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ABSTRACT

This work deals with the study of the positive column of a d.c. Tow
pressure (0,2 - 5 Torr) oxygen discharge.

The concentrations of 02(X3Z), Oz(iA), 0 and 03 have been measured
by V.U.V. absorption spectroscopy.

The variation of these concentrations with the reduced electric field
E/N and the discharge current are presented.

The electric field and the electronic density are measured by electro-
static probes and R.F. cavity.

A simple kinetic model incIuding 02. 02(1A) 0, 05 ngs OE and 07, has
been developped.

A numerical integration of the system of 13 differential equations
is presented.

The experimental results are compared to the results of this model and
to the results of litterature.
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Chaepitre I

INTRODUCTION

Le travail présenté dans cette thése est relatif & 1'étude
physico-chimique d'une décharge continue d'oxygéne. Les plasmas d'
oxygeéne ont de nombreuses applications dont on peut citer quelques

exemples.

L'utilisation de 1'ozone dans le traitement de 1'eau est un
procédé trés communément employé. Les recherches actuellement menées
dans ce domaine concernent la mise au point d'ozoneurs plus perfor-
mants [50, 30]..

Sous forme d'état excité U,(lﬁ)*, 1'oxygtne intervient dans
de nombreux domaines, Cet état métastable & longue durée de vie
(44 mn [55]) est susceptible de jouer le réle de réservoir d'énergie.
Ainsi stockée cette énergie peut étre transférée, & 1'iode par ex-
emple, dans le but d'obtenir un effet laser [53, 54, 10], ce qui
est réalisable d'aprés Heidner [56] si Uz(éA)/D,(X3Zg) > 0,17.

L'industrie des microprocesseurs s'intéresse également beau-
coup aux plasmas d'oxygéne dont 1'activité dans des domaines tels
que le traitement de surface [57, 58, 59], le délaquage et le dép6t
de films minces est démontrée [60]. Le traitement de polyméres est
également un domaine ol les plasmas d'oxygéne motivent de nombreuses
recherches (61 & 64].

De nombreux travaux ont été menés concernant les décharges d'
oxygéne. Cependant les modéles cinétiques développés (Dettmer [1] ),
Fournier [51], Capitelli [52], Masek [15, 16]) ne sont pas en général

* Pour ce qui concerne l'oxygéne singulet on pourra se reporter a

la revue "Singulet 0," [10] qui résume les travaux concernant les as-
pects physico-chimiques (Vol. 1), les réactions avec différentes mo-
lécules (Vol. 2, 3) et 1l'oxydation des polyméres et des molécules bio-
logiques (Vol. 4).



étayé par la mesure simultanée de plusieurs espéces. D'autres au-
teurs s'intéressent seulement & la production d'une espéce particu-
ligre. On peut citer par exemple les travaux de Dumas [11] concer-
nant 1'oxygéne singulet, ceux de Lecuiller [50] concernant 1'ozone,
ceux de Thomson [5, 6] portant sur la production des ions négatifs,
et ceux de Sabadil [13].

Nous avons pour ce qui nous concerne choisi une approche ex-
périmentale visant 3 mesurer les concentrations des principales es-
péces actives d'une décharge continue d'oxygene. Un modéle cinéti-
que s'appuyant sur ces résultats expérimentaux est ensuite dévelop-
pé.

Dans un premier temps les esp&ces neutres.excitées ou non,
0, 0,(*A), D5 ont été dosées. Le choix de la décharge étudiée ainsi

que des techniques expérimentales est exposé au chapitre II.

Le milieu étudié est la colonne positive d'une décharge lumi-
nescente pour une gamme de pressions variant de 0,2 a4 5 Torrs et des
courants de 0 & 80 mA.

Les caractéristiques électriques de la décharge (champ électri-
que et densité électronique) sont mesurées par sondes électrostati-

ques et cavité R.F. respectivement.

Les concentrations de 0,(X’Z), Ug(éA), 0, 0, sont déterminées

par spectroscopie d'absorption dans 1'ultra violet sous-vide.

La température des neutres Tg’ paramétre important de la déchar-

ge est déduite de la mesure de la concentration de 1'état fondamental

B E).

Le chapitre III décrit le montage expérimental et les méthodes
de mesures adoptées. Les problémes spécifiques & 1'absoption dans 1!
U.V. lointain sous-vide sont exposés (choix de la longueur d'onde in-
cidente, mise au pdint de la sourpe U.V., problémes liés a 1'autoab-

sorption) ainsi que les solutions expérimentales retenues.

Une attention particuliére est portée a la description de la
méthode de dosage de 1'oxygéne atomique, laquelle a nécessité la me-

sure du profil de la raie source avec une grande précision.

Les résultats expérimentaux obtenus sont présentés.
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Pour chacune des espgces 0, O A s Oy Ny 1'influence des pa-

ramétres de la décharge (E/N et I) est mise en évidence.

Un modeéle cinétique simple destiné a rendre compte des résul-
tats expérimentaux est décrit au chapitre IV. Ce modéle inclut les
especes dosées, 0,, 0,('A), 0, Os, P et les ions OF et 07. Il com-
prend 13 équations traduisant dans nos conditions expérimentales
les réactions prépondérantes pour chacune des espgces citées. Le
systeme d'équations différentielles couplées représentant les pro-
cessus de gain et de perte pour chague espéce est résolu par une
méthode numérique 3 pas variable (Adams-Moulton).Lles résultats nu-
mériques obtenus sont comparés aux résultats expérimentaux ainsi gu'

aux résultats d'autres modéles.

Enfin on fait le point des résultats les plus importants obte-

nus et des perspectives de cette étude.



Chapitre II

BBJEETIFS
ET

METHODES DE MESURES

11 - 1. Introduction

Les décharges d'oxygéne de par leur vaste champ d'applications,
on 1'a vu, ont fait 1'objet de nombreux travaux tant d'un point de vue
expérimental que d'un point de vue théorique. L'oxygéne, élément €lec-
tronégatif, intervient sous de nombreuses formes dans une décharge élec-
trique. Les principales espices actives neutres présentes dans une dé-
charge d'oxyggne sont, outre 1'oxygéne singulet 0,('A) dont 1'importan-
ce a déja été soulignée, 1'oxygeéne 0,(3%Z), 1'oxygéne atomique 0 excité
ou hon et 1'ozone 0s;. Parmi les espgces ioniques présentes G+, Uf,....

0, Bay O35 v . 0 et U? sont généralement les espéces dominantes.

Les concentrations des diverses espices citées ont été mesurées
dans différents types de décharge (colonne positive, décharge micro-onde,
décharge couronne...) et 1'influence des paramdtres de la décharge sur
ces concentrations a été mis en évidence. I1 faut cependant noter que
si, des modeéles numériques de résolution des équations différentielles
traduisant la cinétique du plasma ont été développés, peu d'expériences
donnent acceés & la mesure simultanée de plusieurs especes actives. Les
paragraphes suivants font le point sur les différentes méthodes de me-

sure utilisées et les résultats obtenus pour chaque espéce.
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Il - 2. Espéces actives d'une décharge d'oxygeéne

IT - 2. 1. Oxygene atomique

I1 existe de nombreuses méthodes pour doser 1'oxygéne atomique
dans une décharge. Un apergu de celles qui sont le plus utilisées est

donné ci-dessous.

Cette méthode consiste & mesurer 1'intensité lumineuse émise par

la réaction :
k

*
0(°P) + NO(X) — 24 NO,
i hv (continuum)
ND, (X)

1'intensité de 1'émission produite qui est constituée d'un continuum
entre 385 et 1400 nm est directement proportionnelle au produit [O].
[NO] et indépendante de la pression pour des pressions supérieures & -

052 Tarr,

L'o*yde d'azote est introduit en aval de la décharge. Cette tech-
nique nécessite donc 1l'utilisation d'une décharge en écoulement. La con-
centration mesurée en aval peut étre reliée a la concentration dans la
décharge. Sabadil [13]montre en effet que ie taux de dissociation mesu-
ré en divers points de la post-décharge diminue treés lentement avec la
distance si bien que 1'on peut considérer que la concentration d'oxyge-

ne atomique mesurée est trds voisine de celle de la décharge.

Pour une longueur d'onde A, on peut écrire :

I, = K [0].[NO] EIL = 1)

ol IA est 1'intensité lumineuse de continuum & une longueur d'onde A
[0] est la concentration d'oxyggéne atomique et
[NO] est la concentration d'oxyde d'azote
KA est une constante d'étalonnage qui dépend de la géométrie, de la
constante de réaction ko et de la sensibilité du systéme de détection.
Une procédure pour obtenir cette constante d'étalonnage consiste & uti-

liser une décharge d'azote [19].
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Par cette méthode, Kaufman et Kelson [20] mesurent un taux de

dissociation [0] de 1'ordre de 0,9 % dans une décharge microonde,

(0]

une pression de 0,8 T, une puissance de 800 W, et dans les condi-

[1hg

tions de pureté maximale (cf § II - 2.1.7).

l a méthode de titration par le dioxyde d'azote est basée sur les
deux équations de réactions suivantes :
ki
0+ N0, — N0 + O, (1)
k, = 3,3.10'% cm’/mole.sec & 300° K

k. _
et 0+ NO —— NO; + hv (2)

conduisant & 1'émission d'un continuum centré sur 0.6u

k, = 1,5.10°7 cm®/mole.sec a 300° K.

la réaction (1) ol les atomes d'oxygéne réagissent avec NO, pour former
de 1'oxyde d'azote est tres rapide comparée a la réaction (2). Si le
Flux de NO, est inférieur & celui de O produit par la décharge, la réac-
tion (2) qui produira une lueur verte remplissant 1'espace entre la sor-
tie de la décharge et le point d'introduction de NO, pourra avoir lieu.
Le principe de la titration consiste & régler le débit d'introduction

de NO, de manigére & ce que la réaction (2) cesse d'avoir lieu, tous les
atomes d'oxygéne ayant éteé "consommés' . Dans ces conditions, pour la
réaction (1) le débit massique de NO, est égal & celui des atomes d'oxy-

géne crées par la décharge et on peut écrire :

(B = & PN[32 (11 - 2)
no
ol Q= . avec v vitesse des molécules de NG,
K TN02 v A A section du tube
et IE)NU = —dP——
z dt

(0]
2[0,]

Un taux de dissociation de 70 % a ainsi pu étre mesuré a 1l cm
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en aval d'une décharge microonde pour une pression de 12 T, un flux
de 0,4 cm®/s et une puissance absorbée de 500 W [34](47].

II - 2. 1. 3. Méthode calorimétrique

g ey e o e by oy o

Son principe est basé sur une mesure de la chaleur libérée
par la recombinaison de 1'oxygéne atomique sur une paroi catalytique.
En pratique, on introduit une spire de platine dans la décharge.
Avant que celle-ci ne fonctionne on fait passer un courant éléctrique
connu i0 dans la spire dont on peut alors mesurer la résistance R.
On allume la décharge. Pour que la résistance du fil et donc sa tempé-
rature soit constante, il faut abaisser le courant électrique qui pas-
se dans le fil jusqu'a la valeur i de manigre & compenser 1'élévation
de température du fil due & la recombinaison des atomes d'oxygéne sur

le platine. On peut alors écrire :

AFE = R (ié - 3°) (11 - 3)
et N o= BB 6,02.10%3 (11 - 4)
0 AH

ou NO est le nombre d'atomes qui se désexcitent sur la spire et AH la

chaleur fournie par la déexcitation d'une mole d'atomes d'oxygéne
AH = 58,5 Kcal/mole

connaissant le flux d'oxygéne & travers la spire, on détermine le taux

de dissociation.

Dans la colanne positive d'une décharge luminescente Kocian
[21] mesure par cette méthode un taux de dissociation compris entre 5
et 10 % en régime H¥* pour des pressions variant de 0,4 T 4 2 T en en-
tre O et 3 % en régime T*, dans un tube de 6 cm de diamétre pour une

gamme de courants de 20 a 150 mA et un flux d'oxyggne de 2 cm’/s.

* Lles régimes H et T de la décharge d'oxygéne sont définis au paragra-

phe III - 2
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Le principe de cette méthode est décrit par Sabadil a la réfé-
rence [13] . Il est basé sur la mise en évidence de la variation de

pression résultant de la dissociation e + 0, ——— 20 + e .

La méthode consiste & mesurer une différence de pression entre
deux parties d'un tube relié a la décharge. Dans 1'une des parties
1'oxygéne atomique est éliminé par recombinaison sur une paroi poreu-
se de cuivre. fig. (II - 1).

Le taux de dissociation D est alors proportionnel & la différence re-

lative des pressions entre les deux parties du tube

P ] Pz*
Xo = (0] 8 i (III - 5)
[0] + [0,] P,
ou Pt = PD + PU représente la pression totale dans la branche
2
du tube relié & la décharge
et Pig* représente la pression partielle d'oxygéne moléculaire

dans 1'autre branche du tube

- P,* est mesuré a 1'aide d'un manometre différentiel.

Kocian mesure par cette méthode une proportion d'oxygene ato-
mique de 10 % inférieure 3 celle donnée par la méthode calorimétrique.
Cette différence est vraisemblablement due & la présence de 1'oxygene
singulet 0,('A) dont la concentration a été estimée a environ 10 %

par Foner et Hudson [22] ainsi que par Herron et Schiff [23]) .

Une autre manigre de doser 1'oxygéne atomique est basée sur la
réaction entre atomes d'oxygene et molécules d'oxygéne sur une parol

(5) refroidie & la température de 1'azote liquide [13] .

0+ 0,(5) ——— 05(5) (1)

Une mesure de la pression partielle d'ozone permet d'accéder a la con-

centration d'oxygéne atomique. Sabadil montre [13] que la concentration



cothode

Fig. II-1 - d'aprés Sabadil [13].
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relative d'oxygene atomique Xp est donnée par la relation :

\ -1

(0] tF 1
= = | 5o+ i
© % 0] + [0,] Po,V "2 } = By

ol t est le temps de fonctionnement de la décharge de volume V, F
le flux d'oxygeéne et PD la pression partielle d'ozone produit con-
3

formément & la réaction (1).

Sabadil par cette méthode obtient des taux de dissociation Xp compris
entre 0,1 et 0,5 pour des pressions de fonctionnement entre 0,5 T et
2 T et des courants variant entre 0 et 100 mA. Une bonne concordance

existe entre ces valeurs et celles mesurées par la méthode Wrede-HartecK.

II - 2. 1. 6. Mesure de la concentration d'oxygéne atomique par

o — T — o —— o = e S o o o o e o e e o o e e S

- ——— " T ] = o o o o o o o e i i e s S S

Cette méthode permet de mesurer "in situ" la concentration d'ato-
mes 0. Le principe consiste & exciter les atomes d'oxygéne produits par
la décharge dans leur niveau fondamental (2p’P) jusqu'au niveau (3p’°P)
par absorption de deux photons & 226 nm et & observer la fluorescence

induite a B44,6 nm.

Atome O
%0 g ~
3p ::; =5 = .
844.,6 nm
8o |
3 s,
70
2 x 226 nm
B
- S0
2 ([
20 L H-r
10
3o
zpd !
o |- ‘Pa e r—

Fig. II-2.
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Les photons autorisant le pompage entre les niveaux 2p“°P et
3p’P sont fournis par un laser & colorant pulsé générant des impulsions

4 226 nm de 5 ns avec une énergie de 2 mJ par impulsion.

La figure ci-dessous montre un spectre de fluorescence obtenu
dans une décharge R.F. & 13,56 MHz pour une pression de 0,4 T avec un

gaz contemant 92 % 0,, 5 % CFs et 3 % Ar.

LIF SIGNAL

. | .
L 1 1 1
225.4 225.6 225.8 226.0 226.2 226.4
LASER WAVELENGTH (run)

Fig. II-3.

Les 3 pics qui apparaissent sur la figure proviennent de la structure

fine de 1'atome d'oxygéne dans son état fondamental (La structure fi-

ne du niveau excité n'est pas résolue).

La populatipn de 1'atome d'oxygéne dans son niveau fondamental
est proportionnelle & la somme des intensités de ces trois pics. Une
calibration est effectuée en enregistrant un signal de fluorescence
correspondant & une concentration connue d'atomes d'oxyggne mesurée

par une autre méthode.

Walkup, Saenger et Selwyn [36] obtiennent une densité d'oxygéne
atomique de 1'ordre de 5.10'% cm™® dans une décharge d'oxygéne pur avec
les conditions de fonctionnement suivantes :

Pression : Pp= 400 mT,

Puissance R.F. : P = B5 W,

flux d'oxygene : F = 6 sccm.

——— . e g o T T T — — —

La présence d'impuretés dans le flux d'oxygéne a une grande ré-

percussion sur la production d'oxyggne atomique.



J. W. Linnett et P. G. H. Marsden [18] ont pu montrer que la
présence de vapeur d'eau dans 1'oxygéne augmente considérablement le
taux de production d'oxygene atomique. Le radical OH jouerait un rdle

prépondérant en modifiant le cycle des réactions produisant 0.

Kaufmann et Kelso [20] trouvent que N,, NO, N,0 et H, ont éga-
lement un effet catalytique important sur la production d'oxygéne F
atomique. Ils en concluent que les forts taux de dissociation observés
dans les décharges microondes (%%%T de 10 & 20 %) comparés & leur
meilleur taux de dissociation pour le gaz le plus pur provient de la
présence d'impuretés

Brown [25] nous fournit une indication sur 1l'efficacité de certains

- 12 -

¢ azote N, ou eau H,0. Un article de Robert C.

gaz & augmenter la production d'oxygéne atomique.

Le tableau ci-dessous indique le nombre d'atomes d'oxygéne

produits par molécule "d'impureté" :

GAZ AJOUTE Atomes d'oxygene produits/
L Molécule de gaz ajouté

N, 80 - 90 / 80 - 100
N,O 80 - 90

NO 40 - 45

H, 160 - 200 ; 150 - 195
He £ 0,2

Ap < 0,2

€O, < 0,2

H,0 90 - 130

D.0 90 - 130

De manizre générale, on peut conclure, comme P.D. Burrow [24]

que plus le gaz est pur moins 1'oxygéne est dissocié.
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IT - 2, 2. Oxyg&ne singulet

La plupart des auteurs estiment comme Foner et Hudson [22]
qu'environ 10 a 20 % des molécules d'oxygéne dans une décharge élec-
trique sont dans 1'état 0,('A). Plusieurs techniques de mesure sont
employées pour en déterminer la concentration. On trouvera une bonne

revue de celles-ci & la référence [10].

II - 2. 2. 1. Photoionisation

—— e e

Le principe consiste & ioniser sélectivement 0,('A ) sans ioni-
ser 0; ou U’(’Z;) pour une raie de résonance de 1'argon & 106,7 nm ou
104,8 nm. Les courants ioniques mesurés sont proportionnels a [0,('A)]
dans la zb6ne d'irradiation. R. P. Wayne trouve un montant d'oxygene
singulet compris entre 5 et 25 % en aval d'une décharge. Une valeur

typique est de 1'ordre de 10 %.

IT - 2. 2. 2. Calorimétrie

e e e e e e s

~

Le principe en a déja été exposé a propos de 1'oxygEne atomique.
Comme 1'on veut mesurer la densité d'oxygéne singulet, il faut éliminer
1'oxygéne atomique de la sonde calorimétrique, Ceci est effectué par la
présence d'une petite quantité de mercure placée sur le trajet de 1'oxy-

gene atomique afin de le neutraliser suivant la réaction :
Hg + 0 — > HgO

Dumas [11] obtient par cette méthode & la sortie d'une décharge H.F.

une concentration
[0,(tA) ]
e E R avec 8,5 % < R < 14,2 %
(0.]

pour des pressions comprises entre 1,2 T et 4 T et une puissance H.F.

absorbée comprise entre 18 et 60 Watts.

Son principe consiste & détecter 1'émission du dimole qui résul-

te de la collision radiative de deux molécules excitées [48].



s o

T R S

og(éag) + 02(;Ag) 20, (XZg) + hv & 634 nm

1'intensité lumineuse résultante est proportionnelle & [0,(!Ag)]2.
a

1
Vasil'eva et al. [26] trouvent un rapport Lgfﬁijéll de 0,5 % a 30T
2

dans une décharge pulsée.

1T - 2. 2. 4. Influence des impuretés

. o . T . T

La production d'oxygéne singulet est trés sensible & la présen-
ce d'eau dans la décharge. Ainsi, Brown [25] montre
de 3,5 % d'eau dans 1l'oxygéne de la décharge diminue la production
d'0,(*A) d'environ 2

géne atomique augmente d'un facteur 107%).

gue la présence

% (dans le méme temps, la concentration d'oxy-

II - 2. 2. 5. Influence de la nature des parois

___________________ - —— T o

La nature et 1'état de surface des parois jouent un réle impor-
tant dans les phénoménes physico-chimiques de la décharge. Les pertes
al niveau des parois peuvent étre caractérisées par un coefficient ap-
pelé coefficient de désactivation lequel mesure la probabilité de des-
truction par collisiohs sur les parois. Le tableau ci-dessous donne la
valeur du coefficient de désactivation de 1'oxygéne singulet 0,('A)

pour des parois de différentes natures [11].

Quartz Pyrex } Téflon Acier Inox
|
1500 1.107% 7.10°¢
0,(*A) a ) i a
4, 207% | 2,300 1.3.10
! Ui
Bs048) a 2.107°3
5.107°3 |

L'oxygéne singulet, par exemple, effectuera quelgues 10° colli-
sions sur une paroi de pyrex avant de se désactiver. Il lui en faudra

10° sur une paroi en inox.
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II - 2. 3. Espéces ioniques et densité électronique

La détection des ions présents dans un plasma d'oxygéne a été
effectuée par divers auteurs généralement par spectrométrie de masse.
Thompson [5] détecte dans la colonne positive d'un plasma d'oxygeéne,
dans la gamme de pression 0,01 T - 0,05 T la présence des ions i
0;, 07, 07 et montre que les ions 0~ et 07 constituent 90 % de la po-
pulation en ions. Les rapports de concentrations suivants sont donnés

pour une pression de 0,04 T en un courant de 4 mA :

- + -
[U ] = 90 % [U ] - l’ os [02] lU o/

n - 0
[0}] (03] [07]
La densité d'ions négatifs mesurée par sonde électrostatique est de

1'ordre de 4.10% cm 3.

Moruzzi et Phelps [27] ont concentré leur étude sur la détermi-
nation par spectrométrie de masse des ions négatifs formés par impact
d'électrons issus d'un filament d'iridium sur les molécules neutres
d'oxygeéne. leurs mesures indiquent que 1'ion dominant est 1'ion D

1

lorsque %—< 2 Vem ! Torr™'.

0, est formé par attachement électronique : e + 20, —— 0, + 0,.

Lorsque %- > 2 Vem ! Torr ! , 1'ion négatif dominant est 1'ion O~

formé par attachemment dissociatif : e + 0, ——— 0" + O.

Arutunyan, Galechyan et Tavakalyan [28] montrent d'autre part
que la forme de la distribution radiale électronique de la colonne po-
sitive d'une décharge d'oxygene dépend de la concentration relative
des ions négatifs a = E: dans le plasma. Plus précisemment, ils mon-
trent que le profil élegtronique radial est plat si o 2 10 alors qu'il

est parabolique si o < 10

Voir fig. page suivante.
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n
Variation de la densité électronique normalisée au centre (EE_)
eo
en fonction de 1'abscisse réduite % =QalrT

n_ o: I = 2mA
o = —
n A : I =20 mA
e
n e : I = 2 mA
—E
n A : 1 =20 mA
eo

II - 2. 4. Ozone

La concentration d'ozone produit dans une décharge d'oxygene
peut étre mesurée a l'aide de nombreuses méthodes dont on peut trouver

une revue & la référence [12].
On peut citer parmi les plus employées :

- L'oxydation de 1'iodure de potassium :
Le barbotage de 1'ozone dans une solution d'iodure de potassium

libeére de 1'iode qui est ensuite dosé par spectrophotometrie a 352 nm.

- La chimiluminescence :
Le principe de la méthode utilise la réaction de 1'ozone avec
1'éthyléne .

205 + 2 CoHy —————> 4 H CHO + O,
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le formaldéhyde est produit dans un état excité et on observe 1'émis-

sion lumineuse
HCHO® ————— HCHO + hv & 430 nm.

- L '"analyse spectrophotométrique :
On peut employer une méthode de spectroscopie d'absorption 2

253,7 nm (Absorption de 1'ozone dans la bande de Hartley).

En conclusion, les données expérimentales disponibles dans les
décharges d'oxygéne sont assez disparates comme on vient de le voir.
En particulier, il n'existe pas actuellement de faisceau de mesures
simultanées des espéces actives neutres ou chargées présentes dans un
plasma froid d'oxygene. C'est pourquoi 11 est apparu souhaitable de
mettre au point une expérience permettant de mesurer la concentration
des especes actives prépondérantes dans une décharge luminescente d'

oxygene.

IT - 3. Choix de la décharge étudiée : colonne positive.

La colonne positive d'une décharge luminescente présente de nom-
breux avantages lorsque 1'on veut étudier un plasma. I1 s'agit d'un mi-
lieu dont la modélisation dans les gaz rares & basse pression est main-
tenant bien établie. Le fonctionnement de la décharge est alors réqi
par l'équilibre entre 1'ionisation et la diffusion ambipolaire. Dans ce
cas, la température électronique est reliée au produit NR du rayon du
tube par la densité d'especes neutres, par la courbe de Brown - Von
Engel avec les hypothéses d'une distribution électronique maxwellienne
et d'une ionisation directe [35][38]. Le champ électrique est constant,
pour un produit NR fixé et indépendant du courant de la décharge & la
condition de négliger les collisions inélastiques. La modélisation est
plus compliquée dans les gaz moléculaires du fait de 1'importance de
ces collisions inélastiques. (En particulier de 1'excitation des vibra-

tions et de la dissociation des molécules.)

Une décharge de type colonne positive nous permet de construire
un milieu homogéne en densité électronique de longueur donnde. 11 suffi-

ra d'augmenter la distance entre les électrodes pour augmenter d'autant
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la longueur de la colonne positive. Dans un tel milieu, le champ élec-
trique reste constant longitudinalement et peut étre facilement mesuré

par deux sondes €lectrostatiques disposées le long du tube.

Le principal inconvénient de ce type de décharge est celui 1ié
a la présence d'électrodes. Linnett et Marsden [8] ont ainsi montré
qu'un dépot d'oxyde d'aluminium provenant de leurs électrodes en alu-
minium se formait sur les parois de leur tube. On a vu précédemment
combien 1'effet des impuretés peut-étre important sur les taux de pro-

duction des espéces.

En résumé, la colonne positive présente donc 1'avantage d'étre
un milieu dont les caractéristiques sont bien connues. Elles constitue

a ce titre une premigre étape dans 1'étude des décharges d'oxygeéne.

Il - 4. Choix d'une méthode de mesure : Spectroscopie d'absorption

II - 4. 1. Avantages de la méthode

La spectroscopie d'absorption, on 1'a vu est bien adaptée a la
géométrie de notre expérience. Elle présente de plus de nombreux avan-

tages.

- C'est une technique de mesure "in situ" qui ne perturbe pas
le plasma étudié. Ce n'est pas le cas d'autres techniques comme la

titration par NO, la calorimétrie ou tout autre dosage physico-chimique.

- Elle permet des mesures en "temps réel”. En effet, les enre-
gistrements de 1'absorption des espéces considérées rendent compte de la

concentration de ces espeéces au moment ol elles sont formées.

- Les densités mesurées sont des densités absolues qui ne sont
pas reportées en fonction de la densité d'oxygéne moléculaire initiale
par exemple.

- Enfin, elle présente l'avantage d'étre de mise en oceuvre sim-

ple & condition de disposer d'une source de lumigre suffisamment inten-

se & la longueur d'onde étudide.
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Il - 4. 2. Description de la méthode

La spectroscopie d'absorption est une méthode de mesure de la
densité d'une espéce couramment employée. Cette méthode décrite par
Mitchell et Zemansky [42] permet de déterminer la concentration d'un
état & partir de la mesure de 1'absorption d'un faisceau de lumiére

It
I

0

A=1-

ol IO est 1'intensité lumineuse incidente source et It 1'intensité

transmise aprés passage au travers du milieu absorbant de longueur L.

Quatre especes ont été dosées par cette méhode :

OZ(XSE;) L] Dz(IA) 9 U ] 03

II - 4. 3. Choix de la longueur d'onde incidente.

La mesure de la concentration d'ozone a été effectuée a 253,7 nm,
maximum d'absorption dans la bande de Hartley avec comme section effi-

cace d'absorption ¢ o = 107'7 cm?

On s' affranchit de 1'absorption due & 1'oxygéne moléculaire en prenant
comme référence la valeur de 1'intensité source apreés atténuation par

1'oxygéne moléculaire 0,. Cette mesure est décrite au chapitre III.

La mesure de la concentration en oxygeéne singulet a été effectuée a
128,5 nm, longueur d'onde ou la section efficace d'absorption de 1'état
métastable (Ua = 1,7.107'7 cm?) est trés supérieure & celle du fonda-
mental (o = 4,3.107"% cm?®) [12].

La mesure de la concentration de 0, dans 1'état fondamental qui per-
met une bonne estimation de la température de la décharge a été effec-
tuée a 134 nm ol o, = 2,6.107'° cm® et o_ = 4.107'° cm? (cf. chapitre
I11).

L 'oxygéne atomique dans son état fondamental a été dosé par 1'absorp-

tion de la raie de réscnance de 1'oxygéne atomique :
transition 3P —— °’S a 130 nm.

Cette mesure est décrite au chapitre III.
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Chapitre III

DISPOSITIF EXPERIMENTAL
ET

MESURES

II1 - 1. Dispositif expérimental

le montage expérimental représenté fig. III - 1 se compose de trois
parties qui seront décrites successivement : la source de lumieére ultra-

violette, la décharge électrique, le systeme de détection.

III. 1. 1. La décharge luminescente

Comme il a été dit précédemment la décharge étudiee est la co-
lonne positive d'une décharge continue excitée dans un tube de pyrex
de 50 cm de longueur et de 16 mm de diamétre intérieur. Quatre électro-
des disposées le long du tube permettent de produire des décharges de

différentes longueurs.

Trois configurations ont été utilisées dans nos expeériences
suivant 1'espéce étudiée :
configuration 1 - 4 : Dosage de Os
Dosage de O, (3Zé)
configuration 1 - 3 : Dosage de 0

configuration 2 - 4 : Dosage de O, ('a)

Le tube est fermé & ses deux extrémités par deux fenétres en Mgf
(Diamétre 20 mm, épaisseur 1 mm) autorisant la transmission de 1'ul-
traviolet lointain jusqu'a environ 120 nm (fig. III - 2). Ces fenétres
ne sont pas sensibles 3 1'humidité et résistent bien au bombardement

électronique. Un tube en pyrex spiralé au niveau de 1'électrode de
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masse permet de s'affranchir des problémes d'amorgage sur le béti

dus aux hautes tensions employées.

L 'arrivée d'oxygéne dans le tube s'effectue aprés passage dans 1'en-
roulement de pyrex. Le flux d'oxygéne ainsi orienté permet aux espe-

ces formées entre les électrodes 1 et 3 par exemple de ne pas diffuser
dans la partie du tube oU il n'y a pas de décharge ce qui aurait pour
effet de fausser les mesures d'absorption. Un micro débitmetre "Setaram"
placé 4 la sortie de la bouteille d'oxygene, Air liquide N 48, fournit
une mesure du débit de gaz. Une jauge de pression absolue "Baratron

MKS" permet de connaitre la pression & 1l'entrée du dispositif de déchar-

ge.

Le pompage du tube est assuré par une pompe Alcatel de 12 m’/h
de débit. Nous avons tenu compte de la perte de charge due au débit
d'oxygéne dans 1'enroulement de pyrex pour mesurer la pression au cen-
tre du tube.

Le domaine des pressions étudiées s'étend de 0,2 & 5 T pour des
débits variant de 7.107% a 3 cm’/s (S.T.P.). (voir fig. III - 3)

Les électrodes sont reliées & une alimentation continue régulée
en tension de caractéristiques 0-120 mA pour une tension de 0 & 10 KV
par 1'intermédiaire d'une résistance de charge. En pratique, cette der-
niére est constituée d'un panier de 4 résistances de 47 k@ chacune per-
mettant une association en série ou en paralléle. Deux types de confi-
gurations ont été employées. L'exploration en courants de 10 a 80 mA
a été faite en utilisant deux résistances en paralléle pour former une
résistance totale de 23,5 k2 . L'association de deux ou trois résistan-
ces en série est employée pour l'exploration des bas courants (0 & 10 mA).
Un boitier d'interrupteurs permet d'allumer la décharge entre deux quel-
conques des électrodes. La mesure du champ électrique régnant dans la
colonne positive est fournie par deux sondes électrostatiques en tungste-

ne disposées entre les électrodes 3 et 4 3 10 cm de distance 1'une de

1'autre.

ITI - 1. 2. La source de lumigre U.V.

La source utilisée est une décharge microonde & 2,45 GHz ex-

citée par une cavité de type "surfatron".
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| 'ensemble est constitué d'unecavité cylindrique en laiton en-
tourant un capillaire de Quartz de diamétre intérieur 4 mm contenant

le plasma. (fig. III - 4)

La structure coaxiale du systeéme est responsable de la configu-
ration et de 1'orientation du champ électrique. Une antenne permet d'
adapter 1'impédance du systéme pour assurer le meilleur transfert de
puissance du générateur microonde au plasma. Les conditions de fonc-
tionnement retenues sont les suivantes : la puissance incidente Pi
est de 120 W pour un couplage d'environ 85 % ; les pressions amont et
aval sont respectivement de 0,75 T et 0,16 T lorsque le surfatron est
utilisé dans 1'oxygene et de 1,35 T et 0,28 T lorsqu'il est utilisé
dans l'hydrogéne.

Ce type de décharge présente plusieurs avantages parmi lesquels
ceux de ne pas perturber le plasma (absence d'électrode) et d'étre de
mise en oeuvre aisée. De plus, la géométrie cylindrique de la décharge
permet d'obtenir une source dont 1'intensité lumineuse est maximale

sur 1l'axe du tube.

Le dosage de 1'ozone a 253,7 nm est quant a lui effectué a 1'
aide d'une lampe & vapeur de mercure basse pression (Oriel 6035) dans

laquelle 90 % de 1'énergie est émise & cette longueur d'onde

ITI - 1. 3. Le systeme de détection.

L'extrémité du tube d'absorption est placée devant la fente d'
entrée d'un monochromateur V.U.V. de 50 cm de distance focale (type
A5M Jobin Yvon), équipé d'un réseau holographique torique de 1200
traits/mm. Ce réseau assure une meilleure luminosité qu'un réseau
sphérique. La fonction d'appareil pour des fentes d'entrée et de sor-
tie de 20 ym de largeur, disymétrique de largeur 0,172 nm est repré-
sentée fig III - 5. Un scintillateur de Salycilate de Sodium, placé
aprés la fente de sortie, transforme par fluorescence le rayonnement

ultra-violet en un spectre continu centré vers 400 nm [ 46] fig 11l - 6,

* Le scintillateur est obtenu par dépot a chaud de salycilate de sodium

en solution saturée dans du méthanol sur une pastille de Quartz

(diam&tre 32 mm ; épaisseur 3 mm)
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lequel est ensuite détecté par un photomultiplicateur Thorn EMI type
9804/B. Une pompe turbomoléculaire assure dans le monochromateur un

vide de 1'ordre 107 Jorrs.

IITI - 2. Mesure du champ électrique ; Modes de la décharge luminescente

dans 1'oxygéene

III - 2. 1. Méthode de mesure

Le champ électrique est déterminé a l'aide de deux sondes élec-
trostatiques. A cet effet, deux fils de tungsténe de 1 mm de diamétre
et 5 mm de longueur sont disposés le long du tube a 10 cm de distance.
La différence des potentiels flottants entre les deux sondes est mesu-
rée & 1'aide d'une sonde T.H.T. de 1000 MQ reliée & un voltmetre numé-

rique.

III - 2. 2. Résultats expérimentaux

Un exemple de variation du champ électrique E en fonction du
courant I de décharge est donné a la figure III - 7 pour différentes
pressions. Cette courbe fait apparaitre, pour des pressions supérieu-
res a 2 Torr, deux régimes bien distincts de décharge caractérises par
des valeurs trés différentes du champ électrique E de maintien de la
décharge : un régime & champ électrique elevé (E compris entre 10 et
30 V/cm) dit H (de 1'allemand Hoch) et un régime a champ électrique
faible (E de 1'ordre de quelques Volts par cm) dit T (de 1'allemand
Tief). La transition entre les deux régimes s'effectue de maniére

brutale.

Ce comportement du champ électrique E, remarqué pour la premiere
fois en 1927 par Giintherschulze [3] a été observé par la suite par
tous les expérimentateurs travaillant sur les colonnes positives

d'oxygéne.

Comme Seeliger et Wichman [31[4] nous observons (fig. III - 8)
que la zone critique de changement de régime se déplace vers les bas

courants lorsque la pression diminue. Le plasma trés lumineux et de
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couleur rose jusqu'a 1 T et gris bleu pour des pressions supérieures
devient alors trés peu lumineux et de couleur grisatre. La présence
de ces deux types de régimes est peu aisée & mettre en évidence pour
des pressidns inférieures & 3 T. En dessous de cette valeur, la tran-
sition a lieu & des faibles courants dont 1l'exploration est difficile
en régime bas du fait de 1'instabilité de la décharge dans ce mode de
fonctionnement. La caractéristique courant-tension est représentée
fig III - 9 pour une pression de 3 Torr. Le point de fonctionnement
de la décharge correspond & 1'intersection de la caractéristique et de
la droite de charge. De plus, un phénoméné_d'hystérésis apparait a

la transition entre les deux régimes : la décharge tend & persister
dans la forme existante. Pour une pression donnée, le point de tran-

sition dépend du sens de variation de I.

Lorsque I décroit la forme T apparait & la cathode et progres-
se vers 1'anode. Lorsque I décroit, la forme H apparait & 1'anode et
progresse vers la cathode. Ceci signifie que les deux régimes de dé-
charge peuvent étre observés simultanément dans la colonne positive.
La nature des parois, la distance entre les électrodes, la pollution
du plasma par ces mémes électrodes, le flux de gaz influent sur la

présence de ces deux régimes dans la décharge [1].

III - 3. Densité électronique

111 - 3. 1. Méthode de mesure

La densité électronique est mesurée d'aprés le déplacement de
la fréquence de résonance (avec et sans plasma) d'une cavité R.F. ac-
cordée sur le mode Tszo . Cette cavité placée autour du tube & déchar-
ge* est excitée a 1'aide d'un Wobulateur (Ferisol type GH 300). Le pic

de résonance est visualisé sur un oscilloscope.

La cavité utilisée est une cavité cylindrique de diamétre inté-

rieur 144 mm et de longueur 60 mm. La fréquence de résonance pour le

% Les mesures ont été effectudes dans un tube de quartz identique au

tube utilisé pour la spectrométrie d'absorption.
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Dans le domaine de champ électrique réduit qui nous concerne
(entre 30 et 80 Td) la vitesse de dérive électronique dans 1'oxyge-
ne est une fonction pratiquement linéaire de %'[9] comme le montre
la fig III - 1l6.

n {em ?®) = 1(mA) (ITI - 2)

¢ 4,46.107" ' E (Td) + 1,17.107°
5 .

Pour chaque pression el chaque courant une valeur de %—est
déterminée, avec N nombre total de neutres, ce qui permet de cal-

culer la densité électronique correspondante.
* (N = {:Dz] * [Uz(IA)] + [O] + [03J}

On constate une bonne concordance entre les densités électro-

nigues mesurées et celles calculées.

Le changement de régime est observé a la pression de 5 Torr.

En régime bas, la brusque chute du champ électrique induit une brus-
que diminution de %'et donc de la vitesse de dérive électronique UD.
La densité électronique, inversement proportionnelle 2 %—(équ. I11 -

2) augmente donc brutalement pour la valeur du courant I caractéris-
tique de la transition H-T (fig. III -15). I1 convient de noter que ces
résultats expérimentaux sont en hon accord avec les valeurs de densi-
té électronique mesurées par Dettmer [1];é 1'aide d'une cavité toroi-

dale.

IIT - 4. Mesure de la température du gaz

Les processus cinétiques intervenant en milieu plasma dépendent
de la température T des espéces neutres de la décharge. Sa détermina-
tion peut-étre effectuée & partir de la mesure de la densité des par-
ticules neutres DZ(X’Zé) de la décharge. L'application de 1'équation
d'état des gaz parfaits reliant P, N et T permet d'obtenir une estima-
tion de la température. La méthode employée repose sur 1'absorption

par les molécules neutres & la longueur d'onde de 134 nm.

La section efficace d'absorption de 1'oxygene moléculaire dans
son état fondamental est déterminée par 1'absorption des molécules neu-

tres dans le tube sans allumer la décharge.
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Soit I00 1'intensité du faisceau source lorsque le tube est
pompé (p < 1072 Torr)

et Ix 1'intensité du faisceau source apr&s absorption par le gaz

neutre.

On peut écrire :

Ix - nxngx
= e

I
0o

avec L longueur du tube = 50 cm
La section efficace Oy est déterminée expérimentalément par la pente
de Log TQE en fonction de P. La température du gaz est alors de 300° K

X )
et n (em™?) = 3,21.10'% P (Torr)

Dans ces conditions, on trouve que (fig III - 17)

o, = 2,6.107!% cm?

Revenons au calcul de la température. Ldrsque la décharge est
en marche, le gaz s'échauffe & la température T, la concentration n,

est alors donnée par n = P /KT

I - -
Log T;—“ z - nXOXL (111 - 4)

ot I_ représente 1l'intensité du faisceau source & la traversée du

tube pompé

I représente 1'intensité du faisceau source & la traversée du

tube avec plasma

n, représente la densité d'oxygéne moléculaire UQ(X’ZB)

et L la longueur du plasma : L = 40 cm.

La relation (III - 4) peut s'écrire

I
* Log 75"
| o e

* o L
X

d'ol
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PoxL
T = = (I11 - 5)
nk " _ k Log "

I
o

c'est & dire, dans nos conditions expérimentales :

T = - 1.0.10° ___E_Tilorr) (LI = &)
Log T

o
Cette méthode de mesure a été testée en chauffant le tube par un cor-
don chauffant & 200° C pour une pression de 1 Torr.

La température ainsi déterminée est entachée d'une certaine erreur du

fait d'approximations lors du calcul de n.

La premiére erreur consiste & négliger 1'absorption due aux mo-
lécules d'oxygeéne dans 1'état excité 0,('A). On doit en effet écrire,
de manigére plus rigoureuse que :

I ' )
Log -i';—' = - nxeL - naﬁaL ; (lIII 7)
ot n_ = densité de 0,('A)
o, = section efficace d'absoption de 0,('A) & 134 nm soit environ

o, ~ 4,7.107'° cm?

| 1'erreur effectuée est donc

1 I 1 1
-+ Log 77— - (— = Llogv— -n_o0O )
Anx ) L 10 L Io aa i o
) 1 I
nx UX --I:L(Jg']:——-— na
o
(III - 8)
soit
Anx i oo
n 1 I
X T log 7+ no,
o
d'ou
An 1
S i (III -9)
n. Log T
9 + 1
Ln o
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Comme on a toujours Lnaoa << Log Tl*v, 1l'erreur commise est
négligeable. Pour nous en convaincre, prengns 1'exemple d'une mesure
effectuée 3 1 T et 50 mA. La densité de 0,('A) est d'environ 2.10'° cm’.

Dans ces conditions,

An- _ AT -,,
n, % e B ke

cette erreur ne serait plus que de 0,9 % & 10 mA.

La deuxiéme erreur, beaucoup plus importante celle-la, tient a
la signification de la pression P dans 1'équation d'état servant & dé-
terminer T. La pression P mesurée par un baratron indique une pression
totale. Elle prend donc en compte toutes les espgces neutres et on peut

écrire

P= (N, + NU:* + Ng + Nﬂ’)kT (IIT - 10)

0,

ol P est la pression totale

et T la tempéfature des neutres.

On suppose dans cette expression que les températures des espé-

ces neutres sont égales c'est-a-dire que TO = T =T
2

= Tg= Tg = Ty,

Dans notre cas, comme nous le verrons, N0 est trop faible pour
3
intervenir réellement.

La température T' que nous avons considérée est celle tirée de
1'équation d'état :
P = ND k T (III - 11)
2
ot P est la pression totale.
Nous avons donc surestimé T puisque nous n'avons pas pris en

compfe 1'influence des autres particules neutres

de (III - 10 et 11) on tire :

] 4 =
Ng,KT" = N KT = Np KT = NkT = 0 (II1 - 12)
dtay ST o No,» * Ng
T © N

0.



i 8 =

1'erreur sur T dans nos mesures s'échelonne de quelques % & 20 %.

Elle diminue lorsque la pression augmente et le courant diminue comme

le montre le tableau ci-dessous

P(Torr) 0,55 ' 1,15 2’5
I(mA)

80 26,4 % 24 % 19 %

50 20 % 19 % 14 %

10 8 % 7,2 % 4 %

La température de la paroi T est relevée par 1'intermédiaire d'une
sonde & résistance de plétine (Chauvin - Arnoult) au contact de la pa-
roi externe du tube pour différentes pressions et différents courants.
Cette température est sensiblement la méme que celle régnant sur la pa-
roi interne du tube. En effet, soit 8T la variation de température au
travers du tube de pyrex pour un courant de décharge de 50 mA et un

champ caractéristique E de 15 V/cm.

La conductivité thermique X est définie par 1'expression vec-

torielle
T=-A7VT
ot Q dessigne le flux de chaleur E Eretgie s it (II1 - 13)
Surface x temps s x t

5i e désigne 1'épaisseur de la paroi du tube de pyrex, 1'expression (13)
permet de calculer la variation de température au travers de cette pa-

roi. On peut écrire :

EI 8T
21R e

EL
21IR

soit 8T = ~=-
A



i

% = 107% W/em/K [49]
pyrex _

6T = 2° K

L'évolution de la température en fonction de la densité d'éner-
gie déposée dans la décharge est représentée fig III - 18, 19. Pour
une pression donnée, T-Tp augmente avec EI. L'augmentation du courant
de décharge produit des électrons énergétiques en plus grand nombre.
Toutes les réaction du type e + 0, — produits, vont donc consom-
mer des molécules d'oxygéne dans leur état fondamental essentiellement
UZ(XSZE) et par suite, la pression étant constante, la température T
va augmenter. Pour une densité d'énergie donnée, la température diminue
avec la pression. Ceci est & relier avec le fait que le taux de disso-
ciation 7%%%T diminue avec la pression pour une intensité d'énergie
fixée.

III - 5. Paramétrisation de la décharge.

L'étude des phénom&nes régissant la cinétique d'une colonne po-
sitive nécéssite de choisir des paramétres indépendants. Les concentra-
tions des especes mesurées seront reportées en fonction de ces parame-

tres.

Les figures III - 20, 21, représentent les variation de E/N en
fonction de N et de ng en fonction de N.

E/N varie avec N de manigére quasiment indépendante du courant

de décharge dans la gamme de champ électrique réduit ol 1'on travaille

30 <E/N<8B0Td

N, étant constant en fonction de N pour un courant de décharge

donné.
E/N

I1 apparait donc que ou et g constituent 1les deux paramétres indé-
N

pendants recherchés.

remarque

On rappelle que N représente le nombre total de molécules
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N =1[0,] + [0,*%] + [0] + [Ds]

E/N n'a donc été calculé qu'aprés avoir mesuré les concentrations de
toutes les molécules neutres excitées ou non. L'influence de 0; a été
négligée dans le calcul de N car sa densité est trés faible comparée

a celle des autres especes neutres.

II1 - 6. Mesure de l'oxygene atomique

IIT - 6. 1. Détermination du coefficient d'absorption

Comme indiqué au paragraphe Il - 4. 3., la mesure de la concén-
tration des atomes d'oxygene s'effectue par absorption optique & 130 nm

(raie de résonance de 1'oxygeéne atomique).

On rappelle que le coefficient d'absorption A est défini par :

I
t
A“-}-- I
0
ot I est 1'intensité lumineuse du faisceau de lumiére incident émis

par une source spectrale de référence.

It est 1'intensité transmise aprés passage dans le milieu absorbant.

Les transitions optiques qui nous concernent ici sont celles re-
liant le niveau ’S au niveau ’P2,1,0 triplet au niveau fondamental de
1'atome d'oxygéne. Un schéma énergétique de ces niveaux est représenté
fig III - 22.

L'oxygéhe dans son niveau fondamental posséde 3 sous niveaux

correspondant 3 J =2 ; J=1et J=0de poids statistiques respectifs
543 1

Le niveau J = 2 niveau le plus bas du triplet est celui qui est
le plus peuplé. Les niveaux J = 1 et J =10 sont situés respectivement

4 158,5 cm ' et & 226,5 cm ' au dessus du niveau fondamental.

d=0 226,5 cm !

3P2,1,0 ; J = & 158,5 cm ! E

1

J =2 0



- B =~

Energie (eV) Configuration

13.61 0'(4S)+e” 182 28%2p
3 3

9.52 S 2p°  3s

9.15 —— S 2p° 35

130.2 nm [130.5nm | 130.6 nm

T4 | R S
1
.97 — D
0 ‘ - == p 1s° 2s? 2p*

Fig. III-22 - Triplet de 1'oxygéne.
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La distribution de ces états en équilibre de Boltzamm est
donc dans les rapports 14,82 ; 4,16 ; 1 a 300 K et 8,61 ; 3,53 ;
1 24 600 K calculés & l'aide des relations suivantes :

Ny 3 - MEn KT ng _ L = AEg2/KT
na 5 ng 5 %
avec AE;; = E; - E2

Bt AEoz Ez - Eo

Les transitions issues du niveau S, donnent naissance aux
trois raies de résonance a 130,217 nm (J = 2) ; 130,487 nm (J = 1)
et 130,604 nm (J = 0) de rapport d'intensité respectivement 5 ; 3 3
1.

La raie & 130,217 nm aboutissant sur le niveau le plus bas,
niveau le plus peuplé, sera la raie incidente utilisée pour effectuer

les mesures.

Pour une raie indicente monochromatique de longueur d'onde A
1'intensité transmise & la sortie du milieu absorbant s'écrit : [42]
t _ g0 -kt | ' -
y = I, e A (II1 - 14)
ol Ky est le coefficient d'absorption du milieu pour la valeur A de la

I

longueur d'onde. L'expression de:kkdépend de la raie sur laquelle a
lieu 1'absorption, de la concentration des atomes absorbants et le 1'
glargissement de la raie d'absorption. Plusieurs effets sont suscepti-

bles de contribuer a cet élargissement.

largeur naturelle

s e - -

ol t désigne la durée de vie moyenne de
1'atome excité [43]

A, =
Lorentz Mot

La durée de vie radioactive de 1'atome excité
z -1
t = (L wij)

ol wi. est la probabilité de la transition en s"! i — jdonnée par

la formule [44]

2e’w;. ﬁwi. 2
W, mee—td o, . #8100 ~———J—) f..
1 mc? 1] Ry 1
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ol ﬁwij est 1'énergie des photons émis : Ry : 13,6 eV et fij un

coefficient numérique appelé force d'oscillateur.

Dans le cas de la transition *P —— ’S ou f = 0,048 pour

les trois longueurs d'onde [45],

£ = (N3P2—-» 35 + W3P1 — 35 + NSPD — 35 ) -1
avec ﬁM3P2 39 F 9,53 eV
twsp 35 = 9,51 eV

ﬁw3pn — & 35 = 9,5 eVl

Dans ces conditions,

t =1,8.1077 s
et

AN ~ 107" A
Lorentz

Flle est donnée par la relation [42]

A -
oA i |
L - 7,16.10 qu—

T exprimé en ° K

et M est la masse atomique des atomes.

Pour la raie de résonance de 1'oxygéne atomique et a 300 °K

- -3 7
AAD =~ 4.10 A

Effet des chocs moléculaires

Comme le montre Piper [45] , 1'élargissement dd aux collisions
est négligeable vis a vis de 1'élargissement Doppler aux pressions
qui sont les ndtres. Dans le cas de 1'hélium, par exemple, ces deux
causes d'élargissement deviennent comparables lorsque la pressinon
est de 1'ordre de 500 T.

11 apparait donc que la largeur naturelle de la raie d'absor-

tion n'est pas négligeable devant sa largeur Doppler. Dans ce cas,
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la raie présente alors un profil de Voigt. Ce profil est la convolu-
tion entre les profil gaussien di & 1'élargissement Doppler et le

profil de Lorentz provenant de la largeur naturelle.

Le coefficient d'absorption est alors donné par 1'expression
[42]

K>L = K)\0

ou P()X) est le profil de la raie d'absorption.

P(X)

Dans le cas d'un profil de Voigt :
0 2

~y
P(A) = = = dy
i -o a? 4+ (w- y)?
ol Al () Xo)
a = v Ln2 et w=2/Lp2 ~—-202
Mg Mg,
2 : 2
K, = 2" i AL g (111 - 15)
9 4llegm c? Bk
e D
-16 n(m-3) A :
K - gy = P90 ARl s n 1302,17 A (LII - 15 bis)
)\O(m ) T(UK)

f = 0,048 [45]

Les raies émises et absorbées sont détectées par un monochroma-
teur possédant une fonction d'appareil dissymétrique F(A). L'expression
(III - 14) doit donc &tre modifiée pour rendre compte de la convolution

du profil de la raie d'absorption par cette fonction d'appareil.

11 faut écrire dans ce cas

IA . Ii F(A)B-KXL (111 - 16)

Dans le cas d'une raie d'absorption & une composante, le coef-

ficient d'absorption A s'écrit sous la forme :

'Kkl(A)L

BERCIMGEE )d

A =

| IKI(A) rkl(x)dx

Du fait de la multiplicité & 3 composantes de la raie a 130 nm,
les coefficients d'absorption mesurés a travers la fonction d'appareil
sur la composante & 130,217 nm tiennent compte de la contribution de la

seconde composante & 130,487 nm comme le montre le schéma ci-dessous.
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} 1
A, A,
130.2 Nnm 130.5 nm

La composante A3 = 130,604 nm est trop éloignée de A, pour intervenir

efficacement.

Le coefficient d'absorption mesuré est donc donné par 1l'expres-

sion suivante :

/ 0 ( - KM(J\)L) / D ( = KM(A)L)
source IAL(A)Fkl(h) 1-e dd + SourceIAZ(A)FAI(A - 22\l - e di

A =

//Iil(A)Fll(A)dA $ //};Z(X)FAI(A - A2)dA

(I11 -17)

Le calcul des expressions 1intégrales dans A exige de connaitre les

profils de F()A) et des raies incidentes I; (), I; ().
1 2
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II1 - 6. 2. Profil de la source

Le profil de la fonction d'appareil, représenté fig III - 5 est
établi sur la raie & 253 nm d'une lampe au mercure.

Les profils des composantes du triplet de la radiation source
a 130 nm ont été mesurés 4 l'aide du spectrometre a haute résolution

de 1'observatoire de Meudon.

Les hautes performances de cet appareil, qui posséde une réso-
lution de 5.10° R entre 0,05 et 0,8 um de par un réseau concave de
10,685 m de rayon de courbure possédant 3600 traits/mm a permis d'
obtenir les spectres représentés sur les fiqures III - 23, 24, 25.

On constate que la distribution d'intensité présente deux maximums
symétriques par rapport au centre de la raie. Une telle raie "spon-
tanément renversée" est le signe d'une autoabsorption de la raie in-
cidente dans la source elle-méme. Le profil obtenu est alors la con-
volution de la raie d'émission assez large car provenant d'une région
centrale chaude par le profil d'absoption de faible largeur provenant

des régions extérieures plus froides entourant la zone centrale.

I1I - 6. 3. Variation du coefficient d'absorption en fonction

de la densité d'atomes.

Le calcul des expressions intégrales de A est effectué si on
connait les valeurs des coefficients d'absorption au centre de la raie

considérée Kkn'

Pour chaque composante, K)\0 est relié & la population sur la-
quelle aboutit la raie considérée. Kka est obtenu en se fixant arbi-
trairement une valeur Ny du niveau considéré, elle méme déduite de
la population totale du triplet en supposant une distribution boltz-

manienne des niveaux du triplet.

Mot = Mjz2 * Mj=1 * M=o

N R . e .
Ainsi, K130,217 am est obtenu & partir de nj:z’ déduit de Niot PAr 1

expression :

- AE;2/KT - AE KT
"ot = nj:z(éz + e /KT 9 € e l// 9

g2 =5 391=3 3 9o =1 ; AE1.= - 158,5 cm ! AE,o = - 226,5 cm !



e T

Parg

2 nm.
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III-25 - Profil de la raie 130,6 nm.
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‘nj:2 remplacé dans l'expression (III - 15 bis) fournit la valeur de
K
130,217 nm.

L . <dé est s
e méme procédé est employé pour KlBO,&B? fiff

Enfin, K étant connu ainsi que les divers profils de la fonc-
tion d'appareil, des raies sources, on peut tracer des séries d'abaques

n = f(A) paramétrées par la température.

Le schéma ci-dessous résume la démarche employée.

nT = f ( A )
Boltzmann % T
n. ; K
j=2 Relation 130,217
n, | (III- 15) "
J=1 130,487

Le schéma de résolution a été effectué par un programme donné
en Appendice ( 1). Un réseau de courbes, concentration d'oxygene ato-
mique en fonction du coefficient d'absorption A paramétré par la tem-

pérature avec un pas de 50 K est représenté sur la figure III - 26.

ITI - 6. 4. Résultats

Les figures III - 27, 28 représentent les variations de la con-
centration d'atomes en fonction de 1'intensité du courant de décharge
pour différentes pressions d'oxygene. On distingue tres nettement a
3,42 T et 4,5 T la présence des deux régimes H et T. L'évolution de

[0] en fonction de N est représentée fig (III - 29)

Le taux de dissociation défini par
__[o]
2[0,]

est représenté en fonction de la concentration d'espéces neutres

p

(molécules + atomes) N sur la fig III- 30.

On peut remarquer que ce taux ne dépend que trés peu de la densité de

neutres N entre 10'® et 10'7 cm 2.
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III - 7. Mesure de la concentration de 0;('A)

IIT - 7. 1. Principe

Comme il a été précisé au paragraphe II - 4. 3., la mesure de
[0,(*A)] s'effectue dans une région ou la section efficace d'absorp-
tion o_ de 0,('A) est beaucoup plus grande que celle de 1'oxygene mo-
léculaire dans son état fondamental (fig III - 31 ). En effet & 128 nm
o, = 109.107"?em? [12] et o = 2,52.107'° em?. '

La densité de molécules métastables n, est déduite de la rela-

tion :

L .
log T, = - Ny O L i, By L (ITI - 18)

ol N, est la densité de molécules dans 1'état fondamental, I, 1'inten-
sité de la raie incidente & 128 nm, I 1'intensité de la raie aprés ab-
sorption et L la longueur d'absorption (L = 36 cm dans notre expérien-

ce, la décharge est formée entre les électrodes 2 et 4).

Nous avons mis au point la source & 128 nm, testé son intensité
et sa stabilité dans le temps. La meilleure source pour notre gtude s'
est avérée étre une décharge micro-onde (2450 MHz, 120 W) excitée par
un surfatron dans un capillaire de quartz et fonctionnant dans 1'hydro-

géne & des pressions de 1,35 T en amont et 0,28 T en aval de la déchar-

ge.

I1IT - 7 . 2. Description de la mesure

La démarche expérimentale suivie est donnée par le schéma

ci-dessous.

I
00 gpurce

I, (neutres)

] } émission
plasma I

Zéro Pression
. Zléro P.M.




= T] =

TU (em?)
_17 s, Etat métastable (0,18)
10 .
: état fondamental
o
X
-18
10 _
N
_19
'o 1 ] | 1 1 | 1] T 1
127 130 133

A (nm

Fig. I11-31 - Variation de la section efficace d'absorption de 1'oxygéne

dans 1'état 02(32) et OZ(IA) en fonction de la Tongueur d'onde.
(d'aprés [12]).



- 95 .

"1 G500

+ 180 0°

*I 8p uoL3duoy ud (v

1 29T v ¢ 10§20 ¢ 12¢¥°E O

)0 8P UOLILJ3UBDUCD B[ 9P UOLIBLURA - 2E-II Bl

M
(yw)] @6 @8 B, ©9 @S ©F BE @2 Bl 0
“ L T T T T T T T
| |
|
ﬂ v
o
M .
&
%u“
oy =
o ¢ 0 ° om%u R
0 ¢ 3 og 98
o o m m G m ]
oy

A n-E.uv T V) NOH_



VW OISO fywoozZ O S Ywo§s Q0 f ywog v
*SJURAN0D SIUBURILLP 4nod N Sp UOLFOUOS UD vamou ap uoLjeLdep - g€e-I111 B4

|

_m -

ﬂ !

.

| ,._

| o

' W o -
] D u
0 o % 04& ;

. o O |

i D D O -

O v _

! o Cv !

: @] O 7 v |

v m

| v =

:

| i

I.n

- [ T - O S _ i |

Ql

g 9}



« Jl =

Dans le montage utilisé il faut tenir compte de la lumiére
parasite. Dans ce but une pression d'oxygéne de 100 T est introduite
dans le tube, & une telle pression la raie incidente est totalement
absorbée. On obtient de cette manieére le zéro de mesure différent du
zéro obtenu en éteignant la lampe source et prenant en compte la lu-

miére parasite.

L 'émission du plasma pour chaque mesure est également retran-
chée de 1'absorption observée (cf schéma ci-dessus). I et I, étant

connus on déduit la densité d'oxygéne singulet de la relation IIT - 18.

III - 7. 3. Résultats

La figure III - 32 représente les variations de la concentra-
tion d'oxygéne singulet en fonction du courant de décharge I pour des
pressions de 0,55 T, 1,15 T et 2,5 T. La densité d'oxygéne singulet
augmente avec le courant pour arriver & une saturation intervenant
vers 20 mA. Les variations de la densité d'oxygéne singulet en fonc-
tion de N sont représentées a la figure III - 33 pour différents cour-

rants.

III - 8. Mesure de 1'ozone

Les mesures d'ozone ont été éffectudes dans un tube de Quartz
de méme diamdtre que celui utilisé pour déterminer les concentrations

de 0 et 0,('A).

Une lampe & vapeur de mercure Oriel fournit une raie source a
253,7 nm . A cette longueur d'onde, la section efficace d'absorption

est o = 10" '7cm? voir fig III - 34

La gamme de pression explorée s'échelonne de 1T 2 6 T. Au
dessous de 1T la concentration en ozone est trop faible pour étre

observée de fagon systématique.

La fig III - 35 montre 1'évolution de la concentration d'ozone
en fonction de la densité d'énergie déposée dans la décharge. Elle

augmente avec 1l'énergie et la pression. Une autre série de mesures *

* effectuées a plus forte pression
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1 1 3 3 1l

61
=

10719}

ABSORPTION CROSS SECTION, o (em?)

i i
200 240

WAVELENGTH, X (nm)

61
N
Q

1

|
280 320

Fig. TII-34 - Section efficace d'absorption de
1'ozone dans la bande de Hartley.
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1819

L
: ey, P (W/em)

Fig. I1I-35 - Variation de la concentration d'ozone en fonction de 1la
puissance déposée pour différentes pressions.
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a permis de mettre en évidence la différence de production d'ozone
dans les deux régimes H et T de notre décharge d'oxygene ( voir ta-

bleau ci dessous).

_[04]
P (Torr) ID (mA) o = [0, ] Mode
14,5 1,5.10 % H
6
12,5 S.8:10 ¢ T
16,2 1;1.107% -
15 2,8.1072 H
5425
13,9 A e 1 H
15:5 Syl a10 2 T
23 5,8.10 2 H
735
15 9.1072 T
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Chapitre 1V

INTERPRETATTION

IV - 1. Introduction

Le but de ce chapitre est de déterminer un modéle cinétique
simple capable de rendre compte des processus dominants intervenant
dans notre décharge. Une maniére rigoureuse d'aborder le probléme
serait de résoudre 1'équation de Boltzmann en y incluant les colli-
sions inélastiques. Un jeu de sections éfficaces telles que celles
de Phelps [67] permettrait alors de calculer les divers coefficients
de réaction. Les coefficients ainsi calculés peuvent étre alors re-
portés dans un modele cinétique décrivant 1'équilibre des principa-
les espeéces du plasma : électrons, ions positifs et négatifs, atomes
et molécules métastables. Cette démarche est suivie par Fournier [51]
pour un plasma a haute pression produit par faisceau d'électrons avec
une centaine de réactions et par Dettmer [1] dans une décharge & bas-
se pression avec quelques 140 équations. Le modele développé par Ca-
pitelli [52] fait en plus intervenir les transferts vibration-vibra-
tion qui modifient la fonction de distribution des électrons et le
taux de dissociation. Une telle démarche si elle a le mérite d'étre
tres rigoureuse est cependant peu pratique & utiliser lorsque 1'on de-
sire dégager les processus les plus importants qui gouvernent la ci-
nétique d'une décharge. De plus, une grande simplification apparait
en ce qui nous concerne du fait de conditions expérimentales bien dé-
finies : les pressions de fonctionnement étudiées sont comprises entre
0,2 et 5 Torr. Dans ces conditions, le champ électrique réduit wvarie
entre 30 et 80 Td pour une gamme de courants explorés entre 15 et 80
mA.

Dans ce domaine expérimental, les espéces principales sont 0,
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0,('A), 05, 0, e, 0, et 0:. Les réactions faisant intervenir ces
especes sont reportées dans 1'appendice 2. L'analyse des taux de pro-
duction et de perte pour chaque espece permet de sélectionner quel-
ques réactions prépondérantes. On en déduit un systéme d'équations
non linéaires couplées rendant compte de 1'évolution en fonction du
temps des concentrations des espigces. Une résolution numérique de ce
systeme est effectuée qui permet une comparaison des résultats de
ce modeéle avec les résultats expérimentaux et ceux obtenus a 1'aide

d'autres modéles.

IV - 2. Réactions dominantes

IV - 2. 1. Position du probléme

Les especes principales étant connues et leurs concentrations
mesurées pour la plupart, il est possible de sélectionner les équations
importantes pour chaque espece en s'appuyant sur les valeurs des divers

coefficients de réaction en fonction de E/N donnés 4 la référence [9].

8n.
Pour cela, les différents taux de production et de perte EEJ—-,
ol nj = Ngs Ui, 07, 0,, 0,('A), 0, 05 ont été calculés et comparés

entre eux pour les réactions de l'appendice Z. A cet effet nous avons

cholsi des conditions de fonctionnement typiques de notre décharge

soit
E/N = 60 Td
I = 50 mA
T = 500° K

Pour ces conditions, les concentrations des différentes especes

neutres mesurées sont :

[0,] = 1,8.10'% cm °
[(0,('A)] = 2,04.10'° cm ?
(o] = 1,05.10'° cm?

[05] = 1,2.10"° em™?
La concentration électronique vaut

n = 1,3.10'° em?
e
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Le tableau IV - 1 donne la variation des coefficients de réaction
(exprimés en cm® s ') en fonction de E/N (exprimé en Townsend) et/ou de
la température T.

On a reporté en plus des expressions analytiques qui ont été calculées
d'aprés les expressions données par Eliason [9] . Ces expressions ne
sont valables que pour un champ électrique réduit E/N compris entre 30
et 80 Td.

De plus, on a reporté au bas du tableau la variation de la température
(exprimé en K) en fonction de E/N et du courant de décharge (exprimé en

mA) pour nos conditions expérimentales (cf. II - 4).

Toutes les valeurs des coefficients de réactions qui interviennent dans
les équations de bilan (eq. 1 & 7) sont donc connues & 1'exception des
fréquences de destruction sur les parols des atomes : k, et des molécules
métastables 0,('A) k). La destruction sur les parois des molécules mé-
tastables est trés falble comparée aux autres termes de pertes, et ce
terme peut étre approximé ou négligé dans nos conditions expérimentales.
Par contre la réassociation des atomes d'oxygéne sur les parois du tube
constitue un des processus les plus importants de destruction. I1 faut
donc avant de s'en servir comme d'un paramétre ajustable dans le program-

me, en estimer la valeur.
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Les concentrations des ions que nous n'avons pas mesurées sont

tirées du modele développé par Dettmer [1].

(0]
(0]
(0]
[0%]
[07]

2.10° cm ?
10® cm?

5.107 cm ®
10% cm?

1,7.10'° em™?

Avec ces valeurs test et les coefficients de réaction tabulés

par Eliasson [9] , & partir principalement des sections efficaces me-

surées par Phelps [67] et du code de résolution de 1'équation de Boltz-

mann BACPRJ fourni par le JILA (Joint Institute for Laboratory Astrophy-

sics at the University of Colorado), treize réactions ont été retenues.

Flles sont reportées dans le tableau IV - 1 avec leur coefficient de

réaction.

IV - 2. 2. Réactions de bilan des électrons

GAINS :

Les processus de gain d'électrons ont principalement lieu
par détachement, soit & partir d'un atome d'oxygéne pour

redonner une molécule d'oxygéne suivant la réaction R8

K
00 +0 — e + 03

Ke = 1,4.107'% em’.s
60 Td : Ke[071[0] = 4.10""'em s !
soit & partir de 1'oxygéne singulet suivant R9.

= KQ

0 + 0,('A) —— 05 + e
Kg = 3.107'° em’.s

60 Td : Ko[071[0,('A)] = 1,2.10%° cem s !

=1

-1

1'ionisation dont le seuil est a 12,07 eV intervient

de facon moins importante

Ks .
g 4y ————— 0, (X%Ng) + 2e

Ks = f(E/N)
60 Td : K5n8[02} - 1,35.10"% em ? s !
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PERTES : La réaction d'attachement dissociatif est le processus

de perte le plus important :

K7 _
R7 t:e+ 0, — 0 +0
Kz = f(E/N)
60 Td : K ne[oz] = 6.10"° em ’s'  seuil a 4,3 eV

La fréquence de diffusion s'écrit :

ae
2
\)E =

AZ
ol Dae est le coefficient de diffusion ambipolaire des électrons en

présence des ions négatifs 0 et des ions positifs Oﬁ.

R rayon du tube soit 0,8 cm.

Le calcul des coefficients de diffusion ambipolaire des électrons Da
et des ions positifs et négatifs Da+ et Da- dans nos conditions test

est développé dans 1'appendice 3. Pour [0,] = 1,8.10'° cm ?,

D = 11600 cm?s '
ae

et
Dae -
= 10° s
1'\.2
ce qui correspond & un taux de perte par diffusion
5ﬂe ' _
= 1,%.00"% & "5
St

On voit donc que les pertes par diffusion ne sont pas négligeables en

dessous de 1 T. Pour des pressions supérieures ce terme n'est pas pré-

pondérant.

La recombinaison R6 est également un processus de perte d'élec-
trons peu important dans nos conditions expérimentales.
Ks
R, :+0;+e ——— 20
K = 2,1.10'70fr—)'
60 Td : K.n_[03] = 4,6.10"°cm™’s™

Il ressort donc de cette analyse que la cinétique des électrons
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est principalement gouvernée par les processus d'attachement et de
détachement . la variation de la valeur du coefficient de réaction
et Ks correspondent & un gain et des coefficients K; et Kg de perte

en fonction de E/N sont reportés sur les figures IV - 1 et [V - 2.

IV - 2. 3. Réactions de bilan des ions négatifs 0

les réactions faisant intervenir 1'ion 0 sont les réactions

RB’ R9 et R7
GAIN : Par attachement électronique sulvant la réaction R7
Ko
R e+ 0, —— 0 +0

PERTES : Par attachement électronique sulvant RB et R9

Ks
R : 0 +0 — 0, + e

Ko
R : 07+ 0,('A) —m 0, + e

le terme de diffusion est évalué a l'appendice 3

D =0,82cm® s |

d'ou un taux de perte par diffusion de

8[0 ]
&t

qui est donc négligeable vis & vis des autres processus

3 =1

= 1,5.10'" em’ s

IV - 2. 4. Réactions de bilan des ions positifs e

GAIN : lonisation

K "
R + e+ 0, — 0; + 2e

PIERTES : Par recombinaison

Kg
R 1 00+ e —— 20

Par diffusion (cf. appendice 3)

D + = 1450 cm? s !
a
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o 22 o g 30 E e RS

St

ce terme est faible comparé a la recomblinaison Rﬁ.

IV - 2. 5. Réactions de bilan des molécules métastables 0,('A)

GAINS : L'oxygene singulet est essentiellement crée par exci-
tation de 1'oxygéne moléculaire a partir du niveau fon-
damental :

K
R s e+ oz(x’z;) — e + 0,('A)

Kgne[ﬂg] =1,35.10'7 em *s™!
Ky = f(E/N)

avec un seuil a 0,98 eV
La réaction avec 1l'ozone Rll intervient aussl pour une
moindre part dans la production de 0,(A)

Ky
R : 0, +0 — 0, + 0,('A)

1k
Ki [0,][0] = 10'° em ?s™!

PERTE : Elle s'effectue majoritairement par la réaction de dé-
excitation R4 inverse de la réaction R3.

Ky B

R e+ 0,('A) — e+ DZ(X’Zg)

KQnEUQ(la) = 7,2.30'% e °g !

L'effet des parois sur la déexcitation de 0,('A) exige de connai-

tre le coefficient de réaction kj de ce processus.

Clark et Wayne [65] trouvent un coefficient de 0,1 s 'sur du pyrex.
La plupart des auteurs trouvent des valeurs comparables bien que la va-

leur exacte dépende des conditions de surface de la paroi.

Avec cette valeur de kj, le taux de perte sur la paroi est évalué
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k: [0,('a)] = 2,04.10'° cm 3s™!

ce qui en fait un terme de perte négligeable.

Les variations de K; et Ky en fonction de E/N sont reportées

sur la figure IV - 3a.

La figure IV - 3b décrit 1'évolution de —Eiren fonction de —Ew.

Ky N
D'autre part, les mesures expérimentales ont permis de calculer le

1
[0,(4)] dont 1'évolution avec o est également indiquée

rapport 0, N

sur cette figure.

On constate alors que [(0,('A)]1/[0,]tend vers K3 /Ky lorsque I et E/N

augmentent.

On peut donc en conclure que pour des champs électriques réduits et des
courants suffisamment forts l'équilibre de 0,('A) dans notre décharge
est régi par les équations suivantes :

K3
R, : e + 0, e T ETATY @& B

Ky

Ra s e+ 0,('A) —— e+ 0,

on peut en effet écrire alors que

K _ [Dz(lﬂ)j
Ky ~ [0,]
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L
10
| K,
K,
107t
2o 40 50 60 70 80 90
| E/N (Td)

Fig., T¥-abi~ Comparaison des variations derk3/k4 et de la proportion d'oxygene
singulet en fonction de E/N pour différents courants.
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IV - 2. 6. Réactions de bilan des atomes O

GAINS : Les atomes d'oxygéne sont essentiellement crées par

dissociation

K

R ce+ 0, — 20 + é
Ki = F(E/N)
60 Td: Kin [0.]=1,5.10"7 cm *s™"
suivant deux voies

0.(X’z ) —— 0CP) + 0('D)
avec un seuil a 8,4 eV

ou
Dz(x’z;) — 0(C°P) + 0 (°P)

avec un seull a 6 eV

La variation de K; en fonction de E/N est représentée sur la

figure IV - 4.

La production d'oxygene atomique commence dés 4,4 eV avec la
réaction d'attachement dissociatif R7

Ky
R7 te+0, —— 0 +0

seull a 4,4 ey

60 Td : K?he[oz] = 6.10'° em ¥s7!

La réaction avec 1'ozone est moins importante. Son coefficient

de réaction K, n'est pas treés bien connu. Eliasson en cite 3 valeurs :

Klo = lKl avec A = 5
A= 17
A = exp 4/Kie(eV)
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cette derniére expression, plus récente (1980) a été préférée
aux deux autres dans notre modéle avec comme température élec-

tronique Te = 2 eV.

R ce+ 0, —0, +0 + e

10
60 Td : Klone[U,] = T.6:100" em 2g™?

Citons également dans les processus de gain, la réaction de
recombinaison R6.
Ke

Oy 8 wee——h 2]

KG[U:]ne = 4,6.10"% em *s™!

PERTES : Les pertes ont essentiellement lieu sur les parois
K2

R : 0 + Paroi ———m & 0,

2

Le coefficient K; est mal connu et peu varier d'une expérience

3 1'autre suivant la nature et 1'état des parois. Une estimation
3 1'aide des réactions de notre modéle en est donnée au paragra-
phe IV - 4.

Si l'on prend K, = 100 s~ !

K,[0] = 10'7 em 357!

Les réactions de détachement

R : 0 +0 —— 0, + e

8
60 Td = Kg [05][0] = 10%'* em 3s!

ainsi que la réaction avec 1l'ozone

Ki

Rll : 0y + 0 —— 0+ 0,(A)

&0 Td = KaulDsID] = 10 * on g

et avec 1'oxygene moléculaire

Kiz2

R :0+0, — 0, + 0,

12
60 Td : K,.[0][0,]* = 8.10'% em 3s™! a 500° K
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contribuent bien que modestement & une perte d'atomes.

Remarquons que la réaction R12 est d'autant plus importante que
la densité d'oxygéne moléculaire est grande, c'est a dire que 1l'on tra-

vaille & forte pression. Ainsi, a 10 T et 3 500 K
(0.] ~ 3.10'7cm™?
(0] ~4.10"%cm”’
KIZ[D][02j2 =~ 2.10'7 ems™!

et cette réaction joue alors un réle prépondérant.

En résumé, on peut donc dire que 1'oxygéne atomique est essentiel-

lement crée par dissociation et perdu par recombinaison sur les parois.

IV - 2. 7. Equations de bilan de 1'ozone

GAIN : Principalement par la réaction RlD
Kio
RlU ce+ 0, — 0, + 0+ e

&0 14 2 Klgne[ﬂzl = 7,6.10'" em s”!

La réaction a 3 corps RlZ est peu importante dans nos

conditions expérimentales.

PERTE
Kii §
60 Td : K1:[05](0] ~ 10'° cm s™!

IV - 2. 8. Réactions de bilan pour 0,('4)

GAINS . La recombinaison des atomes d'oxygéne suivant la réaction

R2 ot 1a déexcitation de 0,('A) sur les parois R;

ainsi que la déexcitation de 0,('A) suivant la réaction

Rq sont les processus dominants pour la création de 0O,

. Par détachement R8
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. réaction des électrons et des atomes avec 1'ozone :

RlO et Rll'

PERTES : Les principaux processus de perte sont fournis par les
réactions de dissociation Rl et de formation de 0,('A) R3

Les réactions RS’ R7, et R bien que plus faibles

12
interviennent également.

IV - 3. Equations de bilan

A 1'aide des réactions examinées au paragraphe précedent, on
peut écrire pour chaque espéce j une équation différentielle en fonc-

tion du temps qui rend compte d'un bilan pour cette espéce j

soit
én .
—J - GAINS - PERTES
St
IL vient :
Electrons e = Ksn_[0,]+Ke[071[0] + Ks[071[0,(*8)]
St + ae
- Ksne[Uz] - K7ne£02]- 7;; n, (1)
0 8o _ K7ﬂe[02] - Kg[071{0] - Ke[07] 0,('A)] - Di[a‘] {2
St 12
+ + +
il 8102 | yon (0,1 - Kel0FIn, - 22 [t (3)
St = & A2
Oxygéne singulet 0,('A)
1
Qngi—élj = Kan_[0,] + K11(0100,] - K3[0,('4)]
t
- Kun [0,("8)] - Ke[071[0,(*8)] (4)

Oxygéne atomique O

§(0] ‘
Tor - 2anl0a] 4 Keng[031 + Kon [0,]+Kyon _[0,]

- Kg[07][0] - K2[0] - Ky:1[05][0] -K;2[0,])2%[0] (5)
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= KB[D_][Uz(IA)] + K12[D][Uz]2 - Klnne[oa]— Kll[D)J[O] (6)

Oxygéne moléculaire 0,(X’Z")

600, (X’ )] |
2 S = (0] + K30, ('8)] + Ku[0.(*8)In, + Ks[07][0]

St
+ K10[03]ne + K [01[05] -[Ki + K3 + Ks + K?]ne[oz]

- K;2[0][0,] (7)

IV - 4. Estimation de k,

Reprenons 1'équation bilan de 0 en régime stationnaire en ne con-
servant que les termes les plus importants c'est a dire la réaction de
dissociation et la recombinaison de 1'oxyde atomique sur la paroi, pro-
cessus qui est le terme de perte dominant aux faibles pressions.

Dans ces conditions, on peut écrire :

2K1ne Dz = Kz[O]

) ZKInE{Dz]

Ky =
(o]
Cette expression, d'autant plus valable que 1'on se place & basse pression
fournit un moyen d'estimer la valeur de K, (voir tableau 2). On au aussi in-
diqué sur ce tableau la valeur de la probabilité de recombinaison de 1'

oxygeéne atomique sur la paroi y définié par [10];

K, =LY g = e

2R V Tim

avec
m masse d'un atome d'oxygene

Les valeurs obtenues peuvent étre comparées & celles obtenues par Sabadil

[13] dans laquelle la densité électronique est calculée par 1'équation de
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continuité J = neV. les coefficients de recombinaison K, que nous avons
déterminés sont supérieurs d'un ordre de grandeur a ceux déterminés par

Sabadil dans un tube de pyrex semblable au notre.

IV - 5. Résolution numérique

Les équations (1) & (7) forment un systéme d'équations différen-

tielles qui peut &tre résolu numériquement en fonction du temps.

Les termes de diffusion dont 1'importance est faible au dessous

de 1T sont négligés dans 1'élaboration de ce modéle.

La méthode de résolution retenue est une méthode & prédiction-
—correction du type Adams-Moulton [69] . Le pas, doublé tous les cin-

quante points est fixé a 10"% s pour les cinquantes premiers points.

Les résultats présentés sur les figures IV-5 a IV-11 sont effec-
tués pour un champ €électrique réduit de 50 Td une température de

5000 K et une valeur de ky de 200 sec.—1

La condition initiale de densité d'oxygéne moléculaire est fixée

par la pression introduite par 1'opérateur.

Les figures sont données a une pression de 1,4 Torr. On constate
que la formation des ions négatifs suivant la réaction R7 est treés rapi-
de, n, 0, 0,('A) atteignent leur régime d'équilibre aux environs

e

de 40 ms.

La formation d'ozone suivant la réaction RlO conduit & une valeur

maximum de la densité d'ozone vers 25 ms.

Un exemple de résultat du calcul est reporté sur la fig IV - 12
On constate un bon accord. L'étude de 1'influence du coefficient de re-
combinaison de 1'oxygéne atomique sur les parois K, sur les résultats

fournis par le modéle est en cours.
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OXYGENE FONDAMENTAL

F/N=50Td:P=1.40toyr;Jd=60m4
2.88F+16

2.02E+16 "
N

2.75F+18 S

2.69F+16 "\

2.63E+16 <

2.57FE+16 =

251E+16

2.46F+16

240FE+16
0 0.01 0.02 .08

TEMPS fzecondel

Fig. IV-5 - Variation de la concentration d"oxygéne fondamental
en fonction du temps.

(Sur les figures IV=5 3 IV-11 les concentrations sont données en cm 3_).
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OXYGENE ATOMIQUE

F/N=80Td;P=1.40torr fd=50mA
D.AF L&

1.68FE+16 S cecn i S

126E+16 il

1.00E+156 .

o O4F+14 o

6.31E+14 /

5.01E+14 /’
3.88K+14

3.16E+14 /

2.51F+14 y.

2.00FE+14 /

1.68F+14 7

1.26E+14 /

1.00E+14

o 0.01 0.02 0.03 .04

TEMPS (3cconidel

Fig. IV-6 - Variation de la concentration d'oxygéne atomique
en Bnction du temps.
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OXYGENE SINGULET

E/N=50Td:P=1.40torrld=50mA

3.98F+15

O AOF LIS

2E6LE+14 /

200F+15 1

{.68F+15 \ ;e

[.2Z6E+16 ,/

1.00E+16 ' +F
7 S4E+14 .

6.31E+14

5.01E+14

3.98E-+14 7

3.16E+14 +

B.E5IE+i4 2

2.00F+14 /

J.58F+14 /‘,

1.26FE+14 7

1.O0E+14

¢ 0.01 0.02 0.03 0.04

TEMPS (secondel

Fig. IV-7 - Variation de la concentration d'oxygéne singulet
en fonction du temps.
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F/N=580Td;P=1. 40tarrfd=60m4

QZONE

261E+13

2.00E+13

1.68E+13

1.26F+13

1.00E+18

7.94E+12

6.31E+12

5.01E+12

3.98F+12

3.16FE+12

2H1E+12 /

-

2.00E+12

e ——

{ 58E+12 H

1.26F+12

1.00E+12

Fig.

0.01

TEMPS (zecandel

a.08

0.0+

IV-8 - Variation de la concentration d'ozone en fonction du temps.
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1.68E+10

1.268+10 s

1.008+1¢

> 04F+08 o

8.31E+09 i

5.01E+08 ; /

3.08F+08

3.16E+09 /

2.51E+09 £

2.00E+08 —¢

1.58E+08

¢ 2.¢¢ .02 .08

S
nh
BN

TEMFPS rsecovnds)

Fig. IV-9 - Variation de la densité électronique en fonction du temps.
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ION NEGATIF

E/N=80Td;P=1.40torr;id=50mA
3.16E+10

2.51E+10 \

2.00E+10 \\

1.68E+10 . \\
A
R
1 26F+10 \\
\ .
“
1.00F+10 .
N,
\\.
*..‘\\u
7.94E+09 ‘ e
L
6.31E+09
0 0.01 0.02 0.03

TTYPS (zecande)

Fig. IV-10 - Variation de 1'ion négatif en fonction du temps.
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ION POSITIF

F/N=50Td:P=1.40torrJd=50mA
3.02F+10

2.06F+10

2.868E+1¢ —+

2.82F+10 !

2. 76E+10 v

2.69E+10 \\

2.63F+10 LY
2.57E+10 \

2.51E+10

B A45E+10 . -

2 40F+10 e

2.34F+10 e

2.28E+10 s

L2.E248+10

2.19E+10 SR

2.14F+10 s

2.098+10

0 0.01 G.02 0.03

TEUPS (3econtle!

Fig. IV-11 - Variation de 1'ion positif en fonction du temps.
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IV - 6. Modele de Dettmer

IV - 6. 1. Description du modele

Ce modeéle est & notre connaissance le plus complet pour ce qui

concerne la description d'une colonne positive.

Un code de Boltzmann a été développé donnant accés a4 la fonction
de distribution des électrons. La fonction de distribution une fois con-
nue, les paramétres macroscopiques sont calculés dont certains sont ac-
cessibles a 1'expérience (vitesse de dérive, taux d'ionisation). Un cal-
cul de cinétique est ensuite effectué donnant accés aux concentrations
des différentes especes. Ce code (CHEMCO) inclut 69 réactions chimiques
(Appendice 2) concernant les espéces suivantes : 0, 0,, 0,('4), Os, e,
07, 07, 05, 07, 0i. Les coefficients fonction de E/N sont calculés

partir du code de Boltzmann et du jeu de sections efficaces données par
Phelps [67].

Les équations de base de Chemco sont les équations différentielles
bilan pour chaque espéce. Ces équations sont intégrées simultanément en
fonction du temps. On obtient ainsi les variations des concentrations
des différentes espéces en fonction de E/N pour une plage variant de
14 3 100 Td et pour trois valeurs de N : 3,16.10'°% cm™ 3, 10'7 cm °, et
3,61.10'7 cm .

I1 convient de noter que la confrontation modéle-expérience porte
principalement sur les caractéristiques éléctroniques et que la densité

de neutres n'a pas été déterminée avec précision.

IV - 6. 2. Comparaison des résultats de Dettmer et de nos mesures

Les figures IV - 13et IV - 4 montrent la variation des densités
des espeéces neutres et ionisées en fonction de E/N pour N = 3,16.10'% em™?
obtenue par Dettmer. Sur ces figures ont été reportées nos résultats ex-
périmentaux pour les espeéces suivantes e, 0, 0,, 0,(A) et U;. On consta-
te un accord satisfaisant entre nos mesures et les valeurs théoriques

prédites par le modéle.
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N= 326x10"cm?

114
10

-

Clui
i
]

DENSITY (cm™)
5::

13
10

Nls o 4 ~ + t
10 40 60 80 100
E/N (Td) -

Fig. IV-13 - Densités des espéces neutres (Detter [1]) et points
expérimentaux (021, OZ(IA) m , Oe, 030).
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Fig. IV-14 - Densité des particules chargées (Dettmer [1]) et
point expérimental (4 densité &lectronique).
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IV - 7. Modele de Ma¥ek , Laska et Ruzicka [16]

IV - 7. 1. Description du modele

Ce modele décrit la cinétique d'une décharge continue d'oxygene

a 1'aide des équations ci dessous.

l
' NO Réaction Seuil Coef.
i | (eV) React. Ki
5 | _
| ; (em® 87 1)
|
L Pl e + D?(lag) — 0, + e E 0 FIE/N)
P2 e + Uﬁ(lag) e U%(lzg) + e | 0.74 | F(E/N)
PS5 | e O ——4-U§(159) + B 0.98 | f(E/N)
Py e+ 0 — 0+ 2e 1.46 ! f(E/N)
i Ps e + D?(lﬂg) —s 0+ 0 3.5 | F(E/N)
P6 | e+ 0, — 0+ 0 j 4.2 | f(E/N)
P7 | e+0, —> D+0+e L4 L FE/N)
| |
P8 | e+ 0¥(1ag) — of + 2e 112 FEN)
P9 e ey —> 0 ¢80 o 12.2 0 F(E/N)
L P10 0" ol b 0, %@ 2 x 107"
: E
? P11 D; +0, — 0+0, +e i f(E/N)
E P12 0 + Uﬁ(lAg) — 0, + € { 3 x 1070
: |
P13 00 +0, — 0, +0 % f(E/N)
| Pl4 00 +0Ff — 0,4+ 0 | 1 x 1077
P15 p T s 1A G, 1073 (s7h)
i
Diffusion }
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Les réactions se rapportent aux espéces supposées prépondérantes : e,
- ot
0, 0., 0,('8), 07, 0%.

Les coefficients de réaction proviennent de 1la littérature [66].

Une équation bilan, en régime stationnaire est obtenue pour
chacune des especes citées. L'ensemble de ces équations non linéaires
constitue un systéme dont la résolution est effectuée par une méthode

itérative.

Le modeéle fournit les concentrations relatives des espéces con-

cernées.

Les variations de ces concentrations sont données en fonction
des paramétres de la décharge : é et NR (ou R est le rayon du tube 2

décharge). Les calculs sont effectués pour des courants réduits % s'
échelonnant entre 0,1 et 100 A/cm et pour des NR variant de 3.10'° 3

10'7 em ? (soit pR compris entre 0,1 et 10 Torr.cm).

I1 convient de noter que tous les calculs sont effectués pour

une température des neutres de 300 K.

IV - 7. 2. Comparaison avec nos résultats.

Le modéle décrit ci-dessous differe de celui que nous avons
adopté par les points suivants :
- La densité d'ozone n'est pas calculée
- Les coefficients de réaction fonction de Tg sont calculés a 300 K
- Plusieurs équations concernant 0,('A), négligeables dans nos
conditions expérimentales, sont prises en compte, le modéle de MaSek
étant plus particulierement destiné a mettre en relief 1'influence des

molécules métastables.

Une comparaison avec nos résultats expérimentaux est donnée aux
figures IV =13 ; IV -16et IV - 17

Le taux de dissociation calculé par MaSek est supérieur & celui
que nous avons mesuré (fig. IV - 19. Ceci met en évidence 1'importance
du coefficient de destruction de 0 sur les parois qui dans notre cas

a été estimé étre égal a 2.10 °.

On constate que le taux de dissociation varie peu en fonction

de NR pour un courant donné, comme prévu par le modele.
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points expérimentaux :
(®) I/R = 100 mA/cm
() I/R = 62,5 mA/cm
(4) I/R = 12,5 mA/cm
Fig. IV-15 - Variation du taux de dissociation en fonction de NR

1]

I

(Masek [16]) et points expérimentaux.
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10‘11 " P 1 O L g
110" 110" 110" 110"
NR [cm?]
Fig. IV-16 - Variations de ne/N en fonction de NR (Masek [16])
et points expérimentaux pour différents I/R.
(@) 100 mA/cm
(@) 62.5 mA/cm
(a) 12,5 mA/cm
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]
110" : : 110®
NR [em?

Fig. IV-17 - Variation de la densité d'oxygéne singulet en
fonction de NR [16] et points expérimentaux pour
différents I/R( @ 100 mA/cm ; @ 62,5 mA/cm ;

A 12,5 mA/cm).
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On note un bon accord théorlie-expérience pour ce qui concerne

les variation de ne/N en fonction de NR, pour différents I/R (fig. [V-16)

Par contre on observe expérimentalement que la densité d'oxy-
géne singulet diminue quand NR augmente alors que le modéle prévoit
1'inverse (fig. IV - 17). le désaccord découle peut-étre de 1'impreci-

i ¥ _— + l
sion de certains coefficients concernant 0,( A).

IV - 8. Conclusion.

Nous avons établi dans ce chapitre un modele cinétique simple
décrivant le comportement de notre décharge. Ce modeéle est basé sur
13 réactions sélectionnées dans des conditions standards de notre expé-
rience. Un certain nombre de processus simples ont pu ainsi étre mis
en évidence tels que 1'équilibre attachement-détachement pour les élec-
trons, 1'équilibre collision inélastique e/0, - collision super élasti-
que e/0,('A) pour 0,('A) (a4 de forts champs électriques réduits). Nous
avons aussi montré que les atomes d'oxygéne sont essentiellement produits

par dissociation électronique et détruits sur les parois.

Une résolution numérique de ce modele a été effectuée dont ont
a fourni un exemple de résultat a £E/N = 60 Td et pour un coefficient de
recombinaison atomique sur les parois K, = 200 s '.

Une comparaison des principaux résultats expérimentaux avec 1'
exemple de notre modéle dans un premier temps puis avec d'autres modeles
numériques tels que ceux de Masek et de Dettmer montre un accord satis-

faisant.
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' Chapitre V

CONCLUSTION

Ce travall principalement expérimental est consacré a 1'étude

de la cinétique d'une décharge luminescente d'oxygéne.

Nous avons tout d'abord mis au point les diagnostics V.U.\V.
Nous avons montré que cette technique permet de mesurer, sur un
méme montage, les concentrations des molécules d'oxygéne dans 1'
état fondamental, dans 1'état métastable Uz(éﬂ) et la concentra-

tion des atomes d'oxygéne.

1 . . (Y

Pour doser 0,( A) nous avons mis au point une source de lumie-

re &4 128,5 nm, stable et intense. Nous avons montré que la mesure de
la concentration des atomes d'oxygeéne nécessite la détermination du

profil de la raie source & 130 nm.

Nous avons mesuré les caractéristiques électroniques pour les
deux modes de la décharge luminescente. la densité électronique est
comprise entre 10'° et 10! om™? dans le mode T et entre 10° et 1
em™? dans le mode H. Le champ électrique varie de guelques V/cm dans

le mode bas & quelques dizaines de V/cm dans le mode haut.

l a concentration d'oxygéne atomique a été déterminée. Dans les
conditions de 1'expérience le taux de dissocliation, plus élevé dans

o’

le mode H que dans le mode T, varie de 1 a 10 %.

Une proportion de molécules métastables 0,('A) de 1'ordre de
10 % a été mesurée. Ces résultats constituent 4 notre connaissance
s F 1
les premiéres mesures de la concentration de 0,( A) dans une colonne

positive d'oxygene.

la proportion d'ozone varie de 107" a 107 . Ces faibles va-

leurs résultent des basses pressions mises en jeu.

Par ailleurs la température des neutres a été déduite de la me-
sure de la concentration des molécules d'oxygene dans 1'état fondamen-

tal. Cette température varie de 300 a 600 K.
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Une modélisation de la colonne positive s'appuyant sur 1l'en-
semble de ces résultats expérimentaux a été entreprise.

Le systeme d'équations couplées traduisant 1'éguilibre entre

les especes prépondérantes (e, 0,, 0,('a), 0, 07, ﬂt, 0,) a été ré-
solu numériquement. 11 permet de rendre compte des principaux résul-

tats expérimentaux obtenus.

Une connaissance plus approfondie de la cinétique nécessite-
rait une détermination précise du coefficient de destruction de 0
sur les parois, dont le modele a fait apparaitre 1'importance crucia-
le, ainsi qu'une mesure des concentrations des 1ons positifs et néga-

tifs dans la décharge.

les diagnostics mis au point sur la décharge continue seront
appliqués & d'autres types de décharges (décharge micro-onde excitée
par surfatrop, décharge canon a électrons continu, décharge couronne)
en vue de permettre un contridle des teneurs en espéces chimiques ac-

tives.
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APPENDICE 1

PROGRAMME DE CALCUL DE LA DENSITE D'ATOMES D'OXYGENE

program abso

¢ initialisation et entree des donneeg®******> s 2xe>

30

31

implicit real*8 (a-c),real*8(e-h),real*8(o-2z)
parameter (ij=8,ik=22,il=18@)

dimension xlan@(ij).f(ij),xfa(ik),yfa(ik),xi@(ij)
dimension x13@2(84¢),y13062(848),xn(il)

dimension xland(ij),xk@(ij),x1395(60),y1385(60)

data xlan@/13¢2.17,1304.87,1306.04/

data f/3°4.8d-2/

data xn/5.¢d12,1.6d13,2.6d413,5.6d13,1.6d14,2.0d14,5.6d14
1,1.6d415,2.6d15,5.8d15/

data yfa/¢.9d49,0.4d9,1.4d¢,1.849,2.8d0,4.2d@,5.7d9,7.5d0
1,9.6d0,11.9d9,13.5d0,11.5d¢0,8.4d40,6.7d0,5.7d0,4.5d0,2.9d0
2,1.4d0,6.9d9,0.6d¢,9.440,0.1d8/
open(1,file='prol13g2',status="'old',access='sequential’)
c=yfa(ll)

do 1 i=1,ik

xfa(i)=—4.6dg+dble(i-1)"4.9d-1

yfa(i)=yfa(i)/c

continue

read (1,*) il

write (*,'(4h i1=,i3)") i1

do 2 i=1,il

read(1,”) x13@2(i)

x13@2(1)=x18@2(i)*7.82d-3

continue

do 3 i=1,il

read(1,*) y13@2(i)

continue

close(1)
open(2,file="prol3@g5',status="'old',access='sequential')
read(2,*) i2

do 3¢ i=1,i2

read(2,*) x13@5(i)

x1305(i)=x1305(i)*7.82d-3

continue

do 31 i=1,i2

read(2,*) y13@5(i)

continue

x1=8.4dg

xm=16.8d0

al=dsqrt(dlog(2.6d@))

b=2.¢d@g"al

xlanl=5.6d-5
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' write(*,'(11h entrez tg \)") - 19 -

read(*,”) tg
do 7 i=1,ij

7 xland(i)=7.16d-7*xland@(i)*dsqrt(tg/xm)
do 16 j=1,il
c=(5.9d@+3.9d@"dexp(-228.5d08/tg)+dexp(-326.4d@/tg))/5.0d9
xnl=xn{j)/c
xn2=xn(j)*3.4d@*dexp(-228.5d4/tg)/5.8dad/c
in3=xn(j)*dexp(-326.4dd/tg)/5.0d08/c
xk@(1)=8.32d-21*xlan@(1)*xlanP(1) xnl1*f(1)/xland(1)
xk@(2)=8.82d-21*xlan@(2)*xlan@{2)*xn2"f(2)/xland(2)
xk@(3)=8.32d-21*xlan@(3)*x1an@(3) xn3-f(3)/xland(3)
write(?,"(3h n=,d9.3)") xn(j)
write(*,2¢0@) xnl,Xxn2,xn3

2¢¢ format(1x,3(1x,d12.6))
s=@.¢d¢
s@=0.6d40
p=(x1302(63)—-x1302(1))/200.8d0
do 8 i=1,201
z=x13@2(1)+dble(i-1)*p
za=al*xlanl/xland(1)
zl=b*z/xland(1)
call wofz(z1,za,rel)
xk=xk@(1)*rel
call splin(z,x13@2,y13@2,i1,t)
call splin (z,xfa,yfa,ik,sfa)
xd=2.¢4d¢
if (i.eq.l.or.i.eq.2@1) xd=1.9d@
s=s+t*dexp(—xk*x1)*xd*p*sfa
sP=s@+t*xd*p-sfa

8 continue
write(*,'(4¢h s@=,d12.6)") s@
write(*,'(3h s=,d12.6)') s
xi=1.9D@-s/s@
write(*,'(4h No=,d9.3,4h Al=,d12.6)") xn(j),xi

1¢  continue
end
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APPENDICE 2

| ISTE DES RLACTIONS INTERVENANT DANS UNE

DE CHARGE D'OXYGENE A BASSE-PRLSSION

On trouvera ci-aprés une liste des réactions intervenant dans
une décharge d'oxygéne a basse pression concernant les espéces sulvantes
électrons ; ions positifs 07, 03 ; ions négatifs, 07, 0,, 05 ; atomes d'
oxygéne 0 ; molécules métastables 0,('A) : ozone et molécules dans 1'état
fondamental 0,(’27) [1]. Les valeurs des principaux coefficients de réactions
sont reportées dans les revues critiques d'Eliasson 1983 [9] et D.l. Baulch
et al. 1982 [70]. Pour les réactions intervenant dans les plasmas a haute

pression, on pourra se référer au travail de G. fournier et al. [51].



#
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Electron (e)

GAINS

e + 0 —» 2e + 0+

e + 02 -y 2o + 0;

0 +0 = e+ 0,

07 + 05 = e + 05

0 + 0 =+~ e + 04

0 + 05 —> e + 20,
e+ 0 - 2+ 0

e + 0o -+ 2e + 0 + 0"
- *

0+02—:" e+03

-0 + 09 = 0 + 05

PERTES
0 ~» 0

03-->r0+0

o} = 20
04 0, -» 05 + 0

0 + M -» 0 +M



GAINS

e + 0 = 07 + 20
e + 0, = 07 + 0+ 2e

- +
e + 0p = 0 + 0 + 2e
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LON POSITIF

ION POSITIF

: D

+
: 0,

Lab] [
+ o+

o (= < o
o+ e+ R R4 ok B

(=

PERTES

0 + M = 03 + M

- 28 =

02-»-

PERTES

00 —» 0 + 0,

e o

Dy =

20

02+20

2e —>

02 + &
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ION NEGATIF

: 0

GAINS
e +0 > 0
e+ 03 -~ 07 + 0,
e+ 0+ 03 > 0 + 0,
02 +0 > 07 + 0,
e + 0, —» {).-+0
e + 0 + 0; - 0 + 0;

e+ 05 > 0 +0

PERTES
0 -—

02-—5—



GALINS

. *
0 + 03 e 02 + 02

e + 02 o

< A2l ~

MOEECUL£,ﬁM[]ASIABLEApz(QJA)

*
02 + e

PERTES
R
02 + 02 - 202

® *
202 —p~ 02 + 02
*
02 — 02
0> + ¢ — 02 + e
02 + 0 - 02 + 0

o
Y]
he
=}
(%}
o
o
()
+
o

0 + 07 =+ 03 + 0

* 4

0 + e - 05 + 2e
05 + 0 + e = 05 + 0
*



# el =

ATDME & O

GAINS PERTES
0” + ot = 20 0 +e > 0%+ 2o
0" + 05 — 0 + 0, 0+07 = 0, +e
0" + 03 — 0 + 03 0+ e —» 07
e + 03 = 0 + 05 0+ 05 +e - 07 + 05
e + 05 - 20 0+ 03 - 03+ e
e+ 0"+ M= 0+M 0 +03 - 07 +o0,
03 + 0F > 0 + 0, 20 + 05 — 20,
03 + 07 — 0 + 03 0+ 0%+ M — o0} 4+ n
05_+05—‘- 20 + 0 20+ M = 0, + M
0F + 03 > 0+ 05 0+ 20, = 05+ o0,
e+ 07 = 0 + 2e 20 + 05 => 04+ 0
& o+ Op ~ 20.+ e 0 + 03 i 202
e+ 0y, = 0+ 0 0+ 03 - 0, + 0,
e + U3 => v+ 0, +e 0 + 04 = 0; + 0,
03 + 0, => 0 + 20p 0 + 03 -» 20, + e
e + 05 — 0+ 07 + 2e 0 + 0; 3 8 =% b4 O;
2e + 0V - 0+ e 20 + 03 —> 0, + 05
0" + 05 — 0 + 03 20 + 05 - 03 + 0

05 + 03 —> 0 + 20,

e + 0, = 0 + 0% + 2¢
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LON NEGATLf

GAINS
e + 03 —> 03 + 0
e + 0+ 0y > 05 + 0
0+ 03 = 03 + 0y

e + 20, 0, + 0y

e
0" + 0y —> 03 + 0
*
0 + 02 —>

03 + 0
e + 0+ 05 > 03 +0
* — *
e + 02 + 02 —p- 02 % 02
* o
e+02+02+ 02+02

*® - *

ION NEGATIF

GAINS
0”+03—-'» 03.{.0

0 + 0p + M > 03 + M

0, + 03 = 03 + 0,

PERTES
03 + 07 = 03+ 0
63 + 0 > 05 + 0,

03 + 0 == 20, + e
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Ozone (03)

PERTES

e =» 0 + 0y

-0 > 05-}-0

e > 05 + 0
0~ 20,

05 —» 03 + 05

e —» 02,+ 0 + e
02 - 202 + 0

0 > 05+ 0,

*
02 e 202 + 0
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OSYGENE ¢ ONDAMENTAL 0,( E )
GAINS PERTES

-+
0 0 - 0, + e O & 1 = 05 ¢ 2
e+ 03—~ 0+0 0o + 0" —» 05 + e
+
S Bl R 0 + 0 + M > 03 + M
t 4 - 0, + 0 =
o v o 2 0 + 0 + e => 05 + 0
+ + 0
02 + 07 = 03 205 + 0 = 0, + 04
- +-
02 +0 = 02 +0 0p + 20 =» 04 + 0
0, + 20 > 20, 0y + 0% = 0 + 0
- N )
G + Gz ~» 0 + 2D 20, + e == 0y + 0,
20 + M ~> 0, + M 0, + e > 20+ e
_0 ¥ 0 = 20 0 + e > 0 + 0
0 + 03 -> Dy ¥ Uy 0 + e = 0 + ot + 2e

0 + 05 = 20, + e 0y + e -> 0; + e

02 + 07 = 0 + 0
0; + Dy == 20, 0, + 05 + e -» 03 + 0,
02 + 03 —3= 02 + 05

e + 03 -> 05 + D + e

02 + 03 - 20,5 + 0

0y + 05 —= 20,

* * &k
20, > 0, + 0,
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APPENDICE 3

CALCUL DES COLFFICILNTS Db DIFFUSION DES ELECTRONS,

IONS NEGATIFS 07 £1 IONS POSITIFS OF

Dans nos conditions expérimentales, les calculs développés par
Dettmer [1] ont montré que les concentrations des ions negatifs 0,

et 0, sont négligeables devant la concentration de 0.

Le flux des lons sur la paroi s'écrit [ 38]

I' =—D Yn +unt ,

+ + + + +
T- £ = D Vn_ —unt l (1)
' =z «D. ¥Yn —-Unt |

e (] (=3 e e ¢

ot n, n et n, représentent les concentrations des électrons et des ions 0
et 07 ; u, B_et u_les mobilibilités des électrons de 07 et 0F et

t le champ ambipolaire.

les conditions de quasi neutralité n_=n_+n (2) et d'éqga-

lité des flux F+ = + FP (3) doivent étre respectées [38].

On peut alors écrire les équations de flux (1) sour la forme :

r =-p%vn

+ + +

P& - D? Vn_ (4)
|

I = - 0% vn |

e e e

]
Ce probleéme a été résolu par J. B. Thomson [68] pour une déchar-
ge d'oxygéne.
On définit y = Ep/f+ le rapport des énergies caractérist iques
des électrons €, et des 1ons ions ¢, et @ la proportion d'ions néga-

tifs o = n /n
e
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lLes coefficients de diffusion ambipolaire s'écrivent alors

sous la forme

D,*=D, i (1+y+2ay)(1+ap_[re) :I 7
L (1+ ay){1+p, (1 +a)/pe+ O‘F-—/P‘e}
5 !'.—_D+-}- g 1+y+2ay ]
B Ly pe 14+p (1+a)/pe+op_[pe
s=D B 1+y+2ay - ]
T L (T4 o) petap_fpe |

o

les variations de ces coefficients en fonction de o sont re-

présentés sur la figure 1 pour y = 16

[ od =8

m V .
a’-ﬂ._/ﬂ.

Figurel . Ambipolar diffusion coefficients a3 a
function of a=n_[ne. The curves refer to oxygen
for which y=16, pu_[ue =0-0043 and p, [pte = 0-0022.

On voit que lorsque la proportion d'ions négatifs est trées

faible o < 1072 , on retrouve les valeurs des coefficients de diffu-
sion ambipolaire classiques p? « 0 =D T1./T .
e + + e +

| orsque la proportion d'ions néqgatifs augmente, le champ amhipolaire

f diminue, la diffusion des ions positifs diminue tandis que celle des

ions négatifs et des électrons augmente.
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la température éleclronique est toujours beaucoup plus grande

que la température des lons vy

On peut de plus négliger les termes u+/ue et « u+/uF sl o

> L

qul est le cas dans nos conditions expérimentales.

les relations (5)

ae

Les

:D+ Y(1+Z)
U
= [ (1 + 2u)
+ il
e
- D (1 + 2@)
+ 1 + ay

valeurs de pi UE et

l

s'écrivent alors :

UG‘

(6)

- 10, ce

alnsi que les vitesses de dérive

> : + - 2 : e .
des électrons,des ions 0; et 0 et 1'énergie caractéristique Ee = eDO/uQ
X (52 e

données par Eliasson [ 9] sont reportées dans le tableau suivant

é E/N 20 30 40 50 60 70 80 | 90 100
| |
i eley) 149 2:3 2.8 5.4
w(10” em s ") B.56 © 075 0.5  1.05 1.2 ¢ 1.35 1 145 . L.55 1 +&5
.
w(03) (10" em s™') | 1.2 1.8 2.4 2.9 s.a |4 . 4.5 5 B3
w(07)(10* em s~ ') | 1.7 2% ¢ 3.9 Bl 6.6 8 i 5 s 131 12,7
ko (em® VT osTh) 1040 | 975 900 830 | 780 | 735 &80 640
uem? V7' s 2.2 2.26  2.21 2.8 2.14 1 2.1l ﬁ 2.09 1 2.07 . 2.04
Wlem? VT 5T ) | 3.25 339 3.0 C 3780 410 426 4.5 460 4.74

les valeurs données dans ce tableau sont les valeurs pour

Hg 7

760 Torr et 10 =

293 K

Les valeurs de ;3 a la pression p et a la température T sont

ho=

P [
Hp —2—

8] Ta

0 fr o2 . :
* Les valeur deupfnﬂ,ete interpollées graghiquement
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les valeurs des coefficients de diffusion D+ et D, De peuvent
étre déduites des valeurs des mobilités M,oM_ etup 3 partir de la re-
lation d'Einsteln :
0 _ 0
D+ =€, u+/e

D! =e_u'/e ’ (7)

il

D; & Ee Ug/e

Dans nos conditions expérimentales 1'énergie caractéristique
des ions est supposée proche de |'énerglie du gaz = E_~ kig.
Pour les conditions tests que nous avons utilisées dans la sélection
des réactions intervenant dans notre décharge (§ IV - 2 ) soit 500 K,
60 Td, N = 1.8.10'® cm_?,l'énergie caractéristique est de €, 7 3eV
et v = 70.
D'aprés les calculs développés par Dettmer [ 1] o = 0.1
Les valeurs des coefficients de diffusion sont d'aprés les équations 6

et 7

DO = D0 n /N
+ + L
n = 2.69.10%cm °

L
D =138 cm? s ! |
+ ¢

D = 11600 cm? s'l(
ae

D = 1450 cm? s !

a-+

e

B = 0.8Z em s
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APPENDICE 4

PROGRAMME DE CALCUL NUMERIQUE DES CONCENTRATIONS

DES DIFFERENTES ESPECES
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IBM Professional FORTRAN Compiler (V1.80) by Ryan-HcFarland Corp Faje i
Source File: MODELD.FOR. Options: /1 ge/19/66 14:37:23

program model0
inplicit reat*8(a-h,k,0-z)
parameter(n=7,np=2081, 11=9,1@=13,1=5,nt=48}
conmon [coeff/ esn(l1),k(11,10),t811)
dimension ¢(10)
dimension x(np),y®(n),¥(n,op), fin, i), 2(nl,vlin, 1}
dimension fpln),yo(nl,yeln),fclnl,crin)
open (1,file="kuta')
write (*,'(a)") * entrez 1i:’
read(*,*) 1i
do 31 i=1,10
g(il=k{li,i)
if(i.eq.6) gli)=1.0d-10%g(i)
write(*,”(3h g¢(,12,2h)=,d13.6)") 1,qli)

31 continue
write(*,’(a)') ' entrez la pression:’
read(*,*) p

— e e e e e e e
O N F M R b S D 00 ] O U S G RO e

18 an@=2.98d16*p*3.25d2/t{11)
19 write(”,208) xn@

29 208@ format(ix,'densite de 02 initiaie:',dl17.6)
21 ¢ adams

22 max=5@

23 eps=1,0d-6

4 h=é.8d-8

25 yd(2)=0.264410d14

26 y8(3)=0. 168003016

27 y8(41=0.355742d16

28 y2(5)=0.633729d11

79 y2(6)=0.2108998d11

3 yB(7)=8.167625d11

31 y2{1)=8.264145d17

LY, x0=2.6420474d-1

33 npp=50

34 do 30@ jt=1,nt

35 m=0

36 if (jt.eqa.1) go to 41
37 =2

3 go to 4@

39 41 =t

40 x(1)=x0

61 do 2 i=1,n

622 y(i,1)=y0(i)

43 call derig(x0,ye,e,n,¢)
04 do 3 i=1,n

45 fli,1)=e(i)

46 3 continue
47 ¢ calcul des y(i,2)....y(i,5) par runge kuta

i3 call rukutal(x@,y®,h,n,1,yl,q)
49 do 4 j=2,1

50 x(3)=x(j-1)+h

51 18=x(j)

52 de 5 i=1,n

53 y(1,3)=y1{1,])

54 yo(i)=y(i,J)

55 5 continue

56 cail derig{x@,y0,e,n,9)

57 do 6 i=1,n

58 & fi,3)=eli)
59 4 continue
68 do 7 i=1,n
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I8M Frofessional FORTRAN Compiler (V1.8@) by Ryan-McFarland Corp Fage

Source File: MODELO.FOR Options: /1 @6/19/26 14:37:33
61 do 7 j=1,1
62 write(*,100) i,3,x(5).f(i,5),v(i,5)
63 100 format(ix,i2,1x,i4,” x=’,d12.6,1x, dy=",d12.6,1x," f=",d12.¢}
64 7 continue
65 ¢ prediction yp(i)
66 j=b
67 z=x(5)+h
66 40 x@=2
69 x(i)=2
78 do & i=1,n
" yoli)=y (i, j-1)+h*((2.6402773d0*7 (i,5)+3.6333333d0%{ (1, 3)+
72 103486111 1d0* € (i,1))-(3.8527778d0% £ (i,4)+1.7694b44d0* t (1,2)))
73 8 continue
74 call derig(z,yp,fo,n,g)
75 ¢ preniere correction yc(i)
76 m=i
71 do 9 i=1,n
78 yeli)=y(i, j-1)+h*((@.34861111d0*fp(i)+D.69722222d0%f (1, 5)
74 140, 167222224 (1,3))- (0. 3666666 7d0*f [1,4)+0.26385889%£(1,2)])
30 9 continue
81 do 11 i=1,n
82 11 write (*,101) yp(i),ve(i)
831 101 format(ix,'yp=',d12.6,1x, yc=",d12.6)
34 do 18 i=l,n
85 10 if(dabs(yc(i)-yp(i)).gt.dabs(yc(i)] eps) go to 19
86 do 38 i=1l,n
$ feli)=fpli)
g8 30 y(i,i)=yeli)
39 go to 16
98 ¢ deuxiemes correction yee(i)
31 1%  nm=ntl
42 if(n.le.max) go to 12
93 write(*,102)
9 1082 format(2x,’attention pas de convergence'
95 go to 5@
9 12 call deriglz,ye,fe,n,q)
97 do 13 i=1,n
98 cy(1)=0.34861111d0*n* (fe(i)-fpli))
99 yeli)=ye(i)+ey(i)
108 13 continue
101 do 14 iz1,n
192 if{dabs(cy(i)).qt.dabs(yc(i))*eps) go to 17
193 14 continue
104 do 15 i=l,n
1g5 15  y(i,i)=yc(i)
106 go to 16
187 ¢ correction suivante
108 17 do 1% i=i,n
189 fp(i)=fcli)
110 write(*,' (4h m= ,i2,4h 1= ,13,64h0 f= ,d1z.6)") m, i, veli)
111 18  continue
112 go to 19
{13 16 write(*,"(3x,3hn= ,i2)") n
114 do 20 i=1,n .
115 write(*,100) i,3,x(3),fe(i},v(i,3)
116 20 continue
117 if{j.ea.npp} go to 51
118 53 j=il
119 do 21 ik=1.4
120 do 21 i=l,n
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IBH Professional FORTRAN Conmpiler (v1.88) by Ryan-McFarland Corp Fage 3

Source File: MODELO.FOR Options: /1
121 fli,ik)=f(i,ik+1)

122 21 continue

123 call deriglz,yc,e.n,q)
124 do 22 i=1,n

125 22 f(i,5)=eli)

126 z=zth

127 if (j.gt.np) go to 5@
128 g0 to &0

129 51 if (npp.eq.308) go to 53
139 h=2,0d8*h

131 write(*,"(3h h=,d12.6)') h
132 npp=npp+50

133 call deriglz,yc,e,n,9)
134 do 23 i=l,n

135 23 f(i,5)=eli)
138 do 24 ik=1,4

137 ji=j-2*(1-ik)

138 21=x(jj)

139 do 25 i=1,n

160 25 yeli)=y(i,jj)

141 call derig(zl,v@,e,n,9)
142 do 26 i=l,n

163 26 fi,ik)=eli)

146 24 continue

145 2=z+h

146 j=j+t

147 if(j.et.np) go to 50
168 go to 4@

149 50 jusl

150 it (jt.gt.1) jw=201

151 do 150 i=jw,np,200

152 vrite(1,121) x(i), {y(ik,1),jk=1,n)
153 121 format(8(1x,d12.6))

156 158 continue

155 do 381 i=t,n

156 yo(i)=y(i,np}

157 y(i,1)=y(i,np)

158 38! continue

159 3@8@ continue

168 vrite(*,” (8h ternine)’)
161 end

B6/15/86 16:37:33
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Pierre PANAFIEU : ETUDE D'UNE DECHARGE LUMINESCENTE ['OXYGENE PAR SPECTROSCOPIE V.U.V.

Résumé :

Ce travail présente 1'étude de la colonne positive d'une décharge continue
G'uaygéne d@ basse pression (0,C - 5 Jorr;.

Les concentrations de 02(X3£), Dz(laa), 0, 03 sont déterminées par spec-
troscopie d'absorption dans 1'ultra violet sous-vide. Les problémes spécifiques
a 1'absorption dans 1'U.V. lointain sous-vide sont exposés (choix de la longueur
d'onde incidente, mise au point de la source U.V., problémes 1iés & 1'autoabsorption)
ainsi que les solutions expérimenta]es'retenues. Une attention particuliére est
portée & la description de la méthode de dosage de 1'oxygéne atomique, laquelle a
nécessité .la mesure du profil de la raie source avec une grande précision. Les
résultats expérimentaux obtenus sont présentés. Pour chacune des espéces 0, OZ(IA),
93, N 1'influence des paramétres ﬁe la décharge (E/N et I) est mise en évidence.

Les caractéristiques électriques de la décharge (champ &lectrique et
densité &lectronique) sont mesurées par sondes électrostatiques et cavité R.F.
respectivement.

Un modéle cinétique simple destiné i rendre compte des *°<u1tats expari-
mentaux esE etab11. Ce modéle inclut les espéces dosées, 0,, 0 ( A) 0, 03, n_ et
les ions Oz,et 0 . Il comprend 13 &guations traduisant dans nos conditions expcr1-
mentales les réactions prépondérantes pour chacune des espéces citées. Le systéme
d'équations différentielles couplées représentant les processus de gain et de perte
pour chaque espéce est résolu par une méthode numérique & pas variable (Adams-
Moulton). Les résu]?ats numériques obtenus sont compareés aux résultats expérimentaux
ainsi qu'aux résultats d'autres modéles. :

Mots-Clés :

Oxygéne ; Oxygéne singuiet ; Oxygéne atomique
Décharge luminescente

Spectroscopie ¢'absorption V.U.V.



