charge couple device

UV : Rayonnement ultra-violet

LIF : Laser-induced fluoresence

PLIF : Planar laser induced fluoresence

TALIF : Two-photons absorption laser-induced fluoresence

Eléments chimiques

X*: Etat excité de I'espece X
*X : Radical de I’'espece X

He : Hélium

N2 : Azote

OH : Radical hydroxyle

NO : Monoxyde d’azote

102 : Oxygene singulet

H20:2 : Peroxyde d’hydrogéne
HNO: : Acide nitreux

HNOs : Acide nitrique
HO2NO : Acide peroxynitreux
NOz2" : Anion nitrite

NOs- : Anion nitrate

02 : Oxygene

ONOO- : Anion peroxynitrite
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Les jets de plasma froids a la pression atmosphérique permettent de générer un
plasma dans I’air ambiant, a la pression atmosphérique, et a une température proche
de la température ambiante. Ainsi, les jets de plasma sont utilisés pour interagir
directement avec tout type de surfaces thermosensibles sans nécessiter d’installations
complexes. Ainsi, de nouveaux champs d’applications en ce qui concerne les
interactions avec tous types de milieux vivants (biologie animale et végétale, médecine)
ont pu étre exploités. L’intérét des sciences du vivant envers les jets de plasma vient du
fait que ces derniers sont capables de générer d'importantes quantités d’especes
réactives d’oxygene et d’azote (RONS), éventuellement couplées a la production de
rayonnement dans la gamme UV-visible. La formation de ces especes étant due aux
collisions entre les constituants du gaz plasmagene et les électrons circulant dans la
décharge, on peut ainsi obtenir non seulement des espéces radicalaires (*OH, *O, *NO),
mais aussi ioniques (H3O*, O+, O-, OH-, N2*) ou moléculaires (O3 et H202), et '’émission
de rayonnements UV. Ces RONS sont connues pour leur haute réactivité, notamment
lors de leur interaction avec des cellules. De ce fait, les applications des jets plasmas
ont concerné de nombreux domaines, tel que la décontamination et les traitements de
surfaces, le traitement de la peau, le traitement de plaies chroniques, le traitement des

dents et de la muqueuse buccale ainsi que le traitement de tumeurs cancéreuses.

Depuis 2009, le groupe de recherche Plasma Réactif Hors Equilibre (PRHE) du
laboratoire Laplace de Toulouse a mis au point un jet de plasma froid d’hélium DBD
dédié aux applications biomédicales. L'impact de ce jet sur divers milieux biologiques

a permis de mettre en évidence plusieurs effets notables tels que :

e L’effet cytotoxique de milieux de culture activés par plasma sur des tumeurs in
vitro et in vivo.

e L’amélioration de la prolifération et de la migration cellulaire pour l'aide a la
cicatrisation de plaies chroniques.

e L’augmentation du taux de germination de graines apres traitement plasma

ainsi que I’amélioration de la croissance des plantes.

Cependant, il a été mis en évidence dans la littérature que les caracteéristiques du jet de
plasma sont considérablement modifiées lors de son interaction avec différentes
surfaces. Dans le cadre d’applications biomédicales, la surface est amenée a évoluer au

fur et a mesure des traitements successifs par jet de plasma. Dans ce cas, le jet de
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plasma utilisé en début de traitement ne possédera pas les mémes caractéristiques en

fin de traitement en tenant compte des modifications de la surface.

Afin d’optimiser les traitements par jet de plasma menés dans I’équipe, il est essentiel
de caractériser le jet de plasma d’hélium au plus proche des conditions réelles
d’utilisation en étudiant 'influence de différents parameétres, tels que la nature de la
surface traitée, sur les caractéristiques du jet de plasma. Un des enjeux majeurs est de
connaitre I’évolution des densités d’espéces réactives produites par le jet, qui jouent un
role prépondérant dans les applications biomédicales des jets de plasma froid, en
fonction de la nature de la surface traitee.

Les travaux menés dans cette thése portent donc sur la caractérisation d’'un jet de
plasma froid d’hélium en interaction avec différentes surfaces et pour différents
parametres d’utilisation. L’objectif est d’étudier les modifications induites par ces
différents parametres sur le comportement du jet de plasma et sur la production
d’especes réactives. Pour cela, différentes techniques de caractérisations ont été
employées afin de réaliser la caractérisation du jet de plasma en condition d’utilisation
réelle en tenant compte de la complexité des phénomenes physico-chimiques ayant

lieu dans les jets de plasma. Cette thése se décline en cinq chapitres.

Le chapitre 1 est consacré a une étude bibliographique sur les jets de plasma et leurs
différentes applications. Nous commencerons par rappeler quelques généralités sur les
plasmas et leur physique. Nous détaillerons le fonctionnement des jets de plasma ainsi
gue les différents mécanismes et réactions ayant lieux dans les plasmas hors-équilibre
a la pression atmosphérique. Nous présenterons ensuite différentes applications qui
utilisent des plasmas et nous présenterons les effets du jet de plasma d’hélium a travers

certains résultats obtenus dans I’équipe PRHE.

Dans le chapitre 2, nous présenterons en détail le matériel et les techniques utilisés
pour la caractérisation du jet de plasma. Nous présenterons le jet de plasma d’hélium
caractérise dans ce travail puis les différentes techniques de caractérisations
électriques et optiques employées. Ce chapitre comporte entre autres la présentation
des dispositifs expérimentaux utilisés pour I'imagerie Schlieren, I'imagerie rapide

filtrée et non filtrée en longueur d’onde ainsi que pour la fluorescence induite par laser.

Le chapitre 3 sera consacré a la présentation des résultats obtenus par diagnostics

électriques et optiques du jet de plasma pour différentes surfaces traitées et différents
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parametres opératoires. Nous mettrons en évidences les phénomeénes ayant lieu dans
le jet de plasma en fonction de la nature de la surface traitée et leur influence sur le
plasma et sur le flux d’hélium a la sortie du dispositif. Nous présenterons également
les différentes espéces excitées genérées par le jet de plasma ainsi que leur distribution
spatiotemporelle au moyen de la spectroscopie d’émission optique et de techniques

d’imageries rapides filtrées en longueur d’onde.

Dans le chapitre 4 seront présentées les résultats des mesures de densités absolues de
molécules hydroxyles OH et leurs répartitions dans le jet de plasma obtenues par
fluorescence induite par laser (LIF). Nous détaillerons d’abord la technique LIF ainsi
gue le modele utilisé pour calculer les densités absolues de OH a partir des signaux LIF
acquis expérimentalement. Nous montrerons ensuite l'influence de la nature des
surfaces traitées et de différents parametres d’utilisation du jet sur les densités de OH

mesurées et leurs répartitions dans le jet de plasma.

Enfin, nous cl6turerons cette étude par ’analyse de ’eau ultrapure traitée par le jet de
plasma d’hélium. L’évolution du pH et de la conductivité de ’eau activée par plasma
en fonction du temps de traitement sera présentée. Nous montrerons ensuite
I'influence de différents paramétres opératoires du jet de plasma sur les concentrations
de peroxydes d’hydrogene H202, de nitrites NO2- et de nitrates NOs- mesurées dans
I'eau ultrapure traitée. L’influence de I'ajout d’oxygene dans le flux d’hélium sur la
production d’espéces a longue durée de vie dans ’eau ultrapure sera étudiée. Nous
utiliserons I'imagerie rapide et la fluorescence induite par laser afin de comprendre
I'influence de 'oxygéne sur les caractéristiques du jet de plasma et faire le lien avec les

concentrations d’espéces mesurées dans I'eau ultrapure.
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Chapitre 1
Contexte de ’étude
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Chapitre 1

Dans ce chapitre seront détaillées la définition d’un plasma ainsi que des notions
de base sur la physique de ce milieu. Nous présenterons les mécanismes de formation
des plasmas hors-équilibre a la pression atmosphérique. Nous nous intéresserons
ensuite a une source plasma en particulier ; le jet plasma, qui est la source plasma
étudiée dans ce travail. Enfin, nous présenterons quelques applications ou les plasmas
sont présents a travers la littérature avant d’exposer des résultats obtenus dans I’équipe
PRHE en utilisant le jet de plasma d’hélium. Nous terminerons cette partie par les

objectifs de la these.

1.1 Généralites sur les plasmas

1.1.1 Définition du plasma

Le terme plasma désigne au sens large la famille des gaz ionisés. Il est considéré comme
le quatrieme état de la matiére. Un plasma est donc un gaz ionisé contenant des ions
et des électrons, hautement réactif et sensible aux champs électromagnétiques. Plus
précisément, un gaz ionisé est désigné comme un plasma s’il est électriguement neutre,
c’est-a-dire s’il possede des électrons et des ions positifs en quantité égale dans son
volume et en quantité suffisante pour affecter ses propriétés électriques [1]. La
séparation de charges entre les ions et les électrons donne naissance a un champ
électrique, et le flux de particules chargées donne naissance a un courant électrique et

un champ magnétique [2].

Le terme «plasma» a été utilisé pour la premiére fois par le scientifique Irving
Langmuir en 1922 par analogie avec le plasma sanguin ou différents éléments sont
également maintenus dans un milieu fluide [3]. Bien que les plasmas existent
naturellement sur Terre, comme la foudre ou les aurores boréales, il est possible de les
générer dans les laboratoires et les industries pour les étudier et utiliser leurs
propriétés pour diverses applications. Dans ce cas, les plasmas sont le plus souvent
initier a partir de 'application d'un champ électrique, d'un champ magnétique ou
d’ondes hautes fréquences a un gaz. Les électrons libres présents dans le gaz vont alors
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Chapitre 1

recevoir de ’énergie et entrainer des collisions avec les atomes du gaz, produisant de
nouveaux électrons par processus d’ionisation. Par effet d’avalanche, un plasma est
alors généré avec une quantité de particules chargées définie par différents parametres

opératoires tels que le gaz utilisé ou la puissance appliquée [4].

1.1.2Caractéristiques des plasmas

Un plasma contient un certain nombre d’électrons, d’ions et de particules neutres par
unité de volume, que l'on peut respectivement noter ne, ni et no. Un plasma est
macroscopiqguement neutre ; la charge électrique totale est nulle dans un volume du

plasma suffisamment grand pour contenir un grand nombre de particules :

Ne = Ny (-1

Le volume du plasma est suffisamment petit par rapport aux longueurs
caractéristiques pour les variations des parameétres macroscopiques, tel que la densité
ou la température. Notons que dans des gaz dits « électronégatifs », tels que le
dioxygene, la forte affinité électronique des particules du gaz méne a la génération
d’ions négatifs.

Un des parameétres clé permettant la classification des plasmas en différentes familles
est le degré d’ionisation qui donne une information sur le nombre de particules

ionisées par rapport au nombre de particules neutres et que ’'on exprime :

g= —2¢ (1-2)

A partir de cette valeur, on distingue alors :

e Les plasmas fortement ionisés (a > 104) ou la densité d’espéces chargées est
importante. Dans ce cas, le plasma est dit « chaud » quand il est a I’équilibre
thermodynamique complet. Les différentes particules composant le plasma

sont toutes a la méme tempeérature et on note Te = Ti = To. Les températures
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Chapitre 1

atteintes dans ces types de plasma sont souvent de I'ordre du million de kelvin.
Ces plasmas se retrouvent dans le milieu spatial (étoile) ou dans des conditions
tres particuliéres (tokamaks). On distingue également les plasmas fortement
ionisés « froids » a I’équilibre thermodynamique locale ot Te = Ti = To. Ce sont
typiquement les plasmas de torches et d’arcs ot les températures sont de 'ordre
de la dizaine de milliers de kelvin.

e Les plasmas faiblement ionisés (a < 104) dans lesquels les ions et les électrons
sont largement minoritaires par rapport aux particules neutres. Ces plasmas, en
dehors de I’équilibre thermodynamique, font partie de la famille des plasmas
« froids ». Les électrons ont une masse bien inférieure a celles des autres
particules du gaz, ce qui rend le transfert d’énergie par application d'un champ
électrique tres efficace pour les électrons. De ce fait, la température électronique
des électrons est tres supérieure a la température des particules lourdes du gaz.
En effet, le transfert d’énergie thermique des électrons vers les particules
lourdes du gaz est peu efficace compte tenu de la différence de masse des
particules [5]. Dans la suite de ce travail, nous nous intéresserons en particulier

a ce dernier type de plasma.

Il faut finalement distinguer les plasmas hors-équilibre a basse pression de ceux a la
pression atmosphérique. La pression du gaz est un paramétre important ayant une
grande influence sur le comportement et la nature d’un plasma. A basse pression, le
libre parcours moyen des particules du plasma, c’est-a-dire la distance que parcourt
une particule sans interagir avec une autre particule, est grand et le nombre de
collisions entre particules est donc relativement faible. Dans ce cas le transfert de
quantité de mouvement entre électrons et particules neutres est tres faible et le gaz est
en fort déséquilibre thermodynamique. La température des électrons est nettement
supérieure a la température des particules lourdes du plasma. Au contraire, quand la
pression augmente, le libre parcours moyen des particules diminue et le nombre de
collisions augmente. La température des lourds tend vers la température électronique
ce qui fait tendre le plasma vers I’équilibre thermodynamique. Cependant, pour
certaines applications, notamment dans le domaine biomédical, la température du
plasma doit étre proche de la température ambiante afin de ne pas endommager les
biomatériaux traités par le plasma. Le fait de travailler a basse pression étant une
contrainte lourde pour de nombreuses applications, notamment pour le traitement du

vivant, différentes sources plasmas alliant basse température, fonctionnement a la
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pression atmosphérique et haute réactivité ont été développées. Les électrons
hautement énergétiques contenus dans ces plasmas permettent une chimie riche et
complexe. Les plasmas permettent entre autres de générer une grande variété
d’espéces chargées, excitées, et réactives, ainsi que des émissions UVs - Visible et des

champs électriques.

Ces dernieres années, un type de sources plasma en particulier a beaucoup été étudié
par la communauté des plasmas en collaboration avec des biologistes, les jets de
plasma. Pour leur facilité de fabrication et leur simplicité d’utilisation, les jets plasmas
sont devenus des sources plasmas trés répandues et étudiées dans de nombreux
laboratoires. Nous détaillerons leur fonctionnement et les processus liés a la physique
de telles sources plus en détail dans ce chapitre.

1.2 Plasma froid a la pression atmosphérique

1.2.1Génération d’un plasma froid a la pression

atmospherique

1.2.1.1 Claguage du gaz et courbes de Paschen

La tension de claquage d’'un gaz compris entre deux électrodes planes et paralléles
dépend fortement de la pression du gaz et de la distance inter-électrode, comme 1’a
démontré Sir J. Paschen en 1901. La Figure 1.1 représente les courbes de Paschen pour
différents gaz. Les courbes de Paschen présentent toutes une tension d’amorcage
minimale pour un certain produit pression x distance, qui est donc la condition
optimale pour générer une decharge. En effet, a haute pression, le libre parcours
moyen des électrons du plasma est fortement réduit. Le nombre de collisions est
important, mais les électrons ne peuvent emmagasiner suffisamment d’énergie pour
causer l'ionisation des particules. Seule une augmentation du champ électrique, et
donc de la tension inter-électrode, peut permettre aux électrons d’acquérir

suffisamment d’énergie pour permettre les mécanismes d’ionisation et initier la
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décharge. Au contraire, a basse pression, le libre parcours moyen des électrons est
important, mais leur probabilité d’entrer en collision avec d’autres particules est plus
faible. Une augmentation de la tension permet alors une augmentation de la

probabilité de collision entre les électrons et les particules du gaz.

Vo [volts]

10°F

107 10’ 10’ 10° 10°
pd [Torr cm]

Figure 1.1 : Courbes de Paschen pour différents gaz (D'aprés Lieberman et Lichtenberg [6]).

Cette tension d’amorcage dépend également du gaz choisit pour générer le plasma.
Ainsi, les gaz rares atomiques posseédent une tension d’amorcage plus faible par
rapport a des gaz moléculaires tel que le Oz ou le N2. Il est donc plus simple d’amorcer

et d’entretenir un plasma dans I’hélium que dans l'air.

1.2.1.2 Processus d’ionisation

L’ionisation est le processus clé de la génération et de '’entretien d’'un plasma. Il est

majoritairement responsable de la production de particules chargées nécessaires a
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I’existence méme d’un plasma. Plusieurs processus peuvent étre source de d’especes

chargées [1]:

lonisation par impact électronique

Un électron possédant une énergie supérieure a I’énergie d’ionisation d’'une
particule permet son ionisation aprés une collision.

lonisation par collision de particules lourdes

De méme, une collision entre des ions, des atomes, des molécules ou des especes
excitées sur des niveaux électroniques ou vibrationnels élevés peut produire un
ion si I'énergie totale des deux particules impliquées est supérieure a I’énergie
d’ionisation.

Photoionisation

Un photon suffisamment énergétique rencontre une particule neutre peut
générer une paire électron-ion. C’est un processus clé de la propagation d'un
streamer.

lonisation Penning

Un métastable (une particule excitée possédant une durée de vie relativement
longue) avec une énergie d’excitation supérieure au potentiel d’ionisation de la
particule cible peut générer un ion. C’est par ce mécanisme que les métastables
jouent un roéle prépondérant dans les plasmas en tant que réservoir d’énergie

pour la production d’especes chargées [7]—[10].

1.2.1.3 Les collisions entre particules dans un plasma

Les collisions entre particules sont a la base de la nature réactive des plasmas. Parmi

les différents paramétres permettant de décrire ces processus, le plus important est

sans doute la probabilité de collision entre deux particules pour une réaction donnée

que l'on appelle aussi section efficace (notée o). Physiquement, une collision entre

deux particules est due a la déformation de leurs nuages électroniques quand deux

particules approchent I'une de I'autre. Deux particules A et B peuvent étre modélisées

par des spheres de rayon ra et rs. Ces deux sphéres peuvent alors entrer en collision si

elles se trouvent dans une zone ayant une aire égale a s(ra+rgs)2 quand elles sont

proches I'une de l'autre, d’ou le fait de parler de section efficace pour désigner une
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probabilité de collision. Chaque réaction impliqguant au moins deux particules est
caractérisée par sa section efficace ; plus la section efficace est importante, plus la
réaction a de chances de se produire [1]. Les principaux processus collisionnels ayant
lieu dans les plasmas entre deux particules sont schématisés sur la Figure 1.2. Nous

\

nous intéresserons dans cette partie & quelques-uns de ces processus. On peut

distinguer deux types de processus dans les plasmas [1] :

e Lescollisions élastiques : L’énergie interne des particules impliquées dans
la collision n’est pas impactée et I’énergie cinétique totale est conservée. Une
redistribution de I’énergie cinétique se fait alors entre les deux particules.

e Lescollisionsinélastiques : Une partie de I’énergie cinétique des particules
est transformée en énergie d’interne lors de la collision. Ce type de collision
permet la génération d’espece excitées, chargées et/ou réactives dans le plasma

et est donc fondamental.

Ale ) Collision élastique
v e A4 q0) + B(25,4p)
ZE[ = constante lonisation n _ _
— A(eg,qa) + B (epqp—e") te

lonisation associative

— AB* (245, Qap-—e-) + €7
GAB Transfert de charge
— Aley, qa-e) + Blep qp +e)

|

I

Attachement
Zq] = constante AB™ (e48,948)
Réaction chimique
Clec,qc) + D(ep,qp)

Figure 1.2 : Principaux processus collisionnels entre deux particules A et B dans un plasma (oag() :

B(€"s, qg)

section efficace, € : énergie totale de la particule, q : charge de la particule, e- : charge élémentaire)
(D’apres Meichsner et al. 2012 [11]).
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1.2.1.4 Production d’espéces excitées

Les collisions inélastiques entre particules dans le plasma peuvent générer des especes
excitées. En effet, une particule transmet une partie de son énergie a une autre
particule induisant un changement d’état. Une particule peut atteindre un niveau état
électronique supérieur, et sur des états vibrationnels et rotationnels supérieurs dans le
cas de molécules. En particulier, il est facile d’exciter les états de vibration et de

rotation des molécules dans un plasma.

Le Tableau 1.1 permet de comparer I’énergie de dissociation, d’ionisation, de vibration
et de rotation pour quelques molécules diatomiques parmi les plus courantes [12]. Ces
particules excitées sont présentes en grand nombre dans la plupart des plasmas, mais
possedent des durées de vie trés courtes de 'ordre de la nanoseconde et se désexcitent
par émission de photon. Pour certains états excités cependant, les regles de sélection
empéchent la désexcitation de la particule par émission de photon comme pour la
plupart des états excités. Cette particule peut retourner sur un niveau d’énergie
inférieur uniquement par collision avec d’autres particules. Ces états sont appelés états
métastables et constituent des réservoirs d’énergie important pour d’autres réactions
ayant lieu dans un plasma. De plus, ces états peuvent avoir une durée de vie de 'ordre

de la seconde et persister apres 'extinction d’un plasma [4].

Molécule H2 N2 O2
Energie de dissociation (eV) 4,588 9,756 5,118
Energie d’ionisation (eV) 15,426 15,58 242
Energie de vibration (eV) 0,5459 0,293 0,192
Energie de rotation (eV) 1,5102 4,98 104 3,55 104

Tableau 1.1 : Energie de dissociation, d'ionisation, de vibration et de rotation pour quelques gaz

diatomiques rencontrés en laboratoire (D'aprés P.Fauchaix. 2000 [12]).

Notons également que de nouveaux processus peuvent avoir lieu dans un plasma froid

hors-équilibre lors de I'interaction avec une surface et doivent étre pris en compte. Des
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électrons secondaires sont émis par bombardement ionique de la surface par les
particules chargées du plasma. Des processus de recombinaison ainsi que des réactions
chimiques peuvent également avoir lieu aux environs de la surface, pouvant modifier

la chimie du plasma et permettre la génération de nouvelles especes (Figure 1.3).

ATy M s Ave () +M AM L B/R+M - C+M
hv+M—-e ()+M At+e +M - A+ M

Réactions chimiques de surface

Emission d’électrons secondaires ‘ ..
Recombinaison en surface

Alm) e A/C Al+/m) B/R/e

 J

i B L 2

Surface en interaction avecle plasma

Figure 1.3 : Processus collisionnels élémentaires lors de I'interaction d'une surface avec un plasma
froid hors-équilibre (A*/m : ion/métastable, R : radical, h.v : photon, e- : électron, A/B/C : atome ou

molécule, M : surface) (D’aprés Meichsner et al. 2012 [11]).

1.2.1.5 Processus de recombinaison électronique et d’échange de charges

Les processus d’ionisation permettant la génération d’especes chargées sont
contrebalancés par des processus de perte assurant un équilibre des populations
d’espéces chargées dans le plasma :

¢ Recombinaison dissociative électron-ion
Une molécule excitée peut se recombiner avec un électron énergétique et se
dissocier pour former une nouvelle molécule. Ces mécanismes possedent des
taux de réactions élevés dans les plasmas et contribuent a leur réactivité

chimique.
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Transfert de charges ion-atome

Un transfert d’électron peut avoir lieu lors de la collision entre une particule
neutre et un ion positif ou négatif. Si la réaction n’a pas de défaut d’énergie
électronique, c’est un transfert de charge résonnant. Dans ce cas, cette réaction
possede une grande section efficace. Les transferts de charges non-résonnants
sont en grande partie responsables du comportement acide des plasmas d’air

par la production d’ion H3O* et de radicaux OH.

1.2.1.6 Processus impliguant des ions négatifs

Dans des gaz électronégatifs tel que I'oxygene, les densités d’ions négatifs peuvent étre

non negligeable et impliqués dans la génération de différentes especes réactives.

Attachement électronique dissociatif

Un électron qui entre en collision avec une molécule peut former un ion négatif
de cette molécule sur un état excité et instable. L’ion se dissocie alors pour
former un atome et un ion négatif dans une réaction endothermique (voir
tableau).

Attachement électronique a trois corps

Un électron et deux particules lourdes différentes peuvent former un ion négatif
a travers ce processus. C’est un processus majeur de la perte d’électron dans un
plasma quand I’énergie des électrons n’est pas assez importante pour permettre
lattachement dissociatif. Dans les plasmas froids d’air a la pression
atmosphérigue, ce processus exothermique joue un role tres important dans la
génération d’ion négatif Oz

Détachement associatif

Un ion négatif et une particule neutre peuvent former une molécule ainsi qu'un
électron énergétique. C’est le processus inverse de 'attachement dissociatif.
C’est un processus non-adiabatique avec un haut taux de réaction notamment

dans les plasmas froids hors-équilibres.

Le Tableau 1.2 résume les processus présentés dans cette partie ainsi que d’autres

processus importants ayant lieu dans les plasmas froids hors-équilibres.
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Processus

Type

Effet macroscopique

e+4-e +4

Collision élastique électron-

atome

Mobilité électronique

e +A4A »e + A

Excitation par collision

électronique

Production de métastables

e +A4 ->2e +A4°F

lonisation directe par collision

électronique

Production d’especes chargées

A +B—->e +A+B*

lonisation Penning

Production d’espéces chargées

A+A >e +A43

lonisation associative

Formation d’ions moléculaires

e"+A4% 52 +AY +A

lonisation dissociative

Production d’ions atomiques

e +A4* »2e +A"

lonisation en deux étapes

Production d’especes chargées

2e” + A" - At + 2e”

lonisation pas a pas

Production d’especes chargées

hv+A4A->e +A4"

Photoionisation

Production d’espéces chargées

e +4->A"

Attachement électronique

Production d’ions négatifs

e +4 - A+ 2e

Détachement électronique

Pertes d’ions négatifs

e +A" e +A4

Désexcitation (quenching)

Pertes de métastables

e +A; A +A

Recombinaison dissociative

Pertes d’espéces chargées

At +4 ->A4+A

Echange de charge résonnant

Mobilité ionique

e +A4% e +A°+4

Dissociation par choc

électronique

Production d’atome

e +A42-54"+4

Attachement dissociatif

Production d’ions négatifs

e +A4A -2e +A

Détachement par choc

électronique

Pertes d’ions négatifs

Tableau 1.2 : Vue d’ensemble des principaux processus collisionnels dans les plasmas (D'apres

Fauchais 2000 [12]).
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1.2.1.7 Production de radicaux dans les plasmas froids

Les especes réactives produites dans le plasma sont un élément clé de leurs effets dans
diverses applications. Dans ces applications, les électrons hautement energétiques
contribuent a la haute activité chimique des plasmas et permettent la production
d’espéce hautement réactives pouvant générer différent processus au niveau des
surfaces traitées. Les plasmas employés dans ces applications sont souvent généres
dans l'air ambiant. Ainsi, les especes réactives formées sont des especes réactives de
l'oxygene (ROS) et de l'azote (RNS). La dissociation des molécules de l'air par
différents processus collisionnels permet la génération d’atomes réactifs tel que O et
N, la formation de molécules et d’atomes excités ou d’ions positifs et négatifs [91].
Entre autres, 'attachement dissociatif de la molécule Oz est source d’ions négatifs et
d’atomes d’oxygene qui sont des especes particulierement réactives [13]. La Figure 1.4
présente les réactions chimiques primaires et les différentes especes réactives

produites dans un plasma d’air.

Figure 1.4 : Diagramme des réactions chimiques primaires dans l'air sec induites par impact

électronique (D'apres Becker et al. 2005 [14]).
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1.2.1.8 Génération et propagation d’'un streamer

Il existe différents types de mécanismes pouvant entrainer le claquage d’un gaz. Ces
mécanismes et le type de plasma généré dépendent de nombreux parametres, tel que
la pression, la température, la distance inter-électrode ou encore la géométrie des
électrodes. Dans tous les cas, l'origine d'un claquage provient d’une avalanche
électronique générée par 'accélération d’électrons germes présents dans le gaz par un
champ électrique, provoquant des processus d’ionisation par collisions avec les autres
particules du gaz. A la pression atmosphérique, le faible libre parcours moyen d’une
particule fait qu’il est difficile de générer un plasma froid sans transiter vers un régime
d’arc, entrainant généralement la génération d'un plasma thermique. Dans ce cas le
nombre de collisions est alors tres important et l'ionisation se produit par effet
thermique, induisant I’échauffement du gaz par les collisions élastiques et la

température des particules tendant vers celles des électrons [12].

En évitant le passage a I'arc, le plasma peut rester a température ambiante : le type de
décharge ayant lieu a cette pression est alors appelé streamer [15]. Considérons deux
électrodes portées a un potentiel suffisamment élevé pour entrainer le claquage d'un
gaz comme montré sur la Figure 1.5. A la pression atmosphérique, 1'avalanche
électronique se produit sur un temps treés court de 'ordre de la nanoseconde. La
différence de masse entre les ions et les électrons fait qu’ils n’ont pas la méme mobilité
sous l'effet d'un champ électrique extérieur. A I’échelle de temps de I’avalanche
électronique, pour une décharge de type streamer, les ions sont quasi statiques alors
que les électrons dérivent a grande vitesse dans le champ électrique. 1l se crée alors un
champ électrique de charge d’espace di a cette disparité spatiale de charges pendant
la propagation de I’avalanche électronique, avec les électrons en téte et les ions en
queue de l'avalanche (Figure 1.5 (a)). Lorsque le nombre d’électron en téte de
I’avalanche atteint le critere de Meek (108), le champ de charge d’espace devient alors
du méme ordre de grandeur que le champ électrique appliqué entre les électrodes. Le
champ électrique au niveau de la téte de l'avalanche est alors déformé, ce qui va

accentuer sa vitesse de propagation [16].
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Figure 1.5 : Schéma de la propagation d'un streamer entre deux électrodes : a) Propagation de
I'avalanche électronique vers I'anode. b) Formation du streamer et propagation de I'anode vers la
cathode. ¢) Formation d'un canal de conduction entre les deux électrodes.

L’avalanche électronique atteint alors I’'anode, laissant derriére elle une nappe d’ions
et initiant la propagation du streamer a partir de ’anode. Suivant certains parametres,
le streamer peut se propager vers la cathode (streamer positif) ou vers I'anode

(streamer négatif).

Nous nous intéresserons ici uniquement au cas des streamers positifs. Dans ce cas, les
particules excitées par impact électronique libérent des photons suffisamment
énergétiques pour ioniser des particules du gaz au voisinage de la téte du streamer et
émettre des électrons secondaires (Figure 1.5 (b)). Cest le processus de
photoionisation qui entraine la propagation du streamer de ’anode vers la cathode par
avalanche électronique secondaire au voisinage de la téte du streamer [17]-[20]. Les
électrons secondaires sont attirés par la téte du streamer, composée d’ions positifs, et
se neutralisent, laissant la place a de nouveaux ions issus de I'ionisation par avalanche
secondaire pour former la nouvelle téte du streamer. De nouveaux photons vont alors

étre émis, permettant au streamer de continuer sa propagation en direction de la
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cathode. Une fois que la téte du streamer atteint la cathode, un filament continu de
plasma se forme entre les deux électrodes (Figure 1.5 (c)). Ainsi, la téte d'un streamer
possede une forte capacité a ioniser le gaz sur son passage en laissant derriere elle une
importante densité d’ions, d’électrons et de particules neutres excitées. Apres
Iextinction du streamer, les ions et les électrons se recombinent mais les espéces
excitées a longue durée de vie peuvent subsister dans le canal formé par le passage du

streamer

Dans ce cas cependant, le plasma établi a alors de fortes chances de transiter vers I’arc
électrique si rien n’est fait pour limiter le courant circulant dans le canal de conduction.
Plusieurs techniques ont été développées afin d’éviter le passage a I’arc et permettre de
maintenir un plasma froid a la pression atmosphérique. Une des techniques parmi les
plus utilisées est de recourir a des matériaux diélectriques pour couvrir au moins une
des électrodes conductrices et empécher le passage a l'arc. Cest le principe de la

décharge a barriére diélectrique (DBD).

1.2.1.9 Les décharges a barriere diélectrigue

Une décharge a barriére diélectrique est générée entre deux électrodes dont au moins
une est recouverte d'un matériau diélectrique. Différentes configurations d’électrodes
sont ensuite possibles : planes, cylindriques, point-plan, etc. Ce type de décharge a été
découvert en 1857 par W. Siemens et est utilisé dans de trés nombreuses applications
nécessitant de générer des plasmas froids a la pression atmosphérique [21]. La
présence dun diélectrique permet de limiter I'énergie déposée dans la décharge et
d’éviter le passage a l'arc. Il faut cependant utiliser une tension alternative pour
entretenir la décharge, sinusoidale ou impulsionnelle, en raison de la présence du
diélectrique. Dans cette configuration, lorsque la tension appliquée devient
suffisamment forte pour entrainer le claquage du gaz, un canal conducteur se forme
entre les deux électrodes (Figure 1.6 (a)). A la pression atmosphérique dans le cas d’'une
décharge a barriere diélectrique, ce canal conducteur est appelé micro-décharge et son
rayon est de 'ordre de la centaine de micrometres [89]. Un courant va alors pouvoir

circuler dans I’espace inter électrode a partir de ce canal, entrainant 'accumulation de
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charges négatives a la surface du diélectrique. Cette accumulation de charges sur le
diélectrique entraine une chute locale de la tension inter-électrode conduisant alors
I’extinction de la micro-décharge et prévenant I'apparition d'un arc. De nouvelles
micro-décharges peuvent alors se former a de nouvelles positions ne présentant pas de
charges résiduelles sur le diélectrique (Figure 1.6 (b)). La génération de micro-
décharges persiste jusqu’a I'inversion de polarité des électrodes (Figure 1.6 (¢)). Enfin,
les charges accumulées sur le diélectrique facilitent la formation de nouvelles

décharges, permettant le claquage du gaz sous un champs électrique réduit.

a ) Anode (+) b ) Anode (+) C) Cathode (-)
] - i
e g
Cathode (-} Cathode (-) Anode (+)

Figure 1.6 : Etapes de fonctionnement d'une DBD : a) établissement d'une premiéere micro-décharge,
b) exctinction de la premiere micro-décharge et amorcgage d'une nouvelle, ¢) changement de la

polarité des électrodes.

Des especes excitées a longue durée de vie peuvent subsister dans le canal résiduel ou
a eu lieu la micro-décharge. En effet, une micro-décharges débutent toujours par une
avalanche électronique et la propagation d’un streamer. On retrouve donc la présence
d’ions et des électrons générés dans la téte du streamer et persistant dans sa queue,
ainsi que des espéces excitées demeurant dans le passage de la téte du streamer méme

apres extinction de celui-ci.
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1.2.2 Les jets de plasma froid a la pression

atmosphérique

Une autre facon de générer un plasma froid a la pression atmosphérique est d’utiliser
des dispositifs permettant la formation d’'un « jet de plasma » dans I’air ambiant. Nous
verrons notamment que la génération dun jet de plasma partage plusieurs

meécanismes communs avec les décharges de type streamer et les DBD.

1.2.2.1 Généralités des jets de plasma froid DBD

Les jets de plasma constituent une des sources parmi les plus utilisées dans de
nombreuses applications nécessitant des plasmas. Un des avantages de ce type de
source est de permettre la génération d’'un plasma directement dans l'air ambiant ; le
plasma n’est pas confiné entre des électrodes et s’étend sur plusieurs centimeétres dans
lair ambiant, permettant le traitement de n’importe quel type de surface dans
différentes configurations. La plume plasma générée est stable, homogéne et a la
température ambiante, ce qui permet de traiter directement la matiere vivante. Ce sont
des dispositifs relativement récents et différentes configurations existent a ’heure
actuelle, comme le montre la Figure 1.7 [22]—[24]. Dans ces configurations, plusieurs
électrodes peuvent étre présentes et avoir soit une forme annulaire autour d’'un tube

diélectrique soit une forme de pointe a I'intérieur du tube.
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Figure 1.7 : Vu en coupe de différentes configurations de jet plasma rencontrés dans la littérature
(D'apreés Winter et al. 2015 [25]).

Une des configurations parmi les plus répandues et étudiées est la configuration DBD
a deux électrodes. Un gaz rare, généralement de I’hélium ou de I’argon, est introduit
dans un tube diélectrique autour duquel sont placées deux électrodes reliées a une
alimentation pulsée ou sinusoidale fonctionnant a des fréquences de I'ordre du kHz
(Figure 1.8). En plus du gaz rare, des mélanges gazeux ou de la vapeur d’eau peuvent

étre injectés dans le tube pour favoriser la production d’espéeces réactives [13], [26]—

[28].
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Figure 1.8 : Schéma d'un jet plasma en configuration DBD avec deux électrodes.

La décharge générée dans le tube diélectrique est de type DBD, le plasma n’est jamais
en contact direct avec les électrodes. Ainsi, la décharge ne peut pas passer sur un
régime d’arc et endommager la surface traitée. La plume plasma en sortie du tube est
générée dans un mélange hélium/air permettant la production de nombreuses espéces

réactives par les mécanismes présentés dans la partie précédente.

Ces sources présentent donc de nombreux intéréts pour les applications biomédicales
ayant recours a des plasmas froid a la pression atmosphérique [29]-[31]. La
température de la plume plasma est proche de la température ambiante ce qui évite

tout dommage thermique a la partie traitée.

1.2.2.2 Génération et propagation de I’ondes d’ionisation

Le jet de plasma issu du tube diélectrique semble étre un phénomene continu et stable
quand il est observé a I'ceil nu. Pourtant, de nombreuses études ont mis en évidence
que le jet plasma est formé par la propagation rapide d’ondes d’ionisation successives
dans le flux d’hélium [32]-[35]. Ces travaux ont montré que la formation et la
propagation d’'une onde d’ionisation possedent de nombreuses similitudes avec les
streamers. L'onde d’ionisation se forme dans le tube diélectrique au niveau des
électrodes et se propage dans le flux d’hélium a une vitesse comprise entre 106 et 108

cm.sl. Plusieurs équipes ont étudié les mécanismes physiques gouvernant la
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génération et la propagation des ondes d’ionisation dans les jets plasmas, par

I’'expérimentation et la modélisation.

Figure 1.9 : Images obtenues avec une caméra rapide montrant la propagation d'une boule de

plasma (l'onde d’ionisation) dans un jet plasma d'hélium a to=0 s et ti=to+5 us (D’apreés Teschke et
al. 2005 [32]).

Yousfi et al. ont confronté des mesures expérimentales avec un modéle fluide du jet de
plasma. D’apres leur simulation, la formation de 'onde d’ionisation n’est possible
qu’en considérant les processus d’ionisation pas a pas des métastables de I’hélium [34].
L’onde d’ionisation se propage dans le tube en présentant un fort champ électrique en
téte de 'onde, de la méme maniere qu'un streamer. Une pré-ionisation du gaz en téte
de 'onde d’ionisation permet la propagation de 'onde dans le gaz, notamment grace a
l'ionisation Penning impliquant les métastables de I’hélium. Ici, les processus de
photoionisation, qui jouent un role majeur dans la propagation des streamers positifs,
ne sont pas essentiels a la propagation d'une onde d’ionisation générée par un jet
plasma DBD. Breden et al. ont également réussi a modéliser la propagation d’'une onde
d’ionisation sans prendre en compte les processus de photoionisation en téte de 'onde
d’ionisation [36]. Cependant, la vitesse de propagation de 'onde d’ionisation est plus
importante en prenant en compte ce phénomeéne. La téte de 'onde d’ionisation
posséde un fort champ électrique et un haut taux d’ionisation distribués de maniere
annulaire en suivant les parois du tube diélectrique [35]. Cette forme annulaire est
observée expérimentalement par imagerie et par simulation dans de nombreux travaux
[37]-[41]. Ces observations montrent toutes que 'onde d’ionisation se propage avec
une forme annulaire a I'intérieur du tube, puis tend a se refermer sur son centre pour
former une boule au fur et a mesure de sa propagation dans le flux d’hélium a

I’extérieur du tube, comme montré Figure 1.10 issu des simulations de Beeuf et al. [35].
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Figure 1.10 : Modélisation de la distribution de la densité électronique (a) et du taux d'ionisation (b) a
trois différents moments pendant la propagation de l'onde d'ionisation dans un jet plasma (D’apreés
Boeuf et al. 2013 [35]).

Ainsi, le champ électrique, la densité électronique et les densités d’espéces excités et
réactives sont plus importantes sur les extrémités qu’au centre de I’axe de propagation
de 'onde d’ionisation [42], [43].

A Tintérieur du tube, cette forme annulaire est due a la propagation de l'onde
d’ionisation sur la surface du tube diélectrique. En sortie du tube, les travaux de
simulation de G. V. Naidis ont montré que la densité électronique et la densité de
molécules excitées de N2(C3IIu) sont maximales aux positions ou la fraction molaire
d’air dans le flux d’hélium est de 1% a une certaine distance du centre de 'axe de
propagation de 'onde d’ionisation [43]. Le méme auteur a également étudié I'impact
de différents parametres sur cette forme annulaire de 'onde d’ionisation [44]. Ainsi,
plus le flux d’hélium est important, plus la distance sur laquelle 'onde d’ionisation
conserve sa forme annulaire est importante. Plus le rayon du tube diélectrique et la
tension appliquée sont importants, plus le rayon de 'onde d’ionisation est important.
D’autres travaux ont montré que l'injection de faible quantité d’air ou de N2 dans le

flux d’hélium mene a une structuration de 'onde d’ionisation en disque et non plus en
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anneau [28], [40], [45]. Ainsi, la diffusion de I’air ambiant dans le flux d’hélium et la
création d’une interface entre le flux d’hélium et I'air ambiant est responsable de la

forme annulaire de I'onde d’ionisation en sortie du tube.

L’'onde d’ionisation peut également étre influencée par les caractéristiques
géometriques de la source. Sobota et al. ont montré que la distance entre les deux
électrodes autour du tube diélectrique a une influence sur la puissance dissipée dans le
plasma ainsi que sur 'efficacité du transfert de puissance [46]. Plus les électrodes sont
éloignées I'une de l'autre, plus la puissance dissipée dans le plasma est importante. Le
diametre du tube diélectrique a également un impact sur la génération de 'onde
d’ionisation. D’apres Jogi et al. plus le diamétre du tube est faible, plus la tension
nécessaire a I'allumage et au maintien du plasma doit étre élevée [47]. De plus, la
présence d'une électrode de masse autour du tube diélectrique n’est pas nécessaire a la
génération des ondes d’ionisation, mais la décharge générée est fortement affaiblie en
son absence [48], [49].

1.2.2.3 Analyse des especes générées dans un jet plasma

Comme dans le cas d’'un streamer, le passage de I'onde d’ionisation va générer
différentes espéces excitées, chargées et radicalaires par une grande variété de
processus déja vu dans la partie 1.2.1.2. La désexcitation des états excités par voies
radiatives permet d’accéder a de nombreuses informations sur les caractéristiques du
plasma et sur les especes générées. Des mesures de spectroscopie d’émission optique
ont été réalisé par de nombreuses équipes durant ces derniéres années. Gazeli et al.
ont observé par spectroscopie la formation d’'une importante densité d’espéces
réactives émissives et étudié l'intensité de leur émission le long de ’axe du jet plasma
étudié [50]. L’intensité des émissions observées est ainsi maximale a la sortie du tube
et décroit le long de ’axe de propagation de la décharge. L’'impact de I'ajout d’humidité
dans le flux d’argon d’un jet plasma sur les intensités de raies d’especes réactives
émissives a été étudié par Sarani et al. [27]. Ainsi, I’'ajout de 0,05% d’eau dans le flux
d’argon permet d’accroitre l'intensité de I’émission du radical OH excités par rapport

a son émission obtenue dans de I’argon pure.
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Pour observer les especes non émissives, et notamment les espéeces radicalaires dans
leur état fondamental, la fluorescence induite par laser (LIF) est utilisée. Cette
technique utilise un laser pour exciter une espece moléculaire et étudier sa
fluorescence afin de remonter a la densité absolue de ’espéce. Dilecce et al. ont utilisé
cette technique pour mesurer des densités absolues de OH dans des plasmas froid a la
pression atmosphérique de type DBD [51]. Yonemori et al. ont mesuré des densités
absolues de OH générées dans un jet plasma d’hélium par LIF afin d’obtenir une
cartographie de la distribution du OH dans la plume plasma [52]. Ils ont observé que
la densité de OH était maximale a la sortie du jet, au centre de I'axe de propagation de
I'onde d’ionisation, et ont donc supposé que le radical OH est produit principalement
grace a la vapeur d’eau contenue dans le flux d’hélium en tant qu'impureté. C. Zou et
X. Pei ont au contraire observé un signal LIF plus intense aux extrémités de 'onde
d’ionisation qu’en son centre pour les premieres décharges pulsées [53]. Cependant,
dans leurs résultats, au fur et a mesure que les décharges pulsées se succedent, cette

distribution annulaire tend a disparaitre pour former un disque uniforme.

1.3 Applications des jets de plasma

Les plasmas sont utilisés dans de nombreux domaines d’applications variés. Nous
avons vu que les électrons énergétiques présents dans les plasmas permettent la
génération de radicaux, d’espéces excités et chargées ainsi que de photons. Ces espéces
jouent un r6le prépondérant dans les nombreuses applications des plasmas. Dans cette
partie, nous présenterons d’abord les principales applications des plasmas froids hors-
équilibre, a basse pression et a la pression atmosphérique. Nous nous focaliserons
ensuite sur les applications du jet de plasma d’hélium caractérisé dans ce travail a
travers quelques travaux de 1’équipe PRHE. Enfin, nous présenterons quelques

résultats de la littérature sur I'interaction entre les jets de plasmas et des surfaces.
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1.3.1Généralités sur les applications des plasmas

Le domaine des plasmas hors-équilibres est fortement interdisciplinaire impliquant
différents domaines de recherche. Les plasmas sont également de plus en plus utilisés
dans différents secteurs industriels. La Figure 1.11 permet d’avoir une vue d’ensemble

des principaux domaines d’applications des plasmas a I’heure actuelle [54].

Agriculture
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Figure 1.11 : Vue d'ensemble des principaux domaines d'applications des plasmas hors-équilibre dans
la recherche et I'industrie.

Le traitement de surfaces est une des applications les plus anciennes des plasmas et
parmi les plus utilisés dans de nombreux domaines industriels tel que la déposition de
couches minces [55]-[67]. Le traitement de polyméres par plasma est un domaine tres
étudié encore aujourd’hui et constitue un enjeu industriel majeur [68]-[77].
Récemment, l'utilisation de plasmas pour le traitement et la fabrication de

biomatériaux connait un essor important [78], [79]. Les plasmas sont également
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employés pour la décontamination et la stérilisation de surfaces thermosensibles [80]—
[85].

L’utilisation des plasmas dans l'agriculture est un domaine d’activité relativement
jeune et extrémement prometteur. Les plasmas sont utilisés pour traiter des aliments
ou des graines susceptibles d’étre contaminés par des champignons ou des bactéries
responsables de pertes importantes pendant la culture et le stockage des graines [86],
[87]. lls sont également étudiés pour 'amélioration du taux de germination de graines

et de la croissance des plantes [88]-[95] .

Enfin, 'utilisation de plasmas froids hors-équilibres dans le milieu biomédical est sans
doute le domaine d’application ayant connu I’essor le plus important durant ces dix
dernieres années. On retrouve les plasmas dans des domaines tel que le soin dentaire
pour le traitement de la parodontite [96], [97], en dermatologie dans le traitement de
maladies de la peau comme ’acné ou 'eczéma [98], dans le traitement de maladies
fongiques [99] ou encore en cosmétique pour le rajeunissement de la peau [100] et le
blanchiment des dents [101]. Trois domaines détudes se démarquent
particulierement et suscitent de nombreux efforts dans les différentes communautés

en plasma médecine [22] :

¢ Inactivation de bactéries [83], [102]—[105].
o Cicatrisation de plaies chroniques [106]—-[115].

e Traitement de cellules cancéreuses [103], [116]—[124].

Le role des espéces réactives générées par le plasma dans ces applications a été
démontré dans plusieurs études [112], [125]—[127].

1.3.2  Applications du jet de plasma d’hélium

Les jets de plasma sont de plus en plus utilisés dans les applications des plasmas froids
hors-équilibre pour leur facilité d’utilisation. L’équipe PRHE du laboratoire Laplace
s’est intéressé a I’étude des effets du jet de plasma d’hélium faisant 'objet de cette thése

pour différentes applications liées aux domaines biomédicale et agricole.

En 2018, Bafoil et al. ont étudié 'impact du jet de plasma froid d’hélium a la pression

atmosphérique sur la germination de graines de Arabidopsis thaliana [128]. Dans
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leurs travaux, le plasma permet de modifier la surface des graines et la perméabilité de
leurs enveloppes. Le plasma entraine une augmentation du taux de rupture du testa et
de I'endosperme, qui sont des constituants de I'enveloppe extérieure de la graine, ce
qui a pour effet de faciliter leur germination. En parallele du traitement de graines,
Bafoil et al. se sont également intéressés a I'effet de I'eau traitée par plasma sur la
croissance des plantes. Les plantes arrosées avec de I’eau traitée présentent une taille
et un nombre de feuilles plus importants qu’avec de I’eau non traitée. Un effet dopant
peut donc étre obtenu par traitement indirect des plantes avec de l’eau traitée par

plasma.

Figure 1.12 : Effets de I'eau activée par plasma sur la croissance de A.thaliana. Photos prises apres
28 jours de développement, arrosage avec de I'eau non traitée (A) et de I'eau traitée par plasma (B)
(D'apres Bafoil et al. 2018 [128])
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L’effet antiprolifératif du jet de plasma d’hélium sur les cellules cancéreuses a été

démontré par traitement indirect de sphéroides (modeéle de tumeur 3D) de cellules

cancéreuses du colon par Judée et al. [119].

Dans leurs travaux, le PAM (milieu activé par plasma) est généré par exposition d’'un

milieu de culture cellulaire au jet de plasma d’hélium. Les sphéroides sont ensuite

transférés dans le PAM a différents temps apres I'exposition du liquide de culture et

leurs volumes sont ensuite mesurés. Une réduction du volume des sphéroides mis en

contact avec le PAM est observée par rapport au volume des sphéroides contréles se

développant dans le milieu de culture non activé. Cet effet est présent méme apres

avoir transféeré les sphéroides dans le PAM quarante-huit heures apres traitement.

Transfer

Control

time

1H

14H

24H

48H

Treated

Figure 1.13 : Effet génotoxique du PAM détecté apres 4 h de mise en contact avec les sphéroides pour

1a 48 h aprés activation du liquide. Un marqueur permet de détecter les dommages a I'ADN
présents dans les cellules (phospho-H2AX en vert) (D’apres Judée et al. 2016 [119]).
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AinsiI’activation du liquide de culture par plasma génere des especes réactives a longue
durée de vie responsables de I'inhibition de la croissance des sphéroides, ce qui permet
d’entrevoir la possibilité de stocker le PAM pour des traitements ultérieurs. De plus, il
a été prouvé que le PAM induit des dommages a ’ADN, principalement aux cellules de
la couche périphérigque de la tumeur qui sont directement en contact avec le PAM
(Figure 1.13).

Dans la continuité de cette étude, Chauvin et al. ont étudié la capacité d’inhibition du
PAM généré avec le jet de plasma d’hélium sur des sphéroides de cellules cancéreuses
de la téte et du coup (FaDu) [118]. Il a été montré que le PAM induit le détachement
des cellules périphériques des sphéroides et une diminution de leurs volumes sur les
premiers jours apres le transfert des sphéroides dans le PAM pour 1 traitement (Figure
1.14). Cependant, une recrudescence de la croissance des sphéroides traités est
observée les jours suivants, dépassant ainsi le volume des sphéroides controles.
Jusqu’a un temps d’exposition du PAM de 120 s, plus le temps d’exposition est élevé
plus la diminution de volume des sphéroides traités est importante le premier jour, et

plus la prolifération cellulaire augmente les jours suivant.
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Figure 1.14 : Effets du PAM activé avec différents temps d'exposition au plasma sur la croissance

relative des sphéroides FaDu (D'apres Chauvin et al. 2018[118]).
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Le réle du H202 généré par l'activation du milieu par plasma sur le détachement
cellulaire le premier jour est mis en évidence. Cependant, I’exposition des sphéroides
au PAM va également induire une résistance des cellules au H202 et une auto-
organisation des sphéroides moins compacte. Les cellules du sphéroide semblent
développer des mécanismes de défense en réponse au stress induit par le PAM.
Néanmoins, au bout de quatre traitements successifs avec le jet de plasma d’hélium,
les sphéroides sont détruits entierement. Ainsi, le traitement des sphéroides par PAM
est efficace mais des mécanismes complexes peuvent avoir lieu pendant le traitement,
amenant a une inefficacité du PAM ou méme un effet négatif sur les cellules traitées si
une mauvaise « dose » d’especes réactives est administrée. De plus, en fonction des

lignées cellulaires traitées les résultats obtenus peuvent étre tres différents.

1.3.3 Interaction du jet plasma avec une surface

Dans les différentes applications employant des jets plasmas, la plume plasma est
emmenée a interagir avec différents types de surface, qu’elle soit conductrice ou
diélectrique, solide ou liquide. La surface traitée va étre modifiée par le plasma ; des
especes réactives vont étre transportées vers la surface qui sera également soumise a
des émissions UV-visible et un champ électrique. Mais le plasma va également étre
modifié par la présence de la surface et la dynamique de la décharge peut étre
considérablement modifiée par rapport a ce qui peut étre observé en jet libre. De
nombreux travaux de modélisation ont été réalisés afin de comprendre les mécanismes
impliqués dans la dynamique de 'onde d’ionisation lors de I'impact sur une surface.
Sakiyama et al. ont modélisé I'interaction d’un jet plasma RF sur différentes surfaces
[40]. Leurs travaux ont montré que la dynamique et la structure du plasma sont
fortement influencées par les propriétés électriques de la surface en interaction avec le
plasma. Le plasma est plus intense lorsqu’il interagit avec une cible conductrice par
rapport a une surface diélectrique. Norberg et al. ont montré qu’une surface avec une
faible permittivité diélectrique entraine la propagation de I'onde d’ionisation sur sa
surface, tandis qu'une surface avec une forte permittivité diélectrique entraine un
réamorcage de la décharge lors de I'impact de 'onde d’ionisation sur la surface et la

formation d’un canal de conduction [129]. D. Breden et L. L. Raja ont modélisé un jet
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plasma en interaction avec une surface diélectrique (Figure 1.15) et ont montré que la
propagation de I'onde d’ionisation dans I'air ambiant et sur une surface diélectrique
est fortement influencée par le ratio He/air. Pour un certain pourcentage, la quantité
d’air devient trop importante et atténue la présence des électrons en téte de 'onde

d’ionisation, stoppant ainsi sa propagation.
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Figure 1.15 : Densité électronique (a) et potentiel électrique (b) dans le jet plasma en interaction avec
une surface diélectrique pour différents instants aprés application de la tension (D'aprés D. Breden et
L.L.Raja 2014 [130]).

Expérimentalement, Hofmann et al. ont étudié I'influence de différentes surfaces sur
un jet de plasma d’argon RF [131]. lls ont observé que la puissance dissipée dans le
plasma et la température du gaz augmente significativement lorsque le plasma est en
contact direct avec une surface conductrice. Ainsi, la présence d’une surface semble
modifier le circuit électrique équivalent de la décharge, entrainant une modification de
sa dynamique. L’impact de la présence d’une surface sur la concentration de
métastables d’hélium (23S:) et le champ électrique d’un jet plasma a été étudié par
Darny et al. [132]. Une augmentation de la densité de métastables d’hélium dans la
plume plasma et une modification du champ électrique longitudinal et radial ont été
observées. La distribution et la densité des espéces générées dans le plasma peuvent
également étre influencées par la présence d'une surface. La Figure 1.16 issue des
travaux de W.Yan et D.J.Economou montre la distribution de certaines espéces
générées par un jet plasma lors de I'interaction avec une surface conductrice [133].

Pour une cible conductrice, la densité des espéces est importante et maximale au centre
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de I'axe de propagation de I'onde d’ionisation. Les auteurs ont montré que pour une
surface diélectrique, la distribution des especes sur la surface présente au contraire une

forme annulaire avec des densités moins importantes.
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Figure 1.16 : Modélisation de la distribution spatiale des densités de certaines d'especes dans un jet
plasma d'hélium en interaction avec une surface conductrice pour un temps donné (110 ns apreés

application de la tension) (D’apres W.Yan et D.J.Economou 2016 [133]) .

De nouveaux mécanismes apparaissent lorsque l'onde d’ionisation impacte une
surface. D’autres parametres s’ajoutent alors lors de I’étude d’un jet plasma, tel que la
distance entre la surface et la sortie du tube de la source. La compréhension et la prise
en compte de ces mécanismes est d’'une importance majeure afin d’optimiser les jets
plasmas utilisés dans différentes applications ou le jet est ameneé a interagir avec une
grande variété de surfaces. Ainsi il est important de se rapprocher au plus pres des
conditions réelles d’utilisation du jet en utilisant différentes surfaces lors de la

caractérisation d’un jet plasma.
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1.4 Objectifs de la these

Dans ce chapitre, nous avons pu voir que les plasmas froids hors-équilibre a la pression
atmosphérique sont utilisés dans un large panel d’applications allant de la
polymérisation de surface au traitement de cellules cancéreuses. De nombreux
mécanismes meénent a la génération d’'une grande variété d’especes qui joue un role
majeur dans les applications des plasmas. Ainsi les plasmas froids sont un excellent
moyen de générer et transporter des especes chimiques vers une surface sans entrainer
de dommages thermiques. En particulier, les jets plasmas sont notamment employés
dans les applications biomédicales pour leur capacité a traiter facilement n’importe

quel type de surface a ’air libre.

Cependant, afin d’optimiser les traitements par jet plasma, il est important de
caractériser au mieux ce type de source et de trouver les parametres opératoires
optimaux pour améliorer leur utilisation et concevoir de nouvelles sources répondant
aux besoins des chercheurs et des industriels en fonction des applications. Nous avons
vu qu’il existait une grande variété de jet plasma, possédant des configurations
d’électrodes différentes, des géométries différentes, alimenté par divers types de
tension et utilisant différents gaz en fonction des équipes de recherches. Ainsi, il est
souvent délicat de comparer directement des résultats issus de la littérature sans tenir
compte du type de jet employé. Les résultats peuvent méme étre tres différents d’'une
géomeétrie a une autre. Il est donc important de caractériser un jet plasma en fonction
des besoins dune équipe de recherche pour obtenir les résultats les plus fiables
possibles. De plus, de nombreux résultats de la littérature sont obtenus en jet libre alors
gue nous avons vu que la surface traitée par le jet influence grandement la dynamique
du plasma, modifiant sa structure et ses parameétres. En fonction de la surface traitée,
ces modifications peuvent étre de natures différentes. Ainsi, méme en utilisant un jet
plasma identique pour de la cicatrisation de plaies ou du traitement de I’eau, le plasma
géneré dans ces deux applications sera radicalement différent, en particulier les
densités d’especes réactives ne seront pas comparables. Il est donc important de

caractériser un jet plasma au plus proche des conditions réelles d’utilisation.

Cette these est donc consacrée a I’étude d’un jet plasma d’hélium DBD utilisé dans le
groupe PRHE du laboratoire LAPLACE pour différentes applications biomeédicales. Ce
jet plasma a été utilisé dans les théses de J. Chauvin [134], F. Judée [135] et E. Grisetti
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[136] pour la génération de milieu activé par plasma (PAM) et le traitement de tumeurs
cancéreuses. Dans ces travaux, le réle majeur des especes réactives, en particulier le

radical hydroxyle OH, sur les effets cytotoxiques du plasma a été observé.

Afin d’améliorer et de contr6ler la production de ces espéces, nous avons caractériseé le
jet plasma d’hélium en étudiant lI'impact de différents parametres sur les
caracteéristiques du jet plasma et la production des espéces réactives et excitées dans le
but d’optimiser les traitements par jet plasma. Pour cela, différentes techniques de
caractérisation électriques et optiques ont été utilisées et seront présentées dans ce
manuscrit. L'impact de différentes surfaces sur les caractéristiques du jet plasma et les
especes géneérés sera étudié. Dans un premier temps, les résultats des caractérisations
électriques et optiques et I'influence de la distance de traitement, du débit d’hélium et
de la mise a la masse des surfaces sur le jet plasma seront présentés. Ensuite, nous
présenterons les mesures de densités absolues de OH dans le jet plasma obtenues par
LIF et PLIF pour différents parametres. Enfin, 'analyse de liquides traités par jet

plasma sera mise en lien avec ces résultats.

Le prochain chapitre est consacré a la présentation des différentes techniques et

dispositifs utilisés pour la réalisation de ces travaux.
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Dans ce travail de recherche, nous avons utilisé un jet de plasma d’hélium a la
pression atmosphérique. Ce jet est utilisé par I’équipe PRHE pour le traitement des
microtumeurs et la cicatrisation des plaies [118], [137], [138]. Une partie de ces travaux
a déja été présenté dans le chapitre précédent et portes sur la compréhension des
meécanismes impliqués lors du traitement direct et indirect de cellules cancéreuses. Les
expérimentations qui ont mené a ces résultats ont été effectuées pour des parametres

opératoires fixes du jet plasma et qui seront repris dans cette étude.

Dans ce chapitre seront présentés le jet plasma utilisé pour ce travail ainsi que les
différents outils de diagnostic utilisés pour sa caractérisation. Les outils de diagnostic
sont répartis en deux catégories : électrique et optique (spectroscopie d’émission,
imagerie rapide, imagerie Schlieren et Fluorescence Induite par Laser (LIF)). Une
troisieme partie présentera les appareils utilisés pour la caractérisation de liquides

traités par jet plasma.

2.1 Caractéristiques du jet plasma d’hélium

2.1.1Configuration du jet plasma

La configuration du jet de plasma, basée sur le principe des décharges a barrieres
diélectriques, est présentée dans cette partie et sera conservée pour le reste de cette
étude. Un schéma descriptif du dispositif est présenté sur la Figure 2.1. Le jet de plasma
est constitué d’un tube diélectrique en quartz de diametre interne 4 mm, de diameétre
externe 6 mm et long de 22 cm. Deux électrodes en aluminium de largeur 20 mm et
espacées de 10 mm sont entourées autour du tube. Ces électrodes peuvent également
étre remplacées par des électrodes dites « transparentes » constituées d’un fin grillage
métalligue dans une matrice conductrice, permettant ainsi le suivi de I’évolution
spatiotemporelle de la décharge a l'intérieur du tube diélectrique. L’électrode
supérieure est reliée a la haute tension, I’électrode inférieure, située au voisinage de la
sortie du tube, est reliée a la masse. Le dispositif est ensuite confiné dans une matrice

isolante afin d’assurer une manipulation sans danger.

51



Chapitre 2

Power
electrode

[
|
Quartz [
tube ‘

Grounded .
electrode

Plasma
jet

Figure 2.1 : Schéma du jet plasma d'hélium DBD basse température fonctionnant a la pression
atmosphérique (a) et photographie du jet plasma d’hélium entouré d’'une matrice protectrice isolante

en fonctionnement (b).

Le gaz utilisé durant mes travaux de these est de I’hélium pur a 99.995% et fourni par
la société Linde. L’hélium est injecté dans le tube de quartz. Le flux d’hélium est
contr6lé par un débitmétre massique (Brooks model SLA5850S1AABIC2A1)
permettant une variation de débit d’hélium de 0 a 15 L.minL. Un faible pourcentage de
dioxygene peut étre injecté dans le flux d’hélium au moyen du méme modéle de
débitmetre massique, adapté pour le dioxygeéne, permettant de délivrer jusqu’a 30
mL.min-! de dioxygéne. Les deux flux de gaz se mélangent en amont du dispositif avant
d’entrer dans le tube de quartz au moyen d’'un raccord en té. Les débitmeétres sont

pilotés par un boitier de contréle Brook Instrument 0254.

Ce dispositif permet de générer un jet de plasma d’hélium qui se propage hors du tube
en quartz, se mélangeant ensuite dans l'air ambiant en sortie du tube, avec une

configuration de décharge a barriére diélectrique (DBD).
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2.1.2 Alimentation électrique du jet plasma

Le jet plasma est généré par application d'un champ électrique aux bornes des
électrodes entourant le tube de quartz, permettant I'ionisation de ’hélium. Ce champ
électrique est généré en appliquant une tension impulsionnelle positive a 1’électrode
supérieure (anode en rouge Figure 2.1) et en connectant I'électrode inférieure a la
masse (cathode en noire Figure 2.1). La tension impulsionnelle est fournie par un
générateur de tension continue Technix HV SR10-R-300 associé a un hacheur haute
tension série DEI PVX-4150. Le hacheur est commandable soit par un générateur de
signal Armexel PDG-2520 soit par un générateur de délai DG 645, qui sera également
utilisé pour la synchronisation des mesures avec le laser pour les expérimentations LIF.
Cette commande permet ainsi de contréler les paramétres (fréquence et durée) des
impulsions de tension délivrées par 'alimentation. Les impulsions de tension générées
présentent un temps de montée et de descente d’environ 60 ns, une amplitude
maximale de 10 kV, une fréquence de répétition variable allant jusqu’a 10 kHz et une
largeur d’'impulsion variable de 250 ns a 1,75 s. La largeur de I'impulsion de tension est
fixée a 1 us et restera inchangée tout au long de ce travail. Les parametres électriques
utilisés pour le jet plasma dans les expérimentations des différents membres de
I’équipe PRHE pour le traitement de cellules cancéreuses et la cicatrisation des plaies

sont :

e Seuil des impulsions : 10 kV.
e Fréquence de répétition des impulsions : 10 kHz.

e Largeur des impulsions : 1 us.

Ces valeurs ont été fixées a cause des contraintes techniques de I’alimentation haute
tension utilisée dans les expérimentations du groupe PRHE. Ces parametres seront
repris comme parameétres de base dans la plupart des expérimentations qui seront

présentées dans ce travail.

Le profil d'une impulsion de tension générée par I’alimentation est représenté Figure
2.2. Le signal électrique a été mesuré au niveau de 1’électrode haute tension du
dispositif au moyen d’outils de diagnostics électriques qui seront décrits en détail

ultérieurement dans ce chapitre.
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Figure 2.2 : Impulsion de tension délivrée par I'alimentation haute tension pulsée. Tension seuil : 10

kV, fréquence de répétition : 10 kHz, largeur d'impulsion : 1 ps.

2.1.3 Surfaces en interaction avec le jet plasma

L’objectif de ce travail est entre autres d’étudier le comportement du jet de plasma en
présence de différentes surfaces. Dans les différentes applications présentées dans le
chapitre 1, les jets plasmas sont amenés a interagir avec une grande variété de surfaces :
de la peau ou du sang dans le cas de la cicatrisation des plaies et I'aide a la coagulation
du sang, différents liquides et des cellules dans le cas du traitement de cellules
cancéreuses, ou encore des dents et différents tissus vivants en odontologie. Nous
avons vu que les caractéristiques d’un jet de plasma sont grandement modifiées par la
présence et les propriétés d’'une surface. Ainsi, il est important de caractériser un jet
plasma lors de son interaction avec différentes surfaces afin d’étudier les modifications
qui peuvent apparaitre lors de son utilisation dans différentes applications. Pour cela,
nous avons choisi trois surfaces différentes, montrées sur la Figure 2.3, pour interagir

avec le jet de plasma afin d’étudier ces mécanismes :

e Diélectrique : Lame en verre (75 mm de longueur, 30 mm de largeur, 1 mm

d’épaisseur) utilisée comme surface diélectrique.
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e Conductrice : Disque d’acier inoxydable (35 mm de rayon, 6 mm d’épaisseur)
utilisé comme surface conductrice.

e Eau ultrapure contenue dans une boite de pétri en plastique (29 mm de rayon,
9 mm de hauteur).

Les surfaces peuvent étre mises a la masse ou étre a un potentiel flottant durant les
expérimentations. Dans le cas de la surface diélectrique, la cible est dite a la masse
quand le support métallique au-dessous de la plaque est mis a la masse. La cible
métallique est reliée directement a la masse de ’alimentation. Pour I'eau ultrapure, une
électrode en aluminium reliée a la masse de I'alimentation est directement mise en

contact avec le liguide comme montré sur la Figure 2.3 (c).

Figure 2.3 : Photographie des surfaces utilisées comme cibles pour la caractérisation du jet plasma :
(a) une lame en verre, (b) une plaque d'acier inoxydable et (c) une boite de pétri pouvant étre remplie

d'eau ultrapure.
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Les caractéristiques électriques des trois surfaces sont résumées dans le Tableau 2-1.

Permittivité Conductivité
Surfaces ) ) ]
relative electrique (S.m%1)

Verre e=5 1x10-13S'm1

Acier
) gr= 1% 106S-m-!
inoxydable

Eau ultrapure er=80 55x10-6Sm-

Tableau 2-1 : Permittivité relative et conductivité électrique des surfaces mises en contact avec le jet

plasma.

2.2Diagnostics électriques

Le plasma est un milieu conducteur dans lequel circule des especes chargées soumises
a un champ électriqgue. La mesure des courants alimentant le dispositif permet
d’obtenir des informations sur la génération et la dynamique de la décharge. Couplée
a lamesure de la tension appliquée aux bornes des électrodes, nous pouvons obtenir la
puissance dissipée par le jet plasma ainsi que I’énergie injectée qui sont des parameétres
qui influencent considérablement le développement de la décharge [139]. Ainsi, la
mesure du courant de décharge et de la puissance dissipée sont des informations
importantes pour comprendre I'influence de différents paramétres opératoires, tels

que le flux d’hélium injecté ou la surface traitée, sur la dynamique de la décharge.
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2.2.1 Mesure de tension

La tension appliquée au dispositif est relevée avec une sonde haute tension Tektronix
P6015A (bande passante : 75 MHz, coefficient d’atténuation : 1000) pouvant mesurer
des tensions pulsées d'une amplitude maximale de 40 kV. La sonde possede une
impédance de 100 MQ en paralléle avec une capacité de 3.0 pF. La tension appliquée
est mesurée entre 1’électrode haute tension (anode) et I’électrode reliée a la masse
entourant le tube diélectrique. Le signal de tension est visualisé sur un oscilloscope 4
voies LeCroy WaveRunner 6050 ayant une bande passante de 500 MHz et une

fréquence d’échantillonnage maximum de 5 GS/s.

2.2.2 Mesure de courant

Le courant est obtenu a travers la tension mesurée aux bornes d'une résistance 50 Q
reliée & la masse. La Figure 2.4 schématise les différentes mesures électriques
effectuées sur le dispositif, en indiquant les deux courants mesurés durant ce travail.
En effet, la mesure de courant peut se faire soit au niveau de 1’électrode de masse du
dispositif, soit au niveau des surfaces traitées qui sont alors mises a la masse a travers

la résistance de 50 Q.
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Oscilloscope
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Haute tension
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Figure 2.4 : Schéma des mesures électriques effectuées sur le jet plasma. La tension appliquée aux
bornes des électrodes (Va) est mesurée avec une sonde de tension. La mesure de courant peut se faire
au niveau de I'électrode de masse du dispositif (1) ou au niveau de la surface (2) a travers une

résistance de 50 (.

Comme le montre la Figure 2.4, le circuit de mesure du courant (1) permet d’obtenir le
courant généré par la décharge au niveau de la cathode du dispositif. Le circuit de
mesure du courant (2) permet d’obtenir le courant traduisant I’évacuation des charges
accumulées ou s’écoulant par la surface en contact avec le jet plasma. Les courants sont
visualisés en mémes temps que la tension appliquée sur l'oscilloscope 4 voies LeCroy
WaveRunner 6050.

Le courant mesuré lors de la propagation de la décharge est la somme du courant
généré par la décharge et d'un courant de déplacement (aussi appelé courant capacitif)
lié a la nature capacitive du dispositif permettant la génération du plasma qui possede
une configuration DBD. Le courant capacitif est mesuré en absence de la décharge
lorsqu’une tension est appliquée aux bornes des électrodes sans hélium pour générer
le plasma. Ce courant capacitif varie peu en fonction des différents parameétres pouvant
influencer la décharge et est essentiellement lié a la configuration et a la géométrie de

notre dispositif. La Figure 2.5 représente un exemple de mesure du courant total et du
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courant capacitif pour une tension appliquée de 10 kV en configuration jet libre. Afin
d’obtenir le courant de décharge, il suffit de soustraire le courant capacitif au courant
total mesuré lorsque le jet plasma est allumé.

600 ' T ' T ’ T ¥ T : T Y T ¥ [ 12

< 2
5 3
-E :
7 g
(] Q
Q
E ©
c
5 5
3 e
O ' g B
-400 7 | —— Courant capacitif 0
-500 4 Courant total L _10
4 Tension appliquée L
-600 — --12
T T T T T T T T T T T T T
-250 0 250 500 750 1000 1250 1500

Temps (ns)

Figure 2.5 : Courant total et capacitif mesuré au niveau de I'électrode de masse du dispositif en
configuration jet libre. Débit d’hélium : 3 L.mint. Tension seuil : 10 kV, fréquence de répétition : 10

kHz, largeur d'impulsion : 1 ps.

2.2.3  Puissance et energie

La puissance moyenne consommée par le plasma ainsi que 1’énergie dissipée par

impulsion sont calculées au moyen des équations suivantes :

tfin
E=f U (01415 (£)dt 1)
0

P=Exf (2-2)
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E représente I'énergie dissipée dans une impulsion de tension débutant au temps t = 0
ns et finissant a t = trin. P est la puissance moyenne dissipée dans le plasma avec f la
fréquence de répétition des impulsions de tension et ldis représente le courant de
décharge apres soustraction du courant capacitif au courant total. La synchronisation
des courbes de courant et de tension a été vérifiée au moyen de ’énergie injectée par
impulsion, calculée a partir du courant capacitif. L’ordre de grandeur des puissances

et énergies calculés est de quelques W et de quelques centaines de pJ respectivement.

2.3_Diagnostics optiques

Les diagnostics optiques sont utilisés pour la caractérisation des plasmas depuis de
nombreuses années. Ils présentent I'avantage d’étre non intrusif et de pas influencer le
plasma lors de l'acquisition de la mesure. Le plasma est un milieu hautement
collisionnel et réactif dans lequel sont générées de nombreuses espéces excitées. La
plupart de ces especes se désexcitent par émission de photons et sont dites émissives.
Ainsi, I’étude des photons émis par le plasma permet d’obtenir des informations sur la
distribution de ces especes ainsi que leur température. L'utilisation d’'une caméra
rapide intensifiée permet de suivre le développement et la propagation des ondes
d’ionisation générées dans le jet plasma. Ces caméras permettent d’accumuler des
images sur des temps tres courts de 'ordre de la nanoseconde, ce qui en font des outils
adaptés a l’étude de phénomenes rapides comme la génération d'un plasma.
L’utilisation de filtres passe-bandes couplés a une caméra rapide permet de suivre
I’émission de certaines especes émissives et ainsi d’obtenir des cartographies d’espéeces
excitées résolues temporellement. Enfin, la fluorescence induite par laser (LIF) permet
d’obtenir des densités absolues d’espéces non émissives a leur état fondamental avec
une bonne résolution spatiale et temporelle afin de comparer la densité et la
distribution de ces especes en fonction de différents parameétres opératoires. En
particulier, nous nous intéresserons a la mesure de densités absolues de OH, une
espece radicalaire jouant un réle clé dans les applications biomédicales des jets de

plasma.
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2.3.1 Spectroscopie d’émission optique

Afin d’observer 1'émission des especes excitées générées dans le plasma, un
spectromeétre Princeton Instruments Acton SP 2750 ayant une longueur focale de 0,75

m a éteé utilisé. Ce spectrometre est équipé de trois réseaux de diffraction :

e 2400 tr/mm blazé a 250 nm pour les émissions dans I'ultraviolet (UV).
e 1800 tr/mm blazé a 500 nm pour les émissions dans le visible.
e 600 tr/mm blazé a 500 nm pour les émissions dans le visible et le proche

infrarouge.

Le spectrometre possede ainsi un domaine spectral allant de 200 nm jusqu’a 920 nm.
Une caméra intensifiée ICCD Princeton Instruments PIMAX 512x512 pixels est couplé
au spectrométre afin de collecter la lumiere résolue spectralement en sortie du
monochromateur. La largeur de la fente d’entrée du spectromeétre est fixée a 200 um.
Les photons émis par le plasma sont collectés au moyen d’une lentille convergente de
75 mm de focal associé a une fibre optique LG-UV-silicium 455-020-3 de diamétre 600
UM connectée au spectrometre. Un diaphragme de 1 mm peut étre placé devant la
lentille de focalisation afin d’avoir une meilleure résolution spatiale lors de
lacquisition de spectres du jet plasma. Un filtre coupant les rayonnements UV est
utilisé lors de 'étude dans le domaine visible a partir de 500 nm afin d’éviter le

recouvrement des spectres UV du second ordre avec les spectres visibles.

2.3.1.1 Détermination de la température du gaz

La température rotationnelle du radical OH est en genéral proche de la température
des particules lourdes contenues dans le gaz ; elle est donc usuellement utilisée pour
estimer la température du gaz [140]-[142]. La bande moléculaire OH(A%Z*, v = 0) —
OH(X2M,v"” = 0) aux alentours de 307 nm est un systéme couramment utilisé pour
déterminer la température d’'un gaz. Ce systeme a ’avantage d’étre bien isolé des raies

d’émission des autres especes pouvant perturber le spectre de OH et d’étre
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particulierement intense dans la plupart des conditions expérimentales rencontrées
dans ce travail. L’'intensité d'une raie d’émission étant dépendante de la température,
il est possible de comparer un spectre expérimental avec un spectre théorique pour en
tirer une valeur approchée de la température du gaz dans le plasma étudié. La Figure
2.6 montre la comparaison d’un spectre expérimental de OH acquit dans le jet plasma
avec un spectre simulé sur le logiciel LIFBASE pour une température connue (ici 400
K). En considérant que I’état excité OH(A%Z*) est en équilibre thermodynamique avec
les particules lourdes du gaz (ce qui est généralement le cas a la pression
atmosphérique, ou les durées de vie des espéces excitées sont courtes et ou les
populations des états rotationnels des états excités sont dites thermalisées), nous
pouvons considérer la température du gaz comme proche de celle utilisée pour simuler
le spectre théorique.

120

Mesuré
Modele (LIFBASE 400K)

100 +

80 +

60

Intensité (a.u.)

40

20+

J WUAAGLRRILTY

I 1 L
3060 3070 3080 3090 3100 3110
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Figure 2.6 : Superposition d’'un spectre théorique et expérimental pour la transition

OH(A%Z*,v' = 0) » OH(X2I1,v" = 0).
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2.3.2 Imagerie rapide

2.3.2.1Caméra ICCD

Une caméra ICCD (Intensified Coupled Charge Device) est un outil de diagnostic
permettant de collecter les photons émis par le plasma et ainsi obtenir des donnés sur
la distribution spatiotemporelle des espéces excitées dans le jet plasma. La caméra
utilisée dans ce travail (Princeton Instrument PIMAX 512x512 pixels) permet
d’accumuler des émissions sur différentes périodes en synchronisant le déclenchement
de la caméra avec la génération de la décharge. Ainsi il est possible d’observer des
phénomenes peu lumineux, mais répétitifs, sur une plage de plusieurs microsecondes
avec une résolution de 'ordre de la nanoseconde. Le déclenchement de la caméra est
synchronisé avec 'allumage du jet plasma au moyen dun générateur de signaux
Armexel PDG-2520 qui envoie le méme signal de déclenchement (trigger) a
I’alimentation électrique et au boitier de controéle de la caméra rapide. Le mode répétitif
de la caméra permet d’accumuler des émissions sur la méme fenétre temporelle. Ainsi
le délai entre le trigger et la porte d’acquisition de la caméra est le méme pour plusieurs
périodes. Le mode séquentiel permet d’accumuler des émissions en suivant I’évolution
temporelle d'un phénomene. La porte d’acquisition de la caméra se décale avec un pas
prédéfini de mesure en mesure et le délai entre le trigger et la porte d’acquisition de la
caméra varie en fonction de la mesure. L'information sur le jet plasma est ainsi

spatiotemporelle dans ce mode.

La caméra permet de collecter des photons émis dans 1I'UV et le visible,
préférentiellement selon 'objectif monté sur la caméra. Deux objectifs ont été utilisés

dans cette étude :

e Un objectif Nikkor AF Micro 60mm f/2.8 pour I'étude de la décharge dans le
domaine visible dans le tube (en utilisant les électrodes transparentes sur le
tube diélectrique) et dans ’air ambiant.

e Un objectif UV Sodern Cerco 100mm /2.8 possédant une transmission dans
I'UV entre 250 et 410 nm supérieur a 90%. Cet objectif a été utilisé pour I’étude
de la décharge dans I'UV et le visible, principalement en association avec des

filtres interférentiels qui seront présentés dans la partie suivante.
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2.3.2.2 Imagerie filtrée

La distribution de certaines espéces excitées émissives du jet plasma a été suivie en
associant des filtres interférentiels au systeme d’acquisition de I'imagerie. La Figure
2.7 montre le montage expérimental employé pour les diagnostics d’'imagerie rapide
filtrée réalisés sur le jet plasma en interaction avec des surfaces pouvant étre mises a

la masse.

Déclenchement

Générateur
haute tension Hélium
pulsée
\/ 1
10kV he
Générateur de =10 kHz
signal
>
) Jet
Déclenchement Camera ICCD plasma
e
Objectif UV
Filtre
Surface

interférentiel

r7i

Figure 2.7 : Dispositif expérimental utilisé pour les diagnostics d'imagerie rapide filtré.

L’emploi d’un filtre interférentiel passe-bande devant I'objectif de la caméra permet de
suivre la génération et la distribution des espéces excitées émissives en fonction de la
longueur d’onde centrale du filtre utilisé. Les filtres interférentiels (Edmund Optics)
utilisés possédent tous une courbe de transmission sensiblement gaussienne centrée a
une longueur d’onde et possédant une largeur a mi-hauteur de 10 nm. Un exemple de
courbe de transmission en fonction de la longueur d’onde pour le filtre interférentiel
centré a 313nm, mesurée expérimentalement avec une lampe au deutérium, est
montrée Figure 2.8. Les filtres utilisés dans ce travail et les espéces et transitions

associées sont récapitulés dans le Tableau 2-2 :
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Longueur d’onde

centrale du filtre (nm)

Espece excitée ciblée Transition observée

313 OH A2+ — X211
337 N2 C3I1u — B3Iy
706 He 35351 — 2p3P%,10
778 O 3p>P1,2,3— 3p°S°2

Tableau 2-2 : Longueur d'onde centrale des filtres interférentiels utilisés avec les espéeces et

transitions associées.
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Figure 2.8 : Courbe de transmission du filtre interférentiel centré sur 313 nm en fonction de la

longueur d'onde de la lumiére incidente.
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2.3.2.3 Inversion d’Abel

Le plasma froid hors-équilibre généré par le dispositif est un plasma optiquement
mince, c’est-a-dire que les photons émis ne sont pas réabsorbés par le plasma et sont
donc entierement émis de maniere isotrope autour du jet plasma [143]. Le jet plasma
possédant une symétrie cylindrique, une image du jet plasma a travers la caméra rapide
nous donne une indication sur l'intensité des émissions distribué spatialement selon
un axe X et Z. Un observateur placé au point A, comme l'indique la Figure 2.9,
observant le jet plasma dans une direction paralléle a X a une distance b du centre du
jet voit en réalité I'intégrale de la fonction de symétrie cylindrique f(r), définie sur le
rayon r du cylindre, le long de la ligne de visée. Sur la caméra, I'intensité observée sur
un pixel de la caméra est donc une intégrale de I'intensité des émissions du jet plasma
sur ’axe Y. L'inversion d’Abel est une fonction mathématique permettant de remonter
a I'information radiale de I'intensité a I'intérieur du jet plasma. La méthode employée
est basée sur l'utilisation de transformés de Fourier [144]. Cette technique permet de
calculer rapidement une grande quantité de données, dans notre cas des intensités

lumineuses, avec une grande précision.
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Figure 2.9 : Représentation géométrique de I'inversion d'Abel en deux dimensions.

L’intensité observée sur Y peut s’écrire :

R 1
S(y) =2 f F@2 — y?) 2rdr 2-3)
y

Ou f(r) est la fonction donnant I'intensité radiale a déterminer, et R le rayon de l'objet

cylindrique étudié (ici le jet plasma). La formule inverse peut s’exprimer comme :

1 (Rds
f D) (32— r2y1r2ay (2-4)

f(T)=—; dy

La méthode consiste a effectuer une décomposition de Fourier de I'intensité S(y) et de
calculer I'inversion d’Abel de chaque composante de fréquence spatiale. S(y) peut

s’écrire :
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kmy
S(y) =ay+ Z ayC0S —= (2-5)

Ou ak désigne le coefficient de Fourier approprié. Un lien direct entre S(y) et son
inversion d’Abel a travers les coefficients de Fourier est alors obtenu. En remplacant

S(y) par sa nouvelle expression dans I’équation (2-4), il vient :

+o00

k k
£y = 3 [ payvszsin T gy @)
k=1 r

2.3.3 Imagerie Schlieren

L’imagerie Schlieren est une technique de strioscopie permettant de visualiser les
gradients d’'indice de réfraction d’'un gaz et donc les gradients de densité. Il est ainsi
possible d’observer distinctement I’écoulement d'un gaz dans un milieu possédant un
indice de réfraction différent. Dans notre cas, cette technique est utilisée pour observer
I’écoulement du flux d’hélium dans I’air ambiant a la sortie du tube de quartz.

Le dispositif Schlieren utilisé (présenté Figure 2.10) est un montage de type Z. Il est
constitué d'une LED de 15 W générant une lumiére collimatée avec un diaphragme de
1 mm, de deux miroirs sphériques ayant une distance focale de 1 m, d’'une lame de
rasoir positionnée verticalement et placée dans le plan focal image du second miroir
(plan de Fourier), et de la caméra rapide PIMAX équipée d’un objectif AF Nikkor 80-

200mm. Les gradients d’indice de réfraction sont a I'origine des variations de phase
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des ondes lumineuses qui sont visualisées par filtrage optique a I’'aide de la lame de

rasoir.
Heélium
Diaphragme
Q LED
i Jet plasma (placé dans
L la zone d’'etude)
\/

Miroir sphérique

Lame de
rasoir

Figure 2.10 : Schéma du dispositif Schlieren en montage de type Z.

Un exemple de résultat obtenu par cette technique est montré Figure 2.11, ou le
dispositif jet plasma est dirigé vers le bas. Le flux d’hélium se distingue de I’air ambiant
par sa forte intensité lumineuse. On l'observe alors sortir du tube et remonter a
Iextrémité du flux, 'hélium étant plus léger que I'air. Cette image a été obtenue sans
plasma, il est également possible d’obtenir des images Schlieren quand le plasma est

allumé et ainsi de voir I'impact de la décharge sur le flux d’hélium.

69



Chapitre 2

Electrode de
masse

Tube
diélectrique

Flux d’hélium

Figure 2.11 : Image Schlieren du flux d'hélium sortant du tube et se propageant dans I'air ambiant
sans plasma. Flux d'hélium : 3 L.min-.,

2.34 Dispositif expérimental pour LIF et PLIF

La fluorescence induite par laser (LIF) est une technique de diagnostic optique
utilisant un laser accordable en longueur d’onde pour exciter des molécules dans leur
état fondamental vers un état électronique supérieur spécifique. Les molécules excitées
de ’espece étudiée vont ensuite se désexciter en émettant des photons de fluorescence.
La quantité de photons ainsi collectée est alors proportionnelle a la densité de molécule
a I’état fondamental. La difficulté de ce type de mesures réside dans la prise en compte
de la désexcitation de I’état excité par collisions (quenching) avec des particules lourdes
du gaz et non par émission de photons. Dans ce travail, la LIF sera utilisée pour
mesurer des densités absolues de radicaux OH générées dans le jet plasma. Cette
meéthode sera détaillée dans le chapitre 4 qui lui est consacré. Le schéma du dispositif
expérimental utilisé pour les mesures LIF est montré Figure 2.12. Le faisceau laser
utilisé pour exciter les radicaux OH est obtenu avec un laser a colorant Sirah Cobra
Stretch CSTR-DA-18 pompé par un laser Nd :YAG Spectra-Physics LAB150. La
longueur d’onde du laser en sortie du Nd :YAG est de 532 nm, la durée d'une impulsion

laser est de 7 ns et la fréquence de répétition des impulsions est de 30 Hz. Le colorant
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utilisé est de la Rhodamine 6G. Le faisceau laser est doublé en fréquence par un cristal
BBO (béta-borate de barium). En sortie du laser a colorant, le faisceau laser est
accordable en longueur d’onde dans une plage spectrale allant de 279,5 a 288 nm.
L’énergie des impulsions laser en sortie du laser & colorant est mesurée par un énergie
metre PE9-C Ophir et contrélée par un atténuateur laser motorisé Standard 10 MVAA.
Le faisceau laser est gaussien, de largeur a mi-hauteur 0,2 pm et est polarisé
verticalement. Il est orienté vers le jet plasma monté sur triple axe motorisé afin de
déplacer la zone mesurée par le laser dans le jet avec une résolution de 0,1 mm. Le laser
passe a travers un diaphragme de 1 mm avant d’étre focalisé dans le jet plasma au
moyen dune lentille convergente de focale 250 mm. Le beam waist du faisceau laser
mesuré par une lame de rasoir est de 17 um dans la zone de focalisation située dans le

jet plasma.

L’allumage des lampes et le Q-switch du laser YAG sont synchronisés avec la tension
d’alimentation de la décharge au moyen dun générateur de délai Stanford Research
Systems DG645. La mesure d’'un signal LIF s’effectue toujours apres la fin de la
décharge afin d’éviter la collecte de photons issus de I'émission propre de la décharge
en méme temps que les photons de fluorescence induits par le laser. Pour ce faire, le
générateur de délai nous permet de retarder la décharge d’'un certain délai afin

d’effectuer la mesure au temps désiré apres la décharge.

Dispositif de Dispositif optique:
. comptage: PM + Filtre
DG645 Trigger J Compteur de ] interférentiel
Générateur de Délai photons + (313nm) + Fibre
Descriminateur a optique + Lentille
. fraction constante (75 mm)
Trigger
Laser Nd:YAG Emission
de photons

. (313 nm)
Faisceau laser
(532 nm) Faisceau laser
(282 nm) -
Laser & colorant PN | 1 /D

7 N\ | !

Energie meétre

. Diaphragme  Lentille
Atténuateur (1mm) (250 mm)
Jet Plasma

Figure 2.12 : Vue schématique du dispositif expérimental LIF.
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Apres excitation du OH par le laser, les photons de fluorescence, ayant une longueur
d’onde aux alentours de 313 + 5 nm, sont collectés perpendiculairement a I’axe du laser
avec une lentille convergente de 75 mm de focale et une fibre optique Ocean Optics
P600-10-UV-VIS. La fibre optique posséde un diamétre de 600 um et est reliée a un
photomultiplicateur Hamamatsu R2949. Le signal collecté par le photomultiplicateur
est envoyé sur un discriminateur a fraction constante connecté a un compteur de
photons multicanaux Standford Research SR430 nous permettant de suivre I’évolution
temporelle du signal LIF avec une résolution de 5 ns. Le signal LIF est acquis en
fonction du temps pour plusieurs longueurs donde du laser. Durant les
expérimentations, afin d’exciter les bandes d’absorption Q1(1) et Q21(1) du radical OH
aux alentours de 281,92 nm, un balayage en longueur d’onde du laser de 281,91 a
281,94 nm est opéré avec un pas de 1 pm. Ainsi, on définit I'intensité LIF mesurée
comme l'intégrale du spectre d’excitation obtenu. Le schéma décrivant le dispositif
expérimental permettant la collecte des photons apres excitation du OH par le laser est
montré Figure 2.13. Le systeme de collecte définit alors un volume étudié
correspondant a l'intersection entre le laser et I'image de I'entrée de la fibre optique
dans le jet plasma, définissant un cylindre de 17 um de rayon (rayon du faisceau laser
au point de focalisation de la lentille), de hauteur 600 um (image du diametre d’entrée
de la fibre optique dans le jet) et d'un volume de 0,544.103 mm-=3. Un filtre
interférentiel centré sur 313 nm, déja présenté précédemment dans le paragraphe 2.3,
est placé devant ’entrée de la fibre optique afin de séparer spectralement les photons
de fluorescence générés par la désexcitation du OH des photons diffusés par le laser

sur les particules du gaz.
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Figure 2.13 : Vue schématique du dispositif d'acquisition des photons de fluorescence apreés excitation

laser.

La LIF permet de déterminer la densité absolue d’espéces moléculaires avec une bonne
résolution spatiale. Cependant, il peut étre difficile de réaliser des cartographies
completes de densités d’especes dans des volumes importants tel que pour le jet plasma
avec une telle technique compte tenu du nombre de mesures nécessaires pour sonder
la totalité du jet. Une solution consiste a disperser le faisceau laser afin d’obtenir une
nappe laser traversant la totalité du jet plasma et ainsi collecter les photons de
fluorescence d’une feuille verticale de plasma pour un temps donné. Le volume sondé
correspond a l'intersection de la nappe laser avec le jet plasma formant un plan
contenant I'axe verticale de la plume plasma (Figure 2.14). Cette technique, appelée
fluorescence planaire induite par laser (PLIF), permet ainsi d’obtenir pour de faibles
temps d’acquisition des cartographies completes de densités relatives de OH pour
différents délais apres I'allumage de la décharge. Pour ce faire, une lentille cylindrique
est ajoutée devant la lentille convergente afin d’obtenir une feuille laser haute de 20
mm et ayant une épaisseur de moins de 1 mm. La feuille laser traverse le jet plasma par
son centre et les photons de fluorescence aux alentours de 313 nm sont collectés
perpendiculairement par la caméra ICCD PIMAX équipée de l'objectif UV Sodern

Cerco et du filtre interférentiel centré sur 313 nm. Pour chaque image, le signal de
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fluorescence est séparé de I’émission spontanée du OH résiduel dans le jet plasma par

soustraction avec une image acquise sans laser.

Lentille
Lentille convergente
cylindrique (250 mm)
Faisceau laser
(262 nm) Nappe laser
Diaphragme Jet plasma
(1 mm)

Nappe laser
Axe de revolution
de la plume Jet plasma
plasma Vue de dessus

Figure 2.14 : Vue schématique du dispositif expérimental de la PLIF.

2.4 Analyse de 'eau traitée par jet plasma

Dans les applications plasma agriculture et plasma médecine, de nombreux types de
liquides peuvent étre traités par jet de plasma. Nous pouvons citer le traitement de
l’'eau pour arroser des plantes (PAW) et favoriser leur croissance ou encore le
traitement de liquides de culture cellulaire (PAM) pour détruire des cellules
cancéreuses par traitement indirect. Le traitement d'un liquide par jet plasma permet
la génération de différentes espéces radicalaires dans le liquide, ce qui lui donne
certaines propriétés chimiques tel qu'un effet cytotoxique dans le cas du PAM [137].
Cependant, les propriétés d’'un liquide, tel que la conductivité électrique, peuvent
influencer le plasma lors du traitement. Ainsi, un temps de traitement fixe pour
différents liquides donnera des résultats différents. Afin de comprendre I'influence de
des parametres de traitement sur la modification des propriétés physiques des liquides

et la production d’especes radicalaires, de I'eau ultrapure est traitée par jet plasma pour
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différents parameétres opératoires. Le pH et la conductivité de I'eau sont mesurés, de
méme que les concentrations d’especes radicalaires telles que OH, NO2z et NOsz-

présentes dans le ’eau apres traitement.

2.4.1 Mesure de pH et de conductivité

Dans ce travail, des mesures de pH et de conductivité ont été effectuées pour de ’eau
ultrapure traitée par le jet plasma dans différentes configurations. Pour ce faire, nous
avons utilisé un pH-meétre/conductimétre SevenGo Duo de Mettler Toledo. Cet
appareil permet de mesurer des valeurs de pH avec une précision de 0,01 et des
conductivités avec une preécision relative de £0,01 % sur une plage allant de 0,01uS/cm
a 500 mS/cm. Pour les mesures de pH, I'appareil est équipé d’une électrode pH InLab
Micro Pro-1SM du méme fabricant. Cette électrode est congue pour des mesures dans
de faibles quantités de liquide et est adaptée aux mesures de pH dans des tubes a essali,
des flacons ou des boites de Petri. L’étalonnage de la cellule de I’électrode pH métre est
effectué avec des solutions étalons de pH 4 et 7. Pour la mesure de la conductivité,
l'appareil est équipé d’'une sonde conductimetre InLab 751-4mm. Dans ce cas,
I’étalonnage du conductimeétre est effectué avec une solution étalon de conductivité 84

puS/cm.

2.4.2 Mesure des concentrations d’especes a longue

dureée de vie dans les liquides

Le traitement de liquides par jet plasma permet la génération de plusieurs especes
actives dans les liquides. Afin de déterminer les concentrations d’especes générées
dans de l'eau ultrapure pour différentes conditions de traitement, un
spectrophotomeétre Uviline 9100 a été utilisé pour obtenir la concentration en peroxyde
d’hydrogene (H20:2), en nitrite (NOz2) et en nitrate (NOs) dans de I’eau ultrapure
activée par plasma. Le spectrophotometre Secoman Uviline 9100 permet d’effectuer

des mesures d’absorbance, de transmittance et de concentration avec une haute
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précision optique. Il possede une bande passante spectrale de 4 nm, une résolution de
longueurs d’onde de 0,1 nm en lecture et une résolution en absorbance de 0,001. Le

spectrophotometre est équipé d’'une source lumineuse de type halogene.

Apreés traitement par jet de plasma, un réactif est ajouté a la solution traitée. Ce réactif
a pour effet de colorer la solution en fonction de la concentration de I’espece étudiée
présente dans le liquide. A chaque espece a analyser correspond donc un type de
réactif. Le permanganate de potassium (KMnOa4, Sigma Aldrich et Saint-Quentin
Fallavier, France) a été utilisé pour quantifier le peroxyde d’hydrogene. Le 1-phenol-
2,4-acide di-sulfonique (25%C6H607S2, Sordalab, Etampes, France) a été utilisé pour

guantifier les nitrites et les nitrates.

Le spectrophotomeétre permet de mesurer ’absorbance des solutions a analyser pour
une longueur d’onde définie. Apres avoir effectué le blanc avec la solution a analyser
sans réactif, 'absorbance de la solution avec réactif est mesurée. La concentration de
I'espéce a analyser est alors déduite a partir de la loi de Beer Lambert (2-7) qui lie
I’absorbance d’une solution pour une certaine longueur d’onde a la concentration de

I’espéce présente dans la solution.

I
A/l = — logloz = & [C (2_7)

Au et ex correspondent respectivement a ’absorbance de la solution et au coefficient
d’absorption molaire, tous deux fonctions de la longueur d’onde. | et lo correspondent
aux intensités mesurées respectivement avec et sans réactif et le rapport de ces deux
grandeurs donne la transmittance de la solution. La longueur de la cuve contenant la
solution a analyser, correspondant a la distance parcourue par la lumiéere dans la
solution, est représentée par | et C représente la concentration de I'espéece étudiée dans
la solution. Pour chaque espece étudiée correspond une longueur d’onde pour laquelle

cette espece, associée a son réactif, absorbe les rayons lumineux.
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Les jets de plasma ne sont pas des phénoménes continus, mais sont formes par
la propagation d’ondes d’ionisation successives dans un flux d’hélium. Différents
travaux ont permis de mettre en évidence l'existence et les caractéristiques de ces
ondes d’ionisations qui présentent de nombreuses similitudes avec les streamers [32]—
[34], [39]. Cependant, la plupart des caractérisations sur les dispositifs DBD dans la
littérature ont été réalisées en configuration jet libre ; le jet de plasma se propage dans
lair ambiant sans interagir avec de surfaces. Pourtant, dans les différentes applications
les jets de plasma sont toujours en interaction avec des surfaces de différentes natures.
Il est maintenant établi que la surface en interaction avec le jet plasma affecte
considérablement ses caractéristiques et sa dynamique [131], [132], [145]-[147].
Comme le montre la Figure 3.1, le jet de plasma apparait a I’ceil nu plus intense et plus
large lors de son interaction avec de la peau humaine qu’en jet libre. Il est donc
essentiel de caractériser les jets de plasma au plus proche de ses conditions réelles
d’utilisation afin de comprendre I'impact des caractéristiques des surfaces traitées sur

le jet de plasma.

Ce chapitre présente les résultats expérimentaux de la caractérisation du jet de plasma
d’hélium en interaction avec différentes surfaces. Nous avons utilisé trois surfaces
présentées dans le chapitre 2 partie 2.1.3 ; diélectrique, eau ultrapure et métallique. La
surface diélectrique pour simuler I'utilisation de jets de plasma pour le traitement de
surfaces en verre et de polymeres. L’eau ultrapure simulant le traitement de liquides
en plasma agriculture et en plasma biomédical. Ainsi que la surface métallique
simulant le contact du jet de plasma avec des surfaces conductrices. Pour étudier
I'influence des différentes cibles sur le jet de plasma, des mesures de grandeurs
électriques et d’imagerie ont été réalisées. Nous nous sommes intéressés en particulier
a la mesure du courant et de la puissance dissipée dans le jet, a la génération et a la
propagation de l'onde d’ionisation par imagerie ICCD, a la distribution du flux
d’hélium par imagerie Schlieren et a la distribution des espéces excitées dans le jet en
associant la caméra rapide ICCD avec des filtres passe-bandes interférentiels. Le
dispositif permettant la génération du jet de plasma ainsi que les trois surfaces

resteront inchanges pour cette étude.
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Figure 3.1 : Photographies du jet sans et avec interaction avec une cible.

3.1 Diagnostics électrigues du jet plasma

L’étude des grandeurs électriques est une premiére approche permettant d’avoir des
informations sur la dynamique et le comportement du jet plasma et de comprendre
I'influence des différents parameétres sur la décharge. Les mesures de courants et de
tensions sur le dispositif ont été réalisées de maniere non intrusive au moyen dune
sonde de tension et d'une résistance 50 Q comme présenté dans le chapitre 2 partie
2.2. Comme présenté dans le chapitre 2, le courant de déplacement obtenu sans
décharge est d’abord mesuré puis soustrait au courant total mesuré avec décharge afin

d’obtenir le courant de décharge.

3.1.1Courant de décharge en jet libre

Le courant circulant entre les deux électrodes du dispositif est mesuré en fonction de
differents parameétres opeératoires pour étudier leur impact sur la dynamique du

courant électrique génére par la decharge.
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La Figure 3.2 montre un signal typique de courant de décharge et de tension appliquée
entre les électrodes du jet plasma en configuration jet libre (sans surface en interaction
avec le jet plasma). Les parametres du jet plasma sont : flux d’hélium 3 L.min",
amplitude de tension 10 kV, fréquence 10 kHz et la durée de I'impulsion 1 ps. Nous
pouvons distinguer deux pics de courant (respectivement a 75 ns et 1075 ns) générés
sur les fronts de montée et de descente de I'impulsion de tension. Les pics de courant
ont tous deux une durée d’environ 150 ns. Lors de la premiere décharge, un flux
d’électrons dirigé vers I’électrode de masse est généré par la décharge puis collecté a
travers le diélectrique couvert par I’électrode de masse. Lors de la chute de tension dans
un dispositif DBD, la tension vue par le gaz a l'intérieur du tube diélectrique croit
négativement jusqu’a atteindre la tension de claquage du gaz, ce qui entraine la

formation de la seconde décharge comme I'ont déja montré Laroussi et al. [148].
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Figure 3.2 : Evolution temporelle du courant de décharge et de la tension appliquée aux électrodes du
dispositif. Jet plasma en configuration jet libre. Flux d'hélium = 3 L.min-l. Amplitude de l'impulsion

de tension = 10 kV, fréquence = 10 kHz et durée d'impulsion = 1 us.

La puissance fournie au systéme par l’alimentation en fonction du temps sur une
impulsion de tension est montrée sur la Figure A.1 en Annexe A. Le premier pic de
puissance correspond a la puissance délivrée par la source pour la génération de la

premiere décharge. Durant la chute de la tension appliquée, le pic de puissance négatif
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correspond a la puissance restituée a I'alimentation. Comme démontré par Laroussi et
al., a la chute de la tension appliquée sur un dispositif DBD, la puissance dissipée dans
le plasma pour la génération de la seconde décharge est causée par I’évacuation des
charges accumulées sur diélectrique [148]. La seconde décharge est donc générée sans
contribution en puissance de I’alimentation, mais par les charges stockées sur les
parois du diélectrique et relachées lors de la chute de tension. La puissance moyenne

dissipée dans le dispositif est alors de 3,8 W.

3.1.2 Influence de la surface sur le courant mesureé

La Figure 3.3 montre le courant de décharge et la tension appliquée mesurés entre les
deux électrodes du dispositif en présence de surfaces reliées a la masse situées a une
distance de 20 mm de la sortie du tube de quartz. La forme du courant déja obtenue en
jet libre est comparée au courant mesuré en présence d’'une surface. Nous pouvons voir
que le premier pic de courant de décharge est légerement influencé par la présence
d’'une surface, quel que soit sa nature. Les surfaces influencent principalement la
seconde décharge, notamment dans le cas d’'une surface métallique qui entraine un pic

de courant plus important.

De plus, en présence d’'une surface, la seconde décharge s’amorce environ 50 ns en
avance par rapport a la configuration jet libre. Les propriétés de la surface ont donc
une influence sur le développement de la seconde décharge en influencant la pré-
ionisation du gaz apres que I'onde d’ionisation de la premiere décharge a atteint la
surface. La seconde décharge peut donc se propager dans un milieu plus favorable

qu’en configuration jet libre.
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Figure 3.3 : Evolution temporelle du courant de décharge et de la tension appliquée aux électrodes du
dispositif en jet libre et pour une surface diélectrique, une surface d’eau pure et une surface
métallique. Les surfaces sont a la masse. Distance entre les surfaces et la sortie du tube : 20 mm.
Flux d'hélium = 3 L.min-L. Amplitude de l'impulsion de tension = 10 kV, fréquence = 10 kHz et durée

d'impulsion = 1 us.

Les courants de décharge ont également été mesurés lorsque les surfaces sont a un
potentiel flottant (Figure A.2 en annexe A). Dans ce cas, les deux décharges ne sont
quasiment pas influencées par la présence d’'une surface et les pics de courant se
superposent avec ceux obtenus en configuration jet libre. La mise a la masse des
surfaces modifie le potentiel des surfaces. Ainsi, le potentiel de la surface exposée par

le jet plasma a une influence sur la génération de la seconde décharge.

3.1.3 Influence du débit d’hélium et de la distance

entre la surface et le tube

L’influence du débit d’hélium sur le courant mesuré pour la méme tension appliquée
est montrée dans le Tableau 3-1. Nous pouvons voir que le débit d’hélium dans le tube

influence l'intensité du courant mesuré pour la premiere et la seconde décharge. La
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diminution du débit d’hélium entraine une augmentation du courant mesure.
L’intensité des pics de courant mesurés est proportionnelle a la puissance dissipée au
niveau des électrodes du dispositif pendant le plateau de I'impulsion de tension. Ainsi,
pour un faible débit d’hélium, la puissance transmise au gaz par I’alimentation est
dissipée dans un plus faible volume d’hélium alors que pour un débit plus important
I’énergie est injectée dans un volume de gaz plus important. Un faible débit peut donc
entrainer une augmentation de la température du gaz a I'intérieur du tube par effet
Joule et une densité électronique plus importante. Cette augmentation du courant de
décharge entrainée par la diminution du débit d’hélium a également été observée

lorsque le jet de plasma interagit avec les différentes surfaces.

Débit Intensité du Durée du pic Intensité du Durée du pic
d’hélium | pic de courant de courant pic de courant de courant
(L.min1) positif (mA) positif (ns) négatif (mA) positif (ns)

1 710 110 500 210
2 620 120 470 200
3 550 150 540 180

Tableau 3-1 : Valeurs du maximum d’intensité et de la durée des pics de courant en configuration jet
libre pour différents débits d’hélium. Amplitude de 'impulsion de tension = 10 kV, fréquence = 10 kHz

et durée d'impulsion =1 ys.

Le Tableau 3-2 montre l'influence de la distance entre une surface métallique a la
masse et la sortie du tube de quartz sur le courant mesuré. Le pic d’'intensité de la
premiére et de la deuxieme décharge augmente Iégérement en diminuant la distance
entre le tube et la surface. Nous obtenons des tendances similaires pour les autres

surfaces traitées.
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Distance de Intensité du Durée du pic Intensité du Durée du pic
traitement pic de courant de courant pic de courant de courant
(mm) positif (mA) positif (ns) négatif (mA) positif (ns)
15 630 160 560 150
20 550 150 540 180
25 520 150 520 200

Tableau 3-2 : Valeurs du maximum d’intensité et de la durée des pics de courant pour différentes
distances entre une surface métallique a la masse et la sortie du tube. Flux d'hélium = 3 L.min-.,

Amplitude de l'impulsion de tension = 10 kV, fréquence = 10 kHz et durée dimpulsion = 1 us.

La Figure 3.4 montre la puissance moyenne fournie par l'alimentation durant la
premiére et la deuxiéme décharge. La variation de puissance en fonction des propriétés
des surfaces est principalement dirigée par la premiére décharge. En effet, la puissance
électriqgue mesurée durant la seconde décharge est plus faible d’environ 89 %. Lors de
nos expériences nous avons constaté qu'une diminution du débit et une diminution de

la distance d’exposition entrainent une légére augmentation de la puissance dissipée.
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Figure 3.4 : Puissance moyenne fournie par I'alimentation pour la premiére et deuxiéeme décharge et
la somme des deux décharges en jet libre et pour une surface diélectrique, une surface d’eau
ultrapure et une surface métallique. Les surfaces sont a la masse. Distance entre les surfaces et la
sortie du tube : 20 mm. Flux d'hélium = 3 L.min-L. Amplitude de l'impulsion de tension = 10 kV,

fréquence = 10 kHz et durée dimpulsion = 1 us.

3.1.4 Mesure de courant au niveau des surfaces

traitées

Nous nous sommes intéressés aux courants mesurés directement au niveau des
surfaces en interaction avec le jet plasma. La Figure 3.5 donne le principe de mesure
de ce courant. Comme pour les mesures précédentes, le courant de déplacement est

soustrait au courant total mesuré pour obtenir le courant de décharge.
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Figure 3.5 : Schéma montrant la mise a la masse des surfaces. La surface diélectrique est posée sur
une plaque métallique reliée a la masse (a), une électrode de masse est immergée dans l'eau

ultrapure (b) et la plague métallique seule est reliée a la masse (c).

La Figure 3.6 présente les courants mesurés directement au niveau des surfaces a 15,
20 et 25 mm du tube. Pour les trois distances de traitement, le courant de décharge
commence a augmenter environ 300 ns apres le début de 'impulsion de tension. Ce
temps correspond au moment ou l'onde d’ionisation générée dans le tube et se
propageant dans ’air ambiant atteint la surface. A ce moment, nous pouvons observer
que le courant de décharge croit rapidement avant de décroitre durant le plateau de
tension. Le courant maximal est obtenu en présence d’'une cible métallique. Pour les
trois surfaces au moment de la chute de tension, le courant de décharge croit
négativement avant de décroitre lentement vers zéro. Ainsi, apres la fin de I'impulsion
on observe un courant s’écoulant a travers les surfaces plusieurs centaines de

nanoseconde apreés la chute de la tension.
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Figure 3.6 : Evolution temporelle du courant de décharge mesuré au niveau de la surface et de la
tension appliquée aux électrodes du dispositif pour une surface métallique, une surface d’eau
ultrapure et une surface diélectrique a 15 mm (a), 20 mm (b) et 25 mm (c) de la sortie du tube. Les
courants sont lissés. Flux d'hélium = 3 L.min-l. Amplitude de 'impulsion de tension = 10 kV, fréquence

=10 kHz et durée d'impulsion = 1 us.

Plus la surface est proche de la sortie du tube (Figure 3.6 (a)), plus le courant collecté
au niveau des surfaces est important. Lorsque la surface est a 25 mm de la sortie du

tube (Figure 3.6 (c)), les courants mesurés sont moins importants et les différences

d’intensité entre les surfaces traitées s’atténuent.

Le débit d’hélium utilisé a un fort impact sur l'intensité des courants mesurés. La
Figure 3.7 donne la variation du courant en fonction du débit pour la méme tension
appliquée dans le cas d'une exposition d’'une surface métallique reliée a la masse. On
constate que le courant collecté aux surfaces augmente quand on augmente le débit

jusqu’a 4 L.min-1. Au-dela de 4 L.min-!, on constate une saturation du courant mesuré.
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Des résultats similaires ont été obtenus pour une surface diélectrique et une surface

d’eau pure.
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Figure 3.7 : Evolution temporelle du courant de décharge mesuré au niveau de la surface pour une
surface métallique pour différent débit d’hélium. Les courants sont lissés. Distance entre la surface et
le tube : 15 mm. Amplitude de l'impulsion de tension = 10 kV, fréquence = 10 kHz et durée d'impulsion

=1ps.

Nous pouvons émettre I'hypothése que pour des faibles débits le transfert de charges
entre le jet de plasma et la surface traitée est moins efficace. En effet, pour un débit de
1 L.min-, le transfert de charge est particulierement faible ce qui révele que 'onde
d’ionisation atteint difficilement la surface. A partir d’'un certain débit, ici 4 L.min!, le
canal d’hélium devient suffisamment stable pour permettre la propagation de 'onde

d’ionisation en limitant les phénomeénes de quenching.
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3.2Distribution et modification du flux d’hélium

Le flux d’hélium est un milieu favorable au développement de I'onde d’ionisation et
sert de guide a sa propagation [35], [37], [149]. L’étude du flux d’hélium et de
I'influence de différents parametres pouvant affecter le flux est donc essentiel afin de
comprendre leurs impacts sur la propagation des ondes d’ionisations. En particulier, il
est maintenant connu que la génération du plasma peut affecter le flux d’hélium [150]—
[153]. Comme le plasma est lui aussi affecté par la présence d’'une surface, nous nous
sommes intéressés a I'influence de la nature des surfaces mises en interaction avec le
jet de plasma sur la distribution du flux d’hélium a la sortie du tube de quartz. Pour ce
faire nous avons utilisé I'imagerie Schlieren, dont le dispositif est présenté chapitre 2
partie 2.3.3, qui permet de différencier I’hélium de I'air ambiant a la sortie du tube a

partir du gradient de densité optique des deux gaz.

3.2.1  Influence de la décharge sur le flux d’hélium

La Figure 3.8 montre les images Schlieren du flux d’hélium a la sortie du tube de quartz
du dispositif avec et sans plasma. Le temps d’exposition de la caméra ICCD est de 100
ms pour toutes les images présentées dans cette partie. Sur les images sans plasma de
la Figure 3.8, le flux d’hélium se propage dans I’air ambiant en écoulement laminaire.
Une augmentation du débit entraine une augmentation de la longueur du flux d’hélium
en sortie du tube. Comme I’hélium est plus léger que l'air, il se propage dans l'air
ambiant avant de remonter a la pointe du flux. Pour un débit d’hélium maximum de 3
L.min-l, le nombre de Reynolds dans le tube de quartz est de 135 ce qui est bien

inférieur au nombre de Reynolds critique qui est de 2000.
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1L.min? 2 L.min? 3L.min?
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Figure 3.8 : Images Schlieren du jet de plasma en configuration jet libre pour différents débits
d’hélium avec et sans plasma. Amplitude de l'impulsion de tension = 10 kV, fréquence = 10 kHz et

durée d'impulsion = 1 us.

Pour un débit d’hélium de 1 L.min*, la présence de la décharge entraine une légére
augmentation de distance parcourue par le flux d’hélium dans I’air ambiant. Pour des
débits de 2 et 3 L.min-, une transition du flux d’hélium qui passe dun régime
d’écoulement laminaire au début de sa propagation a un régime turbulent est observée.
Aussi, la distance parcourue par le flux d’hélium diminue en présence de la décharge
dans le cas a 3 L.min-l. Quand la décharge est allumée, le flux est d’abord laminaire sur
quelques millimetres a la sortie du tube avant de transiter vers un régime turbulent a
environ 30 mm dans le cas a 3 L.min-1. Le plasma a donc un impact important sur la
distribution et la propagation du flux d’hélium dans l'air ambiant, pouvant modifier

son régime d’écoulement.
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3.2.2 Influence du débit et de la surface

La Figure 3.9 montre l'influence du débit sur la distribution du flux d’hélium lorsque
le jet plasma interagit avec la surface d’eau ultrapure a la masse placée a 20 mm du
tube avec et sans plasma. La surface d’eau ultrapure est a la masse sur les images du
milieu et a un potentiel flottant sur les images du bas. Pour un débit d’hélium de 1
L.min-<, le flux n’atteint pas la cible. Cependant, nous pouvons observer que lorsque le
plasma est activé le flux d’hélium arrive sur la surface. La présence du plasma entraine
alors une élongation du flux d’hélium. Un canal d’hélium s’installe entre le tube et la

surface. Le flux reste cependant instable pour un débit de 1 L.min-1,

1Lmin? 2 L.mint 3 L.min?

Sans
plasma

Avec
plasma
Avec
masse

Avec
plasma
Sans
masse

Figure 3.9 : Images Schlieren du jet de plasma en interaction une surface d’eau ultrapure pour
différents débits d’hélium avec et sans plasma. La surface est avec et sans masse. Distance entre la
surface et le tube : 20 mm. Amplitude de 'impulsion de tension = 10 kV, fréquence = 10 kHz et durée

d’impulsion = 1 us.

Pour des débits de 2 et 3 L.min-L, le flux d’hélium est stable et touche la surface méme
si le plasma n’est pas activé. L’hélium s’écoule en formant un canal vertical le long de

l’axe du jet et s’étale radialement sur la surface avant de remonter de facon laminaire
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aux extrémités. Ceci est dii a la force de flottabilité exercé sur I’hélium. Pour ces débits,
la présence du plasma entraine un meilleur étalement du flux d’hélium sur la surface
ainsi que la formation de turbulences. Le flux d’hélium forme alors des anneaux
concentriques symétriquement des deux cotés de l'axe du jet. Ces vortex sont
particulierement visibles lorsque le jet fonctionne a 2 L.min-tavec un étalement du flux

sur la surface plus important.

Lorsque la surface d’eau ultrapure n’est pas a la masse, en présence du plasma, le flux
d’hélium est plus diffus et plus turbulent que lorsque la surface est a la masse.
Notamment pour un débit de 2 L.min-1, les vortex possédent un plus grand rayon et
I’étalement est plus important. Des résultats similaires ont été observés pour la surface

diélectrique et la surface métallique et sont regroupés en annexe A partie A.2.

Au vu de ces résultats, nous pouvons émettre I’hypothese que sous I'action du plasma,
le flux d’hélium subit une force qui s’oppose a la flottabilité de 'hélium, entrainant une
expansion du flux d’hélium dans la direction de propagation du jet plasma. Cette force
peut générer des turbulences pour des débits importants. Il existe donc un lien entre
la propagation de I'onde d’ionisation et les effets observés dans cette partie sur le flux
d’hélium. La force qui s’applique au flux d’hélium dépend de la nature et du potentiel
de la surface exposée. En effet, la flottaison de I'hélium est fortement contrebalancée
par la force exercée par le jet plasma lorsque ce dernier interagit avec une cible
conductrice. Le fait de mettre la surface traitée a la masse accentue I'effet de cette force

sur le flux d’hélium.

3.2.3 Influence de la distance entre la surface et le

tube diélectrique

La Figure 3.10 représente les images Schlieren pour un débit de 2 L.min"! pour
différentes surfaces a la masse exposées au jet a des distances de 15, 20 et 25 mm pour
la méme tension appliquée. Pour les images obtenues sans plasma, seules les images
acquises avec une cible diélectrique sont présentées sur les figures qui suivent car sans
la présence de la décharge le flux d’hélium s’écoule de la méme maniere sur les surfaces

guel que soit leurs natures.
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Pour les trois surfaces, I’activation du plasma entraine une accélération et un meilleur

étalement du flux d’hélium sur les surfaces. La génération de perturbations est

observée entrainant la formation de structures en vortex. Pour la surface d’eau

ultrapure et la surface métallique, I'étalement du flux d’hélium augmente avec la

distance d’exposition. Pour la surface diélectrique, ’étalement reste quasi constant

(environ 30 mm) en fonction de la distance entre la surface et le tube.

20 mm 25 mm

15 mm

Sans plasma

Avec plasma

Diélectrique
(,=5)

Diélectrique
(e,=5)

Eau
ultrapure
(g, = 80)

Métal
(g,= =)

Figure 3.10 : Images Schlieren du jet de plasma en interaction une surface diélectrique, une surface

d’eau pure et une surface métallique pour différentes distances entre la surface et la sortie du tube

avec et sans plasma. Les surfaces sont a la masse. Flux d’hélium 2 L.mint. Amplitude de l'impulsion

de tension = 10 kV, fréquence = 10 kHz et durée dimpulsion = 1 us.
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Les images Schlieren obtenues pour un débit de 2 L.min! avec les surfaces a un
potentiel flottant sont montrées en annexe A (Figure A.7). Lorsque les surfaces sont a
un potentiel flottant, I’étalement de I’hélium sur la surface augmente et le flux est plus
diffus que dans le cas avec masse. Le rayon des vortex formés est également plus
important. Ainsi, la mise a la masse des surfaces, principalement pour I’eau pure et le

métal, entraine une plus grande constriction du flux d’hélium autour du jet de plasma.

Ces images ont également été acquises pour des débits de 1 L.min-let 3 L.min-! et sont
regroupées en annexe A. Pour un débit de 1 L.min-1, nous observons le méme effet du
plasma sur le flux d’hélium avec un étalement important de I’hélium sur la surface en
présence du plasma notamment pour la surface d’eau ultrapure et la surface
métallique. A 25 mm, le flux d’hélium n’entre pas en contact avec les différentes
surfaces méme en présence du plasma. Pour un débit de 3 L.min-t, ces effets sont moins
marqués et nous supposons que le débit d’hélium est trop important pour étre

significativement impacté par la force exercée par le plasma sur le flux.

3.24 Discussion de I'impact des différents

parametres sur la distribution du flux d’hélium

Dans les résultats précédents, nous avons pu constater que la présence de la décharge
entraine une augmentation de la vitesse d’écoulement du flux d’hélium et un meilleur
étalement sur les surfaces. Deux raisons peuvent expliquer I’effet de la décharge sur les
caractéristiques de flux d’hélium; un chauffage du gaz ou une force
électrohydrodynamique générée par le transfert de quantité de mouvement des ions

vers les particules neutres du gaz [152].
Au vu de nos résultats, la force générée par le jet de plasma sur le flux d’hélium induit :

¢ Une canalisation du flux d’hélium autour du jet de plasma.
e Une extension du flux d’hélium en direction des surfaces.

e Un meilleur étalement de ’hélium sur les surfaces.
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Si le chauffage du gaz par le plasma était a 'origine de ces effets, une augmentation de
la puissance dissipée mesurée devrait entrainer une augmentation des perturbations
observées sur le flux d’hélium. En effet, une augmentation de la puissance dissipée
dans le gaz se traduit par une augmentation de la température du gaz [154]. Or, les
mesures de puissance présentées precédemment dans la partie 3.1.2 montrent que la
variation de la puissance moyenne dissipée au niveau des €électrodes et induite par la
présence des différentes surfaces est inférieure a 10 %. Ce qui est faible pour expliquer
entierement les différences observées au niveau de 'accélération du flux d’hélium pour

les parametres étudiés.

Afin de vérifier 'impact de la température du gaz sur I'accélération du flux d’hélium,
nous avons en paralléle effectué des mesures de spectroscopie d’émission afin
d’observer les émissions de la bande moléculaire OH(A-X) et déterminer la
température du gaz par comparaison avec un spectre d’émission théorique comme
détaillé dans le chapitre 2. Ces mesures ont été effectuées dans les mémes conditions
que pour les résultats de cette partie pour un flux d’hélium de 3 L.min"! et des surfaces
a une distance de 20 mm du tube. Ainsi, la température du gaz mesurée dans nos
conditions est de 300 K en jet libre, 310 K pour une surface diélectrique, 320 K pour
une surface d’eau ultrapure et 400 K pour une surface métallique. Or, nous observons
une accélération du flux d’hélium pour les trois surfaces et en jet libre sans corrélation
avec la température du gaz. Avec cette technique, nous avons également observé une
augmentation de la température du gaz pour une diminution du débit d’hélium, ce qui
confirme notre hypothése de la partie 3.1.3 sur 'augmentation de I'intensité du courant
avec la diminution du flux d’hélium. Des mesures de température du gaz similaires ont
été réalisées par Doremaele et al. qui ont observé une température du gaz maximum
de 309 + 4 K dans leurs conditions [155]. D’apres leurs travaux, la température du gaz
devrait atteindre au minimum 490 K pour que le chauffage du gaz soit responsable
laccélération de la vitesse du flux. Ainsi, dans le cas de notre dispositif, nos
observations emmenent a exclure un effet significatif du chauffage du gaz pour

expliquer l'accélération du flux d’hélium quand la décharge est présente.

L’accélération du flux d’hélium dans nos conditions peut donc étre induite par la
propagation du plasma dans le gaz, générant un champ électrique a l'origine du vent
ionique. La force électrohydrodynamique ainsi créée augmente la vitesse du flux

d’hélium notamment pres de la surface traitée, causant une perte de pression locale.
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Ainsi, sous l'effet de cette sous-pression, la pression atmosphérique pousse le flux
d’hélium pres de la surface causant ’'adhésion du jet de plasma a la surface. Norberg et
al. ont mis en évidence la présence de charges positives s’accumulant au centre de la
plume plasma et des charges négatives entourant la colonne de plasma a la fin de
I'impulsion de tension [129]. Cette matrice d’ions négatifs a pour effet de permettre la
canalisation du flux d’hélium autour de la décharge. En effet lors de I'inversion de
polarité a la fin de I'impulsion de tension, les charges négatives se déplacent en
direction de la surface en méme temps que le flux d’hélium tandis que les charges
positives tendent a remonter le flux. Oh et al. ont montré que les ions positifs généres
dans le jet plasma sont de plus courte durée de vie par rapport aux ions négatifs qui
sont donc moins mobiles et présents sur des durées plus longues que les ions positifs
[156]. Les ions négatifs jouent donc un rdle important dans la canalisation du flux
d’hélium. Il est également possible que la présence de charges positives a I'intérieur de
la colonne de plasma et remontant le flux a la fin de 'impulsion de tension soit
responsable du mélange entre I’hélium et I’air ambiant observé lorsque la décharge est
active, comme montré dans les travaux de simulation de Karakas et al. [153]. Les
turbulences et les structures en vortex se forment par la suite apres impact du flux
d’hélium sur les surfaces. Quand la décharge atteint la cible, les ions positifs sont
maintenus aux voisinages de la surface grace a I’étalement du flux d’hélium sur les
surfaces. Ainsi, 'amplitude du champ électrique présent dans la décharge est un
parametre pouvant influencer directement ’accélération du flux d’hélium a travers les

ions présents dans la colonne d’hélium formée par le flux [151].

Nous avons mis en évidence que la mise a la masse de la surface permet au flux
d’hélium d’entrer au contact avec la cible ou du moins de s’en rapprocher en fonction
des cas. Nous pouvons donc supposer que la mise a la masse des surfaces permet
d’intensifier la force électrohydrodynamique générée par le plasma sur le flux
d’hélium. En effet, la mise a la masse des surfaces permet d’évacuer les charges plus
efficacement et donc de renforcer la canalisation du flux. Lorsque la surface est trop
proche ou le flux d’hélium trop important, 'influence du plasma sur le flux devient

moins importante vis-a-vis de la force de poussée et de flottabilité du flux.
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3.3Propagation du jet de plasma d’hélium

Afin de visualiser la propagation du jet de plasma en fonction de différents parameétres
opératoires, nous avons utilisé une caméra rapide intensifiée permettant de suivre des
phénomenes reproductibles dans le temps sur des durées de ’ordre de la nanoseconde.
Le dispositif, ainsi que les différents objectifs utilisés avec la caméra, ont été présentés
dans le chapitre 2. Nous présenterons d’abord les résultats obtenus avec le dispositif
jet plasma équipé d’électrodes transparentes afin de suivre la génération et la
propagation de la décharge dans le tube de quartz et dans l'air ambiant apres la sortie
du tube en utilisant I'objectif Nikkor AF Micro de 60 mm de focale. Les vitesses de
propagation du plasma ont été calculées pour différents parameétres. Nous étudierons
ensuite plus en détail le comportement du plasma a la sortie du tube, notamment son
interaction avec les surfaces, en utilisant ’objectif UV-visible Sodern Cerco avec une
focale de 100 mm. Enfin, nous présenterons les résultats obtenus pour différents débits
d’hélium et différentes distances entre la sortie du tube de quartz et les surfaces

exposées.

3.3.1 Génération de la décharge et propagation de la

décharge en jet libre

Nous avons tout d’abord étudié le jet plasma en configuration jet libre pour des
parametres d’utilisation standards: 10 kV d’amplitude, 10 kHz de fréquence, une
largeur d’'impulsion de 1 ps et un débit d’hélium de 3 L.min-.. La Figure 3.11 montre les
images de la génération et de la propagation du jet de plasma obtenues en
configuration jet libre avec les électrodes transparentes. Le tube de quartz du dispositif
est matérialisé en jaune et les électrodes en bleu. Nous rappelons que I'électrode
supérieur est reliée a la haute tension et ’électrode inférieur a la masse. Le temps t=0

ns correspond au début du front de monté de I'impulsion de tension.
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Figure 3.11 : Images ICCD du jet de plasma avec électrodes transparentes durant l'évolution de
l'impulsion de tension. Flux d’hélium 3 L.min-t. Amplitude de l'impulsion de tension = 10 kV,
fréquence = 10 kHz et durée d'impulsion = 1 us. Temps d’exposition 5 ns, incrémentation temporelle

de 5 ns et accumulation 1000 images.

A chaque impulsion de tension, une onde d’ionisation est générée pendant le front de
monté de I'impulsion et se propage dans le tube en direction de la sortie. Le point de
départ de 'onde d’ionisation se situe au niveau de la partie inférieure de I’électrode
reliée a la haute tension comme montré sur I'image a 75 ns. L’'onde d’ionisation se
forme au centre de I'axe du tube de quartz. Elle se propage ensuite sur les parois
internes du tube en direction de la sortie vers I’air ambiant. Une fois a I’air ambiant,
I'onde d’ionisation évolue en suivant la colonne d’hélium a la sortie du tube jusqu’a son
extinction lorsque le ratio He/air devient trop faible. La seconde décharge s’amorce a
environ 1000 ns aprés la génération de la premiére décharge durant le front de
descente de I'impulsion de tension. Cette seconde décharge est également générée dans
I’espace inter électrode et se propage le long des parois internes du tube. Cependant,
aucune onde d’ionisation se propageant a I'extérieur du tube de quartz n’est observée
dans ces conditions lors la seconde décharge. La génération des deux décharges
observées sur la Figure 3.11 est en bon accord avec les formes de courant mesurées
dans la partie 3.1. Les deux déecharges se forment aux instants ou le courant de décharge

mesuré atteint son maximum.
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Nous avons observé la génération et la propagation des ondes d’ionisations dans les
mémes conditions pour des tensions réduites de 6 et 8 kV (Figure A.12 et Figure A.13
de lannexe A). Nous avons observé que pour des tensions plus faibles 1'onde
d’ionisation perd en intensité. Ces résultats nous permettent de mettre en évidence
I'importance du champ électrique dans le tube sur l'intensité lumineuse de I'onde

d’ionisation.

A partir de ces images, nous avons pu calculer les vitesses de propagation des ondes
d’ionisation, générées lors de la premiere décharge jusqu’a leurs extinctions dans 'air

ambiant pour différentes tensions données dans la Figure 3.12.

Tre = T

Vitesse (10" cm.s™)

T — T 7
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Distance a I'électrode haute tension (mm)

Figure 3.12 : Vitesse de propagation de l'onde d’ionisation dans le tube et U'air ambiant en
configuration jet libre pour une tension appliquée de 10, 8 et 6 k. Flux d’hélium 3 L.min-1. Fréquence

=10 kHz et durée d'impulsion = 1 us.

Pour les trois tensions, 'onde d’ionisation est générée dans I’espace inter-électrode,
sous I’électrode haute tension (z=0omm) puis se propage dans le tube avec une vitesse
décroissante. Lorsque 'onde d’ionisation atteint la partie inférieure du tube a z = 30
mm, elle subit une brusque décélération. A partir de la sortie du tube, a z=35 mm, la
vitesse de 'onde d’ionisation se stabilise tandis qu’elle se déplace dans I’air ambiant
avant de s’éteindre. La tension appliquée a une forte influence sur la vitesse de

propagation de 'onde d’ionisation ; plus la tension appliquée est forte, plus 'onde
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d’ionisation sera rapide. Ces différences sont plus importantes lorsque l'onde
d’ionisation est encore dans le tube de quartz aux niveaux des électrodes. Ces résultats

confirment différents travaux présentés dans la littérature [35], [36], [44], [157].

3.3.2 Interaction de I’onde d’ionisation avec des

surfaces

Nous avons étudié la propagation et le comportement de 'onde d’ionisation lors de
I'interaction du jet de plasma avec les différentes surfaces (Figure A.15, Figure A.16 et
Figure A.17 de l'annexe A). Avant impact avec les différentes surfaces, aucune
différence notable n’est observée par rapport a la génération et la propagation de 'onde
d’ionisation, que ce soit dans le tube de quartz ou dans I'air ambiant. Ce résultat est en
accord avec les mesures électriques de la partie 3.1.1. En effet, la présence de différentes
surfaces n’influence pas significativement la forme des courants mesurés au niveau de

I’électrode de masse lors de la génération et de la propagation des ondes d’ionisation.

A partir de ces images, les vitesses de 'onde d’ionisation en configuration jet libre et

pour les différentes surfaces ont été mesurées et sont présentées Figure 3.13.
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Figure 3.13 : Vitesse de propagation de U'onde d’ionisation dans le tube et U'air ambiant pour
différentes surfaces. Les surfaces sont a un potentiel flottant (a) ou a la masse (b). Distance entre les
surfaces et le tube 20 mm. Flux d’hélium 3 L.min-1. Amplitude de 'impulsion de tension = 10 kV,

fréquence = 10 kHz et durée dimpulsion = 1 ps.
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Les mesures ont été réalisées lorsque les surfaces sont sans masse (Figure 3.13 (a)) et
avec masse (Figure 3.13 (b)). Jusqu’a environ 55 mm, le profil de vitesse de 'onde
d’ionisation est quasi identique entre les différents cas de surfaces exposées. Ceci est
en adéquation avec nos résultats précédents montrant que 'onde d’ionisation est
influencée par la présence d'une surface uniquement au moment de I'impact avec cette
derniére. Aux environs de la surface a z = 55 mm, 'onde d’ionisation est accélérée par
la présence d’une surface. Plus la permittivité relative de la surface est grande, plus la
vitesse I'onde d’ionisation est grande. La vitesse de I'onde d’ionisation est ainsi
maximale lors de l'interaction du jet plasma avec une surface métallique. Lorsque les
surfaces sont a la masse Figure 3.13 (b), les profils de vitesses avant impact vers z =55
mm sont similaires a ceux obtenus avec des surfaces a un potentiel flottant.
L’accélération subie par 'onde d’ionisation aux alentours de la surface est en revanche
supérieure a celle observée lorsque les surfaces sont a un potentiel flottant. La mise a
la masse des surfaces permet donc une accélération plus importante des ondes
d’ionisations prés des surfaces que dans les cas sans masse, ce qui confirme que la

vitesse de 'onde d’ionisation est fortement influencée par le champ électrique locale.

Afin de mieux apprécier le comportement de 'onde d’ionisation aprés impact, nous
avons réalisé des mesures d’imageries en utilisant un objectif UV Sodern Cerco avec
une focale de 100 mm. Les images ICCD du jet plasma, acquises avec les mémes
parametres opeératoires que précédemment, en interaction avec une surface
diélectrique, d’eau ultrapure et métallique sont données respectivement Figure 3.14(a),
Figure 3.14 (b) et Figure 3.14 (c). Les surfaces sont a un potentiel flottant. Sur ces
images, 'onde d’ionisation se propage dans l'air ambiant en laissant une trainée de

plasma sur son passage, formant ainsi un canal pré-ionisé.

Sur la Figure 3.14 (a), dans le cas d’'une surface diélectriqgue a 20 mm de la sortie du
tube, touche la surface diélectrique aux alentours de 315 ns. Lors de I'impact de 'onde
d’ionisation, cette derniére devient une onde d’ionisation de surface et s’étale sur la
surface diélectrique autour de la zone d’'impact jusqu’a son extinction vers 500 ns. La
seconde décharge ne génere pas d’onde d’ionisation ni de canal de conduction

observables avec la surface.
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Figure 3.14 : Images ICCD du jet de plasma en interaction avec une surface diélectrique (a), d’eau
ultrapure (b) et métallique (c). Les surfaces sont a un potentiel flottant. Les intensités lumineuses
sont notées en unité arbitraire. Distance entre les surfaces et le tube 20 mm. Flux d’hélium 3 L.min!.
Amplitude de 'impulsion de tension = 10 kV, fréquence = 10 kHz et durée d'impulsion = 1 us. Temps

d’exposition 5 ns et accumulation 10.

La Figure 3.14 (b), montre ’exposition de I’eau ultrapure au jet de plasma. L’onde

d’ionisation se propage et touche la surface aux alentours de 305 ns. Juste apres
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I'impact, nous pouvons observer un « rebond » de 'onde d’ionisation de la surface vers
la sortie du tube et I’établissement d’'une colonne de plasma a 325 ns, également
appelée canal de conduction, entre la surface d’eau ultrapure et le tube de quartz. Deux
régions distinctes du canal de conduction peuvent étre observées : une région proche
de la sortie du tube qui perd en intensité au fil du temps, et une région au niveau de la
surface d’eau ultrapure qui présente un léger étalement sur la surface et gagne
progressivement en intensité (entre 400 et 800 ns). Le canal de conduction reste actif
jusqu’a la chute de la tension et 'apparition de la seconde décharge dans le tube de
quartz vers 1100 ns. Lors de la seconde décharge, nous pouvons distinguer un léger

regain d’intensité au niveau de la surface sur 'image a 1100 ns.

La Figure 3.14 (c) montre les images du jet plasma en interaction avec une surface
métallique. L'onde d’ionisation touche la surface un peu avant 300 ns. Aucune onde
d’ionisation de surface ne se forme sur la surface métallique. Lors de I'impact de I’'onde
d’ionisation, nous pouvons observer la formation d’un canal de conduction entre la
surface et le tube de quartz aprés le « rebond » de I'onde d’ionisation sur la surface
dans le canal préionisé comme dans le cas de I’eau ultrapure. Le canal de conduction
formé avec la surface métallique posséde une intensité deux fois supérieur a I'intensité
du canal formé dans le cas de ’eau ultrapure. Le canal de conduction possede un point
de contact avec la surface plus localisé et sans étalement. Le canal de conduction perd
en intensité au fil du temps et n’est plus observable lors de la chute de la tension a 1000
ns. La deuxiéme décharge entraine un regain d’intensité du canal de conduction a
partir de 1200 ns puis perd en intensité au fil du temps. Le canal de conduction reste

observable jusqu’a 2500 ns.

Les images ICCD du jet de plasma en interaction avec une surface diélectrique, d’eau
ultrapure et métalligue misent a la masse sont représentées respectivement sur les
Figure 3.15 (a), Figure 3.15 (b) et Figure 3.15 (c).
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Figure 3.15 : Images ICCD du jet de plasma en interaction avec une surface diélectrique (a), d’eau
ultrapure (b) et métallique (c). Les surfaces sont a la masse. Les intensités lumineuses sont notées en
unité arbitraire. Distance entre la surface et le tube 20 mm. Flux d’hélium 3 L.min-!. Amplitude de
I'impulsion de tension = 10 kV, fréquence = 10 kHz et durée d'impulsion = 1 us. Temps d’exposition 5

ns et accumulation 10.

Apres I'impact sur la surface diélectrique Figure 3.15 (a), 'onde d’ionisation forme une

onde d’ionisation de surface qui s’étale sur la surface. La mise a la masse de la surface
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diélectrique permet a I'onde d’ionisation de surface de gagner en intensité, de s’étaler
sur une plus grande distance (image 600 ns) et de rester actif environ 200 ns
supplémentaires. Pour la surface d’eau ultrapure Figure 3.15 (b), le canal de conduction
formé apres I'impact de 'onde d’ionisation avec la surface est plus intense que dans le
cas sans masse. La partie inférieure du canal de conduction en contact avec la surface
devient particulierement intense a 800 ns. Enfin, le canal de conduction formé dans le
cas d’'une surface métallique a la masse Figure 3.15 (c) est plus intense et reste actif sur
la totalité de I'impulsion de tension par rapport au cas sans masse. Comme dans le cas
de la surface d’eau ultrapure, la partie inférieure du canal de conduction gagne en
intensité au fur et a mesure de I’évolution temporelle du plateau de tension tandis que
la partie supérieure du canal, proche de la sortie du tube, perd en intensité. Le canal de
conduction reste clairement visible au moment de la seconde décharge vers 1100 ns,
cependant nous ne notons pas de regain d’intensité du canal comme dans le cas sans

masse aux alentours de 1200 ns.

3.3.3 Influence de la distance d’exposition des

surfaces et du débit d’hélium

Afin de pouvoir comparer facilement l'influence de certains parametres sur le
comportement de I’'onde d’ionisation en fonction des différentes surfaces exposées, les
images acquises par imagerie rapide ont été intégrées dans le temps. La valeur de
I'intensité de chaque pixel de I'image intégrée est moyennée sur les 991 images

enregistrées par mesure.

La Figure 3.16 présentent les images intégrées dans le temps du jet de plasma pour les
différentes surfaces traitées reliées a la masse, en fonction du débit d’hélium utilisé. La

distance d’exposition (entre le tube de quartz et les surfaces) est fixée a 20 mm.
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Figure 3.16 : Images ICCD intégrées dans le temps du jet de plasma en interaction avec une surface
diélectrique, une surface d’eau ultrapure et une surface métallique pour différents débits d’hélium.
Les surfaces sont a la masse. Les intensités lumineuses sont notées en unité arbitraire. Distance entre
la surface et le tube 20 mm. Amplitude de l'impulsion de tension = 10 kV, fréquence = 10 kHz et durée

d'impulsion = 1 us. Temps d’exposition 5 us et 991 accumulations.

Sur la Figure 3.16 et pour un débit de 1 L.min-, 'onde d’ionisation n’atteint pas les
différentes surfaces a 20 mm. Ce résultat est a mettre en perspective avec les résultats
d’imageries Schlieren de la partie 3.2. En effet, pour un débit de 1 L.min-, le flux
d’hélium est instable méme s’il touche les surfaces comme montré dans la partie 3.2.2.
L’instabilité du canal d’hélium établit empéche 'onde d’ionisation d’étre guidée et de
se propager jusqu’a la surface. Pour un débit de 2 et 3 L.min-1, 'onde d’ionisation

atteint la surface et forme une onde d’ionisation de surface sur le diélectrique et un
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canal de conduction dans le cas des surfaces d’eau ultrapure et métallique. Le canal de

conduction est plus intense pour un débit de 3 L.min-L.

L’influence de la distance d’exposition sur I’évolution de I'onde d’ionisation pour les

trois surfaces reliées a la masse est montrée sur la Figure 3.17.
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Figure 3.17 : Images ICCD intégrées dans le temps du jet de plasma en interaction avec une surface
diélectrique, une surface d’eau ultrapure et une surface métallique pour différentes distances
d’exposition. Les surfaces sont a la masse. Les intensités lumineuses sont notées en unité arbitraire.
Flux d’hélium 3 L.min*t. Amplitude de I'impulsion de tension = 10 kV, fréquence = 10 kHz et durée

d’impulsion = 1 us. Temps d’exposition 5 us et 991 accumulations.
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L’intensité du canal de conduction et de 'onde d’ionisation de surface augmente

fortement lorsque la distance entre le tube de quartz et la surface diminue.

Les images obtenues avec les mémes parameétres lorsque les surfaces sont a un
potentiel flottant sont montrées en annexe A (Figure A.18 et Figure A.19). Nous
obtenons des résultats similaires mais avec des intensités d’émission moins

importantes.

Nous avons remarqué que l'influence de la mise a la masse des surfaces est plus
marquée lorsque les surfaces sont proches de la sortie du tube et le gain d’intensité est

alors particulierement important.

3.3.4  Discussion sur le comportement de I'onde

d’ionisation aprés impact sur les différentes surfaces

Dans cette partie, nous avons mis en évidence le comportement des ondes d’ionisations
générées a 'intérieur du tube de quartz au niveau des électrodes, ainsi que I'impact de
différents parametres sur sa propagation. L’onde d’ionisation est générée dans I’espace
inter électrode au niveau de I’axe de symétrie du tube pres de I'électrode haute tension,
puis se propage a l'intérieur du tube. Elle est générée dans la région ou le champ
électrique est maximal. Ce résultat confirme les travaux de modélisation du jet de
plasma d’hélium avec une configuration proche de la nétre de la these de Farah Fawaz,
effectuée au laboratoire Laplace [158]. Cette onde d’ionisation posséde une charge
d’espace positive se propageant dans le sens opposé aux électrons qui dérivent vers
I’électrode haute tension. L’onde d’ionisation continue sa propagation le long des
parois du tube en raison des processus d’émission secondaire aux parois permettant la
génération d’électrons comme c’est le cas dans les DBD. L’onde d’ionisation passe donc
d’'une forme sphérique a sa génération a une forme annulaire au début de sa
propagation dans le tube. Nos résultats expérimentaux confirment ainsi différents
travaux de simulation sur la génération de 'onde d’ionisation dans le tube [159], [160].
L’onde d’ionisation conserve sa forme annulaire au début de sa propagation dans 'air
ambiant. Nous pouvons émettre ’hypothese qu’elle est guidée par le canal d’hélium

lors de sa propagation dans I’air ambiant. L’onde d’ionisation conserve ainsi sa forme
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annulaire le long de I'interface entre le canal d’hélium et I'air ambiant jusqu’a ce que le
mélange hélium/air devienne trop important. Le rayon de 'onde d’ionisation se réduit
au fur et a mesure de sa propagation dans le canal d’hélium jusqu’a avoir une forme
sphérique. Ce résultat confirme les modélisations de Naidis pour lesquelles cette forme
annulaire est conservée par I'onde d’ionisation lors de sa propagation dans lair
ambiant [43], [44]. Durant la propagation, le taux d’ionisation diminue
considérablement a cause de la présence de d’air dans le canal d’hélium. Pour un
certain ratio hélium/air, les électrons qui dérivent dans le champ électrique ne sont
plus capables d’ioniser le gaz pour fournir les électrons germes nécessaires a la

propagation de 'onde induisant alors son extinction.

Apres I'impact de 'onde d’ionisation sur les surfaces, différents phénomenes ont été

observés dans cette partie en fonction de la permittivité relative de la surface exposée :

e Pour une surface diélectrique (er=5): I'onde d’ionisation forme une onde
d’ionisation de surface qui s’étale sur le diélectrique.

e Pour une surface métallique (er=2°) : un « rebond » de I'onde d’ionisation sur la
surface et la formation d'un canal de conduction intense entre la surface et le
tube de quartz sont observés.

e Pour une surface d’eau ultrapure (er=80) : Comme pour la surface métallique,
nous observons un « rebond » de 'onde d’ionisation et la formation d'un canal
de conduction avec une intensité plus faible. Dans ce cas, la base du canal de

conduction présente un léger étalement sur la surface.

Nous pouvons émettre I’hypothése que ces phénomenes sont liés a I'intensité du champ
électrique local entre la téte de 'onde d’ionisation et les surfaces au moment de
I'impact. En effet, la permittivité relative d'un matériau décrit son comportement face
a un champ électrique : une surface avec une faible permittivité relative est perméable
aux champs électriques tandis qu'une surface avec une grande permittivité relative
exclue les champs électriques. Ainsi, le champ électrique local pres dune surface
métallique peut étre plus important lors de 'approche de 'onde d’ionisation et plus

faible pour des surfaces avec de plus faibles permittivités relatives.

Des phénomeénes similaires ont été observés par Norberg et al. dans des travaux de
simulation sur un jet de plasma d’hélium montrant I'impact de la permittivité relative

d’une surface sur 'onde d’ionisation apres impact [129]. Apres que 'onde d’ionisation
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a touché la surface diélectrique, la surface se charge. L’'onde d’ionisation devient une
onde d’ionisation de surface et se propage sur la surface diélectrique. Cette derniere est
entretenue par la composante horizontale du champ électrique produit par la charge
de la surface comme dans le cas d'une décharge a barriére diélectrique. La charge de la
surface et la propagation de 'onde d’ionisation de surface ont pour effet d’entrainer la
diminution de la tension dans I’espace entre le tube et la surface au fur et & mesure de
la propagation de 'onde d’ionisation de surface. Dans le cas d'une surface métallique
possédant une haute permittivité relative, la surface ne se charge pas et exclue le champ
électrique. Juste avant I'impact, le champ électrique entre la téte de 'onde d’ionisation
et la surface est suffisamment intense pour entrainer un réamorcage de la décharge et
la propagation inverse d’une onde d’ionisation de la surface vers le tube dans le canal
pré-ionisé laissé par la premiere décharge. Ce réamorcage de la décharge correspond
au «rebond » de l'onde d’ionisation observé dans nos résultats. Un canal de
conduction s’établit alors entre la surface et le tube maintenu par la tension existante
dans l'espace entre la surface et 1’électrode haute tension. Le canal de conduction
permet I’écoulement des charges générées dans le canal pré-ionisé et entraine une
augmentation de la densité et de la température électronique ainsi que de la densité
d’ions. Dans le cas d'une surface possédant une permittivité relative intermédiaire,
l’'eau ultrapure (er = 80) dans notre cas, nous observons une combinaison des
caractéristiques observées pour la surface diélectrique et métallique. Ces
comportements ont également été étudiés dans d’autres travaux de simulation que
confirment nos résultats expérimentaux [133], [146], [149], [161]-[163] .

La mise a la masse des surfaces a une influence importante sur la propagation de 'onde
d’ionisation apres impact. Dans le cas d’une surface diélectrique, 'onde d’ionisation de
surface gagne considérablement en intensité et reste visible sur un temps plus long
lorsque la surface diélectrique repose sur une électrode a la masse. Dans le cas des
surfaces d’eau ultrapure et métallique, le canal de conduction formé gagne en intensité
et est maintenu sur un temps égal a la durée de I'impulsion de tension. Lors du front
de descente de I'impulsion de tension, qui correspond a la génération de la seconde
décharge dans le tube, nous observons dans le cas d’une surface métallique deux

phénomenes selon le potentiel de la surface :

e Surface métallique a la masse : le canal de conduction perd rapidement en

intensité a partir de 1000 ns.
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e Surface métallique a un potentiel flottant : A 1000 ns, le canal de conduction est
tres peu intense. Puis un regain d’intensité est observé pres de la surface autour

de 1100 ns et perd rapidement en intensite.

Ces phénomeénes peuvent s’expliquer en tenant compte de I’évolution du champ
électrique entre 1’électrode haute tension du dispositif et la surface exposée.
Considérons le dispositif schématisé Figure 3.18. Le jet de plasma est alimenté avec un
potentiel positif Va sur ’électrode supérieur et interagit avec une surface conductrice a

un potentiel Vb.

Figure 3.18 : Schéma du jet de plasma alimenté par un potentiel Va en interaction avec une surface

conductrice a un potentiel Vy.

La circulation du champs électrique E sur une ligne de champs entre 1’électrode haute

tension et la surface s’écrit :

- ff.’dl =V, -V, (-1)

Dans I’espace entre I’électrode haute tension et la surface, la majeure partie du champs
électrique E est situé dans la charge d’espace en téte de 'onde d’ionisation durant sa
propagation. Lorsque 'onde d’ionisation atteint la surface métallique, le champs E
devient tres faible, I’espace entre I’électrode haute tension et la surface étant occupé
par un gaz ionisé électriquement conducteur généré par le passage de l'onde
d’ionisation. Ainsi, on observe une redistribution du champ électrique dans I’espace

entre I’électrode haute tension et la surface selon la différence de potentiel Va-Vb.
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Ceci se traduit par un regain d’intensité du canal ionisé qui correspond au « rebond »

de 'onde d’ionisation est observé (cf. partie 3.3.2).

Lorsque la surface est a la masse, Vb = 0. Ainsi le champs électrique E est maintenu
constant entre I’électrode haute tension et la surface ce qui se traduit par un canal de
conduction intense maintenu sur la totalité de I'impulsion de tension. Au moment du
front de descente de I'impulsion de tension, Va tend vers O et E tend donc également

vers O, ce qui entraine la dissipation du canal de conduction en I’absence de tension.

Lorsque la surface métallique est a un potentiel flottant, Vo est différent de O et varie
dans le temps. Apres I'impact de 'onde d’ionisation, la surface se charge positivement.
Un canal de conduction se forme et Vp augmente en fonction du temps, entrainant la
diminution de la différence de potentiel Va-Vbet donc du champ électrique E. Ainsi, le
canal de conduction perd en intensité au cours du temps durant le plateau de
I'impulsion de tension comme observé dans nos résultats présenté Figure 3.14. Au
moment du front de descente de I'impulsion de tension, Va tend vers 0. Ainsi, le
champs électrique E est entierement défini par le potentiel Vp de la surface. On observe
alors une inversion des potentiels, la surface au potentiel Vp jouant le role d’électrode
positive. Le canal de conduction est réamorcé sous l'effet de I'évacuation des charges
présentes dans le canal jusqu’a ce que le potentiel Vb de la surface atteigne 0. Ceci se
traduit par un regain d’intensité du canal de conduction sur un temps court aux

environs de 1200 ns, observable sur la Figure 3.14.

Ces phénomeénes sont également observables dans le cas du traitement d’'une surface

d’eau ultrapure.
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3.4Distribution des especes excitées le long du jet
de plasma

Les jets de plasma sont des milieux hautement collisionnels dans lesquels de
nombreuses réactions chimiques peuvent avoir lieu, comme déja décrit dans le
chapitre 1. Dans cette partie, nous nous intéressons a la production et a la distribution
de certaines especes excitées dans le jet de plasma. L’émission spontanée des especes
excitées a été collectée puis nous avons étudiés les difféerentes émissions du jet de

plasma par imagerie rapide filtrée en utilisant des filtres interférentiels.

3.4.1 Emissions du jet de plasma

Nous avons tout d’abord étudié I’émission des especes réactives dans I’axe verticale du
jet plasma. Le spectre d’émission UV du jet de plasma en interaction avec une surface
d’eau ultrapure est montré dans la Figure 3.19. Le spectre est enregistré a une distance

de 10 mm de la sortie du tube.

Dans le spectre d’émission dans le domaine de 1'UV (Figure 3.19 (a)), la bande
moléculaire du OH correspondant a la transition A2X+ (v’=0) — X2I1 (v’=0) peut étre
distinguée aux alentours de 309 nm. Le spectre est dominé par la bande du second
systeme positif (SPS) de N2, avec un pic central (v’ = o, v’ = 0) a 337,1 nm
correspondant a la transition N2(C3I1u) — N2(B3Ilg). Nous pouvons distinguer le
premier systéme négatif du N2+ correspondant a la transition N2+(B2Xu*) — N2t (X2Xg*)
avec une émission intense a 391,4 nm. La présence de I’émission du premier systeme
négatif de N2* est due aux mécanismes d’ionisation Penning par les métastables He qui

ont lieu dans I'onde d’ionisation comme montré par Xiong et al. [164].

Le spectre d’émission dans le domaine visible du jet de plasma est montré Figure 3.19
(b). Le spectre visible est dominé par les pics d’émission du He a 587, 668 et 706 nm
correspondant respectivement aux transitions 3d 3D23—2p 3P92, 3d 1D2—2p 1P% et 3s
3S1—2p 3P%,12. Nous pouvons également distinguer le triplet de 'oxygene a 777,4 nm
correspondant aux transitions 3p5Pi123 — 3p3S%. Ces espéces sont géneralement

présentes dans les plasmas froids d’air a la pression atmosphérique tel que les
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décharges DBD ou couronnes. Nos observation sont proches des émissions des jets de
plasma étudiés dans la littérature [34], [47], [164]—[167].
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Figure 3.19 : Spectre d’émission dans le domaine UV (a) et visible (b) du jet de plasma a 10 mm de la
sortie du tube en interaction avec une surface d’eau ultrapure. La surface est a un potentiel flottant.
Flux d’hélium 3 L.mint. Distance entre la surface et le tube 20 mm. Amplitude de l'impulsion de

tension = 10 kV, fréquence = 10 kHz et durée d'impulsion = 1 us.

Afin de comparer l'influence des caractéristiques des surfaces sur les intensités des
émissions du jet de plasma, nous avons enregistré les émissions des principales espéces
générées par le jet lorsque ce dernier est en interaction avec les différentes surfaces
avec ou sans masse. Les figures sont regroupées en annexe A dans la partie A.4. Les
parametres d’enregistrement des spectres d’émission sont maintenus constant pour
faciliter les comparaisons. Les spectres sont acquis a 15 mm de la sortie du tube pour
une surface diélectrique, d’eau ultrapure et métallique placée a 20 mm de la sortie du
tube. Cette distance correspond a la zone qui présente une intense émission dans le jet

plasma (cf. partie 3.3).

Plus la surface possede une permittivité relative élevée, plus les émissions observées
sont intenses grace a la formation du canal de conduction entre la surface et la sortie
du tube. La mise a la masse des surfaces entraine également une augmentation de
I'intensité des émissions (Figure en annexe A partie A.4). En effet, comme vu dans la

partie 3.3.3, la mise a la masse de des surface entraine un gain d’intensité du canal de
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conduction qui se traduit par une augmentation de 'intensité des différentes émissions

du jet de plasma.

3.4.2 Distribution spatiotemporelle des especes

excitées

Afin d’obtenir la distribution spatiotemporelle des espéces excitées He (3S1), O (°P1,2,3),
OH (A2x*) et N2 (C3I1u) générées dans le jet de plasma, nous avons utilisé la caméra
rapide intensifiée équipée d’'un objectif UV-Visible Sodern Cerco (100 mm de focale),
possédant une transmission dans I'UV entre 250 et 410 nm supérieur a 90%, associée
a différents filtres interférentiels. Les filtres utilisés et leurs caractéristiques sont
détaillés dans le chapitre 2. Dans cette partie, toutes les surfaces sont maintenant a la

masse.

La Figure 3.20 et la Figure 3.21 montrent respectivement I’évolution des émissions des
especes atomiques He (3S1) et O (°P1,2,3) quand le jet de plasma est en présence d'une
surface diélectrique (a), d’eau ultrapure (b) et métallique (c) placées a 20 mm de la

sortie du tube.

Dans le cas de I’émission de I'espéce atomiques He (3S1) (Figure 3.20), la phase initiale
ou 'onde d’ionisation se propage en direction de la cible et la formation de 'onde
d’ionisation de surface est similaire quelle que soit la nature de la surface exposée. A
200 ns, les émissions de ’hélium excité sont localisées a la téte de 'onde d’ionisation
au moment de la sortie du tube de quartz. Le maximum d’intensité des émissions de
I’hélium excité se déplace avec I'onde d’ionisation (images a 200 et 250 ns). He (3Sy)
est donc principalement formé dans la téte de 'onde d’ionisation avant son impact sur
la surface. Les émissions du He (3S1) semblent perdre plus rapidement en intensité que
dans les cas des émissions visibles observées dans la partie 3.3 du chapitre 3. Apres

I'impact de 'onde d’ionisation, la nature de la surface influe sur I’émission du He (3S1).

Dans le cas de surface métallique a 300 ns Figure 3.20 (c), un canal de conduction se
forme comme vu dans la partie 3.3.2. Les émissions de I'hélium excité se distribuent
dans le canal de conduction avec une forte intensité localisée au niveau de la surface.

L’intensité des émissions diminue avec le temps jusqu’a disparaitre apres la seconde
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décharge aux alentours de 1100 ns. Dans le cas de 'eau ultrapure Figure 3.20 (b),
I’émission de ’hélium excité est localisée a la sortie du tube et prés de la surface (image
350 ns) apres I'impact de 'onde d’ionisation avant de perdre rapidement en intensité.
Les émissions s’étalent sur la surface diélectrique Figure 3.20 (a) apres 'impact de
I'onde d’ionisation sur la surface. La Figure 3.21 montre 1’évolution spatiotemporelle
de I’émission de O (5P1,2,3) a 777 nm pour les trois surfaces. Comme dans le cas de He
(3S1), aucune différence n’est observée avant impact dans les trois cas. Apres impact de
I'onde d’ionisation, dans le cas de la surface métallique Figure 3.21 (c), ’émission de
I'oxygéne se distribue dans le canal de conduction de maniéere uniforme apres 300 ns.
Les émissions sont observables jusqu’a la fin de 'impulsion de tension puis diminuent
en intensité a partir de 1100 ns. Nous observons une distribution similaire des
émissions de l'oxygene dans le cas de I'eau ultrapure (Figure 3.21 (b)) avec une
intensité moins importante. Enfin, les émissions s’étalent sur la surface diélectrique
(Figure 3.21 (a)) apres I'impact de 'onde d’ionisation dans le cas de la surface
diélectrique. Dans les trois cas, les émissions de 'oxygene sont plus importantes dans

la zone a la sortie du tube par rapport aux émissions de ’hélium.

117



Chapitre 3

1200
975
750
525
300

a)

Diélectrique
(g=5)

1300 ns

525

1200
975
750
300

LM Eau ultrapure
g  (&,=80)

1300 ns

1200
975
750
525
300

1000 ns 1100 ns 1300 ns

Figure 3.20 : Emission de He (3S;) 2 706 nm dans le jet de plasma en interaction avec une surface
diélectrique (a), une surface d’eau ultrapure et une surface métallique (c). Les surfaces sont a la
masse. Flux d’hélium 3 L.min-1. Distance entre les surfaces et le tube 20 mm. Amplitude de
I'impulsion de tension = 10 kV, fréquence = 10 kHz et durée dimpulsion = 1 us. Temps d’exposition 5

ns et accumulation de 10.
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Figure 3.21 : Emission de O (°P12,3) & 778 nm dans le jet de plasma en interaction avec une surface
diélectrique (a), une surface d’eau ultrapure et une surface métallique (c). Les surfaces sont a la
masse. Flux d’hélium 3 L.min-1. Distance entre les surfaces et le tube 20 mm. Amplitude de
I'impulsion de tension = 10 kV, fréquence = 10 kHz et durée d'impulsion = 1 us. Temps d’exposition 5

ns et accumulation est de 10.
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La Figure 3.22 et la Figure 3.23 montrent respectivement 1’évolution de I’émission des
espéces moléculaires excitées OH (A2X*) et N2 (C3I1u) quand le jet de plasma interagit
avec les trois surfaces. La distribution des émissions de ces especes moléculaires sont
proches. Comme pour He (3S1), les especes moléculaires excitées se forment a la téte
de 'onde d’ionisation avant impact sur la surface. Au contraire de I’hélium excité, les
especes moléculaires restent plus longtemps dans la queue de I'onde d’ionisation,
formant une trainée derriere le passage de I'onde. Dans le cas de la surface métallique
et de la surface d’eau pure, les émissions des espéces moléculaires prennent une forme
conique apres I'impact de 'onde d’ionisation et la formation du canal de conduction a
partir de 325 ns. Le cbne semble creux en son centre pres de la sortie du tube de quartz.
Nous pouvons distinguer une zone sombre au sommet du céne, pres de la surface qui
peut s’apparenter a une gaine, comme dans le cas des décharges luminescentes pres
des électrodes [168]. Les émissions moléculaires restent visibles dans le canal de
conduction jusqu’a la deuxiéme décharge vers 1100 ns puis perdent rapidement en

intensité.

Dans le cas de la surface d’eau pure, nous pouvons distinguer tres clairement trois

régions :

e Une zone possédant une forme conique a la sortie du tube qui présente une forte
intensité au début de la formation du canal de conduction a 350 ns puis perd en
intensite.

¢ Une zone sombre entre la pointe du cone et la surface.

e Une zone intense pres de la surface qui présente un léger étalement et de forme
circulaire qui se forme a 400 ns et gagne en intensité jusqu'au début de la

seconde décharge a 1100 ns.

Les intensités des émissions dans le cas de I’eau ultrapure sont deux fois importantes

que dans le cas de la surface métallique.

Dans le cas d’une surface diélectrique, les émissions des especes moléculaires s’étalent
sur la surface apres I'impact de 'onde d’ionisation. Pour I’émission du N2 N2 (C3I1u), la
propagation du front d’ionisation de 'onde d’ionisation de surface est clairement
visible sur les images entre 400 et 500 ns. De plus, I’émission du N2 (C3I1y) s’étale sur
la surface sur une distance d’environ 15 mm, ce qui est supérieur a ce qui est observé

pour les autres émissions.
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Figure 3.22 : Emission de OH (A2%+) & 309 nm dans le jet de plasma en interaction avec une surface
diélectrique (a), une surface d’eau ultrapure et une surface métallique (c). Les surfaces sont a la
masse. Flux d’hélium 3 L.min-1. Distance entre les surfaces et le tube 20 mm. Amplitude de
I'impulsion de tension = 10 kV, fréquence = 10 kHz et durée d'impulsion = 1 us. Temps d’exposition 5

ns et accumulation est de 10.

121



Chapitre 3

F _ k. 20000
a) ' ; i J 15105
i 10210
. 5315
0|4
200 ns 305ns 325ns Diélectrique
5mm ( £r= 5)
ke ___ =3 & I —_— | | | | ———
450 ns 800 ns 1100 ns 1300 ns
Eau ultrapure
(€,=80)
—_— = | = | ==
450 ns 500 ns 600 ns 800 ns 1000 ns
| 40000
30105
20210
10315
0 ‘ 420
300 ns 325ns Métal

(g,=90)

20000
156105
10210
56315
420

Figure 3.23 : Emission de N2 (C3I1y) & 337 nm dans le jet de plasma en interaction avec une surface
diélectrique (a), une surface d’eau ultrapure et une surface métallique (c). Les surfaces sont a la
masse. Flux d’hélium 3 L.min-1. Distance entre les surfaces et le tube 20 mm. Amplitude de
I'impulsion de tension = 10 kV, fréquence = 10 kHz et durée d'impulsion = 1 us. Temps d’exposition 5

ns et accumulation est de 10.
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3.4.3  Distribution des especes émissives du jet de

plasma intégrée dans le temps

La Figure 3.24 montre les images intégrées dans le temps des émissions OH (A2X+), N2
(C3I1u), He (3S1) et O (5P1,2,3) du jet de plasma respectivement a 313 nm, 337 nm, 706
nm et 777 nm. Le temps d’exposition est de 2 us a partir de 'allumage de la décharge

pour les différentes surfaces placées a 20 mm de la sortie du tube de quartz.

Pour la surface métallique, les émissions du OH A2X* et du N2 (C) intégrées dans le
temps atteignent leurs intensités maximales aux environs de la surface traitée dans le
canal de conduction. Les émissions du He 3S; se distribuent dans le canal de conduction
avec une zone intense faisant la jonction entre le canal de conduction et la surface
métallique. La distribution des émissions de 'oxygene est homogene dans le canal de

conduction.

Dans le cas de la surface diélectrique, nous observons clairement 1’étalement des
différentes émissions sur la surface a l'’exception des émissions de l'oxygene.
L’étalement se fait sur une distance plus importante (environ 15 mm) dans le cas des
émissions du N2z (C3I1u). La plus faible énergie d’excitation du N2 (C3I1Y) (= 11 eV) en
comparaison avec le He (3S1) (= 23 eV) peut expliquer que I’étalement de I’émission de

l’azote soit plus important que celui des émissions de I’hélium.

Nous pouvons émettre 'hypothese que pour des surfaces possédant de permittivités
relatives élevées, la formation du canal conducteur induit la production d’especes
excitées avec de hauts seuils d’énergies. L’augmentation de la production de ces
especes actives dans le canal de conduction quand le jet de plasma interagit avec une
surface métallique a également été reportée dans d’autres travaux expérimentaux
[132], [169]. Les émissions de N2 (C3I1u) et du OH (A2X*) suivent une distribution tres
similaire, due a leurs mécanismes communs de création. L’intensité des émissions
intégrées augmente dans le canal de conduction ou I'hélium se mélange avec l'air
ambiant humide, apportant les especes nécessaires a la création d’especes moléculaires

excitées.
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Figure 3.24 : Images intégrées et résolues spectralement du jet de plasma en interaction avec une
surface diélectrique, d’eau ultrapure et métallique. Les surfaces sont a la masse. Flux d’hélium 3
L.min-1. Distance entre les surfaces et le tube 20 mm. Amplitude de l'impulsion de tension = 10 kV,

fréquence = 10 kHz et durée dimpulsion = 1 us.

Contrairement aux émissions moléculaires (OH (A2X*) et N2 (C3I1Y)) dans le cas de la
surface métallique, le maximum d’intensité de ’émission du He est observé au niveau
de la surface. Nous pouvons émettre ’hypothese que les atomes He 3S; sont formés
dans la zone ou le champs électrique local atteint une intensité suffisante par rapport
a I'énergie nécessaire a I'excitation des atomes d’hélium apres I'impact de 'onde

d’ionisation. Le court temps de vie de He (3S1) (54,5 ns d’apres Khayrallah et al.)
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entraine une rapide extinction des émissions observées a 706 nm [170]. D’apres
Norberg et al., le champ électrique généré a la surface du métal au moment de I'impact
de 'onde d’ionisation est d1 a 'accumulation d’especes chargées positivement pres de
la surface tandis que les électrons s’écoulent dans le métal. D’apres nos observations et
la forte émission de He 3S; au niveau de la surface métallique, nous pouvons montrer
gue le champ électrique local prés de la surface métallique est trés intense et est

maintenu jusqu’a la fin de I'impulsion de tension.

Dans la région pres de la sortie du tube, la forme conique creuse du jet de plasma est
mise en évidence sur la Figure 3.25 ou les images intégrées dans le temps de la Figure
3.24 ont été traitées avec une inversion d’Abel. Aucunes émissions des espéces
moléculaires excitées N2 (C3I1u) et de OH (A2X+) ne sont observées au centre de 'axe
du jet prés de la sortie du tube de quartz. Ces résultats confirment la forme conique des
émissions moléculaire dans I’'onde d’ionisation et le canal de conduction. Au fur et a
mesure de sa propagation, le rayon de 'onde d’ionisation diminue sous l'effet de

constriction engendré par la diffusion de I'air a I'interface avec le flux d’hélium.
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Figure 3.25 : Images intégrées dans le temps des émissions du OH (A2X+) et du N2 (C3I1¥) avec
inversion d’Abel pour une surface diélectrique, une surface d’eau ultrapure et une surface métallique.
Flux d’hélium 3 L.min-1. Distance entre les surfaces et le tube 20 mm. Amplitude de l'impulsion de

tension = 10 kV, fréquence = 10 kHz et durée dimpulsion = 1 us.
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Les émissions du N2 (C3I1u) et du OH (A2X+) forment un disque creux en son centre a
la zone d’'impact de I'onde d’ionisation sur la surface d’eau ultrapure. Les fortes
émissions moléculaires aux bords du cone et prés de la surface d’eau ultrapure peuvent
également s’expliquer par la présence d’espece moléculaire (H20, Oz et N2) a I'interface
entre le flux d’hélium et I'air ambiant humide et par la forte densité de métastables
d’hélium et d’électrons énergétiques dans cette zone permettant la génération
d’especes moléculaires excitées. Nous notons également la présence dune zone
d’émission tres intense entre 10 et 15 mm pour la surface d’eau ultrapure et métallique.
Les émissions de cette zone se trouvent au centre de I’axe du jet de plasma, dans une

zone ou le mélange entre ’hélium et I’air ambiant humide est important.

Les faibles intensités des émissions atomiques He (3S1) et O (5P1,2,;3) intégrées dans le

temps n’ont pas permis d’appliquer 'inversion d’Abel.

3.4.4  Meécanismes de formation des especes excitées

Dans les cas des surfaces d’eau ultrapure et métallique, les intensités des émissions
moléculaires diminuent lentement. Elles sont maintenues plusieurs centaines de
nanosecondes apres I'impact de ’onde d’ionisation et restent principalement confinées
dans le flux d’hélium. Nous pouvons supposer que ces especes moléculaires partagent
des mécanismes communs de production et sont formées a partir de la pénétration
d’espéces moléculaire de I'air ambiant humide dans le jet de plasma. Nos résultats
confirment les travaux de Norberg et al. qui ont montré que OH (A2x*) et N2 (C3I1v)
sont principalement formés par l'interaction des électrons présents dans I'axe de la
plume plasma avec H20 et N2z qui diffusent dans le flux d’hélium par les réactions

suivantes [129]:

H,0+e - OH(A)+H+e (3-2)

N, +e - N, +e (3-3)
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Le seuil d’excitation pour I’émission A-X du OH due a la dissociation du H20 par
impact électronique est d’environ 9 eV tandis que I’énergie d’excitation du N2 (C3I1v)
est aux alentours de 11 eV [171]. N2 (C3I1u) peut également étre formé par un processus
d’excitation pas a pas incluant I’état métastable N2 (A3X+y) ou par collision entre le N2 a
létat fondamental et les métastables d’hélium. Ainsi, 1’énergie nécessaire pour
I’émission du second positif de I'azote peut est inférieure a 11 eV dans le cas de

I'interaction du N2z avec les particules lourdes citées.

Les atomes métastables de I’hélium He(23S) et He(2!S) jouent un rbéle majeur dans les
processus chimiques des jets de plasma a la pression atmosphérique et dans la
génération du plasma. Les électrons germes, présents dans le gaz plasmagéne en téte
de 'onde d’ionisation, peuvent étre créés non seulement par ionisation direct mais
aussi par ionisation Penning initiée par les métastables de I'’hélium. Le réle de
l'ionisation Penning entre les métastables de ’hélium et les especes moléculaires de
lair sur les mécanismes de propagation de 'onde d’ionisation a été étudié dans la
littérature [38], [172]—[175]. Apres le front d’ionisation, les métastables d’hélium sont
quenchés plus rapidement quand ’hélium commence a se diluer dans l'air. La durée
de vie des métastables de I’hélium dans de ’hélium pure peu sinon atteindre plusieurs
microsecondes [132]. Les espéces moléculaires ou atomiques excitées peuvent
également étre formées par collision impliquant des métastable de I’hélium et des
especes moléculaires ou atomiques a leur niveau fondamental. Comme les seuils
d’excitation des états métastables He(23S) et He(21S) sont importants (respectivement
19,8 eV et 20,6 eV) les émissions sont premierement détectées a la téte de 'onde

d’ionisation ou se trouvent les électrons les plus énergétiques.

Ala sortie du tube, les émissions possédent une forme annulaire. En effet, a I'intérieur
du tube de quartz, 'onde d’ionisation est une onde d’ionisation de surface qui se
propage grace aux mécanismes d’émission secondaire aux parois. La forme annulaire
de 'onde se développe en forme conique quand I’hélium se dilue graduellement dans
l’air. Les émissions observées dans la trainée laissée par I'onde d’ionisation a la sortie
du tube s’expliquent par les faibles taux de quenching du N2 (C3I1u) et du OH (A2X+)
par les atomes métastables de I'hélium. De plus, le temps de vie de ces états moléculaire
est plus grand que celui des especes atomiques excitées. Pour les émissions
moléculaires, les intensités augmentent a l'interface entre 'hélium et I'air humide.

Cette augmentation est tempérée par le quenching des molécules excitées par
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différents types de collision et la formation de ces especes dans les zones ou la densité
d’hélium métastables est élevée. Dans tous les cas, 'intensité des émissions apres
I'impact de 'onde d’ionisation dépend fortement de la nature de la surface comme
confirmé dans d’autres travaux expérimentaux étudiant la production d’especes

excitées dans un jet plasma pour différentes surfaces traitées [50], [176], [177].

3.5Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre, la caractérisation d'un jet de plasma froid d’hélium a la pression
atmosphérique a été réalisée. Le jet de plasma a été étudié en interaction avec des
surfaces de différentes natures afin de s’approcher des conditions réelles d’utilisation

des jets de plasma rencontrées dans différentes applications.

Nous avons mis en évidence au moyen de mesures électriques l'existence de deux
décharges générées par impulsion de tension. Le courant de décharge révéle que la
présence des surfaces influence peu la puissance injectée dans le plasma. La mesure du
courant au niveau des surfaces traitées montre cependant qu’il est possible d’optimiser
le transfert des charges du plasma vers la surface pour certaines conditions de débits

et de distance entre les surfaces et la sortie du tube.

L’imagerie Schlieren a permis de montrer la modification de 1’écoulement du flux
d’hélium induit par la génération du plasma. L’allumage du plasma entraine une
accélération du flux et la génération de turbulences a partir dune certaine distance de
la sortie du tube en fonction du débit d’hélium utilisé. La distribution du flux d’hélium
sur les différentes surfaces traitées par le jet et 'influence de différents parametres tel
que le débit d’hélium et la distance d’exposition ont été étudiées. Nous avons montré
gue le plasma généré entre les surfaces et la sortie du tube de quartz a un effet
stabilisateur sur le flux d’hélium. La présence dune surface conductrice permet
notamment au plasma de s’étendre jusqu’a la surface pour certaines conditions.
L’influence du potentiel de la surface sur la distribution du flux d’hélium associée aux
mesures de puissance ont permis de mettre en évidence la nature électrique de la force

électrohydrodynamique exercée par le jet de plasma sur le flux d’hélium.

L’évolution spatiotemporelle de la décharge a été suivie en utilisant une caméra rapide

intensifiée. En utilisant des électrodes transparentes, nous avons pu observer que
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I'onde d’ionisation est générée dans I’espace inter-électrode dans le tube de quartz pour
chaque front de monté et de descente de I'impulsion de tension. Nous avons montré
que la vitesse de 'onde d’ionisation est proportionnelle a 'amplitude de la tension
appliquée aux niveaux des électrodes. L’'onde d’ionisation générée lors du front de
monté se propage dans le flux d’hélium en dehors du tube et présente un front
lumineux intense suivi par une trainée de plasma. Lors du front de descente de
I'impulsion de tension, I'onde d’ionisation générée est plus diffuse et n’est pas
observable a la sortie du tube. Lors de I'interaction de 'onde d’ionisation avec les

surfaces, plusieurs comportements ont été observes :

e La formation d'une onde d’ionisation de surface et son étalement sur une
surface diélectrique (er=5).

e Leréamorcage de la décharge et la formation d’'un canal de conduction entre la
surface et le tube pour une surface métallique (er = «).

e Un comportement hybride dans le cas de la surface d’eau ultrapure (er = 80)
avec la formation d’'un canal de conduction et la formation d’'une onde

d’ionisation de surface a la base du canal en contact avec la surface.

L’influence de la distance entre le tube et les surfaces et du débit d’hélium utilisé, ainsi
que la mise a la masse des surfaces, sur le comportement et I'intensité lumineuse du
jet de plasma ont été étudiés. La mise a la masse des surfaces permet notamment

d’obtenir un plasma plus intense et visible sur un temps plus long.

Enfin, la présence et la distribution spatiotemporelle des espéces excitées émissives
dans le jet de plasma ont été suivies par spectroscopie d’émission et par imagerie
rapide filtrée. Les émissions des espéces excitées OH (309 nm), N2 (335 nm), N2+ (391
nm), He (706 nm) et O (777 nm) ont été observées. La présence d’'une surface entraine
un gain d’intensité des émissions observées, notamment dans le cas dune surface
conductrice. La mise a la masse des surfaces permet d’accentuer cet effet sur les
émissions enregistrées. Les mesures d’imagerie filtrées ont permis de mettre en
évidence que les especes excitées sont principalement générées en téte de 'onde

d’ionisation ainsi que dans le canal pré-ionisé laissé sur son passage.

Les émissions sont donc observées dans 'onde d’ionisation de surface qui se propage
sur une surface diélectrique et dans le canal de conduction qui se forme entre la surface

traitée et le tube de quartz du dispositif dans le cas d'une surface conductrice. Les
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émissions de ’hélium sont intenses au niveau de la téte de 'onde d’ionisation et peu
intense dans le canal pré-ionisé. L'oxygene excité présente un profil plus diffus dans le
canal d’hélium ou se propage I'onde d’ionisation, avec toutefois une intensité plus
importante au centre de ’axe du jet de plasma. Les émissions des especes moléculaires
excitées OH (A2X*) et N2 (C3I1u) présentent une distribution similaire aux émissions
visibles observées en imagerie rapide non filtrée. Nous avons pu déduire que la
formation de ces deux especes partage des mécanismes communs dans le jet de plasma.
Nous avons mis en évidence grace a une inversion d’Abel que les espéces moléculaires
OH (A2X+) et N2 (C3I1y) se forment a I'interface entre le flux d’hélium et I’air ambiant
par diffusion des especes moléculaire de I’air. La forme annulaire de ’'onde d’ionisation
en sortie du tube est ainsi observée. Le rayon de 'onde d’ionisation diminue ensuite
sous l'effet de constriction causé par la diffusion de I’air ambiant dans le flux d’hélium

au fur et a mesure de la propagation de I'onde d’ionisation.
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Chapitre 4
Densités absolues de OH mesureées
par fluorescence induite par laser
dans le jet de plasma
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Dans le chapitre 3, le jet de plasma a éte caractérisé en interaction avec des surfaces
de permittivités relatives différentes. Nous avons vu que I'intensité des émissions des
especes excitées émissives du jet de plasma dépendent fortement de la nature de la
surface et des parametres d’utilisation du jet. Les méthodes d’imageries filtrés et de
spectroscopie d’émission, utilisées dans le chapitre 3, permettent de visualiser la
distribution des espéces excitées émissives du jet de plasma. Cependant, les especes
non émissives, notamment toutes les espéces a I’état fondamental, ne peuvent étre

observées par de telles techniques.

Le radical hydroxyle est une espéce moléculaire générée par les jets de plasma a la
pression atmosphérique jouant un r6le essentiel dans de nombreuses applications
médicales comme détaillé dans le chapitre 1 de cette thése. Cest pourquoi il est
important de pouvoir étudier la génération du radical OH a I’état fondamental lorsque
le jet de plasma interagit avec des surfaces afin d’obtenir les densités de radicaux
généreées. Dans ce but, une technique de caractérisation optique non invasive adaptée
a la mesure de densité d’especes non émissives dans les plasmas, la fluorescence
induite par laser (LIF), a été utilisée. Un laser accordable en longueur d’onde est utilisé
pour exciter le radical hydroxyle de son état fondamental vers un état excité spécifique.
Les photons issus de ’émission spontanée due a la transition du radical OH excité vers
un niveau d’énergie plus faible sont collectés et I'intensité de '’émission de fluorescence

permet d’estimer la densité de radicaux OH.

Le radical OH est une espéce déja couramment étudiée par LIF dans divers sources de
plasma froid a la pression atmosphérique tel que les décharges couronnes et les
décharges a barriére diélectrique [178]—-[184]. L’essor des jets de plasma froid a la
pression atmosphérique de ces dix derniéres années a par la suite entrainé ’étude de
la production d’especes radicalaires par LIF pour différents gaz plasmagénes et
configurations en jet libre [52], [185]—-[188]. Ce chapitre est consacré a ’étude de la
production de radicaux hydroxyles dans notre jet de plasma froid d’hélium en
interaction avec différentes surfaces (diélectrique, eau ultrapure et métallique) pour

différents parametres opératoires.

Dans ce chapitre, nous commencerons par détailler le principe de la LIF ainsi que le

modele de calcul de la densité du OH utilisé dans ce travail. Nous présenterons ensuite
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les résultats obtenus par LIF, puis les résultats obtenus par Fluorescence Planaire
Induite par Laser (PLIF). Nous rappelons que le dispositif expérimental utilisé pour

les mesures LIF a déja été détaillé dans le chapitre 2 (cf. partie 2.3.4).

4.1 Modeéle LIF OH

4.1.1Structure du radical OH

Les deux principaux états du radical OH impliqués en spectroscopie d’émission et en
LIF sont I’état fondamental OH XZ2I1 et le premier état excité OH A2X*. Ces deux états
électroniques ont un spin S = ¥2 et sont donc des doublets. Comme le montre les
courbes d’énergie potentielle de la Figure 4.1, ces deux états sont séparés d’environ
30 000 cm-! soit approximativement 4 eV. Cette différence d’énergie implique que les
émissions du premier état excité A2X* vers I'état fondamental X2IT se situent dans

I'ultraviolet aux alentours de 300 nm.

Nous allons détailler brievement la structure électronique du radical OH en nous
attardant sur les notions qui permettent d’interpréter les spectres d’excitation et

d’émission du radical OH.
Par la suite nous noterons :

e J: nombre quantique définissant le moment angulaire total
¢ K :nombre quantique définissant le moment angulaire excepté le spin
¢ N : nombre quantique définissant le moment angulaire de rotation

e S : nombre quantique définissant le moment angulaire électronique de spin.
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Figure 4.1 : Courbes de potentiel de Uétat fondamental X211 et du premier état excité A2X* de la

molécule OH.

L’état fondamental du radical OH est un état IT donc la projection A du moment

angulaire électronique le long de I'axe internucléaire est égale a 1. Pour les faibles

nombres de rotation, le couplage spin-orbite est le mécanisme dominant et I’état
fondamental est décrit par le cas (a) de Hund Figure 4.2 [189]. Pour des niveaux de

rotation plus élevés, c’est le mécanisme de couplage entre la rotation et le spin qui

devient prédominant et I’état fondamental est alors décrit par le cas (b) de Hund Figure

4.2.

=)

.~ e

Figure 4.2 : Cas (a) et (b) de Hund [189].
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L’état fondamental du radical OH est donc un état intermédiaire entre les cas (a) et (b).
A priori, aucun des nombres quantiques J (demi-entier) ou K (entier) ne peut étre
considéré comme le plus approprié pour caractériser les états de rotation du radical
OH a l’état fondamental. Par la suite, nous nommerons les états de rotation par le
nombre quantique K. Le moment angulaire total est alors J = K £ ¥%. Le couplage spin-
orbite introduit donc deux termes pour un méme nombre de vibration v et de rotation
N. La présence du A-doubling divise encore par deux les composantes de I’état
fondamental. Il y a donc quatre états pour le méme couple (v,N) correspondant a deux
orientations différentes du spin et deux orientations différentes du moment orbital des
électrons le long de 'axe internucléaire (Figure 4.2). Les deux termes du A-doubling
peuvent avoir des fonctions d’onde de symétrique ou antisymétrique par rapport a un
plan contenant I’axe internucléaire et seules les transitions avec changement de parité

(+ <> -) sont permises. Chacun des termes du doublet est noté e et f et leur parité est
e

défini par (f) = +(-1)/71/2,

Le premier état excité est un état ¥ donc la composante A du moment orbital des
électrons est nulle. Il n’y a donc pas de mécanisme de couplage spin-orbite ni d’effet du
A-doubling. La structure fine de I’état excité s’explique par 'existence de deux sous-

niveaux notés 1 et 2 due au couplage entre la rotation de la molécule et le spin.

En résumé, I’état excité OH A2X* est donc strictement décrit dans le cas (b) de Hund
(faible couplage spin-orbite) et se divise en deux niveaux de rotation Fi(K’) et F2(K’).
L’état fondamental OH X2IT peut étre décrit dans un cas intermédiaire entre le cas (a)
et le cas (b) de Hund en fonction du nombre de rotation de la molécule. Il se divise
alors en deux niveaux 2I1i/2 et 2I13/2 notés F2(K”) et F1(K”)., du fait du couplage spin
orbite, eux méme divisées en deux sous niveaux Fie(K”) et F1f(K”) et F2¢(K”) et F2f (K”),
a cause de l'effet du A-doubling [189].

Les niveaux d’énergie du radical OH sont représentés Figure 4.3 [190]. Sil’on considere
un niveau de rotation K” de I’état fondamental OH X2II, quatre transitions sont
possibles pour lesquelles AJ = -1 (raies notées P), quatre autres pour AJ = O (raies
notées Q) et quatre autres pour AJ = 1 (raies notées R). 12 transitions sont possibles.
Les raies pour lesquelles AJ = AK sont appelées raies principales. Les transitions sont

notées X (K" ouJ").
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Avec Y = O,P,Q,R,S pour AK =-2,-1,0,1,2 et i et j correspond a I'indice 1 du doublet (J
= K +1/2) ou 2 du doublet (J = K-1/2) correspondant respectivement au niveau

fondamental et au niveau excité.

Les raies principales sont couramment notées P1, P2, Ql, Q2, R1 et R2 et les raies
satellites ©P12, QR12, PQ12, RQ21, QP21, SR21 sont parfois aussi notées respectivement Oiz,
Q12, P12, R21, Q21 et Szi.
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Figure 4.3 : Principales transitions électroniques du systéme de bandes A2X* ~OH X2IT [190].

Les longueurs d’onde des raies principales sont représentées en fonction du nombre

quantique K” dans le diagramme de Fortrat de la Figure 4.4.
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Les longueurs d’onde des tétes des branches principales sont données dans le Tableau
4.1.

Branches P1 P2 Q1 Q2 R1 R2
A (nm) 308,25 309,73 307,93 309,07 306,45 306,86

Tableau 4.1 : Principales tétes de branche et leurs longueurs d’'onde de la transition A2X* ~OH X2IT

pour la bande vibrationnelle v’=v’=0.

40

30

10 A

304 306 308 310 312 314 316 318 320

A (nm)

Figure 4.4 : Diagramme de Fortrat pour les transitions OH A-X 0-0.

4.1.2 Principe de la mesure LIF OH

4.1.2.1 Schéma d’excitation

Le schéma de principe de la mesure LIF OH est donné dans la Figure 4.5 qui a déja été
utilisé dans différents travaux sur la mesure de OH par LIF [52], [178], [185], [186],
[191]. On excite par laser a 282 nm le radical OH de I'état X(v”=0) vers I'état excité
A(v’=1). En pratique, la bande d’absorption choisie est réduite aux transitions Q1(1) et
Q21(1) centrées respectivement a 281,913 et 281,916 nm. Ces transitions correspondent
a des transitions entre le niveau de vibration-rotation v”=0, K”=1, J"=3/2 de parité f

vers respectivement les niveaux v’=1, K’=1, J'=3/2 et v’=1, K’=1, J'=1/2 (ref figure 4.3).
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La fluorescence des bandes OH A(v”=1) — OH X(v’=1) (312-320 nm) et OH X(v"=0)
— OH A(v’=0) (306-314 nm) est ensuite enregistrée a ’'aide d’un filtre interférentiel
centré a 313 nm. Ainsi, la longueur d’onde d’excitation du laser et les longueurs d’ondes

des émissions collectées sont séparé spectralement.

Comme le niveau vibrationnel OH A(v’=0) est peuplé par transfert d’énergie
vibrationnel (VET) a partir du niveau vibrationnel supérieur OH A(v’=1), Ce niveau
vibrationnel OH A(v’=0) est pris en compte dans le modele LIF OH. En effet a la
pression atmosphérique, le VET est significatif et ne peut étre négligé. Dans ce cas, le
transfert d’énergie rotationnel est supposé tres rapide et tous les niveaux de rotations
dans un état vibrationnel sont peuplés aprés une impulsion laser. Ainsi, un niveau
vibrationnel peut étre considéré comme un unique niveau global avec une distribution
relative de la population des niveaux rotationnels obéissant a une loi de Boltzmann
[186].

mmmmm)p  Excitation Laser

A2z (v'=1) Transfert d’énergie
vibrationnelle(VET)
VET — Fluorescence
A?z* (v'=0)

A=282nm

A=309 nm

X2 (v''=1)

X1 (v"'=0)

Figure 4.5 : Schéma d’excitation utilisé pour la mesure de densités du radical OH.
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4.1.2.2 Modeéle LIF OH

Cette partie est consacrée a la description du modele LIF OH utilisé dans ce travail et

au calcul des densités absolues de radicaux OH.

Les densités totales des différents niveaux de OH sont régies dans le temps par les

équations différentielles suivantes :

dnxvnzo =1 1 1 (4-]_)
—ar _KVBU"=OILan”=O + ;nAvlzo + ;nAvl=1 + QVETan”=1
drayy _ 1 (4-2)
dt QverMa,r -, N4y =g
Dhyer gy L (4-3)
= _ "_ I_
dt vPp''=0 LT Xy =0 7 Ap'=1

Avec la densité totale du niveau fondamental OH X(v"=0, K” = 1, J” =3/2) notée nxv-o,
la densité totale du niveau vibrationnel excité OH A(v’=l, K’=1) notée nav,-1 et la

densité totale du niveau vibrationnel OH A(v’=1) notée nav>-:. Bl’f,'f:lo est le coefficient

d’absorption de I’état OH A(v’=0) en m2.J-1s'L, L’émission stimulée est négligée. 1L est
I'intensité du faisceau laser au point de focalisation. Elle est fonction du beam waist du

faisceau wo, de I’énergie moyenne dune impulsion laser E. et de la durée 7. de cette

2E;
o

impulsion tel que I, = —
LTt ®@o

Pour tenir compte du profil des raies d’absorptions et du profil du laser, on introduit
I'intégrale spectrale K, de recouvrement de la raie du laser avec les raies Q1(1) et

Q21(1). Pour cela, il est utile de déefinir les grandeurs suivantes :

b(v) avec fmb(v)dv =1 (4-4)
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i(v) avec f idv=1 (4-5)
0

b(v) est le profil d’absorption normalisée des raies Q1(1) et Q21(1) et i(v) est le profil du

faisceau laser.

vi=1
v''=0

Dans la suite on considérera que B est le coefficient d’absorption de la raie Qi(1).
Le profil d’absorption »(v) est modélisé par un profil de Voigt issu de la convolution
d’un profil de Gauss représentant I’élargissement Doppler et dun profil lorentzien
représentant I'élargissement de pression. Ces élargissements sont calculés a partir de
données de Kasyutich et al. [192]. Le profil de la raie laser est supposé gaussien et est

déduit du profil expérimental des spectres d’excitation.

Kvreprésente I'intégrale du recouvrement des profils des raies d’absorption et du laser

K, = f i(v). b(v)dv (4-6)
0

A noter que Ky s’exprime en seconde si B s’exprime en m2.J-1.s"t et I en W.m-2,

Enfin, 1o et 71 sont les constantes de temps associées respectivement aux transitions
OH A(v"=0) — OH X(v’=0) et OH A(v"=1) — OH X(v’=1) et peuvent s’exprimer comme
Iinverse de la somme des différents coefficients d’émission de la transition
correspondante et des taux de quenching pour chaque espece présente dans le mélange
gazeux (He, O2, N2 et H20) :

1 r_
_— = ZAZH_O + QO (4_7)
To

v

1

T1

ZAzile + Q1 + Quer (4-8)
v
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Z,,,,Az:f Oet Z,,,,A’;:,: ! représente la somme des coefficients d’émission spontanée des
états OH A(v'=0) et OH A(v’=1). Qo et Q1 sont les coefficients de quenching des états
OH A(v’=0) et OH A(v=1), Quer est le coefficient de transfert vibrationnel de la
transition OH A(v=1) - OH A(v’=0). Les valeurs des différents coefficients de
quenching classés par especes présentent dans I'air ambiant et par transitions sont

regroupées dans le Tableau 4.2 :

Espece OH A(»’=0) » OH X(v”) | OH A(v’=1) » OH X(v”) | OH A(v’=1) » OH A(v’=0)
N2 28x12 23615 23,3+ 0,04
O2 9612 20,6 £15 2,1+£0,2
H20 68 6,1 66 £4 7,3x0,5
He 0,004 = 0,0015 0,002

Tableau 4.2 : Constantes de collision x10-11cm-3.s'1 par espéce et par transition (D’apres Dilecce et al.
[178]).

On considere que la population de I’état fondamental reste constante (ny,._, = no)
durant l'excitation laser du fait de la faible proportion de radicaux excités. no
représente la densité de I'état rotationnel excité qui est liée a la densité totale du niveau
de vibration v’ = 0 par le facteur de Boltzmann a la température T = 300 K : F =
0,09168 [193]. Les équations différentielles (4-1), (4-2) et (4-3) précédentes ont donc

pour solution durant 'impulsion laser (t < 7,):

anllzo(t) =Ny (4-9)

(4-10)

I_
nAvlzo(t) = KVB:;)”_:lolLQVETTlTOnO (1 —e 7o
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_ _t -
gy (O = KB Tiramo (1 - €7 R

Siny ,_,(r,) etny ,_,(r,) désignent les densités des états excités a la fin de I'impulsion

laser, les densités de ces états ny ,_, (t) et ny ,_,(t) évoluent selon les relations :

_t-1p
Mg oo(®) = Mayrg (e @
QuerNa,_,(TL)TeT1 f _EE0 i1 4
- (e e To)
71— 7o

= _
Mapr=1 () = Ty (T1) (1 —e @ ) (4-13)

Ainsi, les trois composantes de l'intensité du signal LIF en fonction du temps So(t) a
282 nm, Si(t) a 309 nm et Sz2(t) 313 nm dépendent entre autres des densités des états
vibrationnels excités et de différents coefficients liés au systéme de mesure et aux

coefficients d’émission.

) = 4-14
S0(8) = Copt - NTVAYZ s, () (4-14)
£ v'=0 (4-15)
$1(0) = Cope - DT VAL sy (D)
(4-16)

v'=1

)
$2(8) = Copt N DT VA My, (O

Copt est le rendement du systéme optique de collecte des photons. T(A) est la

transmission du filtre interférentiel et n(A) représente le rendement quantique du
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photomultiplicateur. 2 est I'angle solide de collecte des photons. V représente le
volume de mesure de la fluorescence. Le volume de mesure correspond a 'intersection
du faisceau laser avec I'image de ’entrée de la fibre optique a travers la lentille de focale

75 mm (VzlnwOL avec wo le beam waist du laser). Les termes C, t£V sont
2 Ptyn

déterminés expérimentalement par diffusion de Raleigh. Les trois composantes du
signal LIF intégrées dans le temps sont proportionnelles a la densité no de I’état

vibrationnel v”=0, K” = 0 de la molécule OH.

Le filtre interférentiel placé devant le photomultiplicateur centré sur 313 nm permet
de sélectionner une grande portion de I'intensité a 313 nm et une plus faible a 309 nm.
La composante a 282 nm n’est pas collectée et ne sera pas considérée dans la suite de
ce travail. Le signal LIF final, collecté expérimentalement par le photomultiplicateur,

peut alors s’écrire :

S(t) = a;S1(t) + a5, () (4-17)

a1 et az sont les coefficients reflétant la contribution de chaque composante du signal
LIF & travers le filtre interférentiel centré sur 313 nm et ont été déterminé
expérimentalement : a1 = 0,466 et a2=0,935. La transmittance du filtre a elle aussi été

mesurée expérimentalement a ’aide d’'une lampe au deutérium : T = 0,159.

La détermination de la densité de OH s’effectue en deux étapes a partir du spectre
d’excitation résolue en temps des raies Q1(1) et Q21(1). Le spectre intégré spectralement

donne la composante temporelle du signal LIF S(t).
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Figure 4.6 : Composante temporelle du signal LIF S(t) pour une mesure et son interpolation

théorique.

Dans un premier temps, le déclin de fluorescence est modélisé par deux termes
exponentiels dont les constantes de temps sont fonction des coefficients de quenching.
Les valeurs expérimentales ainsi déterminées permettent d’estimer la teneur en air et
en hélium. Un exemple de la comparaison du déclin de fluorescence de I'intensité du

signal LIF modélisé et expérimental est montré Figure 4.6.

Dans un second temps, le spectre d’absorption intégré dans le temps est modélisé a
partir du profil du laser, des profils des raies Qi(1) et Q21(1) et des coefficients de
guenching déterminés expérimentalement. La densité no retenue est celle dont le
modele s’ajuste le mieux au spectre d’excitation expérimental. La densité de OH a I’état
fondamental est alors calculée a partir du facteur de Boltzmann. Un exemple de
comparaison entre le profil d’absorption LIF modélisé et un profil d’absorption LIF
expérimental est montré Figure 4.7. Nous pouvons observer une bonne concordance
entre le signal LIF simulé et le signal LIF expérimental.
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3.0

O Expérimental
Profil expérimental de Voigt
A Modélisation

2.5 A

Nombre de photons de fluorescence par pulse Laser

281.91 281.92 281.93 281.94

Figure 4.7 : Comparaison d’un signal LIF expérimental et d’'un signal LIF modélisé en fonction de la

longueur d’onde du laser.

4.1.3 Acquisition et calibration du signal LIF

Afin de vérifier la validité de notre modeéle et calibrer nos mesures, certaines
expérimentations ont dd étre réalisées au préalable. Nous avons Vérifié la présence des
émissions de fluorescence considérées dans notre modeéle, puis nous avons procédé a
la calibration par diffusion Rayleigh dans I’air ambiant avant de déterminer le régime

linéaire su signal LIF dans la zone de mesure.

4.1.3.1 Spectres d’émission de fluorescence

Nous avons enregistré différents spectres d’émission de fluorescence afin de vérifier la
validité de notre modéle en visualisant le signal LIF OH a différentes longueurs
d’ondes. Les spectres d’émission de fluorescence induite par laser pour les trois
émissions autours de 283 nm, 309 nm et 315 nm sont représentés Figure 4.8, Figure
4.9 et Figure 4.10 respectivement. Ces emissions correspondent respectivement aux
transitions OH A(v’'= 1)->OH X(v’= 0), OH A(v'= 0)—»OH X(v''= 0) et OH A(v'=

1)->OH X(v'’= 1) prisent en compte dans notre modéle. Pour l'acquisition des
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différents spectres présentés dans cette partie, le jet plasma fonctionne avec ses
parametres standards (U=10 kV, f= 5 kHz, débit d’hélium = 3 L.min-). Pour chaque
acquisition de spectre, un balayage en longueur d’onde du laser est effectué et la
fluorescence du OH est collectée a 'aide de filtres interférentiels centrés sur 283 nm,
303 nm et 313 nm pour chaque systéeme. Les spectres sont acquis 2 ps apres le début
de la décharge afin de collecter uniquement les photons issus des signaux de
fluorescence et de ne pas enregistrer des photons issus de la désexcitation spontanée
du OH dans le jet de plasma. Chaque figure montre une comparaison des spectres
mesureés et des spectres simulés a partir de LIFBASE pour une température de 300 K.
Les comparaisons des différents spectres d’émissions mesurés et simulés montrent une
bonne concordance. Sur la Figure 4.8, I’émission du laser est clairement visible dans
le spectre de fluorescence expérimental. La présence des différents systemes OH A(v'=
1)—»OH X(v"’=0)a283nm, OH A(v'= 0)—>OH X(v"'=0) 2309 nm et OH A(v'=1)—»0OH
X(v"’= 1) a 313 nm observée expérimentalement et la bon accord avec les spectres

simulés valide notre modeéle LIF.

250

—— Mesuré
200 + — Simulé(LIFBASE 300K)

150 A

100 A

Intensité (a.u.)

50 A

Figure 4.8 : Spectre de fluorescence du systéeme OH A(v’=1)—O0H X(v"’= 0).
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Figure 4.9 : Spectre de fluorescence du systéeme OH A(v’= 0)—OH X(v’’= 0).
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Figure 4.10 : Spectre de fluorescence du systéme OH A(v’=1)—OH X(v''=1).

Nous avons également vérifié ’'absence de I'’émissions de fluorescence induite par laser
de la transition proche a 262 correspondant a la transition OH A(v'= 2)—»OH X(v'’'=

0) (cf. annexe B partie B.1). Aucun signal significatif n’est observé a ces longueurs
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d’ondes lors de I'acquisition des spectres de fluorescence. Ainsi, seul le niveau de

vibration v’= 1 de I'état excité OH A est peuplé lors de I'impulsion laser.

4.1.3.2 Spectres d’absorption

Le spectre d’absorption, montré Figure 4.11, a été enregistré en faisant varier la
longueur d’onde du faisceau laser avec un pas de 0,002 nm et en enregistrant la

fluorescence induite par laser a travers le filtre interférentiel centré a 313 nm et de

largeur a mi-hauteur 10 nm. La superposition du spectre expérimental avec le spectre

modélisé par LIFBASE montre un bon accord en longueurs d’onde des pics

d’absorption. Notamment la Q1(1) est bien présente a environ 282 nm, la raie Q21(1) est

superposé sur la Qi(1).
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Figure 4.11 : Spectre d’absorption enregistré a travers le filtre interférentiel centré sur 313 nm pour

différentes longueurs d’'onde du laser.
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4.1.3.3 Intensité du signal LIF et effet de saturation

La Figure 4.12 donne I’évolution de l'intensité du signal LIF OH en fonction de la
moyenne des énergies des impulsions laser pour une longueur d’onde d’excitation de
281,922 nm. Pour de faibles énergies lasers, l'intensité du signal de fluorescence,
évolue linéairement avec la moyenne des énergies des impulsions jusqu’a environ 6 pJ.
Une saturation de l'intensité du signal LIF est observée au-dela cette valeur d’énergie.
Notre modele LIF fonctionne uniquement dans le régime linéaire. Dans la partie
saturée, d’autres phénomenes tels que la dépopulation du niveau fondamental du OH
par l'excitation laser devient non négligeable sont a prendre en compte. Par ailleurs,
pour de fortes densités de OH, méme a faible énergie, il convient de s’assurer que le
mode de détection fonctionne toujours en photoélectron unique (P.E.U). C’est-a-dire
gue chaque canal de largeur temporelle 5 ns du compteur de photon SR430 ne doit pas

collecter plus de 1 photons d'une mesure de signal LIF.
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Figure 4.12 : Evolution de lintensité du signal LIF en fonction de 'énergie du faisceau laser (Ajaser =
281,922 nm)
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4.1.3.4 Calibration Rayleigh dans I’air ambiant

La diffusion Rayleigh est la diffusion élastique de la lumiére sur des particules de faible
taille par rapport a la longueur d’'onde de la radiation incidente [194]-[196]. Ce
phénomene se produit notamment lorsque les photons du laser interagissent avec les

molécules de I’air ambiant.

Dans les équations (4-15)(4-16)(4-17), le terme Coptf—nv,caractéristique du systeme de
collecte des photons, sont des inconnus et une calibration est alors nécessaire pour
déterminer sa valeur. Pour ce faire, nous avons exploité la diffusion Rayleigh des
photons du faisceau laser sur les molécules de I’air ambiant afin d’obtenir la valeur de
ces constantes. En effet, les constantes associées a I’air ambiant, tel que la température
et la pression, sont bien connues et cette technique de calibration a déja été utilisée
dans différent travaux sur la mesure d’especes moléculaires dans des jets de plasma a

la pression atmosphérique [185], [186], [197].

La section efficace de diffusion de Rayleigh or est fonction de I'indice de réfraction du
gaz ntel que:

OR

_ 2 (n® 1) (4-18)
TNt \n2 42/ 7"

A est la longueur d’onde du laser en cm, N la densité de ’air ambiant en cm-3 et Fkest
le facteur de correction de King. La valeur de Fkest calculée en prenant les conditions
standard (T=288,15 K, p = 1013,25 mbar) pour A = 282 nm. On obtient or = 7,398 x
10-26 cm2/Srd. Le faisceau laser est polarisé verticalement et les photons sont collectés

perpendiculairement au faisceau laser. La section efficace différentielle a ainsi pour

aO'RV

valeur 5 = 0,8545 X 10™26c¢m?/Srd.

Enfin, le nombre de photons diffusés et collectés par le systeme de détection durant

I'impulsion laser a pour expression :

dogy EL (4-19)
ng
dan hv;

Ig = Copeldn ADTALDV
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Connaissant la valeur de l'intensité du signal Rayleigh Ir en fonction de I’énergie du
faisceau laser EL, on peut alors déterminer la valeur des constantes C,,.2V liées au
systeme de mesure. Pour ce faire, nous avons enregistré I'intensité du signal de
diffusion Rayleigh en fonction de I’énergie du laser a ’emplacement du jet de plasma
sans hélium et sans décharge. La Figure 4.13 donne I’évolution du nombre de photons
par impulsion laser détectés par diffusion Rayleigh en fonction de 1’énergie du laser
pour la longueur d’onde laser 281,922 nm. Le nombre de photons collectés par
impulsion laser est proportionnel a I’énergie du faisceau jusqu’a ce que le nombre de
photons détectés par tir laser avoisine 1. Au-dela d'une énergie d’environ 7 uJ, une
saturation du signal est observée. Cette saturation est due au systeme de collecte par
photoélectron unique (P.E.U) du dispositif expérimental.
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Figure 4.13 : Nombre de photons par impulsion laser détectés par diffusion de Rayleigh a A = 281,922

nm en fonction de l'énergie du laser. Le signal est moyenné sur 100 impulsions laser.

Dans la partie linéaire de la courbe, le flux de photons détectés par impulsion laser a

finalement pour expression :

Ir = (0,1579 + 0,0059)E, (4-20)

Avec ELen pJ et Irle nombre de photons collectés par impulsion.
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4.1.3.5 Mesure de la composition du gaz dans le volume de détection

Nous avons étudié dans le chapitre 3 la distribution du flux d’hélium et I'influence de
la pénétration de molécules de I'air ambiant sur les caractéristiques du jet de plasma.
L’onde d’ionisation se propage dans un milieu fortement inhomogeéne a partir de la
sortie du tube de quartz. De plus, la détermination de densités absolues d’especes
moléculaires a partir de signaux LIF dépend fortement des processus collisionnels,
impliquant les différents états électroniques du OH considérés dans notre modele LIF.
Ainsi, au vu de la nature inhomogéne du milieu dans lequel se développe le jet de
plasma, il est essentiel de connaitre la composition du gaz dans le volume de détection
simultanément avec la mesure du signal LIF. Il est ensuite possible de déterminer les
processus collisionnels impliqués dans le volume de détection. Pour ce faire, le déclin
de fluorescence enregistré apres l'impulsion laser est utilisé pour calculer les

constantes de temps du signal LIF et déterminer la composition locale du gaz.

Comme dans la partie 4.1.2.2, le déclin de fluorescence en fonction du temps peut étre
modeélisé par la somme de deux exponentielles dépendant des constantes de temps et

des coefficients :

ot ot (4-21)
SLIF(t) = a.€e To 4 a,e T1

Les constantes de temps théoriques sont d’abord calculées pour différents ratios
hélium/air. Les constantes de temps du signal expérimental sont ensuite obtenues par
comparaison entre le déclin de fluorescence simulé et le signal LIF expérimental. Le
meilleur accord entre les deux courbes, permet de déterminer les deux constantes de
temps 1o et 71 et donc le ratio Hélium/air dans le volume de détection. Dans notre
modele la température du jet de plasma a été fixée a 300 K (déterminée
expérimentalement dans le chapitre 3). L’humidité relative est fixée a 50% et 'air
ambiant est composé de 79% de Nz et de 21% d’O2. D’autre part, dans nos mesures,
nous avons constaté que le déclin de fluorescence devient de plus en plus rapide au fur
et a mesure que 'on s’éloigne de la sortie du tube de quartz. En effet, la fréquence de
disparition augmente quand le ratio He/air devient plus faible favorisant ainsi la
disparition collisionnelle du radical du OH excité par laser. Cet effet peut étre observé
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dans la Figure B.2 présente en annexe B. Plus on s’éloigne de I'axe du jet de plasma,
plus le déclin de fluorescence est rapide. La Figure 4.14 présente un exemple de la
cartographie du ratio He/air obtenue expérimentalement lorsque le jet de plasma
interagit avec une surface métallique. Les cartographies du ratio He/air obtenues avec

les autres surfaces sont en annexe B partie B.2.
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Figure 4.14 : Ratio He/air déterminé expérimentalement a partir des déclins de fluorescence. Le jet
de plasma interagit ici avec une surface métallique a la masse a 20 mm de la sortie du tube pour un
débit d’hélium de 3 L.min-L.

4.2 Mesure des densités de OH dans le jet de plasma

4.2.1 Cartographie de la densité de radicaux OH dans
le jet plasma par LIF

4.2.1.1 Acquisition des points de mesure

Pour obtenir les densités absolues de OH en différents points du jet de plasma,
plusieurs points de mesures ont été réalisés dans le jet apres la sortie du tube de quartz.

Comme présenté dans le chapitre 2, le jet de plasma est installé sur un systeme
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motorisé (moteur pas a pas) trois axes XYZ permettant son déplacement dans trois
directions avec une précision proche du micrometre. Ainsi, une cartographie de la
densité absolue de OH dans le jet de plasma est reconstituée a partir des différents
points de mesures réalisés avec un pas de 0,5 mmen X et de 1 mm en Z. Chaque mesure
LIF est obtenue en accumulant les photons de fluorescence sur 100 impulsions laser et
en réalisant un balayage en longueur d’onde du laser avec un pas de 0,001 nm. La

fréquence de fonctionnement du jet plasma est de 5 kHz.

4.2.1.2 Jet de plasma en configuration jet libre

La Figure 4.15 montre la cartographie du radical OH a I’état fondamental dans le jet de
plasma en configuration jet libre 2 us apres le début de I'impulsion de tension. Nous
pouvons voir que le OH fondamental se forme dans le passage de 'onde d’ionisation
dans le canal d’hélium. A la sortie du tube entre z = 0 mm et z = 4 mm, la densité de
OH se situe aux alentours de 4.10!° m-3 et se distribue a I'interface entre le flux d’hélium
et Pair ambiant en présentant une distribution annulaire. Cette distribution annulaire
de la densité de OH a également été observée par Yue et al. [198]. Nous pouvons
supposer que cette zone présente un ratio He/air favorable a la génération de radicaux
OH. Apreés z =5 mm, la densité de OH est proche de 2,5.10-9 m-3 et reste stable dans le
jet de plasma jusqu’a z = 12 mm. La densité de OH augmente alors jusqu’a atteindre
4.10*° m-3 dans I’axe du jet jusqu’a z = 15 mm. Comme a la sortie du tube, cette zone
semble présenter un ratio He/air favorable a la génération de molécules de OH. Par la
suite, la densité de OH diminue au fur et a mesure que l'on s’éloigne de la sortie du
tube en méme temps que le ratio hélium/air diminue. Le signal LIF reste mesurable

jusqu’a z = 50 mm.
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Figure 4.15 : Cartographie de la densité de OH fondamental (m-3) dans le jet de plasma en
configuration jet libre 2 us apres le début de U'impulsion de tension. Energie du laser : 2 uJ. Flux
d’hélium 3 L.mint. Amplitude de U'impulsion de tension = 10 kV, fréquence = 5 kHz et durée

d’impulsion = 1 us.

4.2.1.3 Influence de la présence de surfaces sur la densité absolue de OH

La Figure 4.16 montre la cartographie de la densité absolue de OH généré dans le jet
de plasma en interaction avec différentes surfaces (diélectrique, métallique et I'eau
ultrapure) 2 ps apres le début de I'impulsion de tension. Les surfaces sont placées a 20
mm de la sortie du tube et sont connectées a la masse. Nous pouvons observer que la
densité de OH générée dans le jet de plasma augmente fortement en présence d’une
surface, sans tenir compte de la nature de la surface traitée. Comme en configuration
jet libre, la densité de OH présente une forme annulaire a la sortie du tube diélectrique
pour toutes les surfaces traitées. Dans le cas d’une surface diélectrique (Figure 4.16(a)),

une forte densité de OH (1.102°0 m-3) se situe au niveau de la surface et s’étale sur une

156



Chapitre 4

distance de 3 mm de part et d’autre de I’axe du jet de plasma. Le OH est réparti de

maniere homogene dans le canal d’hélium ou s’est propagé ’'onde d’ionisation.
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Figure 4.16 : Cartographie de la densité de OH fondamental (m-3) dans le jet de plasma en
interaction avec une surface diélectrique (a), une surface métallique (b) et une surface d’'eau
ultrapure (c) 2 us apres le début de l'impulsion de tension. Energie du laser : 2 pJ. Distance entre les
surfaces et la sortie du tube : 20 mm. Flux d’hélium 3 L.mint. Amplitude de I'impulsion de tension =

10 kV, fréquence = 5 kHz et durée d'impulsion = 1 us.

Une densité plus importante de OH est générée quand le jet de plasma interagit avec
une surface métallique (Figure 4.16(b)). Dans ce cas, une forte densité de OH
atteignant 1,5.1020 m-3 se trouve aux alentours de z = 13 mm de la sortie dans I'axe du
jet de plasma, et aucun étalement de la densité de OH n’est observé sur la surface
métallique. Nous pouvons cependant noter une zone comprise entrez=15mmet z =
20 mm qui présente une faible densité de OH dans I'axe du jet (6.101° m-3). Cette zone
correspond a la zone de faible émission déja observée dans le chapitre 3 dans les parties
3.3 et 3.4 pres de la surface métallique dans le cas du OH excité et dans le domaine
visible. De plus, la densité de OH conserve dans ce cas une forme annulaire sur une

distance plus grande que pour les autres surfaces, jusqu’a environ z = 9 mm.

Dans le cas d’'une surface d’eau ultrapure (Figure 4.16(c)), on obtient une densité
globale de OH intermédiaire entre les deux cas précédents. Une importante densité de

OH est localisée prés de la surface de x= -2 a x= 2 mm ainsi qu’a I'interface entre le flux
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d’hélium et I’air ambiant a la sortie du jet. Les zones présentant de fortes densités de
OH se situent également a la sortie du tube de quartz avec une distribution annulaire

et entre z = 10 mm et z = 15 mm dans I'axe du jet.

Ainsi, il apparait que la densité de OH croit avec la conductivité et la permittivité
relative de la surface traitée. Ce résultat a également été constaté par Yu et al. et Ries
et al. [199], [200]. La formation du canal de conduction dans le cas d’'une surface
métallique et d'une surface d’eau ultrapure, comme vu dans le chapitre 3, permet la
génération d’'une forte densité de OH dans le canal d’hélium. Dans le cas d’'une surface
diélectrique, la formation d'une onde d’ionisation de surface permet I’étalement du OH
fondamental sur la surface. Le radical OH se forme alors sur le passage de 'onde
d’ionisation de surface. L’eau ultrapure combine une forte densité de OH générée

associé a un léger étalement des radicaux sur la surface.

La formation d’un canal de conduction dans le cas de I’eau ultrapure et du métal permet
de générer une plus grande desnité de OH. Cependant, la densité de OH dans le canal
d’hélium pour une surface diélectrique est également plus importante qu’en
configuration jet libre malgré 'absence d'un canal de conduction dans ce cas. Nous
pouvons donc supposer que la majorité du OH généré dans le canal d’hélium se forme
apres I'impact de 'onde d’ionisation sur les surfaces. La présence d’'une surface,
indépendamment de sa perméabilité relative, entraine la modification du flux
d’hélium, avec la formation d’instabilités et de vortex favorisant le mélange entre l'air
ambiant et I’hélium dans le jet de plasma. Ceci peut expliquer cette augmentation de la
densité de OH. Nous avons également vu dans le chapitre 3 que la présence d’une
surface diélectrique renforce I'intensité des émissions visibles et des émissions du He

excité, impliqué dans différents mécanismes de formation du OH.

Nous avons enregistré les émissions du OH excité a 313 nm pour une fréquence de
fonctionnement du jet de 5 kHz comme dans le cas des mesures LIF de cette partie.
Ainsi, nous avons pu faire une comparaison entre les cartographies des émissions du
OH excité et de la densité de radicaux OH dans le jet de plasma. La Figure 4.17 montre
les images intégrées dans le temps de I’émission a 313 nm du OH excité dans le jet de
plasma en interaction avec les trois surfaces étudiées mises a la masse, comme montré
dans le chapitre 3. Une inversion d’Abel a été appliquée. Les maximums d’intensités
observés sur les images intégrées dans le temps pour les émissions du OH excité

montrent un bon accord avec les maximums de densités de OH montrés sur la Figure
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4.16. Dans tous les cas, au vu de la distribution annulaire de la densité de OH a la sortie
du tube, nous pouvons affirmer que le OH a I’état fondamental se forment a partir du
mélange d’especes moléculaires de l'air ambiant, notamment H20, avec le flux

d’hélium dans lequel se propage I'onde d’ionisation.
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Figure 4.17 : Images intégrées dans le temps de l'émission du OH* dans le jet de plasma en
interaction avec une surface diélectrique (a), une surface métallique (b) et une surface d’eau
ultrapure (c). Une inversion d’Abel est appliquée. Les surfaces sont a la masse. Distance entre les
surfaces et la sortie du tube : 20 mm. Flux d’hélium 3 L.mint. Amplitude de l'impulsion de tension =

10 kV, fréquence = 5 kHz et durée d'impulsion = 1 ps.

L’existence d’'une zone entre z = 10 mm et z = 15 mm présentant un maximum de
densité de OH laisse suggérer que, comme dans le cas des especes moléculaires excitées
(OH™ et N2") étudiées au chapitre 3, cette zone présente un rapport hélium/air optimal
pour la formation du OH. Cette zone est observable dans le cas de la surface métallique
et de la surface d’eau pure Figure 4.16. Ainsi, la présence et la valeur de la permittivité
relative d'une surface ont une forte influence sur la génération du OH par le jet de

plasma.

4.2.1.4 Evolution de la densité de OH en fonction du temps

Nous nous sommes par la suite intéressés a I’évolution temporel du OH entre deux
impulsions de tension. La période de répétition des impulsions est ici de 200 ps. Pour
ce faire, la densité de molécules OH est mesurée en un point fixe dans I’axe du jet et la

décharge est retardée par rapport au flash laser pour plusieurs délais.
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La Figure 4.18 montre I’évolution de la densité absolue de OH entre deux impulsions
de tension dans le jet de plasma en configuration jet libre et en interaction avec une
surface d’eau ultrapure placée a 20 mm de la sortie du tube. La mesure est effectuée a

5 mm de la sortie du tube dans I’axe de la décharge.
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Figure 4.18 : Evolution de la densité absolue de OH dans le jet de plasma en fonction du temps apres
la décharge en configuration jet libre et avec une surface d’eau ultrapure a la masse. Distance entre
la surface et la sortie du tube : 20 mm. Flux d’hélium 3 L.mint. Amplitude de U'impulsion de tension =

10 kV, fréquence = 5 kHz et durée d'impulsion = 1 us.

Les mesures prisent a O et 1 us ne sont pas prisent en compte ici car le signal LIF se
mélange alors a I’émission du OH excité tant que la décharge est présente. Le premier
point de mesure commence ainsi a 2 ps apres le début de I'impulsion de tension. Dans
le cas de la configuration jet libre, la densité de OH a 2 ps apres la décharge est de
2,5.101® m-3puis décroit rapidement et atteint 2.10° m-3. La densité de OH reste ensuite
constante jusqu’a 180 ps apres la décharge. Nous observons une évolution similaire
dans le cas de I’eau ultrapure. La densité de OH a 2 us aprés la décharge est de 4,5.101°
m-3 puis se stabilise autour de 3,5.1019 m-3. Une densité constante de OH a également

été observé dans le cas d’'une surface diélectrique et d'une surface métallique. Ces
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résultats s’expliquent par la longue durée de de vie du OH qui se situe autour de la
milliseconde [201], [202].

4.2.2 Cartographie de la densité de radicaux OH dans
le jet plasma en fonction de différents parametres

Les mesures LIF présentées dans la partie précédente permettent I'obtention de la
cartographie spatiale des densités absolues de OH dans le jet de plasma. Pour ce faire,
de nombreux points de mesure ont été nécessaires, ce qui rend les expérimentations
longues et peu propices a une étude paramétrique. Afin d’étudier I'impact de différents
parametres sur la densité de OH dans le jet de plasma, nous avons utilisé la
fluorescence planaire induite par laser (PLIF), déja présenté dans le chapitre 2. Une
lentille cylindrique permet d’obtenir une feuille laser coupant le jet de plasma par son
axe. Le signal fluorescence émit dans la totalité du jet de plasma est ensuite collecté au
moyen de la caméra rapide équipée de 'objectif UV du filtre interférentiel centré a 313
nm. La saturation du signal LIF a été mesurée et commence aux alentours de 0,7 mJ.
La nappe laser s’étend sur 20 mm et posseéde une épaisseur inférieure a 1 mm. Les
résultats présentés dans cette partie ont été acquis pour une énergie du laser de 0,3 mJ
et une longueur d’onde du laser de 281,925 nm. Chaque image enregistrée est
accumulée sur 200 acquisitions de la caméra avec un temps d’exposition de 300 ns.
Les échelles d’intensités sont en unité arbitraire. On mesure l'intensité relative du

signal de fluorescence du OH collecté.

4.2.2.1 Influence de la mise a la masse des surfaces

La Figure 4.19 montre la cartographie du signal PLIF dans le jet de plasma pour les
trois surfaces sans et avec masse. Les parameétres opératoires sont les mémes que ceux
utilisés pour les mesures LIF de la partie 4.2 précédentes. Les résultats obtenus par
PLIF lorsque les surfaces sont a la masse présentés Figure 4.19 sont en bon accord avec
les cartographies des densités de OH de la Figure 4.16, obtenues par LIF lorsque les

surfaces sont a la masse.
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Figure 4.19 : Distribution du signal de fluorescence dans le jet de plasma en interaction avec une
surface diélectrique (a), une surface métallique (b) et une surface d’eau ultrapure (c) 2 s apres le
début de l'impulsion de tension. Les surfaces sont sans et avec masse. Distance entre les surfaces et la
sortie du tube : 20 mm. Flux d’hélium 3 L.mint. Amplitude de U'impulsion de tension = 10 kV,

fréquence = 5 kHz et durée d'impulsion = 1 us.

La distribution annulaire du signal de fluorescence est bien observable pour les trois
surfaces traitées, avec un creux marqué jusqu'a z = 10 mm dans le cas de la surface
meétallique comme observé préecédemment. De plus, la zone située entre z = 10 mm et
z = 15 mm présentant une forte densité de OH est présente sur les images PLIF de la
Figure 4.19. Cependant, le signal de fluorescence émit au niveau de la surface est
difficile a distinguer. Ceci est di a la nature des mesures PLIF. En effet, 'acquisition
des images par une caméra intensifiée ne permet pas d’acquérir I'évolution de
I'intensité de fluorescence en fonction du temps. Des lors, il est impossible de

déterminer les processus collisionnels du OH en fonction du ratio He/air dans le jet de
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plasma et de déterminer les densités de radicaux OH de maniere absolue. L’intensité
de fluorescence est donc atténuée dées que les radicaux OH sont en présence de
molécules d’air notamment au niveau de la surface. Le OH généré au niveau de la
surface ayant déja été observeé avec une bonne résolution spatiale dans les mesures LIF
précédentes, nous nous attarderons donc ici surtout a l'influence des différents

paramétres opératoires sur la distribution de la densité de OH dans le jet de plasma.

Nous pouvons observer que lorsque les surfaces traitées sont & un potentiel flottant
(Figure 4.19), I'intensité du signal PLIF est légérement supérieure dans le cas de la
surface diélectrique et plus faible dans le cas de la surface métallique. L’intensité du
signal PLIF dans le cas de la surface d’eau ultrapure n’est pas significativement affectée
par le potentiel de la surface. Pour les trois surfaces, les radicaux OH a I’état
fondamental se répartissent de maniere plus uniforme dans le canal d’hélium. Lorsque
les surfaces sont a la masse, la distribution annulaire du OH et le pic de densité de OH
présent entre z =10 et z = 15 mm sont plus marqués, particulierement dans le cas de la
surface métallique. Ceci peut s’expliquer par la modification de la distribution du flux
d’hélium qui entraine un effet de canalisation vers la surface plus marquée lorsque les
surfaces sont a la masse comme vu dans le chapitre 3. Le radical OH peut donc étre
généré dans des zones différentes dans le canal d’hélium en fonction du potentiel de la

surface, notamment dans le cas d’une surface conductrice.

Pour les variations des autres parameétres présentés dans cette partie, nous
présenteront uniquement le cas de la surface métallique. En effet, les résultats
présentés par la suite sont également observeés dans le cas de la surface diélectrique et

de la surface d’eau ultrapure.

4.2.2.2Influence de la tension appliguée

La Figure 4.20 montre la distribution du signal de fluorescence dans le jet de plasma
en interaction avec une cible métallique a la masse pour différentes amplitudes de
I'impulsion de tension. Dans nos conditions en dessous de 6 KV, il est impossible de
générer le jet de plasma. L’augmentation de la tension appliquée s’accompagne d'une
augmentation générale du signal de fluorescence dans le jet de plasma et donc de la
densité de OH génerée. Notamment, le signal de fluorescence est quasi nul apres 12

mm pour une tension de 6 et 7 kV.
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Figure 4.20 : Distribution du signal de fluorescence dans le jet de plasma en interaction avec une
surface métallique a la masse 2 us apres le début de I'impulsion de tension pour différentes tensions
appliquées. Distance entre la surface et la sortie du tube : 20 mm. Flux d’hélium 3 L.mint. Fréquence

= 5 kHz et durée dimpulsion = 1 us.

Ceci est en accord avec nos résultats d’'imagerie rapide du chapitre 3 ou 'on observe
que I'onde d’ionisation se propage plus lentement et plus difficilement pour de faibles
tensions appliquées. Dans le cas a 6 et 7 kV, 'onde d’ionisation atteint difficilement la
surface métallique et le canal de conduction généré est de faible intensité, entrainant
une faible densité de OH générée notamment pres de la surface ou 'onde d’ionisation
commence a se dissiper a cause du quenching avec les molécules de I'air a de telles
distances. En effet, pour de faibles tensions l'effet canalisateur de la décharge est
amoindri et la pénétration de l'air dans le canal d’hélium est plus importante,
entrainant une augmentation du quenching. On observe une différence nette entre
I'intensité du signal de fluorescence a 8 et 9 kV, laissant suggérer que la propagation
de 'onde d’ionisation et le canal de conduction permettent la génération d’électrons

avec suffisamment d’énergie pour générer le radical OH par dissociation de H20.

De plus, la réduction de la tension appliquée entraine une diminution du champ
électrique au niveau du front d’ionisation de ’'onde, qui génere alors moins d’espéeces
excitées et moins de OH a I’état fondamental. La diminution de la densité de OH avec
la diminution de la tension appliquée a également été constatée pour la surface

diélectrique et la surface d’eau ultrapure.
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4.2.2.3Influence du débit d’hélium

La Figure 4.21 montre I'influence du débit d’hélium injecté sur la distribution de la
fluorescence du OH dans le jet de plasma en interaction avec une surface métallique a
la masse. A 1 L.min-%, 'onde d’ionisation atteint difficilement la cible métallique a 20
mm et aucun canal de conduction ne se forme, malgré I'effet de canalisation entrainant
le contact entre le flux d’hélium et la surface (cf. chapitre 3 partie 3.2). Dans ce cas, la
pénétration de l'air ambiant dans le canal d’hélium entraine un quenching trop
important qui va atténuer ’'onde d’ionisation et engendrer une faible densité de OH. A
partir de 2 L.min-, la formation d’un canal de conduction a lieu, ce qui entraine une
forte augmentation de la densité de OH générée. Apres 15 mm, I'intensité du signal de
fluorescence est difficilement perceptible a cause de I'importante pénétration de I’air

ambiant dans le canal d’hélium a partir de cette distance.
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Figure 4.21 : Distribution du signal de fluorescence dans le jet de plasma en interaction avec une
surface métallique a la masse 2 us apres le début de l'impulsion de tension pour différents débits
d’hélium. Distance entre la surface et la sortie du tube : 20 mm. Amplitude de l'impulsion de tension

=10 kV, fréquence = 5 kHz et durée d'impulsion = 1 us.

Avec 'augmentation du débit d’hélium, nous pouvons observer que le signal de
fluorescence devient de plus en plus intense et de plus en plus large prés de la surface
apres 15 mm. Un fort débit d’hélium permet de limiter le quenching pres de la surface
et d’augmenter la production de OH en favorisant le ratio hélium/air. Cependant, nous
pouvons voir que I'augmentation de la densité de OH apres z = 15 mm se fait au
détriment de la densité de OH généré dans le canal d’hélium au niveau de I'axe du jet

de plasma. La distribution du OH conserve alors sa forme annulaire sur une distance
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plus importante pour de forts débits. Le ratio hélium/air est alors plus important dans
I’axe du jet de plasma ce qui entraine une forte diminution de la densité de OH généré
dans la zone située entre z = 10 et z = 15 mm. Ces résultats peuvent également
s’expliquer avec les mesures de courant effectuées au niveau de la surface métallique
pour différents débits d’hélium dans le chapitre 3. Des débits supérieurs a 3 L.min-!
entraine une saturation du courant mesuré au niveau de la surface lorsque celle-ci est
en contact avec le jet de plasma. Ainsi, un débit proche de 3 L.min-! peut favoriser la
génération d’especes chargées impliquées dans la génération du OH. Des résultats
similaires ont été observés par Vorac et al. dans le cas d’un jet de plasma d’argon [191].
La modification de la distribution de la densité de OH dans le jet de plasma a également

été constatée dans le cas d’'une surface diélectrique et d'une surface d’eau ultrapure.

4.2.2.4Influence du délai entre la décharge et 'impulsion laser.

Dans la partie 4.2.1.4, nous avions mesuré la densité absolue de OH en un point du jet,
situé a z = 5 mm dans I'axe du jet de plasma, pour différents délais entre I'impulsion
laser et le début de I'impulsion de tension afin d’étudier I’évolution de la densité de OH
entre deux impulsions de tension. Par la suite, nous avons exploité la PLIF afin
d’obtenir le signal de fluorescence généré dans I'ensemble du jet de plasma pour
différents délais. Les résultats obtenus dans le cas d’'une interaction du jet de plasma
avec une surface métallique a la masse sont montrés dans la Figure 4.22. Nous pouvons
observer une légére diminution de la densité de OH dans 'ensemble du jet de plasma
en fonction du temps apres la décharge. Dans la zone située entre z=0 mmetz =5
mm dans I'axe de la décharge, la densité de OH semble rester stable dans le temps,
comme observé précédemment par LIF. La diminution de la densité de OH est
réellement significative dans la zone présentant une densité maximale entre z=10 mm

etz=15mm.
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Figure 4.22 : Distribution du signal de fluorescence dans le jet de plasma en interaction avec une
surface métallique a la masse pour différents délais apres Uallumage de la décharge. Distance entre
la surface et la sortie du tube : 20 mm. Flux d’hélium 3 L.mint. Amplitude de l'impulsion de tension =

10 kV, fréquence = 5 kHz et durée dimpulsion = 1 us.

Nous pouvons supposer que dans cette zone la recombinaison du OH par différents
mécanismes impliquant différentes espéces tel que le O, le H, le N ou le HO2 peut étre
plus importante [203]. En effet, nous avons pu voir que cette zone présente une forte
émission lors de I'étude des différentes émissions du jet de plasma par imagerie rapide,
ce qui révele la présence d’'un grand nombre d’espéces et d’électrons dans cette zone et

donc d’une forte activité chimique.

4.2.2.5 Discussion sur les mécanismes de génération du OH dans le jet de
plasma

Nous avons observé que la densité de OH a I’état fondamental est grande dans les zones
ou I’émission du OH™ est également grande. Les principaux mécanismes emmenant a
la production de OH dans des plasmas froids en présence d’air humide sont la
dissociation électronique avec la molécule H20 pour des électrons ayant une
température électronique supérieur a 2 eV et la recombinaison dissociative électron-

ion avec des ions positifs de ’eau [203] :

e"+H,0=0H+H+e" (4-22)

e~ + H,0" =0H + H (4-23)
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e+ H,0" =OH+H, +e- (4-24)

Dans les plasmas froids d’air, les radicaux tel que le O(!D) peuvent produire du OH a
travers des mécanismes de dissociation [13] :

O('D) + H,0 = OH + H (4-25)

Enfin, dans les plasmas d’hélium a la pression atmosphérique, le transfert de charge a
partir de Hez* et I'ionisation Penning impliquant les métastables Hez(a) et He(23S) sont
d’efficaces voies de production de OH [175] :

Hej + H,0 = OH + HeH* + He (4-26)
He(23S) + He + H,0 — 2He + H,0* (X, A,B) + e~ (4-27)
(4-28)

H,07(A) + e~ - OH(A) + H

Nous rappelons également les principales vois de pertes de OH dans lair saturé [183] :

OH + OH = H,0 + 0 (4-29)

OH + 05 = HO, + 0, (4-30)

Il apparait clairement d’apres les réactions présentées que les voies de production de
OH impliquent la présence d’électron énergétique et de molécules de H20[186], [202].
La distribution annulaire du OH a la sortie du tube de quartz peut s’expliquer par la
présence dune importante densité électronique en téte de l'onde d’ionisation
possédant une forme annulaire et se propageant dans le canal d’hélium. De plus,
I’humidité dans I’air ambiant est plus importante que dans I’hélium injecté qui possede

une pureté de 4,5 (99.995%). L’interface entre le canal d’hélium et ’air ambiant est une
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région ou l'air humide se mélange au flux d’hélium. Cest dans cette zone que se
propage l'onde d’ionisation de forme annulaire, avec une densité électronique
importante en téte de I'onde, en suivant cette interface. C’est en effet dans ces zones
d’interfaces entre ’hélium et I’air ambiant que la densité de OH est la plus importante

a la sortie du tube dans nos résultats.

Pour la méme raison, on observe une forte densité de OH présente dans I'axe de la
décharge entre z = 10 mm et z = 15 mm, notamment dans le cas des surfaces
métalliques et d’eau ultrapure. Cette zone correspond également a la zone présentant
un maximum des émissions visibles et des émissions du OH* dans jet de plasma dans
les résultats du chapitre 3. Apres 10 mm, le mélange du flux d’hélium avec I’air ambiant
devient plus important et permet la génération de fortes densités de OH lors du passage
de I'onde d’ionisation qui perd sa forme annulaire a cette distance et adopte une forme
de balle. La formation d’un canal de conduction entraine une production de OH plus
importante. En effet, la décharge est alors maintenue du début jusqu’a la fin de
I'impulsion de tension et de fortes densités électroniques sont alors générées comme
vu dans le chapitre 3. Dans le cas d'une surface diélectrique, il n’y a pas de canal de
conduction et une importante densité de OH est générée pres de la surface dans le
passage de 'onde d’ionisation de surface. Pres de la surface, I'onde d’ionisation de
surface se propage en effet dans une région présentant un mélange important d’air
ambiant humide avec le flux d’hélium ainsi qu'un champs électrique important généré

par la charge de la surface.

Nous avons vu que le OH généré par le jet de plasma reste présent entre deux décharges
consécutives et présente une faible diminution. Ainsi, aucune accumulation du OH
dans le canal d’hélium n’est observée et fur et a mesure des décharges successives. Ceci
s’explique par la génération d’espéces par le jet de plasma impliquées dans des
réactions de pertes du OH impliquant des especes tel que O, O3z, H, HO2 et H202[178],
[204]. Un équilibre est alors conservé dans la production du OH entre réactions de

production et réactions de perte.
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4.3 Conclusion du chapitre

La mesure de densité absolue de OH a I’état fondamental générée dans le jet de plasma
a été effectuée par LIF en tenant compte de la composition du gaz et des phénomeénes
de quenching dans le volume de mesure. La distribution du OH a été étudiée en
configuration jet libre et en présence de trois surfaces de différentes permittivités
relatives (diélectrique, eau ultrapure et métal) en interaction avec le jet de plasma.
Nous avons mis en évidence que la présence d’une surface entraine une forte
augmentation de la densité de OH générée dans le canal d’hélium et qu’elle augmente
avec la permittivité de la surface traitée. Dans le cas d’'une surface diélectrique, le
radical OH s’étale sur la surface dans le passage de 'onde d’ionisation de surface. Le
radical OH adopte une distribution annulaire a la sortie du tube diélectrique, en
suivant l'interface entre le flux d’hélium et I'air ambiant, et présente une importante
densité entre z= 10 et z = 15 mm. Ces zones se caractérisent par la présence d’air
ambiant humide dans le flux d’hélium et permettent la génération du radical OH a
partir de molécules de H20 dans le passage de I'onde d’ionisation. La formation d'un
canal de conduction dans le cas de surfaces conductrices permet une plus grande

génération de OH.

Au moyen de mesures PLIF, nous avons étudié I'impact de différents parametres sur
la densité et la distribution du OH dans le jet de plasma. La mise a la masse d’une
surface conductrice entraine une forte densité de OH et un mélange plus important de
I’air ambiant avec le flux d’hélium, ce qui mene a une distribution du OH localisé aux
interfaces entre le canal d’hélium et I’air ambiant. Au contraire, lorsque la surface
conductrice est a un potentiel flottant, le OH se répartit de maniére plus uniforme dans
le canal d’hélium. La tension appliquée a une influence directe sur la densité
électronique de I'onde d’ionisation. L’étude de la tension appliquée a révélé que plus la
tension appliquée est importante, plus la densité de OH générée est grande, ce qui est
di a augmentation de la densité électronique dans I'onde d’ionisation. La variation
du débit d’hélium utilisé a montré que la distribution du OH dans le canal d’hélium est
frottement affectée par le débit utilisé. Pour de faibles débits, la pénétration de lair
dans le flux d’hélium est trop importante, ce qui entraine un quenching important et
une atténuation de 'onde d’ionisation, ce qui conduit a une faible densité de OH

générée. Pour des débits d’hélium plus importants, dans notre cas supérieurs a 4
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L.minL, la pénétration de I'air dans le canal d’hélium est amoindrie et le OH se forme
alors principalement a l'interface du canal d’hélium et de I'air ambiant sur toute la
distance séparant la sortie du tube et la surface traitée. Nous avons également montré
que le radical OH reste présent entre deux décharges consécutives avec une légére

diminution des densités mesurées en fonction du temps apres la décharge.

Nos résultats ont mis en évidence I'importance des parametres d’utilisation du jet de
plasma d’hélium sur la production de OH. La densité de OH générée peut varier
radicalement d’une application a I’autre en fonction des conditions d’utilisations du jet
de plasma. Par exemple, dans les applications directes du jet plasma comme pour la
cicatrisation de plaies, I’évolution de le cicatrise dans le temps induit un changement
de la nature de la surface. Comme l'ont montré Isbary et al., la réépithélialisons
intervient au fur et a mesure des traitements plasmas des plaies chroniques. Le jet
plasma passe donc d’une interaction avec la chaire a vif des plaies a une interaction
avec la peau des patients. Nos résultats ont montré que la densité de OH varie en
fonction de la nature de la surface traitée. Il est donc nécessaire d’adapter les
parametres du jet durant le traitement afin d’assurer une dose d’especes réactives

constantes.
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Chapitre 5
Analyse des concentrations
d’especes réactives a longue durée
de vie dans ’eau activée par
plasma
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Nous avons vu dans le chapitre 1 que de nombreuses applications des jets de
plasma impliquent la génération d’espéeces actives a longue durée de vie dans de I’eau
exposée au plasma, aussi appelée PAW pour Plasma Activated Water. L’eau activée est
notamment largement utilisée en plasma agriculture ou des especes telles que les
nitrites NO2" et les nitrates NO3s- présentes dans I’eau activée jouent un role majeur
dans ’amélioration du taux de germination des graines [88], [95], [128], [205], [206].
La génération du peroxyde d’hydrogene H202, connu pour ses propriétés germinicides
et comme molécule de signalisation dans les processus redox en biologie, peut
également favoriser la croissance des plantes et peut permettre la dépollution de I’'eau
par traitement plasma [90], [92], [207], [208].

Dans les chapitres précédents, nous avons mis en évidence la capacité du jet de plasma
d’hélium a générer différentes especes actives en phase gazeuse, telles que des espéeces
excitées et des especes radicalaires de 'oxygene, ainsi que l'influence de différents
paramétres sur la production de ces especes. Dans ce chapitre, on étudie la production
d’espéces a longue durée de vie dans I'eau ultrapure traitée par le jet de plasma
d’hélium. L’eau ultrapure étant un milieu simple, nous pouvons supposer que les
modifications apportées au liquide et les concentrations d’especes mesurées sont

issues de l'interaction directe avec le jet de plasma.

Dans ce chapitre, nous présenterons d’abord l'influence du jet de plasma sur la
modification du pH et de la conductivité électrique de I'eau ultrapure traitée. Les
concentrations de peroxydes d’hydrogene H202, de nitrites NO2" et de nitrates NO3-
seront mesurées pour différents parametres opératoires du jet de plasma. Pour tous les
résultats qui suivent, le volume d’eau traité par mesure est fixé a 30 mL. Toutes les
mesures (concentration d’especes, de pH et de conductivité électrique) sont effectuées
immédiatement apres le traitement par jet de plasma. Chaque mesure est réalisée en

triplicats afin d’estimer l'incertitude de mesure.
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5.1 Evolution des caractéristiques de I’eau
ultrapure traitée par jet de plasma

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés a ’étude des caractéristiques de
I’eau ultrapure traitée afin d’observer I'influence de I'’exposition au jet de plasma sur la

phase liquide.

5.1.1Evolution de la conductivité électrique

La Figure 5.1 montre I’évolution de la conductivité électrique de ’eau ultrapure, dont
les caractéristiques électriques sont données dans le chapitre 2 partie 2.1.3, en fonction
du temps de traitement avec et sans masse. Les parametres du jet pour le traitement
de I’eau sont les suivants ; Distance entre la surface et le tube 20 mm. Flux d’hélium 3
L.min-t. Amplitude de I'impulsion de tension = 10 kV, fréquence = 10 kHz et durée
d’impulsion = 1 pus. La conductivité électrique croit en fonction du temps de traitement
de manieére linéaire. La mise a la masse de I’eau ultrapure pendant le traitement par jet

de plasma conduit a une plus grande conductivité électrique de 'eau traitée.
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Figure 5.1 : Evolution de la conductivité électrique de l'eau ultrapure avec et sans masse en fonction
du temps de traitement. Volume d’eau traité 30 mL. Distance entre la surface et le tube 20 mm. Flux
d’hélium 3 L.mint. Amplitude de U'impulsion de tension = 10 kV, fréquence = 10 kHz et durée

d'impulsion = 1 us.

L’augmentation de la conductivité électrique de I'’eau ultrapure est due a la génération
d’espéces ionique dans l’eau pendant le traitement par jet de plasma comme par
exemple le N2+(B2Xu*) — N2+ (X2Xg*) observé a 391,4 nm (cf. chapitre 3 partie 3.4). Plus
le temps de traitement augmente, plus la concentration des ions augmente et donc la

conductivité de I'eau.

5.1.2 Evolution du pH

La Figure 5.2 montre I’évolution du pH de l'eau ultrapure en fonction du temps de
traitement par le jet de plasma. Le traitement a été effectué avec et sans masse. Dans
les deux cas, nous pouvons voir que le traitement par jet de plasma induit une

acidification de I’eau ultrapure en fonction du temps de traitement.
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Figure 5.2 : Evolution du pH de Ueau ultrapure avec et sans masse en fonction du temps de
traitement. Volume d’eau traité 30 mL Distance entre la surface et le tube 20 mm. Flux d’hélium 3

L.min-L. Amplitude de l'impulsion de tension = 10 kV, fréquence = 10 kHz et durée dimpulsion = 1 us.

Dés 5 minutes de traitement, le pH de I'eau diminue brusquement et commence a se
stabiliser autour de 4,3 apres 20 min de traitement. La mise a la masse de ’eau entraine
une acidification plus forte de ’eau par le traitement plasma les premiéres 5 minutes.
Cet écart se réduit quand on augmente la durée du traitement. Ceci est confirmé par
les travaux de Ma et al. [209]. Leurs travaux ont montré que le pH diminue rapidement
durant la phase initiale du traitement de ’eau par jet de plasma puis atteint un palier
a partir d’'un certain temps de traitement. Selon Oehmigen et al., I’acidification de ’eau
traitée est causée par la génération de peroxyde d’hydrogene, d’acide nitrique et d’acide

peroxynitreux lors du traitement plasma [210].
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5.2 Concentrations d’especes réactives a longue
durée de vie

Au moyen d'un spectrophotometre, les concentrations d’especes réactives a longue
durée de vie générées dans I’eau ultrapure par le traitement plasma ont été mesurés.
Les concentrations d’especes sont obtenues par mesure d’absorbance UV des solutions

traitées comme décrit dans le dispositif expérimental du chapitre 2.

5.2.1 Concentration de H20,, NO>- et NO3s-

Les concentrations en H202, NO2" et NOs dans I'eau ultrapure traitée par plasma en

fonction du temps de traitement sont montrées Figure 5.3.

Nous pouvons observer gque les concentrations des trois especes étudiées augmentent
avec le temps de traitement. La concentration en H202 augmente linéairement tandis
que la concentration en NOz- atteint un plateau a partir de 20 minutes de traitement.
La concentration en NOs- dans ’eau traitée est particulierement importante et atteint
9 mg.Ltapres 30 minutes de traitement. Les tendances des courbes de concentration
présentées sont en bonne adéquation avec les résultats obtenus par Kutasi et al. pour

un jet de plasma alimenté avec une tension sinusoidale a 28 kHz [211].

L'influence de la mise a la masse de l'eau ultrapure lors du traitement sur la
concentration de H202, NOz et NOs est montré Figure 5.4. Les courbes de
concentrations obtenues sans masse sont présentes sur les graphiques pour

comparaison.
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Figure 5.3 : Evolution de la concentration en H20; (a), NO2 (b) et NOs- (c) dans l'eau ultrapure sans
masse en fonction du temps de traitement. Volume d’eau traité 30 mL, Distance entre la surface et le
tube 20 mm. Flux d’hélium 3 L.min"l. Amplitude de l'impulsion de tension = 10 kV, fréquence = 10 kHz

et durée dimpulsion = 1 us.
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Figure 5.4 : Evolution de la concentration en H,0; (a), NO2 (b) et NOs- (c) dans l'eau ultrapure avec

masse en fonction du temps de traitement. Volume d’eau traité 30 mL, Distance entre la surface et le

tube 20 mm. Flux d’hélium 3 L.min"l. Amplitude de l'impulsion de tension = 10 kV, fréquence = 10 kHz

et durée d'impulsion = 1 ps.
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La mise a la masse perme ainsi 'augmentation de la concentration de H202dans I’eau
ultrapure traitée comme montreé Figure 5.4 (a). Au contraire, la concentration de NOz-
diminue a partir de 10 minutes de traitement lorsque ’eau est mise a la masse et atteint
un plateau a partir de 20 minutes de traitement. En ce qui concerne la concentration
en NOs-, la mise a la masse de I’eau ultrapure n’entraine aucune variation significative

de sa concentration.

La diminution du pH peut étre corrélée a ’augmentation de la concentration en nitrites
NO2- [211]-[213]. En effet, nous pouvons observer une augmentation du pH et de la
concentration de NOz- en fonction du temps de traitement puis une stagnation de ces
deux grandeurs a partir de 20 minutes de traitement. Cependant, nous pouvons
également observer que le pH de I'eau diminue légerement lorsque I'eau est mise a la
masse pendant le traitement tandis que la concentration en NOz2-est plus faible dans
ces conditions. Nous pouvons alors supposer que l'acidification de ’eau est également
liée a la concentration de H202 présent dans 1’eau ultrapure en plus grande quantité
que le NO2-et qui peut réagir avec ce dernier pour former d’autres especes impliquées

dans des processus d’acidification de 'eau traitée.

5.2.2 Influence du débit d’hélium et de la distance de
traitement sur les concentrations de H>O,, NO»>" et
NOg'

Dans le chapitre 3, I'impact du débit d’hélium et de la distance entre la sortie du tube
du dispositif et de la surface sur les caractéristiques du jet de plasma a été étudié. Nous
nous sommes donc ensuite intéressés a l'impact de ces parametres sur les
concentrations d’especes réactives générées dans I'eau ultrapure traitée. Dans ces
expérimentations, le temps de traitement est fixé a 10 min et ’eau ultrapure est a la
masse. Ce temps d’exposition a été choisi afin de permettre la génération de
suffisamment d’especes a longue durée de vie pour avoir une bonne sensibilité de

mesure sans que les expérimentations ne soient trop longues.
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Figure 5.5 : Concentration en H202 NO2 et NOs- dans leau ultrapure avec masse pour différents
débits d’hélium. Volume d’eau traité 30 mL Temps de traitement 10 min. Distance entre la surface et
le tube 20 mm. Amplitude de l'impulsion de tension = 10 kV, fréquence = 10 kHz et durée d’'impulsion

=1ys.

D’apres la Figure 5.5, la concentration en H20:2 est fortement influencée par le débit
d’hélium utilisé lors du traitement plasma. Moins de 0,5 mg.L- de H202 est généré pour
un débit de 1 L.min-ltandis que la concentration s’éléve a 2,9 mg.L-1 pour un débit de
3 L.min-l. Au contraire, une concentration légérement supérieure en NOz2- et NOs- est
obtenue pour un débit de 1 L.min-! par rapport a la concentration obtenue pour un
traitement avec un débit de 2 et 3 L.minL. Dans le cas des especes NO2 et NOs- la
différence entre les concentrations obtenues pour un débit de 2 et 3 L.min-ln’est pas

significative.

L’influence de la distance entre la surface d’eau ultrapure traitée et la sortie du tube

sur les concentrations d’especes radicalaires générées est montrée Figure 5.6.
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Figure 5.6 : Concentration en H,O, NO2 et NOs- dans l'eau ultrapure avec masse pour différentes
distances entre la surface et le tube. Volume d’eau traité 30 mL Temps de traitement 10 min. Flux
d’hélium 3 L.mint. Amplitude de l'impulsion de tension = 10 kV, fréquence = 10 kHz et durée

d’impulsion = 1 ps.

La concentration en H202 augmente lorsque la distance entre le tube et I’eau ultrapure
diminue. D’un autre c6té, nous pouvons observer que dans le cas du NO2 et NOs- la
distance n’a pas d’effet significatif sur les concentrations mesurées. Ce résultat a
également été observé par Kutasi et al. pour qui les concentrations de NO2-et NO3-dans
de ’eau pure changent peu pour différentes distances de traitement avec un jet plasma
kHz [211].

Dans les chapitres 3 et 4, nous avons montré que la production de OH fondamental et
excité est liée a l'intensité du canal de conduction formé entre la surface et le tube
diélectrique. L’intensité du canal augmente lorsque I'on diminue la distance de
traitement. Au contraire, I'intensité du canal, et donc la production de OH, diminue
lorsque T'on diminue le débit d’hélium. Nous pouvons donc supposer qu'une
diminution du flux d’hélium entraine une diminution de la production de H202 dans
l'eau traitée tandis quune diminution de la distance de traitement augmente la

production de H202.
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Norberg et al. ont montré que la quantité de H20:2 et de OH présents dans le liquide
traitée est plus importante lorsque la plume plasma touche la surface, et que 'onde
d’ionisation atteint donc bien la surface en limitant les phénomenes de quenching
durant sa propagation [214], [215]. D’apres nos résultats du chapitre 3 partie 3.3.3,
c’est en effet le cas lorsque la surface est suffisamment proche de la sortie du tube et
que le débit d’hélium est suffisamment important pour permettre a I'onde d’ionisation
de se propager dans un canal d’hélium avec peu de pénétration d’air en son centre.
Ainsi, une distance entre le tube et la surface réduite et un débit d’hélium important
permet la formation d'un canal de conduction intense dans ces conditions, avec de
fortes émissions au niveau de la surface, une densité électrique importante et la
génération d’'une importante concentration de H202 dans l'eau traitée comme montré

dans cette partie.

Ces résultats montrent la possibilité de générer le H202 ou les anions NO2- et NOs-
préférentiellement en fonction des parametres du traitement dans I'eau ultrapure

activée par plasma selon les applications ciblées.

5.2.3  Influence du pourcentage d’oxygene ajouté au

flux d’hélium

5.2.3.1 Densités d’espéces a longue durée de vie en fonction du
pourcentage d’oxygene

Dans la littérature, il est admis que les jets de plasma sont également des sources
efficaces d’oxygeéne atomique et d’oxygene singulet O2*, d’autres espéces radicalaires
de l'oxygeéne connues pour leurs roles d’agent oxydant et impliquées dans différents
mécanismes de production du OH [216]—[222]. De plus, différents travaux ont pointé
I'influence que pouvait avoir les impuretés des gaz plasmagenes utilisés dans la
génération de jets de plasma sur la production d’especes radicalaires [187], [223]—
[227]. Nous avons étudié dans cette partie l'influence de l'ajout de différents
pourcentages d’oxygene dans le flux d’hélium sur les concentrations d’espéces a longue

durée de vie générées dans ’eau ultrapure.
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Figure 5.7 : Concentration en H,02 de l'eau ultrapure traitée sans et avec masse pour différents
pourcentages d’oxygeéne ajoutés au flux d’hélium. Volume d’eau traité 30 mL Temps de traitement 10
min. Distance entre la surface et le tube 20 mm. Flux d’hélium 3 L.min-t. Amplitude de I'impulsion de

tension = 10 kV, fréquence = 10 kHz et durée d'impulsion = 1 us.

La Figure 5.7 montre l'influence de trois différents pourcentages d’oxygene ajoutés au
flux d’hélium sur les concentrations de H202 générées dans I’eau ultrapure traitée sans
et avec masse. Nous pouvons voir que la concentration en H202 diminue avec
l’augmentation du pourcentage d’oxygene ajouté. Comme vu dans la partie 5.2.1, la
mise a la masse de l'eau ultrapure entraine une augmentation générale de la

concentration de H202 mesurée qui diminue également avec I’ajout d’oxygene dans le
flux d’hélium.
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Figure 5.8 : Concentration en NOz de l'eau ultrapure traitée sans et avec masse pour différents
pourcentages d’oxygeéne ajoutés au flux d’hélium. Volume d’eau traité 30 mL Temps de traitement 10
min. Distance entre la surface et le tube 20 mm. Flux d’hélium 3 L.min-l. Amplitude de l'impulsion de

tension = 10 kV, fréquence = 10 kHz et durée d'impulsion = 1 us.

La Figure 5.8 montre les concentrations mesurées de NO2- dans I’eau ultrapure traitée.
Comme pour le H202, la concentration de NO2z- diminue avec I'ajout d’oxygéne, malgré
une légére augmentation pour le cas avec masse avec 0,2 % d’oxygene. Cette
diminution de la concentration de NO2 est particulierement marquée a 0,5 %

d’oxygene.
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Figure 5.9 : Concentration en NOs de l'eau ultrapure traitée sans et avec masse pour différents
pourcentages d’oxygeéne ajoutés au flux d’hélium. Volume d’eau traité 30 mL Temps de traitement 10
min. Distance entre la surface et le tube 20 mm. Flux d’hélium 3 L.min-l. Amplitude de l'impulsion de

tension = 10 kV, fréquence = 10 kHz et durée d'impulsion = 1 us.

Enfin, les concentrations de NOs- sont montrées Figure 5.9. Comme pour les espéeces
précédentes, la concentration de NOs- dans I'eau ultrapure traitée sans et avec masse
diminue avec I'ajout d’oxygene dans le flux d’hélium. En tenant compte de la marge
d’erreur, la concentration de NOs- obtenue pour un pourcentage d’oxygene de 0,2 %
dans le cas sans masse est quasiment identique rapport au cas a O %. La concentration

en NOs-s’effondre pour un pourcentage de 0,5 % dans les cas sans et avec masse.

Ainsi, ’'ajout de faibles pourcentages d’oxygene dans le flux d’hélium lors du traitement
plasma entraine la diminution des concentrations d’especes réactives a longue durée
de vie générées dans l'eau ultrapure. Nous pouvons émettre ’hypotheése que la
diminution des concentrations d’especes réactives a longue durée de vie peut
s’expliquer par le quenching induit par I’ajout d’oxygene et la diminution de la densité

électronique, et donc du précurseur OH, dans le jet de plasma.
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5.2.3.2Influence du pourcentage d’oxygéene sur les caractéristiques du jet
de plasma

Afin de confirmer notre hypothése, nous avons caractérisé le jet de plasma a travers
différents diagnostics déja utilisés dans les chapitres 3 et 4 pour plusieurs pourcentages

d’oxygene ajouté au flux d’hélium.

Comme le radical OH produit dans le jet de plasma est un des principaux précurseurs
du H202 aqueux, nous avons suivi la densité de radicaux OH dans le jet de plasma en
fonction du pourcentage d’oxygene ajouté en utilisant la PLIF comme dans le chapitre
4. Le but est de vérifier si I'ajout de faibles quantités d’oxygene au flux d’hélium peut

permettre I'optimisation de la production de radicaux OH dans notre configuration.

La Figure 5.10 montre la distribution du signal de fluorescence de OH dans le jet de
plasma en interaction avec une d’eau ultrapure a la masse pour différents pourcentages

de Oz ajoutés au flux d’hélium. Le débit d’hélium est fixé a 3 L.min-L.

Les échelles d’intensité sont adaptées a chaque image afin d’observer au mieux la
fluorescence émise en fonction du pourcentage du pourcentage d’oxygene. La variation
du pourcentage d’oxygene est effectuée avec un pas de 0,1. L’intensité du signal de
fluorescence collecté diminue drastiquement au fur et a mesure de I’ajout de Oz dans
le flux d’hélium. Dés I'ajout de 0,1% d’oxygene dans le flux d’hélium, l'intensité du
signal de fluorescence diminue d’environ 60% et de plus de 80% pour 'ajout de 1%
d’oxygene. Il est alors évident que 'ajout d’oxygene dans le flux d’hélium cause la
diminution de la densité de OH généré dans le jet de plasma. Nous avons également
étudié I’évolution du signal de fluorescence du OH pour des pourcentages d’oxygene
plus faibles compris entre 0% et 0,1% avec un pas de 0,01. Dans ce cas nous observons
également une diminution de l'intensité du signal de fluorescence en fonction du

pourcentage d’oxygene injecté.
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Figure 5.10 : Distribution du signal de fluorescence dans le jet de plasma en interaction avec une
surface d’eau ultrapure a la masse 2 us apres le début de l'impulsion de tension pour différents
pourcentages d’oxygene ajoutés au flux d’hélium. Distance entre la surface et la sortie du tube : 20
mm. Flux d’hélium 3 L.min"t. Amplitude de I'impulsion de tension = 10 kV, fréquence = 5 kHz et durée

d’impulsion = 1 us.

Nous avons ensuite réalisé des mesures d’imagerie rapide dans le domaine visible avec
un dispositif identique a celui utilisé dans le chapitre 3 pour suivre la propagation de
l'onde d’ionisation pour différents pourcentages d’oxygeéne injectés. La Figure 5.11
montre la propagation de 'onde d’ionisation dans le cas d'une surface d’eau ultrapure.
La surface d’eau ultrapure est a la masse et le pourcentage d’oxygeéne ajouté est de

0,3%. Chaque image de la figure est obtenue avec une accumulation de 100.
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Figure 5.11 : Images ICCD du jet de plasma en interaction avec une surface d’eau ultrapure pour un
pourcentage de O, ajouté de 0,3%. La surface est a la masse. Les intensités lumineuses sont notées en
unité arbitraire. Distance entre la surface et le tube 20 mm. Flux d’hélium 3 L.min-t. Amplitude de
I'impulsion de tension = 10 kV, fréquence = 10 kHz et durée d'impulsion = 1 us. Temps d’exposition 5

ns et accumulation 100.

Nous pouvons alors observer que 'onde d’ionisation se propage de maniére instable et
touche la surface d’eau ultrapure vers 325 ns au lieu de 300 ns dans le cas sans oxygéne.
L’ajout d’oxygéne entraine la diminution de la vitesse de 'onde d’ionisation ainsi
qu’une diminution de I'intensité des émissions visibles mesurées. L’accumulation de la
caméra révele une propagation instable et moins répétable que dans le cas sans
oxygene ajouté. De plus, le canal de conduction formé entre la surface d’eau ultrapure
et la sortie du tube perd considérablement en intensité avec ’'ajout d’oxygéne et n’est
pas distinguable a la sortie du tube sur les images comprises entre 350 et 1000 ns. On
observe uniquement la base du canal de conduction étalée sur la surface. Ces
phénomenes sont de plus en plus marqués avec l'augmentation du pourcentage

d’oxygene.

La Figure 5.12 montre I’évolution du courant de décharge dans le cas de I'exposition
d’une surface d’eau ultrapure a la masse pour 0 % et 0,3 % d’oxygene ajouté. Si le
premier pic de courant positif est relativement peu affecté par I’ajout d’oxygene, le pic
de courant négatif a la fin de I'impulsion de tension possede un pic plus faible et est

retardé pour un pourcentage d’oxygene ajouté de 0,3 %.
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Figure 5.12 : Evolution temporelle du courant de décharge et de la tension appliquée aux électrodes
du dispositif pour 0 % et 0,3 % d’oxygene ajouté lors de Uexposition d’'une surface d’eau ultrapure a la
masse. Flux d'hélium = 3 L.min-t. Amplitude de l'impulsion de tension = 10 kV, fréquence = 10 kHz et

durée d'impulsion = 1 us.

Ceci induit une baisse de la puissance dissipée dans la décharge comme montré Figure
5.13. La puissance moyenne dissipée diminue avec 'augmentation du pourcentage

d’oxygéne ajouté.

Cette baisse de puissance peut donc expliquer la diminution de la densité de radicaux
OH générés dans le jet plasma et donc de la concentration de H202 générée dans I’'eau

ultrapure exposeée au jet.
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Figure 5.13 : Puissance moyenne dissipée au niveau des électrodes en fonction du pourcentage
d’oxygene administré au flux d’hélium lorsque le jet plasma interagit avec une surface d’eau
ultrapure a la masse. Distance entre la surface et le tube 20 mm. Flux d’hélium 3 L.min-t. Amplitude

de 'impulsion de tension = 10 kV, fréquence = 10 kHz et durée d'impulsion = 1 us.

5.3_Mécanismes de production des especes
réactives a longue durée de vie dans I'eau
ultrapure traitée

L’interaction entre un plasma et un milieu liquide forme un systeme complexe de
réactions chimiques impliquant des espéces pouvant se former en phase gazeuse, en
phase liquide ainsi qu’a l'interface gaz/liquide. Dans le cas d’un jet de plasma en
interaction avec un liquide, des RONS sont générées en phase gazeuse et peuvent
diffuser dans la phase liquide tandis des espéces chargées, excitées ainsi que des
molécules dissociées, interagissent avec la surface du liquide et ne peuvent pénétrer

qgue sur des trés courtes distances dans le volume de liquide traité [228]. Afin
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d’expliquer et de mettre en lien les résultats obtenus, nous nous sommes intéresses aux
différentes voies de production et de pertes des especes réactives a longue durée de vie

dans I’eau ultrapure traitée par jet de plasma.

5.3.1 Peroxyde d’hydrogene (H20-)

Le peroxyde d’hydrogene est une des principales especes radicalaires de I'oxygene
générées par le jet de plasma [119], [229], [230]. Il se forme dans I’eau traitée a travers

deux voies de production majoritaires.

La premiére voie de production implique la recombinaison des radicaux ‘OH produit

par le plasma a I'interface gaz/liquide a travers la réaction suivante [231]:

"0H + °*OH - H,0, (1)

Une autre voie de production du H202 et étudié par Chen et al. est I’électrolyse [232].
En effet, le traitement de 'eau par jet de plasma permet l'interaction entre les
particules chargées générées dans le jet et la surface d’eau qui joue le role d’électrode
[228], [233], [234].

Le Oz aqueux est produit par électrolyse et peut réagir avec les électrons pour former
Oz [16]:

0,+e” - 0; (5-2)

Le H202 aqueux est ensuite produit a travers une réaction en deux étapes impliquant
02 [232].

Ainsi, la densité de radicaux OH produits dans le jet de plasma a une influence directe
sur la concentration de H202 mesurée dans ’eau ultrapure traitée. Plus le temps de
traitement est long, plus la quantité de *OH produite et se diffusant dans I’eau ultrapure

est grande, ce qui explique l'augmentation linéaire de la concentration de H20:2
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mesurée en fonction du temps de traitement. Des résultats proches ont également éte

obtenus dans différents travaux expérimentaux [232], [236], [237].

Nous avons vu dans les chapitres 3 et 4 que les densités d’espéeces actives et de OH a
I’état fondamental varient selon les parametres d’utilisation du jet et la nature de la
surface traitée. Notamment dans le cas de I’eau ultrapure, la mise a la masse de I’eau,
la diminution de la distance entre le tube et la surface et un flux d’hélium situé autour
de 3 L.min! permet d’obtenir une densité maximale de OH fondamental et de OH*
excité par la formation d’'un canal de conduction intense et d'un mélange favorable de
Pair ambiant humide dans le flux d‘hélium. Le gain d’intensité du canal de conduction
est synonyme d’'une augmentation de la densité électronique dans le jet de plasma, ce
qui peut favoriser la formation de H202 par électrolyse. Nous observons alors une
bonne concordance entre ce résultat et les mesures de concentration de H202 pour ces
difféerents parametres. La mise a la masse entraine une augmentation de la
concentration de H202 dans I'eau ultrapure traitée (montré Figure 5.4), de méme que
la réduction de la distance entre le tube et la surface (montré Figure 5.6). Ces résultats
confirment les travaux de Kutasi et al. montrant que la concentration de H202 dans le

liquide augmente en diminuant la distance de traitement [211].

La concentration maximale de H20:2 est obtenue pour un débit de 3 L.min-l
Notamment, la concentration de H202 mesurée est particulierement faible pour un
débit de 1 L.min-, ce qui s’explique par I’absence d’'un canal de conduction entre le tube
et la surface et une densité de OH générée tres faible comme montré dans le chapitre
4.

Pour ce qui est de I'influence de I’ajout de faibles pourcentages d’oxygene dans le flux
d’hélium, nous avons vu que cela entraine un canal de conduction moins intense et une
densité de OH fondamental produit plus faible dans les chapitres 3 et 4. Comme le
radical OH en phase gazeuse est un des principaux précurseurs du H202 agueux, nous
retrouvons une concentration de H202 mesurée qui diminue lorsque que 'on augmente

le pourcentage d’oxygene ajouté.
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5.3.2 Nitrites (NO2) et nitrates (NOs’)

Les anions nitrite NOz" et nitrate NOs- sont formés dans I’eau traitée par la dissolution
d’oxydes nitrogéne NOx formés dans le jet de plasma par la dissociation des espéces
moléculaires de I'air tel que N2 et O2[231]. La dissolution des NOx dans 'eau traitée
entraine par la suite la formation des anions nitrite NOz- et nitrate NOs- ainsi que la
production d’ions H* responsables de Tlacidification de I'eau selon les

réactions suivantes [211], [238]:

NOy(aq) + NOy(aq) + H,0 - NO; + NO3 + 2H* (5-3)
NOaq) + NOy(aq) + H,0 - 2NO3 + 2H* (5-4)
NOuq + OHyy > NO; + HY (5-5)

NOy(aq) +OHgq » NO3 +H? (5-6)

Comme observé dans nos résultats, la concentration de NO2-est relativement faible par
rapport a la concentration de NOs- dans I’eau activé. En effet, la formation de nitrates
NOs- implique également la réaction (5-7) qui entraine d'importantes concentrations

de NOsz- a travers la consommation de H202:

NO; + H,0, + H* > NO5 + H,0 + H* (5-7)

Lukes et al. ont démontré que I'ion NO2- est instable en milieu acide [231]. Comme la
mise a la masse de I’eau ultrapure pendant le traitement entraine une diminution plus
importante du pH et une diminution de la concentration de NO2- par rapport au
traitement sans masse, nous pouvons supposer l'existence de phénomeénes de
recombinaison du NO2- dans ces conditions. Parmi les voies de recombinaison
connues, la formation de NOsz a partir du NO2 a travers la formation d’acide
peroxynitreux (HO2NO) et de peroxynitrite (ONOO-) est un des principaux processus

de pertes du NO2 [239]. Cependant dans nos résultats, la diminution de la
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concentration de NO2 dans l'eau traitée avec masse ne s’accompagne pas d’une
augmentation de la concentration de NO3- mesurée. Néanmoins ces résultats doivent
étre mis en perspective par rapport aux ordres de grandeurs des concentrations
mesurées qui sont de 2 mg.L-*pour le NO2 et de 8 mg.L-1pour le NOs-apres 20 minutes
de traitement. Ainsi I'impact de certains parameétres sur la variation de la concentration

de NOz2 est plus marquée que pour le NOs-.

La variation de la distance entre la surface et le tube et du flux d’hélium ont montré de
faibles variations des concentrations de NO2 et NOs  mesurées tandis que la
concentration de H202 est fortement affectée. Kutasi et al. ont observé une faible
variation des densités de NO2- et NOs générées dans ’eau pour différentes distances
de traitement [211]. Wang et al. ont eux montré pour un dispositif DBD que la
concentration de H202 augmente avec le débit de gaz tandis que les concentrations de
NO2 et NOs- augmentent a bas débit puis diminuent a partir d’un certain débit autour
d’une valeur moyenne [240]. Ainsi, nous pouvons supposer que la formation du NO
est moins affectée par la variation de la distance de traitement et du débit d’hélium
alors que les densités du OH fondamental et excité diminuent en augmentant le débit
et la distance (comme montré dans les chapitres 3 et 4) et méne donc a de plus faibles
concentrations de H202. Nous avons observé une diminution générale des
concentrations mesurées de NO2 et NOs- avec I’ajout de pourcentages d’oxygene dans
le flux d’hélium. Comme pour la formation de H202, le quenching induit par 'oxygéne
et la baisse d’intensité du canal de conduction peut entrainer la diminution de la
geéenération des précurseurs du NO2- dans la phase gazeuse tel que le NO. Ainsi, nous
observons une diminution des concentrations de NO2" et NOs- dans I’eau ultrapure

traitée par rapport au cas sans oxygene.

Afin de poursuivre l'analyse de ces résultats, les mécanismes de pertes du NOz en
phase liquide doivent donc étre explorés a travers la mesure de concentration d’autres
especes pouvant étre impliquées dans ces processus, notamment les espéces a courte
durée de vie. De plus, un suivi des densités de NO, de HNO2 et HNOs générée dans le
jet de plasma, qui comptent parmi les principaux précurseurs de NO2- et NOs- dans
I’eau activée, pour différents parametres d’utilisation pourrait permettre de mieux
comprendre l'influence des parametres sur les concentrations de mesurées de NO27/
NOs- dans l'eau traitée. Le NO est une espece moléculaire dont la densité peut

également étre aussi déterminée par LIF comme pour le OH [241].
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5.4Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre, la quantification d’especes a longue durée de vie telles que le
peroxyde d’hydrogene et les anions nitrites/nitrates générées dans de ’eau ultrapure
activée par plasma a été effectuée. Nous avons supposé que les modifications apportées
a l’eau ultrapure et les concentrations d’espéces mesurées sont directement issues de
la diffusion d’especes réactives de la phase gazeuse dans le liquide traité. Gorbanev et
al. ont en effet démontré que la majorité des especes se forment dans la phase gazeuse

du jet lors du traitement d’une surface liquide [242].

Aprés avoir constaté une diminution du pH et une augmentation de la conductivité
électrique, les concentrations de ces especes dans 'eau traitée ont été étudiées en
fonction du temps de traitement. L’étude de différents parametres sur la production de
ces espéces dans I'eau activée a révélé la possibilité de former le peroxyde d’hydrogeéne
et les anions nitrites/nitrates de maniére préférentielle selon les applications visées. La
mise a la masse de I’eau ultrapure pendant le traitement induit la formation d’une plus
grande quantité de H20:2 et la diminution de la concentration en NOz-. Le traitement
de 'eau ultrapure avec un faible débit d’hélium et une distance entre la surface et le
tube importante permet de limiter la génération de H202 dans I'eau traité tout en
préservant la génération des anions NO2/ NOs-. Enfin, nous avons vu que I'ajout de
faibles pourcentages d’oxygene dans le flux d’hélium mene a une diminution des
concentrations mesurées pour les trois especes. En effet, le quenching induit par
l'oxygene entraine une baisse de la densité électronique du jet de plasma et
I’établissement d’'un canal de conduction peu intense aprés impact de l'onde
d’ionisation sur la surface. Ainsi l'intensité du canal de conduction, qui dépend
fortement de ces derniers parameétres, permet d’'influer sur la quantité de H202générée

sans modifier significativement les concentrations de NO2-et NOs-.
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Le travail mené dans cette theése a porté sur la caractérisation d’un jet de plasma
froid d’hélium a la pression atmosphérique en se rapprochant des conditions réelles
d’utilisation du jet. L'influence des surfaces en interaction avec le jet de plasma et des
parametres opératoires du jet sur la dynamique des ondes d’ionisation et la production
d’especes actives ont été étudiées afin d’optimiser les traitements par jet de plasma.
Les surfaces utilisées dans ce travail sont : une surface diélectrique (er=5,0 =1 % 10-13
S-:m-1), une surface métallique (er = ©, 0 = 1 x 106 S:-m-1S-m-!) et une surface d’eau
ultrapure (er=80, 0 =5,5 % 10-6S-m1).

Nous avons tout d’abord mis en évidence la génération de deux décharges par
impulsion de tension au moyen de mesures électriques et d’'imagerie rapide. La
premiére décharge géneére une onde d’ionisation qui se développe dans I’espace inter-
électrode dans le tube de quartz du dispositif. L’'onde d’ionisation se propage ensuite
le long des parois du tube de quartz puis dans I’air ambiant en suivant le canal d’hélium
a la sortie du tube. La premiére décharge est responsable d’environ 90% de la puissance
totale dissipée tandis que la seconde décharge ne contribue qu’a hauteur de 10 %,
indépendamment de la surface traitée. Nous avons montré que l'intensité et la vitesse
de propagation de l'onde d’ionisation augmente avec la tension appliquée aux
électrodes. Ainsi l'intensité du champ électrique dans ’espace inter-électrode est un

parameétre important régissant le développement de 'onde d’ionisation.

La distribution du flux d’hélium a la sortie du tube pour différents parameétres
d’utilisation et différentes surfaces traitées a été visualisée par imagerie Schlieren.
Nous avons mis en évidence l'accélération du flux d’hélium et la formation de
turbulence en présence de la décharge. L'effet canalisateur de la décharge sur le flux
d’hélium a été montré lorsque I'allumage de la décharge permet le contact du flux
d’hélium avec la surface dans certaines conditions. Nous avons observé I’étalement du
flux d’hélium sur les surfaces en interactions avec le jet de plasma et I'influence de
différents parameétres tel que la mise a la masse de la surface, la distance entre la sortie
du tube et le flux d’hélium utilisé. La nature électrique de la force exercée par le jet de
plasma sur le flux d’hélium a été mis en évidence. Les ions générés dans le jet de plasma
et présents dans le canal d’hélium contrebalancent la force de flottabilité de 'hélium
sous l'effet du champ électrique du plasma. La dérive des ions dans le champ électrique
génere un vent ionique permettant ’accélération du flux d’hélium et améliorant ainsi

son étalement sur les surfaces traitées.
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L’interaction entre 'onde d’ionisation et les différentes surfaces a été observée apres
impact par imagerie rapide et trois comportements distincts ont été observés en

fonction de la nature de la surface exposée au jet de plasma :

e Pour une surface diélectrique avec une faible permittivité relative, la surface se
charge et 'onde d’ionisation forme une onde de surface maintenue par un
champ électrique horizontal généré par l'accumulation de charges sur le
diélectrique. L’'onde d’ionisation de surface se propage ainsi radialement autour
de la zone d’impact.

e Pour une surface possédant une forte permittiviteé relative, la surface ne peux se
charger et 'onde d’ionisation de surface n’est pas générée. L’établissement d’'un
canal de conduction entre la surface et le tube de quartz est observé. En effet, le
champ électrique entre la téte de 'onde d’ionisation et la surface devient
suffisamment important pour entrainer un réamorcage de la décharge dans le
canal ionisé laissé dans le passage de 'onde d’ionisation. La formation du canal
de conduction entraine une forte augmentation des émissions visibles du jet de
plasma.

e Dans le cas de I'eau ultrapure, nous observons un comportement hybride : un
réamorcage de la décharge et I'établissement d’un canal de conduction a lieu
simultanément avec 1’étalement de ’'onde d’ionisation sur la surface. En effet,
I’eau ultrapure possede une permittivité relative intermédiaire et combine donc

ces deux phénomenes.

Nous avons mis en évidence que la formation du canal de conduction et de I'onde
d’ionisation de surface est fortement influencée par les parametres opératoires du jet
de plasma. Une faible distance de traitement, un débit d’hélium proche de 3 L.min-! et
la mise a la masse des surfaces permet d’obtenir un canal de conduction/onde

d’ionisation de surface plus intense.

Les principales espéces excitées produites par le jet de plasma (OH*, N2*, N2*, He* et
O" ont été identifiées par spectroscopie d’émission. Nous avons par la suite observé la
distribution et I'intensité des émissions de ces différentes especes en fonction de la
surface traitée et des parametres utilisés au moyen de mesures d’imagerie rapide
filtrées en longueur d’onde. Nous avons vu que les especes sont générées dans le
passage de I'onde d’ionisation et dans le canal ionisé laissé sur son passage. Ainsi, dans

le cas d’'une surface diélectrique, les émissions s’étalent sur la surface tandis que la
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présence d'un canal de conduction entraine une forte augmentation de I'intensité des
émissions. L’inversion d’Abel sur les images obtenues nous a permis de mettre en

évidence la distribution annulaire des espéces excités a la sortie du tube.

Afin d’observer et de quantifier la production des radicaux OH a I’état fondamental
produits par le jet de plasma, des mesures de Fluorescence Induite par Laser (LIF) ont
été effectuées lors de l'interaction du jet avec les différentes surfaces. Le radical OH est
généré dans le canal ionisé laissé apres le passage de 'onde d’ionisation et confiné dans
le canal d’hélium. Nous avons vu que la présence d’'une surface entraine une forte
augmentation de la densité de radicaux OH générés dans le jet de plasma. Comme pour
les especes excitées, nous avons constaté que les radicaux OH s’étalent sur une surface
diélectrique et sont formeés en plus grande quantité pour une surface conductrice du
fait de la présence d’'un canal de conduction. Ainsi la densité de OH générée augmente
avec la permittivité relative de la surface en contact avec le jet plasma. D’apres la
distribution des radicaux OH, nous avons montré qu’ils se forment dans les régions ou
I’hélium et I'air ambiant humide se mélange. Ainsi, la distribution du OH présente une
forme annulaire a la sortie du tube et est maximale dans les zones présentant un ratio
hélium/air favorable a la génération du OH. L'influence des parameétres opératoires du
jet de plasma sur la production des radicaux OH a été étudiée par Fluorescence
Planaire Induite par Laser (PLIF). L’augmentation de la tension appliquée, jusqu’a 10
kV, induit 'augmentation de la densité de radicaux OH générés. Nous avons montré
que la densité maximale de radicaux OH est obtenue dans le cas d’une surface

conductrice a la masse pour un débit d’hélium proche de 3 L.min-L.

Apres avoir caractérisé le jet de plasma d’hélium, notamment lors de I'interaction avec
une surface d’eau pure, nous nous sommes intéressés a I’évolution des concentrations
d’especes réactives a longue durée de vie générées dans l'eau ultrapure apres
traitement par jet de plasma. On constate une diminution du pH et une augmentation
de la conductivité électrique de ’eau ultrapure traitée. Les concentrations des espéces
réactives a longue durée de vie telles que H202, NO2- et NOs- augmentent avec le temps
de traitement. Nous avons mis en évidence qu’en fonction des parametres opératoires
du jet, il est possible de former le H202 ou le NO2/ NOs- dans l’eau ultrapure de

maniere préférentielle.
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L’influence de différents pourcentages d’oxygene ajoutés au flux d’hélium a été étudié.
Les densités d’especes réactives a longue durée de vie générées dans I’eau ultrapure
traitée diminuent avec 'augmentation du pourcentage d’oxygene ajouté. Nous avons
constaté que 'ajout d’'oxygene dans le flux d’hélium entraine une baisse de vitesse et
d’intensité de 'onde d’ionisation ainsi qu'une diminution de la densité de radicaux OH
dans le jet de plasma. Ces résultats s’expliquent par ’accroissement du phénomene de

quenching induit par I’électronégativité de I'oxygene.

Nos résultats ont mis en évidence I'influence de la nature de trois surfaces traitées et
de différents parametres sur les caractéristiques du jet de plasma d’hélium. Afin de
compléter cette étude, il serait intéressant de caractériser le jet de plasma d’hélium en
interaction avec des surfaces plus complexes et plus proches des types de surfaces
traitées dans certaines applications tel que des échantillons ou modéles de peaux
humaines ou certains milieux de cultures utilisés pour le traitement de modeéles de
tumeur 3D.

Il serait également intéressant de poursuivre les mesures de densités d’especes
réactives par LIF en étudiant d’autres especes générées par le jet de plasma. Parmi ces
especes, les densités de monoxyde d’azote NO produites par le jet, qui a I'instar du
radical hydroxyle OH joue un réle majeur dans de nombreux mécanismes biologiques,
peuvent étre mesurées. De méme, 'oxygéne atomique O est une espece hautement

réactive pouvant étre suivi par TALIF.

Enfin, dans le contexte actuel, la raréfaction de I’hélium et 'augmentation de son prix
pourrait étre un frein au développement de jets de plasma d’hélium dans le futur. Il est
alors essentiel de développer et d’optimiser des jets de plasma fonctionnement avec
d’autres types de gaz, tel que 'argon et I’azote, tout en conservant les propriétés des

jets de plasma d’hélium.
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A.1Diagnostics électriques du jet de plasma
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Figure A.1 : Evolution temporelle de la puissance fournie et de la tension appliquée aux électrodes du
dispositif. Jet plasma en configuration jet libre. Flux d'hélium = 3 L.min-1. Amplitude de l'impulsion
de tension = 10 kV, fréquence = 10 kHz et durée d’'impulsion = 1 us.
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Figure A.2 : Evolution temporelle du courant de décharge et de la tension appliquée aux électrodes
du dispositif en jet libre et pour une surface diélectrique, une surface d’eau pure et une surface
métallique. Les surfaces sont a un potentiel flottant. Distance entre les surfaces et la sortie du tube :
20 mm. Flux d'hélium = 3 L.min-t. Amplitude de l'impulsion de tension = 10 kV, fréquence = 10 kHz et

durée dimpulsion = 1 us.
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A.2 Distribution et modification du flux d’hélium

1L.mint 2 L.min? 3 L.mint
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Figure A.3 : Images Schlieren du jet de plasma en interaction une surface métallique pour différents
débits d’hélium avec et sans plasma. La surface est a la masse. Distance entre la surface et le tube :

20 mm. Amplitude de l'impulsion de tension = 10 kV, fréquence = 10 kHz et durée dimpulsion = 1 us.
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Figure A.4 : Images Schlieren du jet de plasma en interaction une surface métallique pour différents
débits d’hélium avec et sans plasma. La surface est a un potentiel flottant. Distance entre la surface et
le tube : 20 mm. Amplitude de l'impulsion de tension = 10 kV, fréquence = 10 kHz et durée

d’impulsion = 1 us.
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Figure A.5 : Images Schlieren du jet de plasma en interaction une surface diélectrique pour différents
débits d’hélium avec et sans plasma. La surface est a la masse. Distance entre la surface et le tube : 20

mm. Amplitude de l'impulsion de tension = 10 kV, fréquence = 10 kHz et durée dimpulsion = 1 us.
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Figure A.6 : Images Schlieren du jet de plasma en interaction une surface métallique pour différents
débits d’hélium avec et sans plasma. La surface est a la masse. Distance entre la surface et le tube :

20 mm. Amplitude de l'impulsion de tension = 10 kV, fréquence = 10 kHz et durée d'impulsion = 1 us.

208



15 mm 20 mm 25 mm

Diélectrique
(e,=5)

Discharge Off

Diélectrique
(5,=5)

Eau
ultrapure
(e,= 80)

Discharge On

Métal
(g,=e)

Figure A.7 : Images Schlieren du jet de plasma en interaction une surface diélectrique, une surface
d’eau pure et une surface métallique pour différentes distances entre la surface et la sortie du tube
avec et sans plasma. Les surfaces sont a un potentiel flottant. Flux d’hélium 2 L.min-t. Amplitude de

I'impulsion de tension = 10 kV, fréquence = 10 kHz et durée d'impulsion = 1 us.
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Figure A.8 : Images Schlieren du jet de plasma en interaction une surface diélectrique, une surface
d’eau pure et une surface métallique pour différentes distances entre la surface et la sortie du tube
avec et sans plasma. Les surfaces sont a la masse. Flux d’hélium 3 L.min-l. Amplitude de I'impulsion

de tension = 10 kV, fréquence = 10 kHz et durée d’'impulsion = 1 us.
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Figure A.9 : Images Schlieren du jet de plasma en interaction une surface diélectrique, une surface
d’eau pure et une surface métallique pour différentes distances entre la surface et la sortie du tube
avec et sans plasma. Les surfaces sont a un potentiel flottant. Flux d’hélium 3 L.min"t. Amplitude de

I'impulsion de tension = 10 kV, fréquence = 10 kHz et durée d'impulsion = 1 us.

211



15 mm 20 mm 25 mm

Diélectrique
(e,=5)

Sans plasma

Diélectrique
(5,=5)

Eau
ultrapure
(g, = 80)

Avec plasma

Métal
(g(: o)

Figure A.10 : Images Schlieren du jet de plasma en interaction une surface diélectrique, une surface
d’eau pure et une surface métallique pour différentes distances entre la surface et la sortie du tube
avec et sans plasma. Les surfaces sont a la masse. Flux d’hélium 1 L.min-t. Amplitude de l'impulsion

de tension = 10 kV, fréquence = 10 kHz et durée d'impulsion = 1 us.
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Figure A.11 : Images Schlieren du jet de plasma en interaction une surface diélectrique, une surface
d’eau pure et une surface métallique pour différentes distances entre la surface et la sortie du tube
avec et sans plasma. Les surfaces sont a un potentiel flottant. Flux d’hélium 1 L.min-t. Amplitude de

Iimpulsion de tension = 10 kV, fréquence = 10 kHz et durée d'impulsion = 1 us.
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A.3 Propagation du jet de plasma d’hélium

1100 ns 1330 ns

Figure A.12 : Images ICCD du jet de plasma avec électrodes transparentes durant l'évolution de
l'impulsion de tension. Flux d’hélium 3 L.min-l. Amplitude de l'impulsion de tension = 6 kV, fréquence
=10 kHz et durée d'impulsion = 1 us. Temps d’exposition 5 ns, incrémentation temporelle de 5 ns et

laccumulation est de 1000.

1080 ns 1100 ns 1230 ns 1330 ns 2120 ns

Figure A.13 : Images ICCD du jet de plasma avec électrodes transparentes durant l'évolution de
I'impulsion de tension. Flux d’hélium 3 L.min-t. Amplitude de l'impulsion de tension = 8 kV, fréquence
= 10 kHz et durée d’'impulsion = 1 us. Temps d’exposition 5 ns, incrémentation temporelle de 5 ns et

laccumulation est de 1000.
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2530 ns

Figure A.14 : Images ICCD du jet de plasma avec électrodes transparentes en interaction avec une
surface diélectrique. La surface est a un potentiel flottant. Distance entre la surface et le tube 20 mm.
Flux d’hélium 3 L.min*t. Amplitude de l'impulsion de tension = 10 kV, fréquence = 10 kHz et durée

d'impulsion = 1 us. Temps d’exposition de 5 ns et U'accumulation est de 1000.
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Figure A.15 : Images ICCD du jet de plasma avec électrodes transparentes en interaction avec une
surface d’eau ultrapure. La surface est a un potentiel flottant. Distance entre la surface et le tube 20
mm. Flux d’hélium 3 L.mint. Amplitude de l'impulsion de tension = 10 kV, fréquence = 10 kHz et

durée dimpulsion = 1 us. Le temps d’exposition 5 ns et 'accumulation est de 1000.
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1030 ns

Figure A.16 : Images ICCD du jet de plasma avec électrodes transparentes en interaction avec une
surface métallique. La surface est un potentiel flottant. Distance entre la surface et le tube 20 mm.
Flux d’hélium 3 L.min"t. Amplitude de l'impulsion de tension = 10 kV, fréquence = 10 kHz et durée

d’impulsion = 1 us. Temps d’exposition 5 ns et laccumulation est de 1000.
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Figure A.17 : Images ICCD du jet de plasma avec électrodes transparentes en interaction avec une
surface d’eau ultrapure. La surface est a la masse. Distance entre la surface et le tube 20 mm. Flux
d’hélium 3 L.min"t. Amplitude de l'impulsion de tension = 10 kV, fréquence = 10 kHz et durée

d’impulsion = 1 us. Temps d’exposition 5 ns et accumulation est de 10.
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Figure A.18 : Images ICCD intégrées dans le temps du jet de plasma en interaction avec une surface
diélectrique, une surface d’eau ultrapure et une surface métallique pour différents débits d’hélium.
Distances d’exposition 20 mm. Les surfaces sont a un potentiel flottant. Les intensités lumineuses

sont notées en unité arbitraire. Flux d’hélium 3 L.mint. Amplitude de l'impulsion de tension = 10 kV,

fréquence = 10 kHz et durée d'impulsion = 1 us. Temps d’exposition 5 us et 991 accumulations.
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Figure A.19 : Images ICCD intégrées dans le temps du jet de plasma en interaction avec une surface
diélectrique, une surface d’eau ultrapure et une surface métallique pour différentes distances entre la
sortie du tube et la surface traitée. Les surfaces sont & un potentiel flottant. Les intensités lumineuses
sont notées en unité arbitraire. Flux d’hélium 3 L.mint. Amplitude de l'impulsion de tension = 10 kV,

fréquence = 10 kHz et durée dimpulsion = 1 ps. Temps d’exposition 5 us et 991 accumulations.
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A.4 Distribution des espéces excitéees
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Figure A.20 : Spectre d’émission de différentes espéces excitées du jet de plasma a 15 mm de la sortie

du tube en interaction avec une surface diélectrique, une surface d’eau ultrapure et une surface

métallique. Les surfaces sont a un potentiel flottant. Flux d’hélium 3 L.min-L. Distance entre la surface

et le tube 20 mm. Amplitude de 'impulsion de tension = 10 kV, fréquence = 10 kHz et durée

d’impulsion = 1 us.
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Figure A.21 : Spectre d’émission de différentes especes excitées du jet de plasma a 15 mm de la sortie
du tube en interaction avec une surface métallique. La surface est soit a la masse, soit a un potentiel
flottant. Flux d’hélium 3 L.mint. Distance entre la surface et le tube 20 mm. Amplitude de l'impulsion

de tension = 10 kV, fréquence = 10 kHz et durée d’'impulsion = 1 us.
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Annexe B
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B.1Spectres d’émission de fluorescence
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Figure B.1 : Spectre de fluorescence du systeme OH A(v’= 2)—OH X(v’’= 0).
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B.2 Mesure de la composition du gaz dans le volume
de détection
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Figure B.2 : Déclin de l'intensité du signal LIF en fonction du temps pour différentes position en x dans

le jet de plasma a z = 5 mun de la sortie du tube. X=0 mm correspond a Uaxe vertical du jet de plasma.
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Figure B.3 : Ratio He/air déterminé expérimentalement a partir des déclins de fluorescence. Le jet de

plasma est en configuration jet libre pour un débit d’hélium de 3 L.min!.
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Figure B.4 : Ratio He/air déterminé expérimentalement a partir des déclins de fluorescence. Le jet de

plasma interagit ici avec une surface diélectrique a la masse a 20 mm de la sortie du tube pour un
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Figure B.5 : Ratio He/air déterminé expérimentalement a partir des déclins de fluorescence. Le jet de

plasma interagit ici avec une surface d’eau ultrapure a la masse a 20 mm de la sortie du tube pour

un débit d’hélium de 3 L.min.
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