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Introduction générale

Introduction générale

Le développement de systemes combinant un plasma a pression atmosphérique et un
catalyseur est un sujet en pleine expansion dans lindustrie. Les trés bons rendements
énergétiques de ces réacteurs en font I'une des pistes privilégiées pour répondre aux nouvelles
normes environnementales. Quelques systémes sont d’ores et déja commercialisés en particulier
au Japon, mais I'amélioration de leur rendement énergétique ainsi que leur adaptation a la
diversité des sources de pollution requiert une meilleure compréhension des mécanismes qu’ils

impliquent.

Une des déclinaisons de ces systemes consiste a utiliser dans la décharge plasma un type
de catalyseur trés spécifique : les photocatalyseurs, et particulicrement le dioxyde de titane (T10,).
Le Ti0, est réputé pour les excellents taux de conversion en CO, obtenus avec les hydrocarbures
qu’il est capable de dégrader. La réalisation de réacteur de couplage plasma/TiO, est donc

naturellement un axe d’investigation prometteur.

L’étude de P'association plasma/TiO, n’en est toutefois qu’a ses balbutiements. Les
recherches sur cette thématique, principalement entamées au Japon depuis cing ans seulement,
ne sont pas encore en mesure d’expliquer les effets constatés de I'association plasma/TiO,. Aussi,
méme si les motivations pour étudier ce type de réacteur de couplage sont tres pragmatiques et
d’ordre industrielles, les résultats présentés ici se situent en amont par rapport aux applications
¢ventuelles. Les choix des réacteurs installés, du photocatalyseur utilisé et de la molécule
organique testée rentrent tous dans une logique académique, visant a identifier et étudier les
différents mécanismes mis en jeu dans ce type de systeme, sans jamais prétendre optimiser

Pefficacité d’un réacteut.

La compréhension des mécanismes fondamentaux de I'interaction plasma/TiO, nécessite
des compétences diverses de physique des plasmas, d’électrotechnique, de chimie en phase gaz et
en surface, de physique du solide etc... Pour répondre a la variété des questions soulevées,
différents laboratoires frangais se sont regroupés autour de cette problématique dans le GDR

CATAPLASME. Le travail effectué durant cette thése s’inscrit dans ce tissu collaboratif.

Le début de cette theése coincide avec larrivée d’Antoine Rousseau au Laboratoire de
Physique et Technologie des Plasmas (LPTP) a I’école polytechnique en 2003, et la création du
groupe Plasma Energie Environnement (PEE). Elle a été menée en étroite collaboration avec un
des laboratoires du GDR CATAPLASME : le Laboratoire d’Application de la Catalyse a
IEnvironnement (LACE, groupe de Chantal Guillard) de T'université Claude Bernard a Lyon.

Une partie des expériences réalisées durant cette these a été choisie en concertation avec le LACE
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Introduction générale

afin d’assurer une complémentarité entre les approches adoptées pour ce travail et pour la these

de Frédéric Thévenet au LACE.

Par ailleurs, une autre collaboration forte a été entretenue avec Dlnstitit fur
Niedertemperatur Plasma Physic (INP) a Greifswald en Allemagne. Cette fois la collaboration a
porté sur les diagnostics lasers infrarouges et a suscité plusieurs campagnes de mesures, soit a

Greifswald méme, soit au LPTDP.

Fort de ces liens collaboratifs, la complexité des mécanismes d’interaction plasma/TiO, a
pu étre appréhendée sous différents angles, en particulier avec une double approche, a pression

atmosphérique et a pression réduite (de 'ordre du mbar).

Le premier chapitre du manuscrit permet de resituer le contexte de ces recherches, et
surtout justifie la légitimité de la double approche expérimentale, haute et basse pression, au
regard des certitudes et des lacunes apparaissant dans la littérature sur les différents sujets
attenants au couplage plasma/TiO,. Au-dela du contexte environnemental, législatif et
économique présenté en introduction, ce chapitre I expose d’une part les acquis relatifs a la
physique des « streamers », a leur chimie, a I’action du couplage avec un catalyseur, et d’autre part
liste les phénomenes encore sujets a discussion afin de fixer les objectifs qui ont été ceux de ce
travail de these. Cest de ces objectifs qu’émerge la nécessité d’employer une décharge DC pulsée

en tant qu'outil d’investigation des phénomeénes d’interaction plasma/sutface.

L’ensemble des dispositifs expérimentaux utilisés (décharge a barriere diélectrique et
décharge DC pulsée), réacteurs et diagnostics, ainsi que la justification des choix de géométries ou

de molécules testées sont décrits dans le chapitre 11

Le chapitre III traite de l'influence du TiO, sur la décharge a barriere diélectrique. En
effet, si la finalité des réacteurs de couplage consiste a obtenir une réactivité chimique plus
efficace, les interactions entre le plasma et le TiO, ne se bornent pas a la modification des espéces
chimiques produites. Apres avoir rappelé les modifications structurelles que pourrait subir le
TiO, lorsqu’il est exposé au plasma, I'impact du photocatalyseur sur le développement de la
décharge est étudié. Au-dela de 'augmentation de Iénergie injectée dans le plasma, conséquence
connue de I'ajout de catalyseur dans une décharge, une étude approfondie du mode de transfert
de I’énergie est réalisée au travers de ’étude de la dynamique des pics de courant. La coexistence
de deux modes d’amorg¢age est mise en évidence. Un scénario d’amorcage des filaments (appelé
« effets collectifs ») a da étre établit pour rendre compte du comportement de la décharge sans
catalyseur ainsi que des modifications induites par le TiO,. Cette hypothése est étayée par un
faisceau de présomption fondé sur I'influence de nombreux parametres (nature du gaz, géométrie

du réacteur, ajout de matériau poreux, effets d’'UV externes...) sur les pics de courant. Une fois
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décrit 'impact du TiO, sur le développement de la décharge, les modifications sur la chimie

d’oxydation d’une molécule test sont abordées.

L’objet du chapitre IV («mécanismes d’oxydation du C,H, par le couplage
plasma/TiO, ») est d’identifier les différentes contributions a 'origine de la plus grande efficacité
d’oxydation du couplage plasma/TiO,. Un schéma réactionnel simplifié de 'oxydation du C,H,
par le plasma est d’abord établit en s’appuyant sur les quantités de C,H,, CO, CO, mais aussi de
O, et de quelques intermédiaires réactionnels mesurés en sortie de DBD. Ce schéma peut alors
étre comparé aux résultats obtenus avec catalyseur. L’effet d’'un matériau poreux sans activité
photocatalytique est distingué de celui du TiO,. L’existence d’une réelle activité photocatalytique
du TiO, exposé au plasma peut ensuite étre prouvée, en particulier lorsque le TiO, est irradié par
des UV externes. L’origine de cette synergie est recherchée a partir de mesures d’intermédiaires
adsorbés a la surface du TiO,, puis le role de 'ozone dans les mécanismes d’oxydation en surface
est discuté. La compréhension des mécanismes d’interaction dans une DBD reste toutefois
bridée par les contraintes expérimentales imposées par les filaments de plasma (échelles de temps
et d’espace tres petites, typiquement 10 ns et 100 um). Une approche originale est alors

développée au chapitre V.

Une décharge DC pulsée a basse pression (~1 mbar) est mise en ceuvre pour profiter de
la simplicité relative de ce type de décharge ainsi que de la plus grande maitrise expérimentale des
parametres du plasma. Cette décharge étant tres différente d’'une DBD, T'objectif n’est pas une
comparaison directe des deux systemes. Le but recherché est de prouver I'existence de certaines
interactions entre le plasma et le TiO,, puis d’en préciser les mécanismes, grace a des mesures
directement réalisées dans la décharge et non plus en sortie de réacteur comme I'impose la DBD.
L’influence du TiO, sur la cinétique de O atomique, 'une des principales especes oxydantes, ainsi
que sur la destruction de C,H, est suivie par actinométrie et absorption laser IR. Ces mesures
résolues en temps donnent acces au comportement de la surface photocatalytique pendant les
pulses plasma aussi bien que entre les pulses. Une synergie chimique est prouvée entre la
décharge DC et la photocatalyse, justifiant de la pertinence de 'approche a basse pression.
L’impact d’'un matériau poreux inerte est comparé a celui du TiO,, laissant apparaitre les
spécificités du TiO, vis-a-vis de 'adsorption et de 'augmentation du temps de vie de O atomique
en surface, ainsi que de l'adsorption tres forte de C,H,. Ces caractéristiques du TiO, confortent
les hypotheses formulées lors des chapitres précédents pour expliquer Porigine de la synergie

plasma/TiO,.

Avant de s’intéresser aux résultats expérimentaux, revenons sur le contexte des recherches

concernant le couplage plasma/TiO,.
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Etat de I'art et objectifs

1. Introduction

Si les plasmas constituent ’état de la matiere le plus répandu dans I'univers, une différence
fondamentale existe entre les plasmas naturels et ceux de laboratoire : un réacteur possede des
parois | Quel que soit le moyen utilisé pour générer un plasma, l'interaction entre le plasma et les
surfaces du réacteur est toujours un phénomene qui influence fortement le comportement du
plasma lui-méme. Ainsi, pour toutes les sources plasma étudiées, des plasmas chauds (comme
ITER), aux sources de plasmas froids visant a limiter les contacts avec les parois (réacteurs ICP),
la compréhension des phénomenes de surface est au cceur des problématiques de recherche.
Cependant ces phénomenes d’interaction different grandement d’un plasma a lautre, et d’une
surface a lautre. Les spécificités de ’étude de I'interaction entre un plasma et un photocatalyseur

sont avant tout des conséquences de la complexité d’une surface photocatalytique :

- La surface est sensible aux rayonnement UV donc a la lumicre émise par le plasma lui-

méme
- Il s’agit d’une surface poreuse de géométrie complexe

- La surface posséde une réactivité chimique propre, contrairement a des matériaux

inertes comme le verre par exemple

Cette surface active est de plus couplée a un plasma d’air a pression atmosphérique encore mal
maitrisé aujourd’hui. Le cumul de toutes ces contraintes est rendu nécessaire uniquement par

I'application visée : la dépollution de I’air.

C’est en effet cette problématique qui justifie de travailler dans air a pression atmosphérique, en
employant une surface capable d’aider 'oxydation de molécules organiques, dotée d’une large
surface d’échange avec la phase gaz (d’ou la porosité), et aidée par P'efficacité de destruction d’un
plasma. Revenons rapidement sur le contexte qui a conduit a imaginer ce couplage

plasma/photocatalyseur comme solution potentielle pour la dépollution atmosphérique.

Ce premier chapitre commence par expliquer lintérét porté a I’étude du couplage
plasma/catalyseur a partir du contexte environnemental et législatif. Aprés avoir rapidement listé
les différents procédés de dépollution envisagés, un état de lart des différentes thématiques

nécessaires dans cette thése est développé :
1) Les polluants traités par décharge a barriere diélectrique

1i) Le développement d’un filament de plasma



CHAPITRE I

1ii) La chimie générée dans un filament
1v) Les réacteurs de couplages plasma/catalyseur
V) La photocatalyse, en particulier le TiO, et enfin son association aux DBD

Sur chacune de ces thématiques, les points controversés sont soulignés afin de dresser un bilan
des connaissances, et donc les objectifs de ce travail de thése. Ce sont ces objectifs, définis au § 7
de ce chapitre qui justifient 'approche expérimentale a basse pression en parallele de I'étude plus

conventionnelle d’une décharge a barriere diélectrique.

2. Le contexte environnemental
2.1 Qu’est-ce que la pollution atmosphérique ?

La formule « pollution de Iair » désigne en fait de nombreux phénomenes tres différents.
Les molécules polluantes peuvent avoir une toxicité directe pour 'homme. Il peut s’agir de
polluants immédiatement mortels (CO qui remplace O, sur les molécules d’hémoglobine) ou a
plus long terme (le benzéne qui est cancérigene). Dans tous les cas, des systemes de piégeages ou
de destruction de ces molécules sont nécessaires pour éviter Pexposition des personnes a ces gaz,
en particulier dans les atmosphéres confinées. Il peut également s’agir de molécules ayant un
impact néfaste sur Penvironnement. Les principaux effets possibles sont les pluies acides,
Ieutrophisation des sols et des eaux, la pollution photochimique, 'augmentation de leffet de
serre ou I'appauvrissement de 'ozone stratosphérique. Chacun de ces phénomenes est lié a des

classes de polluants différents.

- Le SO, et les NOx se transforment en sulfates et nitrates ou en acide sulfurique
et acide nitrique créant de 'eau de pluie ayant un pH pouvant descendre jusqu’a

3 dans certaines régions.

- L’exces d’azote apporté par les NOx et le NH;, déstabilise les équilibres

biologiques et sont responsables de I’eutrophisation.

- Les NOx et les Composés Organiques Volatil (COV) soumis aux radiations UV
sont les précurseurs de chaines réactionnelles complexes aboutissant a la création
d’especes oxydantes dans les basses couches atmosphériques. C’est en particulier
une source importante de création d’ozone du fait de la rupture du cycle de

Chapman qui équilibre normalement la création et la perte de O,.
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- L’émission de gaz absorbant les rayonnements infrarouges (CO,, CH,, H,O, O,
N,O, CFC) augmente « I'effet de serre », c'est-a-dire empéche les rayonnements
IR émis par le sol de s’échapper de 'atmosphere terrestre, ce qui augmente la

température moyenne.

- Les CFC (aujourd’hui interdits mais encore présents dans ’environnement), ou
OH, Cl, Br, HO, peuvent se retrouver dans la haute atmosphere et consomment

I'ozone qui permet en haute altitude de stopper les UV durs du soleil.

2.2 Laréglementation

Les alertes scientifiques répétées ont fini par transformer ces problématiques environnementales
en préoccupations politiques et économiques. Petit a petit les normes d’émissions de nombreux
polluants atmosphériques sont renforcées. Le protocole de Kyoto du 11 décembre 1997 visant a
réduire les émissions des gaz a effet de serre, est le témoin d’une prise de conscience mondiale
méme si elle n’est pas unanime. ’Europe qui faisait partie des défenseurs du protocole de Kyoto
s’est elle-méme appliquée des restrictions au travers du protocole de Géteborg (1999) établissant
les objectifs de diminution d’émission d’oxydes d’azote (NOx), d’ammoniaque (NH,), de dioxyde
de soufre (SO,), et de composés organiques volatils (COV) (Fig 1. Ces seuils doivent étre

atteints avant 2010.

[Pays [Nox IcCOV INH3 SO2

Kt %change Kt %change Kt %change Kt %change
[Autriche 107 -37% 159 -33% 66 7% 39 F15%
Belgique 181 -42% 144 -48% 9674 2 106 -50%
[Danemark 127 -14% 85 -36% 72 -28% 55 -28%
[France 860 -46% 1100 -41% 780 -4% 400 -50%
JAllemagne 1081 -36% 95 -42% 550 -13% 550 F48%
[ilande 65 -16%0 55 -52% 116 -8% 12 |- 76%
[italie 1000 -37% 1159 -34% 1419 -4% 500 -51%
[Luxembourg 11 -35% -30% 7 0% 1 %
[Pays Bas 266 -37% 191 -36% 128 -25% 50 53%
[Espagne 847 -29% 669 -73% 353 -31% 774 -48%
|Royaume Uni 1181 -31% 1200 -37% 1297 -15% 625 -60%
[Rep. Tchéque 286 -30% 220 -8% 101 +20% 283 -36%
Croatie 87 +12% 0 F12% 30 +22% 70 F22%
[Hongrie 198 -2% 137 -3% 90 +18% 550 |-8%
[Pologne 879 -11% 800 8% 168 +20% 1397 -26%
Slovaquie 130 0% 140 [H37% 39 +11% 110 -38%
Slovénie 45 -29% ) 0% 20 0% 27 |- 78%
Suisse 79 -24% 144 -16% 63 -8% 26 %

Fig 1 : niveaux d'émission tolérés pour 2010 par lprotocole de Goéteborg (1999)

La tendance en France est bien a la baisse pour les quatre familles de polluants citées dans ce
protocole cependant les seuils sont loin d’étre atteints et plus les niveaux d’émissions sont bas,
plus il est difficile de diminuer encore les rejets. La FiIg 2 montre ce qu’il en est pour les

Composés Organiques Volatils.
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Emissions de COVNM dans lI'air en France métropolitaine
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Fig 2 : évolution des émissions de COV en Francemlgs 1988 jusqu'en 2005 et les proportions relatiwe
des différentes sources (source : CITEPA 2006)

Seule cette famille de molécules sera évoquée dans la suite de ce manuscrit.

2.3 Qu’est-ce qu’un COV?

Les normes européennes se déclinent au niveau national par de multiples directives. Celle

du 11 mars 1999 définit les molécules appelées COV :

«Un Composé Organique concerne tout composé contenant au moins 1'élément carbone, et un
ou plusieurs des éléments suivants : hydrogene, halogene, oxygene, soufre, phosphore, silicium
ou azote, a exception des oxydes de carbone et des carbonates et bicarbonates inorganiques. Un
Composé Organique Volatil (COV) concerne tout composé organique ayant une pression de
vapeur de 0,01 KPa ou plus, a une température de 293,15 K ou ayant une volatilité

correspondante dans les conditions d'utilisation particulieres. »

Les plantes sont en fait la principale source de ces molécules, en particulier via les émissions
naturelles d’isopréne et de terpéne qui augmentent avec la température. Cependant le surplus
d’émission de COV d’origine anthropogénique contribue pour certain d’entre eux a leffet de
serre, ce qui aggrave I’émission naturelle. Cette famille de molécules est surtout la principale
responsable de la pollution par photo chimie et en conséquence des pics de pollution a 'ozone de
plus en plus fréquents par forte chaleur. Certains COV sont, de plus, directement toxiques pour
I’homme. En fait, la définition des COV recouvre tant de molécules et de sources (cf. Fig 2 ) que
le probleme de leur traitement ne peut étre résolu par un seul procédé. Le seul point commun de
toutes ces molécules est la présence d’au moins un atome de carbone. Développer un procédé de
«DeCOV » signifie donc trouver un moyen de piéger les atomes de carbone issus de ces

molécules sous une forme qui ne soit nocive ni pour ’homme ni pour 'environnement.
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3. comment réduire les émissions de COV ?

3.1 Les procédés de DeCOV

Diminuer les émissions de COV peut consister simplement a réduire 'importance des sources
(diminuer les quantités de solvants dans les peintures par exemple), mais I'utilisation des COV
n’est malheureusement pas toujours facultative. Lorsqu’il faut traiter des effluents gazeux
plusieurs solutions existent possédant chacune leurs avantages et leurs inconvénients. Ces
procédés se divisent en deux groupes: les systemes de piégeages et les systemes réellement

capables de détruire les molécules polluantes.

3.11 Les procédés de piégeage

Les procédés de piégeages (ou de « récupération ») consistent toujours a concentrer les COV
dans une autre phase que I'air qui doit étre traité. Il peut s’agir de procédés d’absorption dans une
phase liquide en jouant sur les tensions de vapeur des molécules, d’adsorption en fixant les COV
sur un solide (charbons actifs par exemple), de condensation en diminuant la température jusqu’a
pouvoir récupérer les COV sous forme liquide, ou encore de séparation membranaire en faisant
passer le gaz de part et d’autre d’'une membrane retenant les COV. Dans tous les cas, ces
procédés nécessitent régulicrement un entretien pour régénérer ou nettoyer le milieu qui récolte

les COV.

3.1.2  Les procédés destructifs

Les autres procédés sont dits « destructifs » car ils oxydent les COV pour obtenir uniquement du
CO, et H,0. Ces molécules sont toutes deux inoffensives pour ’homme mais le CO, est 'un des
gaz a effet de serre (GES) les plus abondamment émis par les activités humaines. I peut donc
paraitre surprenant de prétendre faire de la dépollution en produisant du CO,. Le probleme est
de trouver le moyen le plus simple et le moins couteux de piéger les atomes de carbones des
COV sans augmenter la toxicité. Le CO, n’est pas toxique, il n’intervient pas dans les cycles
responsables des pollutions a 'ozone dans les grandes villes, et méme si c’est un GES, certains
COV ont des pouvoirs d’absorption dans linfrarouge bien plus forts que le CO,. Les
conséquences des COV méme en faible concentration sont donc bien plus graves et nombreuses
que le fait de les remplacer par la méme quantité de CO,. Oxyder un COV étant par ailleurs le
moyen le plus « simple » de détruire ces molécules, il est par conséquent légitime de chercher les

meilleures méthodes pour réaliser cette oxydation.

La encore les procédés sont nombreux, mais les plus utilisés aujourd’hui sont le traitement

biologique (biofiltration), 'oxydation thermique et 'oxydation catalytique.

-9-



CHAPITRE I

- la biofiltration

Certains micro-organismes sont capables d’utiliser les COV comme source d’énergie. Il ne reste
plus alors des COV que du CO, et de 'eau, avec bien sur une augmentation de la biomasse des
organismes utilisés. La plupart du temps ces organismes se développent en milieu aqueux ce qui
nécessite donc une premicre phase d’absorption des COV, mais le plus contraignant avec cette
méthode reste I'entretien du systeme. Il faut en effet assurer les meilleurs conditions de vie
possible aux micro-organismes ce qui nécessite un habitat (tourbe, compost...) ainsi qu’un

controle des conditions de température et de concentration des COV.
- Loxcydation thermique

Le principe de l'oxydation thermique (combustion) est simplement de chauffer le gaz jusqu’a
atteindre des températures ou les COV sont intégralement brilés. En fonction des COV a traiter
et de leur concentration il faut donc adapter la température de fonctionnement (en général >
800°C) et le temps de résidence dans lincinérateur. Une partie de la chaleur dissipée par
Iincinérateur peut étre récupérée pour préchauffer les gaz entrant mais malgré cela, le cout
énergétique de cette méthode est tres important. Afin de limiter la dépense énergétique des

catalyseurs peuvent étre utilisés.
- Loxcydation catalytique

L’oxydation catalytique joue ainsi sur le fait que le catalyseur permet d’abaisser énergie
d’activation des réactions d’oxydation pour les différents COV. En fonction des COV et des
catalyseurs employés (métaux précieux, oxydes métalliques), les températures de fonctionnement

ne sont plus alors que de 200 a 500 °C.

Ces deux derniers procédés sont efficaces au sens ou ils ne produisent que du CO, et de I'eau
mais pour y parvenir ils nécessitent de chauffer 'ensemble du gaz. En particulier, une grande
partie de I’énergie est gaspillée a chauffer N, qui n’a aucune utilité pour Poxydation des COV.
Pour gagner sur le colt énergétique il faut réussir a mieux cibler les especes qui sont excitées.
C’est dans ce but que les recherches sur la dépollution par plasmas froids ont débutées il y a

maintenant plus de 30 ans.

3.2 Intéréts et contraintes des plasmas froids

Un plasma froid est un gaz ionisé dans lequel les électrons ont beaucoup plus d’énergie que les
ions et les particules neutres. Pour obtenir un tel milieu, il faut réussir a transférer une énergie
suffisante aux électrons pour partiellement ioniser le gaz, mais simultanément éviter

Iemballement de I'ionisation. La faible masse des électrons ne leur permet pas de transférer des
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quantités d’énergie cinétique importantes au gaz. Tant que le taux d’ionisation reste faible, les
ions ne chauffent pas le gaz, et laction des électrons se cantonne a ioniser, dissocier les
molécules, et exciter certaines especes. Le résultat est un milieu dans lequel les espéces neutres
restent a température ambiante ou presque, mais enrichi en radicaux et especes excités dont la

réactivité chimique est grandement supérieure aux molécules neutres.

Les électrons peu nombreux mais énergétiques des plasmas froids permettent donc d’obtenir une
chimie treés efficace tout en gardant le gaz a température ambiante, d’ou leur intérét pour la
dépollution. Il n’est toutefois pas toujours facile de rester hors équilibre thermodynamique avec
deux populations de particules de température T, (pour les €lectrons) et T, (pour les ions et
particules neutres) tres différentes. En effet, les collisions des électrons avec les autres particules
du gaz vont ioniser, exciter, et finalement chauffer le gaz. L’écart a I’équilibre thermodynamique
peut étre quantifié par I'écart entre T, et T,. Dans le cas des décharges électriques, I'énergie des
électrons vient d’'un champ électrique appliqué E qui oriente les électrons dans une direction
privilégi¢e. I.’écart entre T, et T, peut alors s’exprimer comme le rapport entre I'énergie dirigée
accumulée par un électron (charge €) sur une distance égale a son libre parcours moyen A et

Iénergie thermique dissipée (équation (1))

T.-T, m, (/1eeE)2

9

T, 4m, (3KT,/2)

©)

Avec k la constante de Boltzmann, m, et m, respectivement les masses de I'électron et la masse
moyenne des molécules (et/ou atomes) du gaz. Cette relation montre que pour favoriser
I'obtention d’un plasma froid il faut avoir un champ électrique fort, et une pression (ou une
densité) faible pour augmenter le libre parcours moyen. Cela explique la difficulté a créer des
plasmas froids a pression atmosphérique. Ce sont pourtant ces plasmas qui seront privilégiés
pour la dépollution atmosphérique, afin de s’affranchir du cout d’une installation de gaz sous

vide.

3.3 les sources de plasmas froids envisagées pour la dépollution de P’air
3.1.3  Les faisceaux d’électrons

Dans un plasma froid, les collisions avec les électrons énergétiques sont la source de toute la
chimie du systeme. Il est donc naturel d’essayer d’utiliser simplement un faisceau d’électrons pour

traiter le gaz.
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L’application des faisceaux d’électrons aux traitements d’effluents gazeux a été initiée au début
des années 70 par la société EBARA au Japon, puis s’est développée dans les années 80 en
Allemagne et aux Etats-Unis. Un canon a électrons permet d’accélérer une population d’électrons
monocinétiques de grande énergie (100 keV a 1 MeV) qui pénetre dans le gaz a traiter sur une
profondeur qui dépend des sections efficaces avec les molécules présentes. Pour améliorer cette
profondeur de pénétration et donc le volume traité, la pression est parfois diminuée dans la
chambre de traitement. Des pilotes industriels existent notamment pour la destruction de NOx et
SO, mais ces systemes sont délicats a mettre en place, avec des contraintes de protection lourdes
et un cout de maintenance des canons élevé. Leur efficacité comparée a celle des décharges
électriques est de plus parfois controversée en raison des méthodes de mesure de I’énergie
injectée qui différent dans les deux cas. A titre d’exemple, Penetrante soutient une plus grande
efficacité des faisceaux d’électrons [Penetrante 90] tandis que Mizuno accorde deux fois plus

d’efficacité a une décharge couronne pulsée [Mizuno 98].

Les autres méthodes consistent a créer les électrons directement en ionisant le gaz a dépolluer
graice a des décharges électriques. Les décharges testées pour la dépollution sont tres
nombreuses : les arcs électriques, glidarcs [Fridman 98], torches a plasma, les décharges micro-
ondes [Rousseau 04|, ou encore les décharges couronnes [Wang 04| et les décharges a barriere

diélectrique [Rosocha 92]...

3.1.4  Les plasmas thermiques ou intermédiaires

Les arcs électriques utilisent de tres forts courants et ne sont donc pas énergétiquement
intéressants car trop consommateurs en courant. Les glidarcs sont des arcs contraints a « glisser »
le long de deux électrodes divergentes. Ces décharges sont intermédiaires entre un véritable arc
(plasma thermique) et un plasma froid, avec des températures de gaz pouvant atteindre 4000°C.
Les torches a plasma sont elles aussi fortement ionisées et consommatrices d’énergie. Bien que
couteuses, ces techniques ont été testées pour la dépollution [Martinie 00]. Cependant, les

décharges nécessitant de plus basses énergies furent 'objet d’études plus nombreuses.

3.1.5 Les décharges micro-ondes

Les décharges micro-ondes ont été testées des la fin des années 70 aux Etats-Unis [Bailin 78].
Lefficacité de destruction des COV par ce type de décharges est tres bonne [Rousseau 04] mais
la température du gaz y est trop élevée favorisant une production importante de NOx dans I’air.
Cet inconvénient relegue aujourd’hui ce type de décharge a des applications tres spécifiques
comme la destruction de composés halogénés en micro électronique [Moisan 01], [Rostaing 00],

ou au niveau académique la destruction de NO dans une atmosphére de N, pur [Baeva 2001].
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Finalement les décharges les plus prometteuses, et de fait les plus couramment utilisées pour la

dépollution, sont les décharges couronnes et les décharges a barriere diélectriques.

3.1.6 Les décharges couronnes

Les décharges couronnes permettent de rester dans un régime de plasma non thermique grace a
une dissymétrie géométrique des électrodes. Les configurations courantes sont constituées d’une
pointe et d’un plan, ou d’un fil et d’un plan, le but étant de créer un champ fort au voisinage de
I’électrode ayant le plus petit rayon de courbure. Ce faisant, les électrons sont plus énergétiques a
proximité de cette électrode, permettant d’avoir une zone ou lionisation prédomine sur
P'attachement des électrons. Au contraire, en s’éloignant de ’électrode a faible rayon de courbure,
le champ électrique devenant plus faible les pertes d’especes chargées deviennent supérieures a
leur création. Le plasma disparait donc lentement dans cette zone avant d’atteindre la contre
¢lectrode plane, ce qui empéche le passage a l'arc électrique. Ce type de décharge s’observe
parfois dans la nature et est fréquemment produite autour des lignes haute-tension, la terre jouant

le role de contre-électrode éloignée.

L’avantage des décharges couronnes est de pouvoir fonctionner avec tous les types
d’alimentation électrique, y compris DC. Leurs performances sont toutefois dépendantes des
caractéristiques de Palimentation (DC, sinusoidale, a créneaux, impulsionnelle) notamment de sa
fréquence pouvant aller jusqu’a quelques kHz. Ces décharges atteignent de bons rendements de
conversion des NOx et SOx notamment [Kohno 94], [Odic 98]. Si les décharges couronnes
peuvent fonctionner en régime DC, elles restent néanmoins assez instables dans ce mode. De
plus, les faibles courants drainés en DC ne permettent de traiter que de faibles volumes de gaz et
la réactivité est dépendante de la polarité appliquée. Pour palier ces problémes, il est plus efficace
d’utiliser une alimentation pulsée, en particulier avec des impulsions courtes (< 1 ps) [Korzekwa

98], [Jarrige 06].

L’appellation « décharge couronne » correspond a un type de réacteur, mais en fonction de la
géométrie du réacteur et des parametres fréquence, tension et polarité appliquées, différents types

de plasmas apparaissent dans ces configurations, et peuvent méme coexister.

Les différences et les passages d'un mode a lautre de décharge couronne ne sont pas encore
toujours bien compris. Bien que ces décharges soient intéressantes, tant d’'un point de vue
fondamental que pour leur réactivité chimique, elles restent néanmoins plus difficiles a mettre en
place et a priori d’une diversité phénoménologique plus grande que les décharges a barriere
diélectrique. Cette diversité devient une géne potentielle lorsqu’il s’agit d’effectuer les premicres

investigations sur I'interaction entre un plasma et le T10,.
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Positive Corona
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Fig 3 : schémas représentant les différents typegdlécharges pouvant exister dans un réacteur de tgp
"décharge couronne” (extrait de [Chang 91])

La suite de ce travail se focalise donc uniquement sur les décharges a barricre diélectrique.

3.1.7  Les décharges a barri¢re dié¢lectrique (DBD)

Dans les décharges a barriere diélectrique, le passage a 'arc électrique est cette fois empéché
grace a un isolant placé entre les électrodes. Il n’est donc pas nécessaire d’avoir une géométrie
d’électrodes dissymétriques pour rester dans un régime de plasma froid, contrairement aux
décharges couronnes. En revanche, I'alimentation électrique ne peut pas étre continue car dans ce
cas un dépot de charge sur le diélectrique vient écranter le champ électrique appliqué et la

décharge s’éteint tout de suite.

Les avantages des DBD sont nombreux. La barriére diélectrique permet une plus grande sécurité
et une meilleure distribution spatiale du plasma (cf. mécanisme des filaments de plasma au
paragraphe 4.4). Ce type de réacteur peut étre agrandi sans difficulté pour étre adapté aux
volumes exigés dans l'industrie et l'utilisation de la barricre isolante permet éventuellement
d’avoir une circulation de fluide refroidissant au cceur méme du réacteur. Ces arguments ajoutés a
I'intérét de travailler a pression atmosphérique (pas de systeme de pompage et vitesses de procédé
augmentés par les densités de molécules) font des DBD I'un des types de réacteur les plus utilisés
industriellement, ou en passe de létre. La production d’ozone est la plus ancienne des
applications des DBD mais aujourd’hui elles sont utilisées aussi bien dans le traitement de

surface, la génération d’ultra-violet dans les lampes excimeres, et d’infrarouge dans les lasers CO,,
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que comme cellules élémentaires des écrans plasma. De trés nombreuses géométries de DBD ont

donc été imaginées pour répondre aux différentes applications.
- Geométrie des réactenrs de DBD
Dans tous les cas il y a une ou deux barrieres diélectriques, en contact ou non avec les électrodes

(Fig 4.

électrodes

@ @

T T T

Fig 4 : configurations existantes de décharges a tvgere diélectrique dans lesquelles le plasma doit
traverser un espace gazeux.

Ces trois alternatives, présentées en version plan/plan sur la Fig 4, peuvent se décliner avec des
géométries d’électrodes dissymétriques : pointe/plan, multi-pointes/plan, fil/cylindre, coaxiale,
etc...Dans tous les cas, si le gaz contenu est de lair a pression atmosphérique avec une distance
inter-électrodes de l'ordre du centimétre, le plasma est constitué d’une succession de filaments
tres petits (~ 100 um) qui traversent I'espace gazeux sur des temps trés courts (~ 10 ns).
D’autres géométries induisent des différences fondamentales de comportement du plasma :
lorsque les deux électrodes sont en contact avec la méme barricre diélectrique, le plasma se

développe alors le long de la surface isolante.

N

> [ m S -

T

Fig 5 : géométrie de DBD générant des décharges slerface, utilisées dans les écrans plasma (gaucloe)
pour les actuator (droite)

Dans ce cas, le bombardement ionique sur la surface est treés important et alimente la décharge en

électrons secondaires ce qui modifie grandement les caractéristiques de chaque filament de
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plasma. Ces géométries se rencontrent en particulier dans les cellules d’écran plasma. Ce type de
DBD permet également de générer des vents ioniques lorsque les électrodes sont dissymétriques
ce qui permet de controler des écoulements fluides dans des réacteurs souvent appelés

« actuator ».
- Les DBD et la dépollution :

Les DBD sont connues depuis I'invention de 'ozoneur par Werner Von Siemens en 1857. Le

réacteur proposé a I’époque avait déja une géométrie cylindrique.

Y wadiint. sreifie.

Ox— :
. &

Fig 6 : schéma de I'ozoneur de Siemens en 1857s'dgit d’un réacteur de DBD cylindrique [Siemens 5]

ey pov 3’:

Elles ont depuis toujours été utilisées comme source d’especes réactives pour engendrer une
chimie efficace dans le volume de lespace inter électrode gazeux. Initialement considérées
comme un cas particulier d’électrolyse, les DBD furent tres vite utilisées pour la synthése ou la
destruction de molécules : synthese de lacétylene (C,H,) et réduction du benzeéne par Berthelot
(1869 et 1876), synthese de N,H, (Besson 1911) ou encore de la glycine (Loeb 1913) et surtout
destruction de N,O (Joshi 1927) ou de quelques CFC (N.V. Thomton 1933). La destruction de
polluant par plasma est donc une idée centenaire mais les difficultés rencontrées pour
comprendre ce type de décharge ont longtemps limité leur utilisation a la simple production
d’ozone a des fins médicales a la fin du 19°™ siécle ou pour le traitement de ’eau depuis le début
du 20", Ce n’est quavec le développement de diagnostics rapides tels que les cameras a
défilement de fente («streak camera»), en parallele de lintérét grandissant pour les
problématiques environnementales, que les DBD sont revenues en force dans les activités de

recherche dans un but de dépollution.

Outre quelques travaux sur les gaz a vocation militaire, Pessentiel des recherches a porté sur la
destruction des NOx [Chen 02], [Fresnet 00], [Orlandini 04], des SOx ([Sardja 1989], [Chang
1992], [Sun 1990]) et des COV (cf. ci-apres). Le panel d’applications potentielles des DBD pour
la dépollution est tres large, des échappements de voiture aux traitements d’odeurs, et par
conséquent les molécules de COV testées dans les DBD sont trés nombreuses, particulierement
depuis 10 ans. Mémes I'effet sur des suies a été étudié [Dorai 00]. Une liste non exhaustive de ces
travaux est donnée dans le Tableau 111 est a2 noter que les études en plasma seul sont

essentiellement antérieures a 1998 car la plupart des équipes se sont par la suite orientées vers des
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réacteurs de couplage plasma/catalyseur. Les références postérieures a 2000 citées dans le tableau

ci-dessus sont souvent des comparaisons avec et sans catalyseur.

famille nom formule rétérences
méthane CH, [Ogata 98], [Larkin 01]
alcanes butane CH,, [Futamura 98]
alcenes propene C,H, [Hsiao 96]
eycles aromatiques benzene CH, [Ogata 99], [Cal 01], [Ogata 02]
toluene C.H.CH; |[Sj6berg 99], [Yamamoto 96], [Delagrange 05]
aldéhydes formaldéhydes HCHO [Storch 93]
acétaldéhyde CH,CHO [Lee 01]
alcool propanol C,H,OH [Falkenstein 97]
phénol CH.O [Roland 02]
composés chlorés dichlorométhane | CH,CI, [Penetrante 97], [Fitzsimmons 00]
chlorobenzene C.H.Cl [Snyder 98]

Tableau 1 : liste non exhaustive de COV testés dadss DBD dans l'air et références associées

Toutes les fonctions les plus courantes des molécules organiques ont ainsi déja été détruites avec
succes dans les DBD, comme le soulignent Bogaerts et al [Bogaerts 02], et Oda et al [Oda 03], a

I'exception des triples liaisons C=C et des composés fluorés.

Chaque filament de plasma dans une DBD est un mini réacteur chimique qui produit des especes
radicalaires ou excitées telles que N*(A’Z"), N*(BT), O,*(@'A), O(D), OCP) et N('S). Ces
especes, associées a l'ozone formé en quantité importante, forment un milieu globalement
oxydant. La chimie radicalaire est privilégiée a une réactivité ionique pour expliquer 'oxydation
des COV par les DBD, en raison des temps de vie trés courts des ions dans une DBD.
Cependant, il est encore a ce jour tres difficile de déterminer exactement les espéces intervenant
dans l'oxydation efficace due aux plasmas a tel point que Yan et al préconisent simplement de
travailler avec I'énergie injectée la plus grande possible [Yan 98] | Les différences de réactivité du
plasma en fonction de la structure du polluant ont néanmoins été étudiées par Futamura et al des
1995 [Futamura 95], puis approfondie en 1997 [Futamura 97|, [Yamamoto 97]. Par la suite,
nombre d’¢tudes tentent de détailler véritablement les mécanismes d’oxydation des COV. C’est le
cas de Kinoshita et al qui analysent de nombreux intermédiaires réactionnels intervenant dans la

dégradation de la fumée de cigarette, avant d’ajouter un catalyseur dans la décharge [Kinoshita

97].

Pour mieux comprendre la réactivité d’'une DBD il est nécessaire de décrire le développement des

filaments de plasma créés dans ces réacteurs.
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4. Physico-chimie d’une DBD

4.1 LaDBD, un plasma filamentaire

En 1860, Andrews proposa le nom de « décharge silencieuse » pour désigner les DBD, soulignant
par la les différences phénoménologiques existant entre ce plasma et les arcs électriques déja
connus a ’époque. Toutefois, outre l'utilisation a des fins chimiques des DBD, il fallu attendre
1932 que Buss décrive le plasma généré dans une DBD plan/plan dans lair comme une
succession d’un trés grand nombre de pics de courant de durée tres courte [Buss 32]. Il obtint
¢galement les premicres photographies des empreintes des filaments sur le diélectrique (figures de

Lichtenberg), montrant ainsi I'individualité des filaments de plasma et leur répartition sur toute la

surface du diélectrique.

La tendance d’un plasma a pression atmosphérique est en effet de former naturellement des
filaments, notamment parce que le coefficient de diffusion des especes chargées diminue avec la
pression. Par ailleurs, la barriere diélectrique oblige chacun de ces filaments a s’éteindre tres
rapidement. En effet, les charges transférées par un filament ne peuvent traverser la barricre
isolante. Elles se retrouvent donc a la surface du diélectrique, étalées sur une zone relativement
limitée visible sur les figures de Lichtenberg. Une fois sur la surface isolante, ces charges
écrantent le champ électrique extérieur. Privé de leur source d’énergie, les électrons ne peuvent
plus accélérer et le filament de plasma s’éteint. A I'endroit ou un filament de plasma est déja
passé, le champ est quasi nul et donc aucun filament ne peut se réamorcer. Les autres filaments
de plasma s’amorcent donc nécessairement a coOté, ce qui permet une répartition spatiale

spontanée des filaments de plasma.

La pression et la nature du gaz (I'air) sont a Porigine de la nature filamentaire du plasma. La
barriere diélectrique empéche elle le développement d’'un fort courant en coupant rapidement
chaque filament, et contraint les filaments a se répartir spatialement sur toute la surface des
électrodes. I’amorgage des filaments est donc aléatoire dans le temps et dans 'espace mais sur un
temps suffisamment long, toute la surface des électrodes est atteinte par un filament (Fig 7)

[Kogelschatz 03].
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Fig 7 : les filaments s'amorcent aléatoirement danke temps et I'espace mais en moyenne ils recouvten
toute la surface des électrodes. Filaments obtenasec des électrodes carrées de 6 cm de coté.
[Kogelschatz 03]

Les filaments de plasma observés dans les DBD possédent des caractéristiques singulieres qui ne

peuvent s’expliquer avec les théories classiques fondées sur les mécanismes de Townsend.

4.2 ‘Townsend mis en défaut

Les ouvrages de références sur les plasmas ([Raizer 91]) développent tous le classement des
décharges a pattit de leur caractéristique courant/tension. La théotie de Townsend sut les
décharges auto entretenues y est également détaillée car elle pose les principes de base des
décharges plasma. Lorsqu’une tension suffisante est appliquée aux bornes de deux électrodes, le
plasma devient capable de compenser les pertes d’espeéces chargées (aux patois et/ou en volume
du gaz) par bombardement ionique et photo-extraction sur la surface de la cathode. Dans ce cas
la décharge n’a plus besoin que des charges additionnelles soient injectées de I'extérieur pour
persister et le courant électronique 1 a une distance x de la cathode est li¢ au courant i, a la

cathode par la relation

2)

ou O est le premier coefficient de Townsend correspondant au taux d’ionisation par impact

¢lectronique sur les molécules de gaz et Y est le second coefficient de Townsend correspondant
au taux d’extraction d’un électron de la surface. Cette formule montre que la décharge est

dépendante du bombardement ionique sur la cathode et du matériau constituant la cathode via le
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coefficient Y. La formule (2) traduit le fait que les électrons créés par une avalanche sur la distance
inter électrode doivent permettre, une fois collectés a I'anode, de générer un bombardement
suffisant pour extraire au moins un électron de la surface afin de recréer une avalanche. Ce
mécanisme ne se vérifie que pour des valeurs du produit de la pression par la distance
caractéristique (produit P.d) de la décharge suffisamment petit. Pour des valeurs de P.d
supérieure a 200 torr.cm environ, des faits expérimentaux observés sur les filaments de plasma

contredisent la théorie de Townsend :

- La tension de claquage des filaments ne dépend pas ou tres peu du matériau

utilisé pour les électrodes

- Le temps de vie des filaments (de 'ordre de 100 ns) est beaucoup trop court
pour que les ions puissent dériver jusqu’a la cathode et générer des électrons

secondaires

- La structure multi filamentaire des décharges a pression atmosphérique et en
particulier les ramifications de filaments qui peuvent apparaitre pour des espaces
inter électrode de 'ordre du centimetre ne peuvent étre expliquées par la théorie

de Townsend

- La vitesse de propagation des filaments (10" 4 10° cm.s™) est beaucoup trop
grande pour étre expliquée par la simple propagation d’une avalanche

électronique

Pour expliquer ce comportement, les travaux de Loeb sur des décharges couronnes et de Rather
sur une décharge plan/plan ont été essentiels. Ils parvinrent a mettre en évidence 'existence de
séries d’'impulsions de courant (de 1 a 100 mA durant environ 100 ns) peu lumineuses juste avant
le passage a Iarc électrique. Dans des décharges couronnes, ces filaments ont par la suite été
observés se propageant y compris dans la zone de champ faible, ou le taux d’ionisation est en
principe trop faible pour qu’un plasma puisse exister. Le seul moyen d’expliquer ce fait était de
concevoir que le champ entretenant ces filaments n’était pas le champ extérieur, mais un champ

créé de lintérieur par une charge d’espace.
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4.3 De Pavalanche au « streamer »
4.3.1  Les avalanches électroniques

A pression atmosphérique comme a basse pression, 'amorcage du plasma débute par une

avalanche électronique.

Les quelques électrons présents naturellement dans le gaz (du fait des rayonnements cosmiques
entre autre) sont accélérés par le champ extérieur appliqué. Les électrons acquicrent de I’énergie
tant qu’ils ne rentrent pas en collision avec une molécule du gaz. La distance moyenne sur
laquelle un électron ne rencontre pas de molécule, s’appelle le libre parcours moyen et dépend de
la pression du gaz. Pour qu’une avalanche électronique soit possible il faut que I'électron puisse
acquérir grace au champ appliqué, une énergie au moins égale a énergie d’ionisation du gaz sur la
longueur de son libre parcours moyen. Pour une distance inter-électrode donnée et un gaz donné,
cela signifie qu’il faut appliquer une tension minimale pour que les collisions électroniques
puissent augmenter le nombre de porteurs de charge. Cette tension s’appelle la tension de

claquage et a été mesurée 2 maintes reprises dans la littérature (Fig 8)

Air
‘Temperature: 20°C

Breakdown Voltage (kV)
s

Spsepss?®

10° 102 [ | 10 10? 10°

Pressure Spacing Product (bar mm)

Fig 8 : tension de claquage dans I'air sec en fomgh du produit pression x distance inter-électrodel'aprés
Dakin et al [Dakin 74]

Lorsque le champ appliqué est suffisant, lionisation par collision électronique amplifie
exponentiellement la quantité de porteurs de charge dans le milieu. Le nombre d’électrons N créé

a partir d’un seul électron initial est ainsi donné par :
N = 3)

ou O est le coefficient d’ionisation, N le taux d’attachement (important dans Iair du fait de

I’électronégativité de O,), et x la distance a la cathode. Le développement d’une avalanche est
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totalement controlé par la différence(a’ —l7) , dont la dépendance en fonction du champ réduit

(champ électrique divisé par la densité du gaz) est donnée sur la Fig 9.

1000 }

100

o.n (cm')

E kVcm')

Fig 9 : évolution des coefficients d'ionisation af'attachement dans I'air sec en fonction du champéduit
[Raizer 91]

Si Pavalanche est suffisamment efficace, la quantité d’électrons créés est telle quune charge

d’espace tres forte peut se créer.

4.3.2  Charge d’espace et onde d’ionisation

Les électrons ayant une masse plus de 1000 fois plus faible que les molécules du gaz, ils sont
beaucoup plus mobiles que les ions créés dans les avalanches. Soumis au champ extérieur, les
électrons vont dériver beaucoup plus vite que les ions. Les charges positives et négatives vont par
conséquent se séparer (étape 2 sur la Fig 10 en créant un champ induit opposé au champ
extérieur. I’avalanche électronique se développant, la quantité de charges est de plus en plus
grande. Lorsque la quantité de charge atteint 10° ¢ (soit 10"'C), le champ induit devient du méme
ordre de grandeur que le champ appliqué (critere de Meek). Une fois ce champ établi, la zone de
séparation de charge va pouvoir se propager en sens inverse des électrons, créant un filament
appelé «streamer ». En effet, la zone de séparation de charge qui devient des lors «la téte du
streamer »  constitue un dipdle électrique. Les lignes de champs de ce dipdle renforcent
localement le champ électrique appliqué au voisinage immédiat de la téte (cf. étape 3 sur la Fig
10). Les électrons présents entre la téte du streamer et la cathode, sont alors fortement accélérés.
Ces avalanches secondaires en amont du streamer permettent de créer de nouvelles charges qui a
leur tour vont régénérer la charge d’espace un peu plus pres de la cathode. Les électrons des
avalanches secondaires dérivent et viennent neutraliser les charges positives a 'emplacement

initial de la charge d’espace.
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Fig 10 : schématisation des étapes du développemetiin filament de plasma a pression atmosphérique
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Par conséquent la téte du streamer a progressé vers la cathode et un canal globalement neutre
mais constitué d’électrons et d’ions subsiste en aval de la téte. Ce canal conducteur permet
finalement de rapprocher le potentiel de I'anode de plus en plus pres de la cathode. Dans une
décharge couronne, si le canal conducteur parvient a relier les deux électrodes alors il y a court
circuit et plus rien n’empéche le passage a 'arc électrique. Dans une DBD, le canal conducteur se
propage jusqu’a la surface du diélectrique de sorte que la totalité du champ extérieur se retrouve
appliqué simplement aux bornes du diélectrique. Le champ dans le gaz devient alors nul et le
filament s’éteint. Ce mécanisme de propagation permet d’expliquer les grandeurs caractéristiques
de filaments qui sont aujourd’hui validées tant expérimentalement que numériquement (Tableau

2).

parameétre valeur références
temps de propagation de la téte 5-10 ns [Wagner 04]
temps de vie du canal conducteur 100-200 ns [Kozlov 03]
densité électronique 10" -10"” ecm” |[Kogelschatz 88]
charge transférée 0,1-1nC [Kogelschatz 88]
énergie 1y [Becker 05]

largeur de la zone de chute de
potentiel cathodique

champ maximum dans la téte 250 a 1000 Td [Becker 05]
échauffement du gaz < 10°C [Becker 05]

10 um [Kozlov 03]

Tableau 2 : grandeurs caractéristiques d'un filamende plasma dans une DBD

La propagation de 'onde d’ionisation est extrémement rapide (de 'ordre de 10 ns). Au bout de
100 ns il reste des électrons mais le courant chute car le champ électrique est déja écranté et la
dérive des électrons devient treés lente. Les conditions atteintes dans la téte du streamer sont si
extrémes qu’elles restent sujettes a discussions. Le champ qui y regnent peut atteindre 900 voire
1000 Td dans les modeles. Des mesures expérimentales de champ ont été obtenues par Wagner
[Wagner 04] et leurs valeurs ne semblent pas excéder 200 a 300 Td mais ces valeurs sont peut-
étre un peu sous-estimées en raison de la résolution spatiale de ces mesures. Malgré ces champs
tres élevés, le temps de vie tres court des filaments permet de limiter le chauffage du gaz a

quelques degrés seulement ce qui renforce I'intérét des DBD pour la dépollution.

Si le mécanisme de streamer proposé par Meek et Loeb en leur temps semble aujourd’hui tres

solide, certains points ne font pas encore 'unanimité.
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4.3.3 Les principales incertitudes

- Comment atteindre le critére de Meek ?

Au sens strict, un streamer est 'onde d’ionisation qui apparait lorsque 10° électrons sont produits
a partir d’un seul, ce qui crée dans un volume tres restreint une charge d’espace suffisante pour le
départ d’'une onde d’ionisation (critere de Meek [Meek 53]). Compte tenu de P'attachement sur O,
trés important dans I’air, le facteur d’amplification d’un électron sur la longueur des espaces inter
¢lectrodes classique d’'une DBD (entre 1 et 15 mm) ne suffit pas a ce quune seule avalanche
vérifie le critetre de Meek avant que lavalanche n’ait traversé compleétement I'espace inter
¢électrode. Les ondes d’ionisation sont pourtant observées expérimentalement dans les DBD. Cela
signifie que la densité de charge critique est nécessairement atteinte grace a plusieurs électrons
germes initiaux. L’origine exacte de ces électrons primaires reste a déterminer précisément.
L’extraction de charges de la surface du diélectrique est peut étre en cause, ou la désorption de
charges (cf. paragraphe 4.4 ci-apres), mais aucune certitude n’existe. La propagation des streamers
dans les codes numériques requiert déja une grande vigilance pour ne pas introduire d’artefact
numérique [Bourdon 05], mais linitiation des filaments dans ces codes est encore plus
problématique. Les codes streamer sont la plupart du temps initiés avec une quantité arbitraire de

charges placées a proximité du diélectrique pour réussir a faire partir numériquement un filament
- la photo-ionisation

Le mécanisme de propagation développé précédemment au paragraphe 4.3.2 permet d’expliquer
les faibles courants des filaments de plasma, leur courte durée de vie, ainsi que leur vitesse élevée
puisque ce ne sont pas réellement les especes chargées qui se propagent mais une onde
d’ionisation. Cependant ce scénario nécessite la présence d’électrons germes en amont de la téte
du streamer. Pour expliquer cela, 'immense majorité des publications invoque aujourd’hui le
phénomeéne de photo ionisation. La téte du streamer émet de la lumiére qui aurait suffisamment
d’énergie pour ioniser des molécules du gaz en amont du streamer. Cette hypothese séduisante
permet en outre d’introduire un phénomene isotrope dans le mécanisme (la lumicre est diffusée
dans toutes les directions) nécessaire pour comprendre Iapparition des phénomenes de
branchement des filaments. Toutefois cette explication reste 'objet de nombreuses discussions. 11
est tres difficile de la mettre en évidence expérimentalement et les modeles peinent a prendre en
compte cette contribution qui nécessite le calcul d’'un transfert d’énergie sur de longues distances
incompatibles avec les maillages fins nécessaire a la modélisation de la téte du streamer [Ségur
06]. L’un des écueils majeurs de la photo ionisation est son incapacité a expliquer ce qui se passe
dans des gaz purs. En effet, comment des photons émis par des états excités de 'argon par

exemple, pourraient avoir suffisamment d’énergie pour ioniser ces mémes atomes d’argon ? Si
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certains auteurs avancent des explications fondées sur la présence d’impuretés dans le gaz ou sur
des processus multi-photons, d’autres évoquent des sources d’électrons supplémentaires dans les
décharges répétitives, comme I'accumulation d’ions O, entre deux streamers [Pancheshnyi 05].

La question reste aujourd’hui encore ouverte.
- Les phénomenes d'interaction entre les filaments

Si le plasma obtenu dans Tair est nécessairement filamentaire, des plasmas homogenes de
« grands » volumes ont été obtenus avec des DBD d’abord dans He [Donohoe 79], [Bartnikas
68], puis dans N, [Bartnikas 71], [Kanazawa 87], [Massine 92] et méme dans Ar en ajoutant des
cétones [Okazaki 91]. Ces plasmas homogenes sont obtenus dans des conditions tres
particulieres. La fréquence de I'alimentation doit étre de quelques kHz, la concentration de O,
doit étre inférieure a 400 ppb et 'espace inter électrode doit étre inférieur a 2 mm. Ces plasmas
homogenes sont particuliecrement intéressants pour le traitement de surface et ont donc suscité
une intense recherche sur la transition entre un régime filamentaire et un régime homogene. 1
semblerait que la transition puisse se faire lorsque les filaments sont suffisamment proches pour
se superposer. Finalement, si 'ensemble du volume du gaz est ensemencé en espece chargée, le
plasma peut occuper tout le volume. Cette idée se retrouve dans les décharges photo déclenchées
[Richeboeuf 99]. Initialement utilisé dans les lasers a gaz, le principe est d’irradier le volume du
gaz par un flash UV ou une décharge auxiliaire qui pré-ionise partiellement le gaz. Les especes
chargées ainsi créées sont réparties de mani¢re homogene dans le gaz et aident les filaments a
diffuser radialement et finalement a créer un plasma homogene. L’attachement trop fort da a O,
empéche ce processus en consommant tous les électrons qui ne sont pas dans une zone de

champ fort.

Ces ¢études signifient que des especes créées par un filament peuvent aider la propagation d’autres
filaments. Les champs tres forts créés dans la téte des streamers pourraient aussi influencer leur
voisinage [Friedman 05]. Au-dela des especes chargées, la chimie engendrée par un filament
modifie le milieu dans lequel les filaments suivants s’amorcent. Toutes ces interactions restent
mal connues. La plus flagrante d’entre elles concerne le dépot de charges sur les diélectriques qui

contraint les filaments a se répartir sur toute la surface isolante.

4.4 Effets d’une barri¢re diélectrique sur les filaments
Si le mécanisme de propagation d’un streamer peut dans certaines conditions étre le méme dans
une décharge couronne que dans une DBD, la barri¢re diélectrique joue un role essentiel dans les

processus d’extinction puis d’amorcage des filaments dans une DBD.
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- extinction d’un filament

Une DBD est nécessairement alimentée par une alimentation périodique sinon, elle s’éteint. Ceci
est da au fait que lorsque les filaments parviennent a la surface du diélectrique, les charges qu’ils

transportent se déposent en surface et écrantent le champ extérieur Fig 11.

B i —

009 0°

électrode

diélectrique
polarisé

©
e adsorbés — %

Tension )
appliquée Ancien canal , :
conducteur du § 5

‘ . filament ™ Einauit | Eext

lons + adsorbés

5) Les charges déposées par un
tilament restent en surface du
diélectrique

Fig 11 : aprés le passage d'un filament, les chargeestent adsorbées sur la surface du diélectriquear
elles ne peuvent pas traverser la barriere. Le chaminduit écrante localement le champ extérieur dans
I'espace gazeux.

Ce dépot de charge annihilant le champ dans 'espace gazeux, éteint rapidement les filaments ce
qui explique leur temps de vie trés court dans une DBD. Ce temps de vie correspond en effet
simplement au temps d’arrivée des électrons sur le diélectrique. Les charges adsorbées sur le
diélectrique peuvent étre observées grace aux figures de Lichtenberg comme sur les photos de la
Fig 12 Une fois adsorbées, les charges ne diffusent pas sur la surface du diélectrique et peuvent
rester plusieurs minutes, voire plusieurs heures, sur le diélectrique, tant que rien ne vient les
recombiner. La présence d’eau dans le gaz diminue par exemple le temps de vie des charges
adsorbées mais malgré cela, les charges peuvent étre observées simplement en saupoudrant la
surface du diélectrique de fines particules apres avoir pris le temps de démonter le réacteur

[Bertein 73] ce qui prouve la relative stabilité des charges en surface.
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filaments

1 |
Plan diélectrique

|||}7

Fig 12 : figures de Lichtenberg obtenues par H. Béein [Bertein 73]. Les charges sont collectées sun
plan diélectrique re lié a la masse. L'électrode qmsée est négative a gauche et positive a droiteesd.deux
électrodes sont en plans inclinés de sorte que e inter-électrode est plus grand en haut qu’ends.

- amorcage des filaments

Le role des charges adsorbées ne s’arréte pas a lextinction des filaments. Quelle que soit
I'alimentation utilisée, les charges restent suffisamment longtemps sur la surface isolante pour
étre encore présentes lorsque I'alimentation change de polarité. Le champ qu’elles induisent vient

alors renforcer le champ extérieur appliqué (Fig 13.

électrode Tension

diélectrique
. 7z E—
polarisé
o o O (]
. o0 o>/
e adsorbés —

4

ext

induit

lons + adsorbés

0) Les charges adsorbées
renforcent le champ extérieur a
Ialternance suivante

Fig 13 : effet des charges adsorbées lorsque la anlé de I'alimentation s'inverse.
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L’effet mémoire est en partie di a la modification de la composition du gaz d’une alternance a
l'autre de I'alimentation mais il est surtout une conséquence des charges adsorbées. Cet effet est
trés important dans une DBD. Clest lui qui explique que des filaments puissent étre amorcés a
des tensions appliquées bien inférieures a la tension de claquage normalement requise dans I’air
(donné a la Fig 8). Cet effet mémoire est connu depuis longtemps et pris en compte dans les
analyses électrocinétiques des DBD comme I'avait déja fait Manley en 1943 [Manley 43]. L’action
microscopique de ces charges n’est pourtant pas encore tres claire. Des mesures obtenues par
Wagner et Kozlov avec une technique de «cross correlation spectroscopy» montrent une
augmentation progressive de la densité de charges pendant plusieurs microsecondes avant le
départ des filaments au voisinage immédiat de la surface diélectrique et pas du tout au milieu de
Iespace gazeux, suggérant que les charges adsorbées puissent jouer un role dans le mécanisme
d’amorcage [Kozlov 03]. Le role de ces charges adsorbées est discuté en détail dans le chapitre 111

a la lumiere des résultats expérimentaux de ce travail.

Au niveau modélisation ce probleme de 'amorgage est aussi 'un des plus ardus. Les codes de
streamer sont souvent initiés par une « allumette », c'est-a-dire une quantité de charges introduites
artificiellement au début de la simulation a proximité de la surface. I.’émission électronique de la
surface est, quant a elle, la plupart du temps prise en compte par un coefficient d’émission Y fixé
arbitrairement, mais dont les valeurs surpassent en général les valeurs qui seraient obtenues a

partir de énergie d’extraction d’un électron dans le verre par exemple.

Sila propagation des streamers commence a étre comprise, les phénomenes de surface restent un
probléme clé tant expérimentalement que dans les modélisations. Cette difficulté est d’autant plus
importante que les surfaces peuvent également modifier la chimie engendrée par les filaments, qui
elle-méme influe sur 'amorgage des filaments ultérieurs du fait de la création d’especes a longue

durée de vie.

4.5 Le filament : un mini réacteur chimique

La cinétique d’'un plasma moléculaire est déja complexe a basse pression car outre les especes
formées, il est nécessaire de prendre en compte une multitude d’états ionisés ou excités qui
peuvent avoir une réactivité trés importante, ou ¢tre des sources essentielles de dissipation
d’énergie. Dans un plasma d’air, les états vibrationnels de N, jouent par exemple un réle crucial
dans le chauffage du gaz et Iétat O,('AA) est un réservoir d’énergie trés important. A pression
atmosphérique le probléeme se complique encore car les collisions a trois corps peuvent se
produire avec des probabilités non négligeables, ce qui augmente d’autant le nombre de réactions

a prendre en compte pour avoir un modele réaliste. Les modeles cinétiques 0 D c'est-a-dire ne
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prenant en compte aucune évolution spatiale, dans I'air pur (80% N,, 20 %0O,) nécessitent déja de
prendre en considération des dizaines d’espéces (ou états) et des centaines de réactions. Ces
mode¢les permettent d’expliciter les especes produites durant et apres le passage d’un filament en

estimant les temps de vie de chaque espéce (Fig 14.

107 }
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Fig. 11:  Evolution of different particle species following a microdischarge in
“air” (20% O, + 80% N,).

Fig 14 : résultat de simulations obtenues avec desdes cinétiques 0 D dans l'air pur. L'ordonnée esin
nombre de particules normalisé par le nombre totatle particules du gaz. [Kogelschatz 88]

Les premicres espéces créées sont des espéces chargées qui constituent le plasma (O,", O, O,
N, N,") et des états excités (N,(A), O,(A)). Des radicaux sont trés vite produits également au
premier rang desquels O(CP) dans le fondamental qui posséde un temps de vie beaucoup plus
long que O('D) et dont le r6le est incontournable dans la production d’ozone. Iozone est en

effet produit a partir de la réaction a trois corps suivante :
o+0,+M - O +M

Le troisieme corps M qui est le plus souvent O, ou N, est nécessaire pour évacuer le surplus

d’énergie qui sinon dissocie instantanément I’ozone.

Les codes comme celui de la Fig 14 ont donné de bons résultats pour prédire les concentrations
d’ozone et de NOx produites dans les ozoneurs. Cependant ils ne prennent en compte la
géométrie du réacteur quen modifiant plus ou moins artificiellement 'impulsion électronique
initiale. I’autre limite importante est qu’ils ne tiennent pas compte de la diffusion des espéces a
partir de Pendroit ou elles sont créées ce qui pourtant diminue les concentrations et donc les taux

de réaction.
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En effet, méme si les filaments se répartissent sur toute la surface du diélectrique du fait des
charges adsorbées, le plasma filamentaire généré dans une DBD est un milieu trés inhomogene.
Toutes les réactions sont initiées par les collisions électroniques qui n’interviennent que dans le
canal conducteur des filaments. I’ensemble des especes chargées a disparu au bout d’une
microseconde ce qui limite beaucoup le volume sur lequel elles peuvent diffuser autour du canal
conducteur (Fig 15. Plus I'espéce considérée aura un temps de vie long, plus elle poutra interagir

avec un large volume de gaz.

Ancien canal
conducteur du
filament (10 ns)

Diffusion des

/adicaux (100 ps)

] 4
'

'
! .
H '

Diffusion des /

especes chargées
(100 ns)

Espéces stables
dans tout le volume

(' min, h)

Fig 15 : Les especes créées par un filament diffugelus ou moins loin en fonction de leur temps deie.

Certains codes comme celui de Barni et al [Barni 05], prennent en compte cette diffusion, ce qui
explique que les densités de toutes les especes, y compris les stables tombent a 0 dans le bilan de

la Fig 16.

, 0 10
Time (8) Time (8)
Fig 16 : résultat d’'un code cinétique dans l'air pu en tenant compte de la diffusion des espéeces [Ba05]
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Cette approche reste encore imparfaite car il faudrait pouvoir prendre en compte en détail les
inhomogénéités spatiales des filaments, en particulier les champs trées forts qui existent
uniquement dans la téte du streamer et qui modifient beaucoup les especes initialement créées
dans cette zone. De tels modéles sont excessivement difficiles a mettre en ceuvre car ils
nécessitent de coupler un code streamer décrivant la propagation du filament, avec un code
cinétique dont on vient de voir la complexité intrinseque.

Lorsque le but est de décrire la réactivité d'une DBD dans ’air sur des COV, il faut revenir a des
simulations plus modestes. L’ajout de molécules organiques dans les codes cinétique nécessite le
traitement d’une multitude d’espéces supplémentaires (tous les sous produits d’oxydation) avec
des taux de réaction qui ne sont pas toujours connus. Méme un code 0 D devient tres difficile et
nécessite plusieurs centaines de réactions prises en compte, sans que la prédiction de la réalité
d’'une DBD inhomogene soit pour autant toujours au rendez-vous. Un travail important de
validation de ces codes cinétiques lourds peut étre effectué grace aux décharges photo

déclenchées qui permettent d’obtenir une décharge réelle 0 D [Fresnet 01].

La complexité de chaque filament de plasma, tant au niveau physique que chimique explique
pourquoi chaque nouvelle molécule de polluant, chaque nouvelle géométrie de réacteur nécessite
une étude expérimentale a part enticre pour déterminer efficacité ou non de destruction du
polluant. Il est extrémement difficile de prédire a priori la réactivité d’un réacteur de dépollution
par plasma qui est la source d’'une multitude d’espéces chimiques, souhaitées ou non. Le
probléme majeur de la dépollution réside dans la maitrise du devenir de tous les sous-produits
d’oxydation des COV traités. Dans les faits il est trés rare que le bilan carbone des expériences
soit complet (sauf a haute énergie) ce qui signifie que des especes non identifiées ont été
produites, notamment des particules solides. Une autre difficulté est que, outre le CO,, un des
produits majoritairement créés est souvent le CO, toxique pour ’'homme. La chimie du plasma
seul étant difficile a controler, des catalyseurs sont maintenant ajoutés dans la décharge pour

orienter la chimie vers les produits désirés.
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5. Le couplage DBD/catalyseur

5.1 Les réacteurs de couplage

Les premiers réacteurs de couplage DBD/catalyseur ont été brevetés dans les années 70 aux états
unis ([Foster 72] puis Hennis en 19706). 1l s’agissait de réacteurs cylindriques dont 'espace inter-
électrode était rempli par des pastilles de catalyseurs. Cette configuration reste encore aujourd’hui
la plus souvent utilisée (appelée « packed bed reactor » dans la littérature) aussi bien dans la

recherche que dans Iindustrie (Fig 17).
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Fig 17 : exemple de réacteur de DBD cylindrique atlde catalyseur (packed bed reactor) commercialisé

actuellement par une compagnie située a Washingtqourrent environnemental solution). Le catalyseur
employé n'est pas précisé !

Les réacteurs de couplage, comme les réacteurs plasma seul, peuvent aussi bien réduire des NOx
quoxyder des COV [Pasquiers 04]. Sur I'ensemble des travaux portant sur le couplage
plasma/catalyseut, toutes les géométries de DBD décrites a la Fig 4 ont été testées en remplissant
Iespace inter-électrode de pastilles ou en couvrant le diélectrique d’un dépot catalytique. Le
catalyseur n’est cependant pas nécessairement placé dans la zone plasma (configuration 7 situ)
mais peut également étre situé en aval de la décharge dans I’écoulement gazeux a traiter (« post
décharge »). Cette deuxiéme situation est surtout utilisée pour le traitement des NOx dans les
effluents de moteurs automobiles. Les gaz a traiter sont dans ce cas déja relativement chauds ce
qui permet d’activer des catalyseurs thermiques méme en dehors de la zone plasma [Khacef 02].
Les catalyseurs utilisent alors uniquement les especes a longue durée de vie créées par le plasma.
La DBD entame la destruction des polluants et fournit entre autre de 'ozone. Hydrocarbures et
ozone arrivent dans un deuxieme temps a la surface du catalyseur ou des réactions d’oxydation

peuvent avoir lieu.
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Méme si quelques exemples de DeCOV existent aussi en post décharge [Magureanu 05], pur
I'essentiel des applications dans lesquelles les effluents a traiter sont froids, la configuration
privilégiée reste celle ou le catalyseur est localisé 7z situ. La nature des catalyseurs utilisés nécessite

en effet que le catalyseur soit au contact du plasma pour qu’il y ait un effet significatif.

5.2  Nature des catalyseurs et apport du couplage

Les matériaux qui ont été testés jusqu’alors dans les DBD rentrent toujours dans I'une des trois

catégories suivantes :
- les matériaux poreux mais sans activité chimique intrinseque
- les catalyseurs d’oxydation
- les matériaux a forte permittivité diélectrique

Assez souvent les catalyseurs utilisés sont une association de matériaux possédant chacun une des
trois caractéristiques citées ci-dessus. En général ils sont constitués d’un support inorganique
poreux (alumine, silice, céramique, titanate de baryum, de strontium ou de niobium), et d’une
phase active a base de métaux nobles (Pt, Rh, Pd) ou d’oxydes métalliques (Co, Cu, Cr, Ni, V,
Fe). Des matériaux comme le BaTiO; ont quant a eux souvent été utilisés initialement pour leur
constante diélectrique élevée qui permet d’amorcer le plasma a des tensions appliquées beaucoup

plus basses [Yamamoto 92], [Yamamoto 97].

I’étude de Pactivité catalytique des matériaux utilisés a véritablement commencée au début des
années 90 [Chang 91], [Nunez 93], [Yamamoto 93]. De nombreux catalyseurs d’oxydation, en
particulier les particules de métaux nobles déposées sur des supports inorganiques ne présentent
en principe une activité chimique que lorsqu’ils sont chauffés a haute température (généralement
entre 300 et 600°C). Certains auteurs allient le plasma a une surface catalytique chauffée
[Demidiouk 03] mais les configurations les plus prometteuses sont celles manifestant une
activation du catalyseur sans nécessiter de chauffage additionnel [Ayrault 04]. Le catalyseur placé
dans un plasma permet alors la destruction et/ou l'oxydation des COV traités dans des
proportions supérieure avec le couplage que la simple addition des effets obtenus avec le plasma
ou le catalyseur séparément. En dépit de la température faible du milieu, le catalyseur semble
donc activé, ce qui reste un mécanisme mal compris. Cette activation du catalyseur par le plasma

est pourtant confirmée par [Hammer 04] ou [Kirkpatrick 04| entre autres.
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5.3 Les COV dégradés dans des réacteurs de couplage

Trois types de COV ont été principalement étudiés : les organohalogénés, les composés
organiques oxygénés et/ou azotés et les composés aromatiques.

Les travaux relatifs a la destruction des organochlorés montrent un effet bénéfique de la présence
de chrome ou de nickel a la surface des billes sur I’élimination de CCl, . La sélectivité la plus
¢levée en CO, est obtenue avec des catalyseurs au nickel. Les aromatiques et le chloro-éthylene
sont quant a eux détruits a 70-90 % avec des oxydes métalliques placés en aval de la décharge
[Francke 00], le tout porté a une température de 110°C. Dans ce cas, 'analyse des produits de
sortie et le bilan carbone montrent quaucun polluant intermédiaire n’est détecté. Une étude
similaire montre I'efficacité de la destruction du trichlororéthylene par une décharge alternative
associée a un catalyseur V205/TiO2ou oxyde de cuivre sur zéolithe [Oda 98].

Dans d’autres cas, I'association plasma impulsionnel-catalyseur (oxydes de cuivre et de chrome ou
platine/alumine) permet d’éviter la formation de HCN lors de la décomposition de 'acrylonitrile
a 260°C.

Si les molécules traitées sont tres nombreuses, et les catalyseurs testés non moins variés, la
majorité des études restent factuelles, sans véritablement proposer de mécanismes pour expliquer
Pefficacité de destruction accrue en présence de catalyseur.

Parmi les études les plus abouties, une synergie tres importante a été obtenue par Ayrault et al sur
la destruction de la 2-heptanone [Ayrault 04]. La décharge est une DBD plan/plan amorcée a
I'intérieur d’'un monolithe alvéolaire avec une alimentation impulsionnelle. La comparaison de la
destruction avec et sans particules métalliques sur le monolithe prouve Iactivation de réactions
catalytiques sur les particules métalliques a température ambiante alors que ce type de catalyse
nécessite en principe des températures élevées.  Si leffet est indiscutable, son origine
microscopique demeure mystérieuse : chauffage local, bombardement des particules métalliques,
renforcement local du champ électrique... ?

Plus récemment, la suite de ce travail s’est intéressée a la répartition des décharges au cceur du

monolithe de cordiérite et a 'impact sur la dégradation de la 2-heptanone [Simiand 05].

Bien que les mécanismes mis en jeu solent trés complexes quelques hypothéses se dégagent des

différentes études publiées.
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5.4 Meécanismes de la synergie plasma/catalyseur
5.4.1  Nettoyage de la surface du catalyseur par le plasma

La synergie entre le plasma et un catalyseur peut provenir d’une aide apportée par le plasma a la
réactivité de surface. Dans ce cas, cela signifie que le plasma augmente efficacité de 'une, ou de

plusieurs des étapes nécessaires a un processus catalytique :
- diffusion des especes réactives vers la surface
- adsorption
- réaction chimique
- désorption des produits

Lorsque les produits de réaction restent trop longtemps sur la surface, ils occupent des sites
d’adsorption et ralentissent toute la chaine réactionnelle. Un des effets du plasma pourrait étre de
libérer les sites d’adsorption en faisant désorber plus rapidement les produits. La synergie peut

aussi etre due a des réactions impliquant des espéces créées par le plasma.

5.4.2  Utilisation des radicaux du plasma par le catalyseur

Au niveau chimique, le catalyseur utilise certainement des especes créées par le plasma, ce qui
permet d’avoir une efficacité catalytique supérieure a celle du catalyseur seul. L’ozone, et les
radicaux lorsque le catalyseur est placé iz sitn, sont donc souvent invoqués pour expliquer cette
synergie, sans toutefois que des preuves directes puissent étre avancées. Reste que les catalyseurs
testés sont pour la plupart des catalyseurs thermiques. Pour qu’il y ait activité chimique de la
surface dans une phase gaz qui reste a température ambiante, il faudrait que le catalyseur soit
activé par le plasma, par échauffement local ou bombardements d’especes énergétiques sur la
surface. Aucun élément irréfutable n’a pu étre avancé a ce jour pour préciser comment le plasma
pouvait ou non activer ces catalyseurs. Déterminer ’échauffement local de température sur la
surface est un probléme trés complexe non résolu a ce jour, et par conséquent ’échauffement des

particules nanométriques de métaux nobles soumises a un plasma est totalement inconnu.

5.4.3  Effet de la porosité de la surface sur la chimie du plasma

Une autre possibilité pour expliquer les différences entre la destruction par plasma seul et la
destruction patr la combinaison plasma/catalyseur viendrait simplement de la présence d’un
matériau poreux. Méme un matériau inactif chimiquement (c'est-a-dire ne créant pas de liaisons
covalentes avec les réactifs de la phase gaz) peut modifier I'efficacité de la chimie du plasma en

adsorbant (liaisons de Van der Waals non covalentes) des réactifs dont le temps de résidence
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dans la zone plasma est ainsi augmenté. Les premiers a avoir envisagé cette hypothese dans des
études dédiées a la dépollution furent Roland et Holzer | Holzer 02], [Roland 02], [Roland 04].
En comparant Pefficacité de destruction obtenue avec de la silice et différentes alumines
poreuses, ils ont prouvé que la porosité du matériau avait une importance, indépendamment de la
réactivité chimique potentielle des matériaux ajoutés dans la décharge. Les pores permettraient de

piéger des radicaux du plasma augmentant leur probabilité de réagir sur les COV.

5.44 Les décharges de surface

Outre lactivité catalytique du matériau, activé ou non par le plasma, et 'impact d’une surface
poreuse, la premicre des synergies est en fait 'aide considérable que 'ajout d’une surface entre les
électrodes apporte a 'amorgage des filaments. Quel que soit le matériau, si une surface solide relie
les deux électrodes, la décharge restera au contact de la surface. Ceci est di au fait que lorsque le
plasma reste en surface, un bombardement ionique de la surface permet d’extraire des électrons
secondaires qui facilitent la propagation du plasma. La décharge est donc plus facile en surface
que dans le volume du gaz. Cet effet est d’autant plus marqué si le champ électrique est renforcé
au voisinage du matériau lorsque celui-ci possede une tres forte permittivité diélectrique, comme

le BaTiO; ou a moindre échelle le TiO,,.

La maniere dont le catalyseur est inséré dans la décharge n’est que l'un des parametres
géométriques du réacteur qui influe considérablement sur Pefficacité du systeme. L’objet de
certaines études est aujourd’hui d’optimiser ces géométries [Subrahmanyam 06a], [Subrahmanyam

06b).

5.4.5 Utilisation des radiations UV du plasma

Une dernicre interaction entre le plasma et un matériau catalytique est envisageable bien que la
preuve de son existence ne soit pas encore établie avec certitude. Il s’agit de I'activation d’un

photocatalyseur par les radiations UV émises par le plasma.

Les plasmas d’air émettent dans 'UV notamment grace aux transitions électroniques de N,. Ces
radiations représentent principalement une perte d’énergie car les UV sont peu réabsorbés dans le
gaz. Les photocatalyseurs sont eux capables d’absorber les UV et iz fine d’utiliser leur énergie pour

engendrer des réactions chimiques de surface.

Les photocatalyseurs ne sont employés dans les DBD que depuis 2000 seulement. Au lieu d’étre

activés par la température, ces catalyseurs deviennent actifs chimiquement sous irradiation UV.
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Bien que lutilisation des photocatalyseurs dans le plasma semble naturelle pour tenter de
réutiliser I’énergie émise dans P'UV pour convertir les COV, les photocatalyseurs ont d’abord été
testés dans les DBD comme simples supports d’autres catalyseurs. Leurs propriétés chimiques
en font pourtant des candidats trés intéressants pour améliorer Poxydation des COV dans les

systémes de couplage car ils permettent en particulier une excellente sélectivité CO,/CO.

6. Le couplage DBD/photocatalyseur

6.1 Les photocatalyseurs, le TiO,

Les processus photocatalytiques ont pour la premiere fois été mis en évidence en 1972 par le
changement d’hydrophilie d’une surface de TiO, (dioxyde de titane) sous irradiation UV
[Fujishima 72]. Depuis, les propriétés d’hydrophilie [Wang 98] et d’oxydation de molécules
organiques [Carp 04] de certains oxydes métalliques (TiO,, ZnO, CeO,, Z1O,, SnO,...) et de
quelques sulfides (CdS, ZnS, ...) ont fait 'objet d’intenses recherches en raison de I'étendue des
applications potentielles, des verres autonettoyants au traitement de l’eau, en passant par le

traitement d’odeut.

Leur efficacité chimique vient d’'un compromis entre leur énergie d’activation et leur potentiel

d’oxydo réduction

6.1.1  Mécanismes fondamentaux de la photocatalyse

La photocatalyse est un processus hétérogene c'est-a-dire faisant réagir des especes
provenant d’une phase fluide (gaz ou liquide) sur une surface solide. Son efficacité dépend donc
de la réactivité chimique de la surface catalytique, mais également des temps de diffusion des
réactifs dans le milieu et des temps d’adsorption et de désorption des réactifs sur la surface. La
réactivité intrinseque d’un photocatalyseur va elle dépendre des caractéristiques des bandes

¢lectroniques de son réseau cristallin.

Les photocatalyseurs sont des semi-conducteurs dont la bande interdite (« band gap » en
anglais) est tres large (entre 2,5 et 4 eV). Sous irradiation UV des électrons de la bande de
valence absorbent suffisamment d’énergie pour passer dans la bande de conduction du réseau
cristallin. Les « photoélectrons » de la bande de conduction, et les « photo-trous » de la bande de
valence ainsi créés ont une durée de vie limitée. ’immense majorité de ces porteurs de charges se
recombine, mais une petite partie d’entre eux va diffuser vers la surface du cristal, entre autre a
cause d’un gradient de potentiel généré par la coupure du réseau cristallin a la surface du

matériau. Les électrons et les trous parvenus en surface sont alors responsables de réactions
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d’oxydoréduction avec des molécules adsorbées. La particule adsorbée est photo-réduite si elle
présente un potentiel supérieur a ceux des photoélectrons. Dans le cas contraire, ce sont les
photo-trous qui oxyderont la particule, a condition que leur potentiel soit supérieur a celui de la

particule adsorbée (Fig 18).

ADSORPTION

réduction

Fig 18 : schéma de principe des réactions photocdytiques dans le cas du Ti@

Deux caractéristiques sont donc essentielles pour quun matériau soit un bon

photocatalyseur :

- le nombre et le temps de vie des paires électron/trous doivent étre les plus

grands possibles (bon rendement quantique)

- les potentiels redox des bandes de valences et des bandes de conduction doivent
correspondre a des valeurs facilitant les réactions avec les couples redox les plus

courants dans les réactions avec I'air, 'eau et les molécules organiques.

De nombreux semi-conducteurs (comme ceux utilisés en micro-électronique) possedent des
bandes interdites bien plus petites (inférieures a 0,5 eV) que les photocatalyseurs usuels, mais
leurs potentiels redox ne leur conférent aucune réactivité intéressante avec les molécules a traiter
en dépollution. La Fig 19 compare les potentiels redox des bandes de valence et de conduction de
quelques photocatalyseurs [Miyauchi 02]. L’écart de potentiel entre les deux bandes donne la

largeur de la bande interdite en eV.
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Fig 19 : potentiels redox des bandes de valencedles bandes de conductions de quelques
photocatalyseurs classiques comparés d'une part amotentiels redox des couples d'espéces liées aliget
d’'autre part aux domaines de potentiels redox de failles de molécules souvent traitées par photocatee.

D’aprés [Miyauchi 02] et valeurs du NIST

Un des enjeux des recherches portant sur les photocatalyseurs consiste a tenter de doper les
photocatalyseurs ou a modifier leur structure cristalline pour étendre leur spectre d’absorption et
ainsi diminuer I’énergie nécessaire pour les activer. Ces études sont encore controversées et la

réactivité chimique des matériaux obtenus reste a démontrer.

Les défauts, les effets de bords, les phases cristallines sont autant de parametres du réseau
cristallin qui peuvent modifier le rendement quantique d’un photocatalyseur donné, et donc son
efficacité chimique. Cependant, un classement des photocatalyseurs peut étre fait en fonction de
leur efficacité moyenne constatée. Loin d’étre absolu, ce classement refléte le meilleur compromis
entre un bon rendement quantique, de bonnes propriétés d’adsorption des molécules organiques,
et des potentiels redox adaptés a la plus grande gamme de polluants possible. Ce classement
fréquemment cité par les photocatalystes [Ollis 93], [Reuthergarth 97|, place le TiO,, qui a été le
premier photocatalyseur découvert, comme étant le plus performant pour l'oxydation de
nombreuses molécules [Tanaka 91], [Deng 01], [Bamwenda 01] (le classement est donné ci-

dessous).

TiO» (3,2)>> ZnO (3,3) > ZrO9 (3,87) > CeOy = SnOy (3,54) > CdS >
MoO3 =WOs3 (2,76) >>V5Ox5
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6.1.2  Le dioxyde de titane (TiO,)

Le Ti est le 9°™ élément le plus abondant de la croite terrestre et par conséquent ses
oxydes, dont le TiO,, sont présents dans beaucoup de minéraux, dont de nombreux silicates. Plus
d’une cinquantaine de minéraux posséde ainsi des teneurs en TiO, supérieures a 1 % dont
I'lménite et le rutile. Malgré cette richesse naturelle, le TiO,, abondamment employé comme
pigment blanc dans les peintures, les cosmétiques ou la papeterie, est synthétisé industriellement

ce qui permet de 'obtenir a des cotts tres bas.

Le dioxyde de titane existe sous sept variétés cristallines : 'anatase, la brookite, le rutile, la
forme TiO,-11, la forme hollandite, le forme ramsdellite et la forme TiO,-B. Les formes TiO,-B,
ramsdellite, hollandite et TiO,-II sont obtenues uniquement par hydrolyse de tétra titanate de
potassium ou par voie hydrothermale sous haute pression. La brookite est une forme instable et
difficilement isolable de TiO,. Seule 'anatase et le rutile ont une activité photocatalytique notable.
L’anatase est en revanche un état métastable qui revient sous forme rutile si la température

dépasse 400°C. Ces deux phases sont des réseaux tétragonaux (Fig 20.

Rutile Anatase

Fig 20 : réseaux tétragonaux du rutile et de I'anatse. Méme si l'unité de base est la méme
dans les deux phases, les plans cristallographiqussnt différents

Les différences entre les plans cristallographiques de 'anatase et du rutile induisent un
léger écart sur la valeur du « band gap » : 3,2 eV pour I'anatase au lieu de 3,02 eV pour le rutile
[Sumita 02]. Il faut donc un peu moins d’énetgie pour créer des paires électron/trou dans le rutile
mais son rendement quantique est un peu moins bon, ce qui fait de I'anatase la phase la plus
active en photocatalyse. Le TiO, peut étre conditionné sous des formes tres variées, en dépot sur
des substrats solides pour améliorer les propriétés mécaniques ou thermiques (support Al,O; par
exemple), en billes massives, ou parfois directement employé sous forme de poudres compactées.

Dans tous les cas, la forme typique d’un réacteur de photocatalyse consiste en une lampe UV
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centrale entourée d’un tube dont la paroi interne est couverte de TiO,, a I'intérieur duquel circule

le fluide a traiter.

6.1.3  La dépollution par TiO, irradié

La dégradation de molécules organiques par photocatalyse sur TiO, a d’abord été
massivement étudiée en phase aqueuse pour la décontamination de eau [Barbeni 85], [Guillard
93]. Bien que la photocatalyse soit a priori plus facile en phase gaz qu’en phase aqueuse grace a
une meilleure diffusion des réactifs vers la surface et une absorption des UV par Dair négligeable
par rapport a Peau, les études en phase gazeuse sont beaucoup plus récentes et le traitement de
COV par TiO, n’a réellement pris son essor que depuis une dizaine d’années. La littérature sur le
sujet est extrémement riche. Des travaux de synthese ([Diebold 03] et [Carp 04]) répertorient
I’ensemble des molécules étudiées avec TiO, aussi bien sous forme rutile qu’anatase, ainsi que les

mécanismes de dégradation identifiés.

Pratiquement toutes les familles de molécules organiques peuvent étre dégradées sur TiO,
pour étre minéralisées uniquement en CO, et H,O (Tableau 3 ce qui fait 'intérét majeur de la
photocatalyse sur TiO,. Cependant lefficacité du traitement dépendra fortement de la densité

électronique et de la géne stérique de chaque atome de carbone de la molécule a détruire.

famille nom formule références
hexane CH [Zhang 04]
1 614
eanes heptane CH, [Muggli 01]
alcool éthanol CH,CH,OH [Sauer 96], [Muggli 98]
cétones acétone CH,COCH, [Alberici 97]
X ¢thylene C,H [Sirisuk 99]
1 21y
eenes 1-buténe C.H, [Cao 99]
cycles aromatiques benzene CH, [Einaga 02]
cycles cyclohexane CH, [Einaga 02]
composés chlorés | trichloréthyléne C,HCI, [Wang 03]

Tableau 3 : liste non exhaustive de COV dégradés pphotocatalyse sur TiG,

L’influence de la structure du polluant sur la réactivité du TiO, a été détaillée par Alberici
et Jardim en analysant la dégradation de prés d’une quinzaine de composés organiques [Alberici
97]. L’activité photocatalytique augmente avec la concentration de polluant jusqu’a ce qu’il y ait
saturation des sites actifs (nombre de paires électrons/trous disponibles patr unité de temps). Par
conséquent, les fortes concentrations de polluant, les flux trop rapides ainsi que les molécules
trop grosses (grand nombre d’atome de carbone) sont plus difficiles a minéraliser totalement en
CO, et H,0O. La vitesse du procédé catalytique est d’ailleurs la principale limitation de cette

technique.
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Méme si la réactivité dépend beaucoup des conditions de préparation du TiO,, ou de
caractéristiques du milieu réactionnel (en particulier ’'humidité) quelques conclusions générales

peuvent étre tirées sur la dégradation de COV sur TiO, :

1) rien ne sert d’avoir des épaisseurs de TiO, supérieure a 300 nm car la destruction
n’est pas améliorée lorsque I’épaisseur est augmentée au-dela, d’une part parce que les
UV sont totalement absorbés avant d’atteindre cette profondeur, et d’autre part parce
que les paires électrons/trous formées trop profondément se recombinent toutes

avant d’atteindre la surface ou elles pourraient réagir.

2)  Dans la plupart des cas, 'absence totale d’eau est néfaste a la photocatalyse (nécessité
de la présence de radicaux OH) mais Defficacité de dégradation décroit avec

I’humidité [Coronado 03], [Cao 99]

3)  En moyenne la réactivité en fonction du type de molécule peut étre classée comme
suit : cycle aromatique > alcene > alcane, ce qui revient a dire que plus la densité
¢lectronique sur un carbone est élevée, plus il est susceptible d’étre attaqué par

photocatalyse [Einaga 02]

Ces conclusions sont toutefois a reconsidérer au cas par cas comme le montre I’étude de Alberici
et Jardim [Alberici 97] dans laquelle le cycle aromatique de la pyridine est beaucoup moins réactif

que Iisooctane par exemple.

Comme pour les DBD, la dégradation des alcynes (triple liaison C=C) est une des rares qui n’a
pas été étudiée en photocatalyse sur TiO,. Seule Kuntz évoque I’hydrogénation, et non pas

Poxydation de I'acétylene sur TiO, [Kuntz 94].

Bien que lefficacité de Poxydation des COV sur le TiO, soit remarquable, ce n’est que comme
support d’autres catalyseurs que le TiO, a d’abord fait son apparition dans les systemes de

couplage plasma/catalyseur.

6.2 Dépollution par plasma/TiO,

Le TiO, est un support classique des oxydes de vanadium. L’association de particules de V,0O;
déposées sur des billes de TiO, de 5 mm de diameétre est testée pour la premiere fois en 1999
dans un « packed bed reactor » cylindrique pour la destruction du trichloréthylene (TCE) (|Oda
99] puis [Oda 01]). La comparaison est alors faite avec des matériaux ayant des propriétés
totalement différentes : cordiérite et zéolithes dopées au cuivre. Le TCE disparait plus vite sur le

V,0,/TiO, mais il ne s’agit probablement que d’adsorption du polluant.
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Des essais de DeNox ont été réalisés en présence de TiO, mais toujours en tant que support. La

premicre tentative de DeNOx dans une décharge couronne pulsée en présence de Y-
alumine/TiO, s’est soldée par un échec [Kim 01]. Par la suite, I'oxydation de NO en NO, en
présence d’hydrocarbure a pu étre obtenue a des températures relativement basses grace a la
présence de V,0,/TiO, dans une DBD [Mok 03], et NO a été converti a 100°C sur V,0O;-
WO,/ TiO, a condition d’enrichir le gaz en NH, [Broer 00], [Miessner 02], [Hammer 04]

Le TiO, dans une décharge n’a vraiment été utilisé pour ses propriétés photocatalytiques que
pour la dégradation de COV. En 1999, le TiO, est placé dans une décharge couronne pulsée en
tant que photocatalyseur [Mizuno 99]. Le couplage affiche une bonne efficacité de destruction de
I'acétaldéhyde mais aucune comparaison n’est faite avec lactivité du plasma seul, et aucun

mécanisme n’est mis en évidence.

La premiere preuve convaincante de synergie plasma/TiO, est obtenue pour la décomposition du
toluéne dans une DBD fil/cylindre remplie de billes de verre recouvertes d’un dépot sol/gel
d’anatase [Kang 02]. La conversion du couplage plasma/TiO, est plus rapide que celle obtenue
avec le plasma seul ou la photocatalyse seule. Cependant rien ne garantit que 1’énergie injectée
soit l]a méme pour chaque mesure alors qua la méme période il est prouvé que la présence de
bille de TiO, dans une décharge couronne multi pointe/ plan augmente le courant moyen pour
une méme tension appliquée [Li 02]. La encore, le tolucne est plus rapidement détruit en
présence de TiO, mais les comparaisons sont faites en fonction du temps ou de la tension

appliquée, et aucun mécanisme n’est avancé pour expliquer les effets observés.

epuis trois ans seulement, 'efficacité du couplage plasma/T1 ar rapport au plasma seul es
Depuis t ul t, efficacité d lage pl /TiO, t 1 1 est
prouvée a énergie injectée constante. L’essentiel des résultats portent sur la conversion du
enzene [Ao im ee utamura im mais le toluene [Sekiguchi ainsi
b Ao 03], [Kim 03], 04], [Fut 04], [Kim 04], le tol Sekiguchi 03

que Pethylbenzéne, et le o-xyléne [Ao 03] ont aussi été expérimentés. L’ensemble des résultats
décrit une destruction augmentée mais surtout une diminution significative des sous-produits
intermédiaires et une meilleure sélectivité en CO, grace a la présence de TiO,. Différents types

de DBD ont été testés confirmant Pefficacité des « packed bed reactor » (Fig 21).
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Fig 21: comparaison de l'efficacité de destructiodu benzéne par différents réacteurs de couplage
plasma/TiO, ([Kim 06 ISNTPT])

Méme si les résultats des différents auteurs tendent a confirmer le bénéfice de I'ajout de TiO,
dans la décharge, l'interprétation des comparaisons avec et sans catalyseur doit étre faite
prudemment. En effet, le gain observé sur la destruction d'un COV ou sur son taux d’oxydation
en CO2 ne reflete pas nécessairement une réelle activité photocatalytique. Outre lactivité
photocatalytique espérée, ajouter du TiO, dans un réacteur de DBD modifie plusieurs parameétres

simultanément :

- si les billes de catalyseur remplissent I'espace inter-électrode, la décharge devient
une décharge de surface et les caractéristiques du plasma lui-méme sont

différentes

- Le TiO, posséde une permittivité diélectrique élevée qui peut modifier les

conditions d’amorgage des filaments

- I'ajout d’une surface poreuse méme sans activité chimique suffit a modifier

Pefficacité de la chimie du plasma
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Holzer et Song mettent en évidence I'impact d’un simple matériau poreux dans une DBD
[Holzer 02] [Song 02] et suggerent d’allier 'apport de la porosité a une réelle activité chimique de
surface en utilisant des photocatalyseurs poreux (SnO,, ZnO ou TiO,), mais lorsqu’un
photocatalyseur est employé dans un réacteur de couplage, les deux contributions sont
potentiellement superposées. Seul Futamura et al traite ce probléme en utilisant différents
supports pour le TiO, (verre ou Y-alumine de porosité variable) [Futamura 04]. L’efficacité de
conversion du benzeéne s’avere étre meilleure lorsque le TiO, est déposé sur un support tres
poreux, confirmant les résultats de Holzer et Song. I’étude de Futamura mélange également du
MnO, avec le TiO, pour favoriser la décomposition de 'ozone en surface. La décomposition du
benzene s’en trouve renforcée et ’hypotheése d’'un mécanisme de synergie fondée sur des especes
actives oxygénées est formulée. La complexité de la molécule de benzene, ainsi que le mélange de
MnO, avec TiO, rend I'interprétation difficile a établir avec certitude mais cela reste néanmoins le
stade le plus avancé dans lexplication de I'interaction possible entre le TiO, et un plasma

filamentaire de DBD.

7. bilan sur ’association plasma/TiO, et objectifs

7.1 les certitudes
711  Gain du couplage plasma/TiO,

Le TiO, est un catalyseur capable d’oxyder de trés nombreuses molécules organiques avec une
excellente sélectivité en CO, grace a son rendement quantique et aux potentiels redox de ses

bandes de valences et de conduction.

Les DBD dans lair produisent des plasmas filamentaires qui sont d’excellentes sources de
radicaux et d’especes excitées qui forment un milieu globalement oxydant, méme a faible énergie
injectée. La réactivité des ces plasmas est démontrée 1a aussi sur un tres grand nombre de
molécules organiques. Le probleme majeur de la destruction de COV par DBD est d’éviter la
formation de sous-produits d’oxydation et de pousser les réactions jusqu’a la minéralisation totale
en CO, et H,0O. Une des caractéristiques essentielle du TiO, étant sa sélectivité en CO,, il est
séduisant de tenter de corriger les défauts des DBD par l'apport du TiO, bien que la

photocatalyse soit un processus a priori lent comparé a la chimie du plasma.

Le couplage plasma/TiO, augmente effectivement le taux de conversion de certains COV en
comparaison de la conversion observée dans les mémes réacteurs, sans TiO,. La destruction du

benzene, du toluene et de quelques autres molécules organiques cycliques est accrue tout en
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limitant la production d’intermédiaires d’oxydation et en augmentant le taux de CO,. Le gain
obtenu n’est cependant pas nécessairement lié a une activité photocatalytique au sens strict. Il est
important de distinguer les processus qui seront qualifiés par la suite de simple «effet de

porosité » des effets liés a une « réelle activité chimique de la surface ».

7.1.2  Adsorption vs réactivité de surface

Toute surface solide est susceptible d’établir des liaisons plus ou moins fortes avec des molécules
de 'atmosphere environnante via des forces de Van der Waals. Tant qu’il n’y a pas de liaisons
covalentes avec des atomes de la surface elle-méme, ou d’interaction forte avec des porteurs de
charges libres d’un réseau cristallin (cas de la photocatalyse avec les réactions redox sur les photo-
trous ou les photoélectrons), ces interactions de van der Waals seront toutes regroupées sous le
terme « d’adsorption » dans ce manuscrit. Par opposition, lorsque les particules des matériaux
catalytiques seront directement impliquées dans les réactions chimiques, le terme « chimie de
surface » sera employé, en particulier la photocatalyse est une forme de chimie de surface

impliquant les paires électrons/trous du TiO,.

Cette distinction étant posée, aucune preuve formelle n’a été faite a ce jour d’une réelle activité
photocatalytique dans le plasma. La difficulté des interprétations vient du fait que I'ajout d’un
matériau dans la décharge modifie de nombreux parameétres simultanément. Les mécanismes
d’amorcage du plasma, les temps de vie des radicaux, l'activité chimique réelle de la surface, ou
l'activation du catalyseur par le plasma selon des mécanismes non encore identifiés, sont autant
de phénomenes pouvant apporter des contributions opposées a 'oxydation des COV, et qui sont

tous inhérents a I'ajout de catalyseur dans la décharge.

7.2  Pertinence des comparaisons avec et sans catalyseur

L’ensemble des résultats de destruction de COV et de production des produits d’oxydation (en
particulier CO,) sont pratiquement toujours tracés en fonction de la densité d’énergie injectée

dans le plasma E, ;, exprimée en J/L. En effet, sauf dans des cas trés particuliers (alimentation de

inj>
tension pulsée avec des fronts de montée de 'ordre de la nanoseconde par exemple), ’énergie des
¢lectrons est essentiellement controlée par la nature du gaz qui est traversé puisque la propagation
des filaments est dirigée par le champ créé dans la téte du streamer. Par conséquent E,; est en
premicre approximation proportionnel au nombre d’électrons ayant commutés et donc au

nombre d’espéces actives créées par le plasma. Si pour une méme densité d’énergie E, ; la

inj>

destruction est meilleure en présence de matériau cela signifie donc que les especes créées par le
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plasma ont été utilisées plus efficacement grace au matériau. Cependant ce raisonnement n’est

valable que tant que le plasma n’est pas trop modifié par la présence du matériau.

Lorsque la comparaison est faite entre un réacteur vide (plasma seul) et un réacteur rempli de
billes de catalyseur (packed bed reactor), si la destruction est plus efficace dans la deuxieme
configuration il est impossible de savoir si le catalyseur a véritablement agit chimiquement ou pas.
Le fait de remplir 'espace inter électrode de matériau a pour effet de créer des décharges de
surface le long du matériau, exactement comme dans les réacteurs de type « actuator » [ Moreau
05] (cf. Fig 5. La nature méme de la décharge est modifiée. La comparaison est donc
intéressante d’un point de vue procédé mais elle ne permet pas de savoir si le catalyseur a un

autre impact que d’alimenter la décharge en électrons secondaires.

Pour tenter d’identifier I'effet du catalyseur, certaines publications comparent un réacteur rempli
de catalyseur ayant une activité chimique (métaux nobles par exemple), avec le méme réacteur
rempli de billes de silice. Dans ce cas, le plasma est toujours une décharge de surface et donc le
blanc obtenu est plus proche de la situation avec catalyseur. Cependant il est quasiment
impossible d’avoir des surfaces de natures chimiques différentes ayant les mémes caractéristiques

géométriques (surface spécifique, porosité...). La comparaison a donc la encore ses limites.

7.3 L’approche adoptée

Les objectifs de cette étude sont d’une part d’essayer de prouver ou d’invalider Pexistence d’une
activité photocatalytique lorsque le TiO, est soumis a un plasma, et d’autre part d’identifier les
mécanismes, photocatalytiques ou non, impliqués dans l'interaction entre un plasma et le TiO,.
Les contraintes sont liées a la complexité des phénomeénes transitoires que sont les filaments de
plasma dans une DBD dans I’air, et a la multiplicité des modifications apportées par un matériau
quel qu’il soit, inséré dans un plasma. Certaines regles ont donc été suivies lors de toutes les
expériences pour parvenir a séparer les différentes contributions intervenant dans la destruction

d’un COV :
1) garder tant que possible le méme type de décharge plasma avec et sans catalyseur

2) utiliser une molécule de polluant test suffisamment simple pour limiter la complexité des

voies réactionnelles

3) tester lactivité photocatalytique maximale qu’il est possible d’atteindre dans nos

expériences en effectuant chaque mesure avec et sans irradiation UV additionnelle.
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4

Utiliser des matériaux catalytiques permettant d’avoir des géométries et des porosités
comparables avec et sans TiO, pour tenter de séparer les effets de porosité des effets de

photocatalyse pure.

Ces quatre points nécessaires 2 la compréhension de linteraction plasma/TiO, imposent des

contraintes sur le choix du réacteur, du polluant et du catalyseur utilisé.

le réacteur plasma principal est une DBD dont I'espace inter électrode n’est jamais
rempli de catalyseur afin que le plasma soit toujours constitué de filaments devant
traverser un espace gazeux, que ce soit avec ou sans catalyseur. Le TiO2 est donc plaqué
sur une paroi du réacteur et son épaisseur doit étre négligeable devant la largeur de

I'espace inter électrode.

La molécule de polluant test retenue est 'acétylene (C,H,). C’est 1a plus petite molécule
avec au moins deux atomes de carbone (pour qu’il y ait une liaison carbone-carbone a
casser) dont I'oxydation n’a jamais été étudiée ni en photocatalyse, ni en couplage

plasma/catalyse.

Enfin le catalyseur utilisé est constitué d’un support inerte (fibre de verre) sur lequel
sont déposées des quantités variables de particules de SiO, ou de TiO, permettant de
modifier la surface spécifique des matériaux testés. Ces catalyseurs sont fournis par la
société Alstrom dans le cadre de la these de Frédéric Thévenet au LACE et ils seront

décrits plus en détail dans le prochain chapitre.

Malgré cela les plasmas a pression atmosphérique restent tres difficiles a étudier d’un point de vue

expérimental. La dynamique des phénomenes d’adsorption/désorption sur le TiO, dans une

phase plasma est par exemple totalement inaccessible a la pression atmosphérique avec les

diagnostics actuels. Une approche originale a donc été adoptée dans cette étude : une décharge

DC pulsée a basse pression (de 'ordre du mbar) est utilisée comme outil pour mettre en évidence

I'existence de certains types d’interactions inobservables a pression atmosphérique, en paralleles

des mesures effectuées sur la DBD.

Le choix de ce type de décharge nécessite d’étre développé.
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7.4 Intérét d’une décharge DC pulsée a basse pression
7.4.1  Présentation des décharges DC

Les décharges DC sont probablement parmi les plasmas les mieux connus. Leur étude
commence avec Faraday en 1838 qui le premier place deux électrodes portées a la haute tension
dans un tube lui permettant de faire descendre la pression jusqu’a quelques centiemes de mm de
Hg. Il décrivit alors Dapparition dans Iair d’un bel
effluve violet entre les électrodes dans laquelle
apparaissent  différentes zones plus ou moins
lumineuses et de taille variable en fonction de la

pression.

Les mécanismes de bases de ces décharges sont B
[P *Jﬁ“"é'g—h 4 ,-(. Pt S Ll
décrits dans tous les ouvrages dédiés au plasma Aed o wind [ foid Y
: B, I ) #
Rt P e |

[Raizer 91]. Si ’étude des décharges DC a débuté il y a
plus de 150 ans, elles ont fait I'objet de recherches
intensives dans les années 80 et 90, notamment pour
les problématiques liées a la rentrée atmosphérique des
véhicules orbitaux. Les plasmas DC dans N,, O, et air

ont par conséquent fait I'objet de nombreux résultats

expérimentaux [Pagnon 95] et de modélisation Fig 22 : Appareil utilisé par Faraday

[Gordiets 95]. pour étudier les décharges
électriques. L'arriére plan est un
manuscrit de Faraday du musée qui

7.4.2  Développement de la décharge lui est consacré a Londres

Les premiers électrons sont accélérés par la
différence de potentiel entre les deux électrodes et le processus d’avalanche électronique déja

décrit pour I'initiation des streamers se produit.

Une fois Pamorgage réalisé, des zones de séparation de charges apparaissent au voisinage
des électrodes. Une chute de potentiel trés importante se crée notamment a la cathode, ce qui
permet d’accélérer suffisamment les ions positifs pour quils arrachent des électrons par
bombardement de la surface de la cathode. Ces électrons secondaires permettent de compenser
les électrons perdus aux parois dans le reste du plasma. Lorsque le bombardement ionique
compense exactement les pertes on atteint le régime stationnaire de la décharge : tension et
courant sont stabilisés aux valeurs nécessaires pour que la décharge s’auto entretienne. Lorsque ce
régime est établi Pessentiel du champ appliqué est écranté dans la gaine cathodique et la plus

grande partie du plasma est une zone globalement neutre électriquement et dans laquelle régne un
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champ relativement faible. Cette zone est appelée colonne positive. C’est une zone homogene

délimitée simplement par des gaines sur les parois ou se produisent les pertes d’especes chargées.

Lorsque la tension appliquée augmente, cela a principalement pour effet d’augmenter la
chute de potentiel cathodique et donc lefficacit¢é du bombardement ionique. L’émission
électronique est alors plus grande sans pour autant modifier le champ dans la colonne positive.
La tension appliquée est de ce fait un parametre permettant directement le controle du courant

dans la décharge. LLe champ dans la colonne positive dépendra lui des dimensions du réacteur.

7.4.3  Pourquoi une décharge pulsée ?

Les décharges DC a basse pression génerent des plasmas homogenes et de grands
volumes (plusieurs dizaines de centimetres cubes) qui permettent 'emploi de nombreux
diagnostics optiques, en particulier les méthodes d’absorption. Outre ces avantages pratiques, le

fait de pulser ce type de décharge donne acces a des phénomenes fondamentaux.

Lorsque l'on étudie ce type de décharges, trois cinétiques différentes coexistent: la
cinétique électronique, la cinétique des espéces neutres et la cinétique de surface. La troisieme est
bien évidemment au cceur du probleme. Les échelles de temps caractéristiques de ces trois
cinétiques sont trés différentes : au maximum 10° s pour le refroidissement des électrons chauds,
10" s pour les processus de transfert d’énergie (diffusion, quenching), et jusqua plusieurs
centaines de millisecondes pour les processus de recombinaison aux parois. Ces échelles de temps
trés séparées permettent d’étudier les processus indépendamment les uns des autres. En utilisant
une décharge pulsée dont la fréquence et la durée des pulses sont ajustables, et judicieusement
choisies, les mesutes pendant les pulses plasma et/ou entre les pulses plasma donnent acceés au

différents processus.

Cet avantage ajouté aux facilités de diagnostics offertes par ces décharges explique
Pintérét d’une décharge DC pulsée pour étude de linteraction entre un plasma et une surface

complexe.

Il n’est pas question de prétendre faire un parallele parfait entre les comportements de la
DBD et de la DC pulsée car de nombreuses différences fondamentales existent : les réactions a
trois corps qui influent peu dans la DC pulsée sont essentielles dans la DBD, la décharge DC est
en régime auto-entretenu ce qui n’est pas le cas d’une décharge filamentaire etc... Le propos est
simplement de tester comment le TiO, peut réagir a lirradiation UV d’un plasma, a son
bombardement ionique, de métastables, comment il peut ou non influer sur la chimie en volume
du plasma, afin de savoir quels effets seront potentiellement importants dans les conditions

imposées par la DBD.
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Le travail expérimental présenté dans ce manuscrit s’appuie donc a la fois sur une
décharge a barricre diélectrique a pression atmosphérique et une décharge DC pulsée a basse
pression. Les montages des réacteurs de chacune des décharges et les diagnostics qui leur sont

associés sont décrits dans le chapitre suivant.
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Dispositifs expérimentanx

1. Introduction

Compte tenu des contraintes expérimentales tres fortes imposées par les décharges a barriere
diélectrique (échelles spatio-temporelles tres petites, typiquement 100 um et 20 ns), 'approche
retenue pour I’étude de linteraction plasma/TiO, comporte deux volets distincts :

- d’une part tenter de séparer et d’identifier les différentes composantes de l'interaction
plasma/TiO, dans une DBD afin de garder le méme type de décharge que celles
potentiellement applicables a la dépollution de I’air.

- d’autre part étudier plus finement certaines de ces interactions grace a un plasma mieux
compris et mieux controlé autorisant lutilisation d’une plus grande diversité de

diagnostics : une décharge DC pulsée a basse pression.

Les diagnostics employés dans les deux décharges sont adaptés aux caractéristiques de chacune
d’elles.
Pour la DBD, des diagnostics électriques (mesure de I’énergie injectée et des pulses de courant) et
chimiques sont mis en place. Les mesures chimiques se font soit en post décharge dans la ligne de
gaz, soit par prélevement sur les catalyseurs. Trois systemes d’analyse sont donc utilisés :

- un chromatographe en phase gaz

- une cellule d’absorption UV pour mesurer 'ozone

- Un chromatographe en phase liquide (HPLC) pour I'analyse des composés (acides et

aldéhydes) prélevés sur la surface du catalyseur ou piégés par barbotage dans une solution

placée en post décharge.

La décharge DC pulsée permet quant a elle la mise en ceuvre de diagnostics 7 situ :

- la spectroscopie d’absorption IR a 'aide d’un laser a diodes a sel de plomb

- Tlactinométrie, méthode de spectroscopie d’émission
L’absorption IR est particulicrement bien adaptée aux mesures de molécules telles que C,H,, CO
et CO, en raison des niveaux d’énergie vibrationnelles de ces molécules, tandis que l'actinométrie
donne acces a la concentration du radical O atomique.

Les réacteurs et les diagnostics mis en ceuvre pour les deux décharges sont détaillés dans la suite.
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2.  dispositif expérimental de la DBD

2.1 géométrie retenue

Les réacteurs de couplage DBD/catalyseur peuvent se décliner sous des géométries tres
variées n’'impliquant pas nécessairement la méme physique (cf. chapitre 1). Du point de vue de la
physique des décharges, les systemes pointe/plan présentent 'avantage de localiser la décharge en
forcant 'amorcage au bout de la pointe (champ électrique tres fort). Si ce type de réacteur est
couplé avec une alimentation haute tension pulsée, cela permet de s’affranchir de Iincertitude
spatiale et temporelle inhérente a 'amorcage des filaments de plasma dans les DBD classiques.
Cependant les systemes pointe/plan a des inconvénients pour une étude portant sur la

dépollution.

Un tel systeme contraint le plasma a n’étre que « mono-filamentaire » c'est-a-dire que
toute interaction entre plusieurs filaments est exclue. Méme si I'existence de tels processus est
encore spéculative, ils pourraient étre importants dans des réacteurs de dépollution réels ou les
volumes de gaz a traiter imposent des plasmas multi filamentaires. A cela s’ajoute une contrainte
pratique. Les mesures de composition chimique s’effectuent en post décharge et sont d’autant
plus faciles a faire que le flux de gaz permet de renouveler 'intégralité du circuit de gaz dans des
temps raisonnables. Le systeme doit donc étre capable de traiter des flux de quelques centaines de
cm’/min tout en ayant un effet mesurable sur la destruction du COV. Cela nécessite un volume

de réacteur correspondant forcément a un systeme multi filamentaire.

Les deux géométries les plus courantes sont alors, soit les réacteurs plan/plan, soit les
réacteurs cylindriques. La premicre a été retenue pour le LACE et la deuxieme pour ce travail.
Les deux expériences sont ainsi complémentaires, avec une ou deux barrieres diélectrique et avec
des électrodes symétriques ou non, tout en restant suffisamment proches pour que les résultats
puissent étre comparés. Le réacteur cylindrique dispose en outre d’une grande modularité
permettant de tester 'impact des parametres géométriques que sont I'espace inter électrode, le

rayon de courbure de I’électrode interne ou encore ’épaisseur du diélectrique.

2.2 Descriptif du réacteur

Le réacteur a une structure coaxiale constituée d’un tube en quartz ou en pyrex, au centre
duquel passe une tige en acier comme électrode interne. La contre-électrode est quant a elle une

grille plaquée sur la paroi externe du tube (Fig 1).
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Tube a décharge
(quartz ou pyrex)

Electrode interne
(tige acier)

Contre-electrode

/ (grille acier)

Plan de masse

Fig 1: structure coaxiale du réacteur de la DBD

Les dimensions des trois éléments du tube peuvent toutes étre modifiées. La simplicité
de ce réacteur a ainsi permis de monter aisément de nombreuses configurations en faisant varier
des parametres essentiels pour la décharge : I'espace inter-électrode, I’épaisseur et la nature du
diélectrique, le rayon de courbure de Iélectrode interne et la longueur de la contre-électrode.
Toutes les dimensions disponibles de tube et d’électrode interne sont répertoriées dans le

Tableau lainsi que la largeur de I'espace gazeux (le « gap » en anglais) correspondant a chaque

combinaison.
¢épaisseur diamétre électrodes internes
nature diameétre d.iamétte du
externe | interne |diélectrique| 100pm | 2mm | 3mm | 4mm | 5mm | 6mm
(mm) (mm) (mm)
10 7 15 35 | 25 | 20 | 15 | 10 | 05
10 75 125 37 | 28 | 23 | 18 | 13 | 08
pyrex 18 155 125 7.7 68 | 63 | 58 | 53 | 48
18 145 175 72 | 63 | 58 | 53 | 48 | 453
quarts 10 7 15 35 | 25 | 20 | 15 | 10 | 05
18 15 15 75 | 65 | 60 | 55 | 50 | 45

Tableau 1 : récapitulatifs des grandeurs des diffé@nts réacteurs utilisés. Les cases en jaunes s@t |
largeurs des espaces gazeux exprimés en mm.

L’électrode interne est filetée pour favoriser 'amorc¢age grace a des effets de pointe. Son
diametre variant entre 100 um et 6 mm permet de passer progressivement d’une géométrie tres
asymétrique a une configuration proche d’un réacteur plan/plan comme celui du LACE
simplement en jouant sur les rayons de courbure du tube et de Iélectrode interne. Le centrage de

I’électrode interne est assuré en vissant la tige sur deux picces en laiton fixées a chaque bout du
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tube ce qui tend a étirer la tige sur ’axe de symétrie du tube. Le centrage est surtout critique pour

les petits diametres d’électrode interne.

La contre-électrode est constituée soit de scotch métallique, soit d’une grille en acier de
longueur variable. I’emploi d’une grille est nécessaire pour pouvoir irradier la zone plasma avec
des lampes UV externes. Une attention particuliere a été portée a cette grille car c’est elle qui
délimite la longueur de la zone plasma. Il était important d’ébarber les bords de la grille afin
d’éviter des décharges couronnes qui auraient pu parasiter les mesures électriques. La grille a été
refermée sur le tube par soudure en prenant bien soin de ne pas laisser d’espace entre la surface

du tube et la grille pour ne pas introduire un espace gazeux supplémentaire.

Le tube sert de barriere diélectrique. Il est en pyrex ou en quartz pour pouvoir irradier le
TiO, de Pextérieur grace a deux lampes UV (Philips PL-L 24W/10/4P) paralleles au réacteur,
placées a 5 cm de celui-ci. Lutilisation d’une grille et d’un tube qui transmettent les radiations UV
permet d’activer le TiO, de 'extérieur pour amplifier son activité photocatalytique. La surface
interne du réacteur est régulicrement nettoyée a l'eau distillée pour évacuer les particules de
catalyseur restant a intérieur et séchée avec de lair comprimé. Les tubes mesurent 50 cm de long
pour laisser la possibilité d’allonger la contre-électrode ou de positionner le catalyseur en post

décharge (Fig 2).

Réacteur de la DBD :

Raccords rotulex

hémisphériques Cilsasa:

(contre-électrode)

fixation en laiton
(arrivée haute tension)

E fixations téflon (3 pieces) Tige acier (électrode interne)

Fig 2: schéma de la totalité du réacteur de la DBD
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I’étanchéité du réacteur est assurée pour tous les tubes par des picces en téflon qui
viennent serrer un joint silicone sur la paroi externe des tubes, et un autre sur les fixations en
laiton de Pélectrode interne. Ces joints sont en silicone car c’est le seul matériau qui a résisté
pendant plusieurs mois aux especes oxydantes créées dans le plasma sans la moindre altération.
Les joints en silicone sont également utilisés au niveau des raccords rotulex hémisphériques qui

servent d’entrée et de sortie de gaz.

2.3  Circuit de gaz

Les flux de gaz sont controlés par trois débitmetres massique MKS de 500, 50 et 10 sccm
ce qui permet de faire varier le flux total et la concentration en COV dans le mélange en jouant
sur les facteurs de dilution. La tuyauterie est réalisée en inox pour limiter 'adsorption d’especes
sauf a proximité du réacteur ou des tuyaux en téflon de 30 cm font la jonction entre le circuit en
inox et les raccords rotules d’entrée/sortie du réacteur afin d’éviter les arcs électriques entre
’électrode centrale et le circuit de gaz. I’étanchéité des raccords rotules d’entrée/sortie est tout a
fait suffisante pour des expériences en flux de gaz (aucune trace de CO, venant de la picce n’a
jamais été détecté par exemple) mais elles n’autorisent pas des expériences en statique (en

recirculation de gaz), qui elles ont été menées au LACE par Frédéric Thévenet.

La pression est controlée en amont et en aval du réacteur par deux jauges de pression qui
permettent de vérifier "absence de perte de charge et la régulation de la pression dans le réacteur
a 1000 mbar pour toutes les expériences. C’est une pompe a membrane (qui évite les émanations
d’huile) en aval d’une vanne de précision qui permet de réguler la pression toujours a la méme
valeur. Un systeme de dérivation permet d’envoyer le gaz soit dans le réacteur, soit directement
en sortie du circuit sans passer par le réacteur pour étre analysé par un chromatographe en phase

gaz (cf. diagnostics chimiques ci-dessous).

Les gaz utilisés pour alimenter Pexpérience (Air, Ar, O,, N,) sont issus de bouteilles Air
liquide contenant moins de 3 ppm d’impuretés. La molécule organique choisie pour toutes les

expériences est 'acétylene (C,H,).

2.4 Le COV : Lacétylene (C,H,)

L’acétylene (ou éthyne) de formule C,H, est une molécule organique a priori
suffisamment petite pour limiter la complexité des mécanismes liés a son oxydation. Pour tenter
de séparer laction du plasma de celle du photocatalyseur, toute la chaine réactionnelle de

loxydation du COV doit étre analysée avec et sans TiO,. Une chaine réactionnelle trop complexe

-57 -



CHAPITRE I

rendrait impossible la séparation mécanismes de la phase gaz de ceux ayant lieu en surface.
L’oxydation du C,H, n’a par ailleurs jamais été décrite en photocatalyse pure, ce qui le rend plus
original que I’éthane et éthyléne bien que ces derniers auraient également pu convenir ayant eux

aussi une ossature a deux atomes de carbone.

L’acétylene est un hydrocarbure gazeux a température et pression normale, incolore,
instable (polymérisation aisée) et hautement combustible (mélange supérieur a 30% de C,H,)
produisant une flamme tres chaude (plus de 3000°C) en présence d'oxygene. Sa limite inférieure
d’explosivité est a 2,2 % en volume. Pour des raisons de sécurité et de niveau de concentration
recherché pour les expériences (inférieur ou égal a 1000 ppm), le C,H, utilisé est conditionné sous
forme d’'un mélange a 1% dans N, (bouteille air liquide, impureté inférieure a 0,5 ppm).
L’acétylene n’est que tres peu toxique puisqu’il ne devient dangereux pour ’homme que lorsqu’il
est tres concentré (>20%, fiche de risques téléchargeable a Tadresse suivante :

http://www.ints.fr/htm/ft212.pdf ). Son utilisation dans nos expériences ne reléve donc pas

d’une future application pour la dépollution mais correspond simplement a une approche de type
académique dont les principaux intéréts sont la taille de la molécule, et le role d'intermédiaire

réactionnel qu’elle joue dans 'oxydation d’autres COV.

Fig 3: représentations de la molécule d'acétylénd de ses orbitales
Le C,H, est un alcyne (triple liaison C=C) totalement linéaire (Fig 3). Les propriétés
chimiques de T'acétyléne s’expliquent essentiellement par la présence de cette triple liaison
constituée en fait par la superposition d’une liaison simple O (provenant de la combinaison de
deux orbitales sp) a deux liaisons TT résultant de la combinaison de deux orbitales 2p. Cette
liaison, de longueur 0,124 nm et caractérisée par une énergie de 958 kJ.mol", est moins stable que
les liaisons simples (614 kJ) et doubles (347,3 kJ), et par conséquent plus réactive en particulier

avec les especes électrophiles du fait des électrons TU

I’énergie des liaisons C-H (548 kJ.mol") est elle aussi plus élevée que dans les alcanes ou
les alcenes. La liaison C-H est polarisée ce qui confére aux atomes d’hydrogene une petite acidité,

et donc une mobilité relative en présence d’especes nucléophiles.
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Les niveaux d’excitation de la triple liaison et des liaisons C-H sont dans le domaine IR et

seront détaillé au paragraphe 3.4.1 portant sur la spectroscopie d’absorption IR.

Le dernier élément qui est inséré dans le réacteur de la DBD est le photocatalyseur.

2.5 Le photocatalyseur : TiO,

Le TiO, peut étre conditionné sous de nombreuses formes: dépot sol/gel, granulés,
poudre, monocristaux... Le choix du TiO, est bien évidemment essentiel pour I’étude de
Pinteraction plasma/photocatalyseur. Pour la dépollution atmosphérique il peut étre intéressant
de conditionner le TiO, sous forme de filtres. Le groupe Ahlstrém Corporation impliqué dans le

projet avec le LACE et le LPTP produit des fibres de verre tissées qui servent de support a

différents catalyseurs, en particulier du TiO, (Fig 4).

Média Anlstrom SRISIIChiS Particule de TiO, o
Liant SiO Liant SiO;

Fig 4 : photographie du tissus de fibres de verreus lequel sont déposées les particules de TiQanatase,
40 nm) et SiQ (20 nm environ) visibles sur les agrandissementsdieux échelles différentes obtenus avec
un MEB

Les fibres de verre conferent au média catalytique une souplesse qui permet de I'adapter
facilement a beaucoup de géométries tout en restant neutre chimiquement. Cette texture permet
de plaquer facilement le catalyseur sur la paroi interne du tube de la DBD afin de toujours garder
un espace inter électrodes gazeux, ce qui était le but recherché (cf. chapitre 1). La largeur de
I'espace inter électrode (compris entre 2 et 7 mm) reste pratiquement inchangée lorsque le tissu
catalytique est inséré car son épaisseur n’excede pas 200 pm. Un autre intérét de ce catalyseur
pour I’étude de linteraction avec le plasma était de pouvoir changer la nature et la quantité des
particules de catalyseur fixées sur les fibres de verre. Les fibres de verre ont ainsi pu étre utilisées
seules (10 pm de diametre) ou enduites de particules de 20 nm de SiO,, ou de particules de 40 nm
de TiO, (P25) sous forme anatase pure, ou méme encore de particules de zéolithes. Les quantités
de particules déposées sur les fibres varient de 20g/m” a 100g/m’, ce qui permet de modifier la
porosité a I’échelle nanométrique indépendamment du support fibreux qui lui, fixe la géométrie

de la surface a I’échelle microscopique. Les particules de TiO, adhérant mal aux fibres de verre
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elles sont fixées par un «liant » de particules de SiO, comme on peut le voir sur la photographie
réalisée par microscopie électronique a balayage (Fig 4).

Avant de disposer de ce média catalytique, les premieres expériences ont été menées avec
du TiO, pur sous deux formes différentes : des granulés cylindriques d’anatase massif de 3 mm
de diametre et quelques mm de long (Alfa Aesar n°® 43828, surface spécifique de 37 m?/g) et un
dépot sol/gel de particules de TiO, P25 piégées dans une matrice de TiO, réalisé en collaboration

avec le LACE.

Granulés Alfa Aesar Cylindres d’anatase pure La surface est poreuse

Fig 5 : photographie et imagerie MEB sur les granils commerciaux de TiQ anatase (Alfa Aesar
n°43828)

Les granulés ont fini par étre abandonnés car seule la surface peut étre activée par des UV
sur quelques um de profondeur et le reste de la masse ne sert que de matériaux adsorbant. Ia
quantit¢ de C,H, adsorbée dans le volume devient si importante qu’elle masque les effets

chimiques de la surface.

1200 8 sol-gel

A Inorg20

1000 |

800

600

[C,H,] (ppm)

Dépot sol-gel

400

Fibres de verre
enduites

200

Temps (h)

Fig 6 : comparaison de l'efficacité de destructiophotocatalytique du GH, (concentration initiale 1200
ppm) par le dépbt sol gel du LACE et par le tissu Alstrom (fibres de verre + 20g/m2 de particules d&iO,
+ 20 g/m?2 de particules de Ti@) [Thévenet 06]
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Le dépot sol/gel présentait quant a lui une activité photocatalytique inférieure a celle du

tissu Ahlstrém. Les résultats de dégradation du C,H, par photocatalyse obtenus par Frédéric

Thévenet en attestent (Fig 6. Les catalyseurs fournis par Ahlstrom, plus efficaces en

photocatalyse et répondant a la volonté de garder un espace inter électrode gazeux inchangé, ont

donc été utilisés dans la majorité des expériences.

Meéme si le positionnement du photocatalyseur empéche le développement de décharges

de surface, il est important de controler impact du TiO, sur le plasma en mesurant les

caractéristiques électriques du plasma. Les méthodes de mesures employées doivent s’adapter au

type d’alimentation choisi.

2.6  Circuit électrique et diagnostics électriques :

2.6.1

Circuit de la DBD

Pour permettre la comparaison des résultats entre les expériences menées au LACE et celles du

LPTP il est important que les alimentations utilisées dans les deux laboratoires soient les mémes.

Il s’agit d’un transformateur délivrant jusqu’a 30 kV a 50 Hz (Fig 7), ce qui est trés classique dans

la littérature concernant les DBD. La haute tension est acheminée jusqu’au réacteur par un cable

blindé de 1 m dont I’isolant résiste 2 100 kV.

Entrée du gaz

l

Sortie du gaz

Contre électrode (grille)

le—— Electrode interne

Power

v,

supply

50 Hz

I777

777

[ Sonde de Rogowski

tube en quartz

Oscilloscope
1 GHz

Fig 7 : schéma du circuit électrique de la DBD. Leparties rouges forment le circuit de la déchargdes

parties vertes concernent les diagnostics électrigs.
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Le cable est vissé sur le support de I’électrode centrale pour assurer un bon contact et limiter les
arrétes vives qui risqueraient de faire des décharges couronnes. Cette connexion sert également a
brancher une sonde de tension Lecroy PPE20kV qui permet de mesurer la tension appliquée sur
le réacteur (U,). Si la tension appliquée dépasse 20 kV, un pont diviseur résistif de tension (50
MQ en série avec 10 MQ ce qui est suffisant puisque 'impédance de la sonde est de 100 MQ) est
ajouté entre la connexion et le plan de masse. Le circuit est fermé en reliant la grille qui sert de
contre-électrode a une capacité de 1 nF elle-méme fixée au plan de masse. Cette capacité (notée
C,) servira a mesurer la quantité de charges transférées dans le réacteur (cf. méthode de Manley
au chapitre suivant) grace a une sonde Lecroy PPE20kV placée aux bornes de C . Une sonde de
courant Fischer F33-5 (anneau de Rogowsky) est placée sur le cable reliant la grille a C_, pour la
mesure du courant instantané. Dans tout le circuit on limite au maximum la longueur des cables
et leur courbure pour ne pas trop générer d’inductances parasites. Les trois sondes de tension et
courant sont reliées a un oscilloscope Lecroy LM584 a 1 GHz. Cette fréquence d’horloge est
nécessaire pour pouvoir suivre les fronts de montée des pics de courant sur quelques

nanosecondes.

La rapidité des fronts de montée des pics de courant pose de nombreux problemes de
mesure. Les sondes de courant peuvent étre des « shunts » résistifs, inductifs ou des anneaux de
Rogowsky, il est rare que leur réponse en fréquence soit régulicre sur une gamme suffisamment
large pour ne pas déformer le signal des pics de courant. Générer un pulse de courant de forme
controlée sur des temps de I'ordre de la dizaine de nanoseconde n’est pas facile et cette solution
n’était pas envisageable pour tester la réponse de la sonde de courant. Une autre sonde a donc été

réalisée pour comparer les réponses de la sonde commerciale et de la sonde du laboratoire.

2.6.2 Dimensionnement de la sonde de courant

La sonde fabriquée est une forme particuliere de shunt inductif (Fig 8) inspirée des

gorges de courant développées par Ekhdal et Larour [Ekdhal 80], [Larour 03].

Le principe est d’obliger le courant a suivre une boucle ce qui génére une différence de potentiel
par inductance entre 'entrée A dans la boucle et la sortie B (cf. Fig 8). Ceci est rendu possible par
Peffet de peau. Dans un conducteur massif, le courant ne va se propager qu’en surface, sur une
épaisseur qui diminue avec la fréquence : épaisseur de peau 0.

1

Jrf yo

o=
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ot U est la perméabilité¢ du vide (477.107), 0 la conductivité électrique du matériau, et f la

fréquence. I alliage utilisé est du laiton (61 % de cuivre et 39 % de Zinc).
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Fig 8 : schéma de la sonde de courant fabriquée #aboratoire dans un cylindre en laiton

Les pics de courant qui devront étre mesurés ont des fronts de montée de 'ordre de 10 ns (soit
100 MHz) et décroissent sur une centaine de ns. Il est important que la sonde ait une bonne
réponse sur une gamme allant de 100 kHz a 100 MHz. L’épaisseur de peau est de 200 um a 100
kHz et 6 um a 100 MHz. Si la géométrie dessinée impose des contours de plus de 500 um, le
courant devra nécessairement parcourir la boucle. La différence de potentiel entre A et B donne
alors la dérivée du signal de couranti(t) a un facteur de proportionnalité pres qui est en fait la
valeur de 'inductance de la boucle délimitée par les points A et B (L ....0) :

1

it) = - juAB(t)dt

mesure
Il est nécessaire de connaitre précisément l'inductance de la boucle de mesure (L) pour
déduire la valeur absolue du courant. Mais il faut aussi connaitre I'inductance totale qui est
rajoutée au circuit électrique de la DBD lorsque la sonde est insérée. Un bon dimensionnement

de la sonde nécessite que L soit adaptée aux courants que 'on cherche a mesurer et que dans

mesure

le méme temps l'inductance totale L,

‘ajoutée

soit la plus petite possible pour ne pas perturber le
circuit de la décharge. Le dimensionnement de la sonde est détaillé dans I'annexe 1 et aboutit a
etL,

des valeurs théoriques de L respectivement égales a 1,11 nH et 2,84 nH.

‘mesure outée

Ces valeurs estimées par le calcul ont été vérifiées par deux méthodes différentes détaillées
dans I'annexe 1. La premicre utilise un analyseur de réseau et l'autre un générateur RIF afin
d’analyser le comportement de la sonde en fonction de la fréquence avec de faibles ou de fortes

puissances. Dans les deux cas la sonde s’est comportée comme une inductance quasi pure jusqu’a
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100 MHz .La valeur de Iinductance L. ainsi trouvée expérimentalement est tres proche des
1,1 nH attendus (cf. annexe 1).
Le courant mesuré par cette sonde peut alors étre comparé a celui obtenu avec une sonde

commerciale (anneau de Rogowsky).

2.6.3 Comparaison du shunt inductif et de ’anneau de Rogowsky :

Les deux sondes de courant ont été insérées simultanément dans le circuit électrique de la DBD.

Les signaux des deux sondes enregistrés pour les mémes pics de courant sont présentés sur la Fig

9.

—— sonde du laboratoire
—— sonde commerciale

current (A)

W\
o
W‘MWWMM\WM

T T T T T T T T T T T T
-100 -50 0 50 100 150 200 250
time (ns)

Fig 9 : comparaison des signaux délivrés par les de sondes de courant sur un méme pic de courant
mesuré sur la DBD

Les réponses des deux sondes sont en excellent accord. Les amplitudes des pics mesurées sont
pratiquement identiques a 5 % pres. Les oscillations observées sur la descente du pic de courant
sont présentes sur les deux mesures. 1l s’agit vraisemblablement d’oscillations dues a la totalité du
circuit constitué par les cables, la DBD et les sondes, lorsque celui-ci est soumis a un pulse de
courant rapide. La fréquence de ces oscillations est de 57 MHz et peuvent influer sur les signaux
mesurés. Cependant I'amplitude de ces oscillations est faible et le circuit électrique reste
rigoureusement le méme dans toutes les expériences. Les études menées ici pour la
compréhension de interaction plasma/TiO, sont principalement qualitatives. Seules les mesutes
relatives ont véritablement de I'importance et ces oscillations n’induisent qu’une faible
perturbation systématique des mesures qui change peu les évolutions relatives.

Dans la pratique, la sonde commerciale est beaucoup plus souple d’utilisation. Les réponses des
deux sondes étant équivalentes, toutes les mesures de pics de courant effectuées par la suite, le

seront avec la sonde Fischer F33-5 (anneau de Rogowsky).
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La mesure des pics de courant permet de controler les éventuelles modifications de la décharge
dues a la présence du TiO, mais la finalit¢é du couplage reste 'oxydation du COV. Plusieurs
diagnostics chimiques sont implémentés en sortie de réacteur pour avoir une analyse aussi

complete que possible de la composition du gaz aptes traitement plasma/TiO,.

2.7 Diagnostics chimiques

L’oxydation du C,H, peut aboutir a la formation de produits volatils entrainés par le flux
de gaz, adsorbés sur la surface du TiO,, ou éventuellement des particules solides restant dans le

circuit de gaz. Pour les premiers, trois méthodes d’analyses ont été utilisées :

- un chromatographe en phase gaz permettant 'identification et la quantification d’une

large gamme d’hydrocarbures (dont I'acétylene) ainsi que CO et CO,

- une méthode de piégeage par bullage des effluents gazeux permettant apres analyse avec
un chromatographe en phase liquide, d’identifier les acides carboxyliques et les aldéhydes
présents dans la phase gaz, pour compléter les étapes réactionnelles menant du C,H, au

CO,CO,.

- un systeme d’absorption large bande UV (lampe au deutérium, cellule d’absorption et

spectrometre) pour mesurer la concentration d’ozone

En ce qui concerne les composés adsorbés, seuls les acides carboxyliques ont été analysés afin de
compléter les mécanismes d’oxydation en surface grace a une méthode d’extraction de la surface

du TiO, en phase acide, puis a leur analyse par chromatographie en phase liquide.

2.7.1 Le chromatographe en phase gaz
a. Principe de la chromatographie en phase gaz

Un chromatographe assure deux fonctions :

- Séparer les différentes especes grace a des colonnes

- Détecter et quantifier ces especes, dans notre cas grace a un FID (détecteur a

ionisation de flamme).

Le principe de la séparation repose sur la distribution des solutés (les especes a analyser)
entre une phase solide stationnaire, et une phase gazeuse mobile. Lla phase gazeuse est contrainte
a circuler au contact d’une phase condensée sur plusieurs meétres, voire plusieurs dizaines de

metres a Uintérieur de fins tuyaux appelés colonnes de chromatographie, en étant poussée par une
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surpression en amont. Chaque soluté, initialement contenu dans la phase gaz, aura une affinité
plus ou moins grande avec la phase solide en fonction de sa nature chimique. Le temps nécessaire
pour qu’une espece ressorte de la colonne (« temps de rétention », ou « temps de sortie ») est

donc caractéristique de sa nature chimique.
- Le gaz vecteur et léchantillon

La phase gazeuse mobile est constituée d’un gaz vecteur inerte (N,, He, Ar, ...) servant a
entrainer Péchantillon de gaz a analyser au travers de la colonne. I’échantillon de gaz a analyser
n’excede pas quelques uL et est injecté grace a une « boucle d’injection ». 1l s’agit d’un petit tuyau
entre deux vannes pneumatiques dans le chromatographe permettant d’isoler toujours le méme
volume de gaz a analyser, puis de la mélanger au gaz vecteur (He dans notre cas). L’échantillon

doit alors passer au contact de la colonne.
- La colonne

Une colonne peut étre remplie ou capillaire. Une colonne remplie est un tube d'acier inox
rempli de grains fins (granulométrie bien définie pour obtenir un remplissage homogene de la
colonne) constitués d’un support inerte (terres de diatomées, billes de verre,...) recouvert d'un
film liquide, a haut point d'ébullition, appelé phase stationnaire. Dans le cas d'une colonne
capillaire, le film liquide (épaisseur de l'ordre de quelques pm) est directement déposé sur la paroi
interne d’une colonne de tres petit diametre (Rem : les caractéristiques de la colonne utilisée dans

notre montage sont précisées au paragraphe suivant).
- la séparation

Une espece A contenue dans Péchantillon a analyser pénétrant dans la colonne a I'état
gazeux et arrivant au contact de la phase stationnaire, va se partager entre les deux phases. A

[Al

I'équilibre on peut écrire K= . K est la constante d’équilibre de solubilisation de A. Sa

9
valeur dépend de la température de la colonne et de la nature de la phase stationnaire. Sous
l'action du gaz vecteur, le soluté A a l'état vapeur migre dans la colonne ce qui détruit I'équilibre
précédent et implique le passage d'une partie du soluté A de la phase dissoute vers la phase
vapeur. Ce processus se développant tout au long de la colonne le soluté se déplace de proche en
proche jusqu'a l'extrémité de la colonne ou se trouve le détecteur. Ce processus de déplacement
du soluté dans la colonne se traduit par la formation d'une bande avec un maximum de
concentration au centre de la bande. Les parameétres de pression en amont de la colonne et de
température peuvent influer sur la largeur de cette bande et sur le temps de rétention. Les

pressions dans tout le circuit de gaz du chromatographe sont régulées par des débitmetres
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massiques qui adaptent les flux en fonction des pertes de charge. Pour la température, les
colonnes sont placées dans un four précis au degré pres ce qui permet de jouer sur les temps de
rétention en modifiant la valeur de K pour améliorer la séparation de certaines especes avec une

méme colonne.
- La détection

Une fois séparées, les especes doivent étre détectées. Le chromatographe utilisé est équipé
d’un détecteur a ionisation de flamme (ou FID en anglais pour « flame ionization detector ») qui
est le détecteur le plus sensible pour les hydrocarbures. Son fonctionnement est fondé sur le

principe sutvant :

Une flamme d’hydrogene et d’air brale continiment pendant toute la mesure. Deux électrodes de
polarité opposées sont placées dans la flamme. Le gaz sortant des colonnes passe dans la flamme
du FID et y est ionisé. Les deux électrodes collectent alors un courant ionique, proportionnel a la
quantité d’ions produits dans la flamme. Tant qu’il n’y a pas de solutés a la sortie de la colonne,
seul le gaz vecteur, arrivant a débit constant au détecteur, provoque un courant ionique résiduel
trés faible et constant qui génére une ligne de base quasi rectiligne. Lorsqu’un soluté arrive en
sortie de colonne, il brale dans la flamme du détecteur et forme un surplus d’ions qui sont captés
par une électrode collectrice. Ceci provoque la création d'un courant supérieur a celui da au gaz
vecteur de quelques nano-ampéres qui est amplifié puis transmis au systeme d’acquisition.
L’enregistrement de I’évolution au cours du temps du courant collecté par le FID s’appelle un
chromatogramme. L arrivée des solutés dans la flamme du FID se traduit sur le chromatogramme
par un pic dont I'aire est proportionnelle a la quantité de molécules de soluté sur une tres large
gamme de masse de soluté (linéarité sur une gamme allant jusqu’a 6 ou 7 ordres de grandeur avec
une sensibilité pouvant parfois atteindre le femto gramme) ce qui fait de la chromatographie une

technique quantitative.

b. Le systéme utilisé

Le systeme initialement prévu était constitué de 3 colonnes afin de pouvoir analyser aussi
bien des hydrocarbures « lourds » (3 carbones et plus) que les plus légers ainsi que CO et CO, en
une seule analyse. Pour y parvenir, un cycle faisant notamment repartir le gaz en sens inverse
dans les colonnes (systeme de « back flush ») a été mis en place. La mise au point des pressions et
le réglage du cycle de température a été effectué sur ce systeme mais les temps d’analyses étaient
longs, or jamais aucun hydrocarbure lourd n’a été détecté en sortie de la DBD bien que de

nombreuses conditions expérimentales ait été testées. Ce systeme a trois colonnes (détaillé en
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annexe 2) est devenu superflu tant que le COV étudié est I'acétylene. Il a donc été modifié au
profit d’un systéme sans back flush suffisant pour détecter CO, CO,, C,H, et d’éventuels produits

d’oxydation a 1 ou 2 carbones.

La configuration retenue a encore deux colonnes mais une seule d’entre elles est
réellement utilisée. La deuxicme, restant de ancienne configuration, ne sert qu’a équilibrer les

pertes de charges dans le chromatographe (Fig 10.

CP-Sil 5B
CarboBOND

méthaniseur FID

Fig 10 : Schéma du nouveau montage a deux colonn8gule la colonne carboBOND est réellement utilisée
pour séparer CO, CG, et GH,,

La colonne CarboBOND (50 m de longueur, 0,53 mm de diameétre et 10 um d’épaisseur de
résine, note d’application jointe a 'annexe 2) ne retient pratiquement pas N, et O, dont I'arrivée
dans le FID est signalée par une légere perturbation de la ligne de base, mais sépare tres bien CO,
CO, et C,H, qui seront les seules especes détectées par chromatographie dans nos expériences.
Le FID ne permet en principe pas de détecter CO et CO, qui sont des especes déja oxydées et
donc ne pouvant pas étre brilées dans la flamme. Pour malgré tout étre capable de mesurer ces

produits d’oxydation essentiels, un méthaniseur a été implémenté dans le GC.

Le méthaniseur est une cartouche remplie d’un catalyseur au nickel qui chauffé entre 350 et
400°C transforme CO et CO, en CH,. L.e CH, ainsi formé est ensuite détecté dans le FID. L.a

seule contrainte est qu’il ne faut pas envoyer d’hydrocarbures dans le méthaniseur sous peine de
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dégrader le catalyseur plus vite. Il faut donc optimiser les différents temps du cycle de mesure
pour obtenir les séparations de toutes les especes tout en laissant le méthaniseur ouvert juste pour
le passage de CO et CO,. La bascule de la vanne quatre voies controlant le méthaniseur ajoute
des artefacts sur le signal du FID en raison des fluctuations momentanées de pression générées

aussi bien a 'ouverture qu’a la fermeture du méthaniseur (Fig 11).

REHEE
350

CoH,

Quverture et
=1 fermeture du CQO,
méthaniseur

it
8

HEE
]

Mitts

Fig 11 : détection simultanée de 1000 ppm de G@t 1000 ppm de GH, lors d'une méme injection. Les
dépressions et surpressions générées par I'ouvertuet la fermeture de la vanne du méthaniseur
occasionnent les pics qui entourent le pic de GO

Les fluctuations de la ligne de base sont dues a la résine contenue dans les colonnes qui se

sublime légerement lorsque I'on atteint des températures trop élevées dans le four.

Finalement, établir la procédure d’analyse consiste a trouver les pressions, la rampe de
température, ainsi que les temps d’ouverture et de fermeture de la vanne 4 voies qui commande le

passage dans le méthaniseur afin de répondre a 3 contraintes simultanément :

1) avoir une bonne séparation des pics des especes recherchées pour obtenir une bonne

précision sur les concentrations

2) minimiser le temps d’analyse car un cycle représente déja une vingtaine de minutes ce qui

devient tres couteux en temps lorsque les expériences se multiplient

3) assurer quaucun hydrocarbure ne rentre dans le méthaniseur pour économiser le

catalyseur au Ni en ajustant les temps d’ouverture et de fermeture du méthaniseur
De nombreux tests ont été effectués jusqu’a parvenir au cycle suivant :

- Rampe de température : stable a 40°C pendant 5 min puis augmentation a 20°/min jusqu’a

200° et stabilisation pendant 6 min a 200°
- Ouverture du méthaniseur 2 2,5 min

- Fermeture du méthaniseur 2 7 min
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Dans ces conditions le CO apparait a 3,3 min, le CO, 2 6,6 min et le C,H, 2 11,4 min (Fig 12

mvolts

11.380

307 CZHZ

207

107

CO  co,

D%q 3.297

L

125 5.0
Minutes

25 5.0 7.5

Fig 12 : chromatogramme obtenu avec 165 ppm de CQ40 ppm de CQ et 660 ppm de GH»

L’aire des pics de chaque espéce sur le chromatogramme est proportionnelle a la concentration
sur une large gamme de concentration. Le facteur de proportionnalité est toutefois dépendant de
Iespece considérée. Une fois le cycle de mesure établi, un étalonnage doit étre fait pour
différentes concentrations de chaque espece afin de déterminer les facteurs de réponse du GC

pour chacune d’entre elles (Fig 13.
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concentration (ppm)
Fig 13 : étalonnage pour CO, CQet CH,

La linéarité de la réponse du GC utilisé est excellente dans la gamme de concentrations qui nous

intéresse.
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Le GC permet de quantifier le début et la fin de la chaine réactionnelle en mesurant le réactif
initial C,H, et les deux produits majoritaires CO et CO,. Pourtant le bilan carbone n’est pas
toujours complet. Des intermédiaires réactionnels existent sans étre détectés par le GC. La
sensibilité du GC sur les aldéhydes est plus faible, or ces derniers sont de bons candidats en tant
quintermédiaires réactionnels. Pour vérifier leur présence ou non, méme en faible quantité,

d’autres techniques étaient nécessaires.

2.7.2 DPiégeage, extraction, et analyse HPLC

a. Le piégeage par bullage (acides carboxyliques)

Parmi les intermédiaires attendus, les aldéhydes et les acides carboxyliques sont des espéces
stables et détectables avec les colonnes de chromatographie

en phase liquide (HPLC) dont dispose le LACE. Le principe

réacteur ——

de PHPLC est exactement le méme que celui décrit pour le

GC mais la phase mobile est cette fois un liquide. Pour

utiliser cette technique avec les espéces contenues dans la

phase gaz en sortie de la DBD, il faut donc préalablement les

piéger sur un échantillon permettant de les dissoudre a

posteriori dans une solution analysable par HPLC. I,

Plusieurs expériences ont été faites en faisant buller dans de

, i ) Fig 14 : montage utilisé pour faire buller
Ieau pendant 1 h les effluents sortant du réacteur (Fig 14). |eg effluents gazeux en sortie de réacteur

afin d’analyser les aldéhydes et les
acides ultérieurement par HPLC

bouteille étanche et analysée aussi vite que possible. Cette méthode ne permet de récupérer que

L’eau du bulleur est ensuite récupérée puis placée dans une

les acides éventuellement présents dans la phase gaz. Les aldéhydes, plus volatils, doivent étre

piégés autrement.

b. Le piégeage sur cartouches imprégnées de DNPH (aldéhydes)

Cette fois le piege utilisé est une cartouche de silice poreuse (cartouche SUPELCO) imprégnée de
2,4-dinitrophénylhydrazine (DNPH). La DNPH réagit avec les aldéhydes pour les piéger sur la
silice, sans quoi ils resteraient trop volatils. ILa difficulté de cette technique est que la réaction
avec la DNPH est affectée par la présence d’ozone. II faut donc empécher que Oj arrive
jusqu’aux cartouches absorbantes. Des filtres constitués de KI sont donc placés en amont dans le
circuit de gaz pour garantir la destruction de tout 'ozone produit par la décharge. Ces filtres sont

plus efficaces en présence d’eau. Ils nécessitent donc eux-mémes une voie de gaz supplémentaire
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apportant un flux d’air qui traverse un bulleur pour se charger en eau et finalement alimente les
cartouches de KI en étant mélangé au flux sortant du réacteur.

Ces deux méthodes de piégeage en post décharge ne permettent pas d’avoir d’information directe
sur les réactions de surface. Ces mesures sur les constituants de la phase gaz sont donc

avantageusement complétées par des mesures sur les acides présents a la surface du catalyseur.

c. D’extraction des acides carboxyliques adsorbés

Cette fois ce sont les fibres de verre, couvertes ou non de particules de SiO, et de TiO, qui jouent
le role de « piege ». Si 'oxydation de certaines molécules se passe a la surface du catalyseur, en
fonction de la cinétique des différentes réactions, certains intermédiaires peuvent s’accumuler en
surface. Ce n’est pas le cas des aldéhydes qui sont trop volatils ; méme s’ils devaient étre formés
par une réaction de surface, ils ne resteraient pas adsorbés. En revanche, Iidentification des
acides carboxyliques adsorbés permet d’obtenir des informations directes sur les espéces
réagissant avec la surface dans la phase plasma.

Chaque échantillon de catalyseur est soumis pendant 30 min aux conditions de plasma souhaitées.
Le temps d’exposition au plasma doit étre le méme pour tous les échantillons car rien ne garanti
qu’un état stationnaire de la surface est atteint au bout de 30 min. échantillon de catalyseur est
ensuite placé dans un bain d’acide sulfurique permettant d’extraire les acides carboxyliques de la
surface. La solution récoltée est ensuite analysée par HPLC, sur la méme colonne que pour les

acides piégés par bullage.

d. L’analyse des solutions par chromatographie en phase liquide (HPLC)

Le principe de fonctionnement de ’HPLC est le méme que pour le GC a la seule différence que
le gaz vecteur est remplacé par un éluant liquide. Dans le cas des acides extraits de la surface du
catalyseur, I'acide sulfurique qui sert a 'extraction sert aussi d’éluant pour entrainer I’échantillon
dans la colonne. I.’étalonnage nécessaire pour déduire les concentrations des différentes especes
doit se faire en incluant la méthode d’extraction dont le rendement n’est pas a priori de 100%
pour chaque espece. Pour les acides adsorbés sur les catalyseurs, la quantité d’acide sulfurique a
été choisie de telle sorte que 'extraction soit effectivement de 100 % pour tous les acides qui ont
été identifiés et étalonnés. Dans le cas des piégeages par bullage ou sur cartouche, le rendement
du piégeage n’est pas connu avec certitude et donc seule des mesures relatives peuvent étre faites.
I’HPLC fournit un chromatogramme comme le GC, ou les différents acides (ou aldéhydes)

apparaissent sous la forme de pics a des temps caractéristique de espece (Fig 15).
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Pic
d’éluant

Acide acétique

Minutes

Fig 15 : exemple de chromatogramme obtenu sur les acides extraits de la surface du catalyseur. Les
différentes couleurs correspondent a I’analyse de plusieurs échantillons exposés dans les mémes conditions
de plasma

Les différentes couleurs du chromatogramme de la Fig 15 correspondent a plusieurs échantillons
de catalyseurs ayant été exposés aux mémes conditions de plasma (14 kV, flux 500 sccm, fibres
avec TiO,). L’excellente superposition des chromatogrammes valide d’une part la reproductibilité
des échantillons soumis au plasma, mais également de la méthode d’extraction.

Ces différents diagnostics permettent d’obtenir une partie des produits d’oxydation du C,H,, que
ce soit en phase gaz ou en surface du catalyseur (les cétones ou les alcools éventuels ne sont
toutefois pas détectés). Une donnée essentielle pour étudier les mécanismes réactionnels est alors
la concentration en espece oxydante. L’une des especes principales créées dans 'air et détectable

en post décharge est 'ozone.

2.7.3 Mesure d’ozone par absorption UV

La méthode la plus facile pour mesurer la concentration d’ozone consiste a utiliser ’absorption
UV sur les niveaux moléculaires. La bande de Hartley centrée sur Ag = 253,7 nm présente un
coefficient d’absorption 1000 fois plus grand que la deuxi¢me forte bande d’absorption de

'ozone autour de 600 nm (Fig 16.
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Fig 16 : section efficace d'absorption de I'ozonenge 250 et 800 nm

Les effluents gazeux sont récupérés en sortie de réacteur dans une cellule de longueur choisie en
fonction de la sensibilité de détection voulue. La lumiere d’une lampe au deutérium délivrant un
continuum large bande dans 'UV est acheminée jusqu’a la cellule par une fibre optique. La
lumiere traverse la cellule en étant partiellement absorbée par I'ozone présent. Une deuxieme
fibre optique recueille Tintensité lumineuse restante. L’absorption du signal lumineux est

proportionnelle a la concentration d’ozone selon la loi de Beer Lambert :

1(4) _ gatinio

lo(4)
Avec I et I, respectivement l'intensité lumineuse transmise et incidente, A la longueur d’onde, O le
coefficient d’absorption, L la longueur du chemin optique et [O,] la concentration d’ozone. Dans

la pratique c’est ’'absorbance (ou absorptivité molaire) qui est tracée :

A(A) =log,, 1o(4) =¢L[O)] avec a=2,30%F

l0(4)

Le coefficient € est obtenu a partir de la section efficace d’absorption de I'ozone [Voigt 98]. 11
suffit alors de trouver la valeur de concentration de O, telle que l'absorbance calculée

corresponde a 'absorbance mesurée (Fig 17).
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absorbance

210 240 270 300
wavelength (nm)

Fig 17 : absorbance calculée a partir de la secticefficace de [Voigt 98] comparée a I'absorbance mase
expérimentalement (100 ppm d'ozone)

Lorsque I'absorbance calculée coincide parfaitement avec I'absorbance mesurée sur toute la
gamme de longueur d’onde, cela signifie que la valeur de la concentration de O; est juste a 5 ppm
pres. Clest aussi un moyen de vérifier qu’il y a moins de 10 ppm de NO ou de NO, car le premier
absorberait vers 220 nm et le deuxieme absorberait vers 290 nm (maximum d’absorption a 400

nm).

3. dispositif expérimental de la décharge DC pulsée (basse

pression)

Le dispositif utilisé pour cette décharge a évolué de nombreuses fois en fonction des
résultats expérimentaux, en particulier en raison des niveaux de fuite trés bas nécessaire pour
pouvoir travailler sans flux de gaz (en « statique »). Petit a petit le montage a convergé vers une
expérience permettant de travailler en statique pendant plusieurs heures sans pollution externe

mesurable.

3.1 Le réacteur et le circuit de gaz

Le réacteur se compose de trois parties distinctes. La partie centrale est un tube en quartz
ou en pyrex de 1,9 cm de diametre interne et de 45cm de long. Ce tube est connecté a chaque
bout a4 deux piéces en pyrex qui comprennent les raccords verre/métal permettant les
connections de gaz, ainsi que les électrodes. Une fois ces trois picces montées, la distance inter
électrode est de 51 cm. L’intérét d’avoir divisé ainsi le réacteur en trois parties indépendantes est

de pouvoir facilement changer la partie centrale pour y introduire différents matériaux
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catalytiques. I’électrode portée a la haute tension est isolée du reste du circuit de gaz par un
serpentin de verre de 1 m de long. Une vanne en amont permet de s’assurer qu’il n’y a aucune
fuite des débitmetres vers le réacteur lorsque le flux de gaz doit étre coupé. Une vanne en aval
permet de réguler le taux de pompage afin d’ajuster la pression dans le réacteur a la valeur
souhaitée. La pompe utilisée est une pompe a spirale qui autorise un bon débit de pompage tout
en évitant les remontées d’huile. ’ensemble du circuit de gaz est alimenté par trois débitmetres
massiques (10, 100 et 500 sccm) auxquels sont reliés des bouteilles air liquide d’air, C,H, a 1%
dans N,, O,, N, ou Ar (moins de 3 ppm d’impuretés). Pour étre tout a fait certain que lorsquune
des trois voies de gaz doit étre coupée, aucun débitmetre ne peut étre a l'origine d’une fuite,

chaque débitmetre est équipé d’une vanne en amont et en aval.

L’étude des problématiques d’adsorption/désorption de molécules sur les surfaces
poreuses s’est avérée requérir des mesures sans flux de gaz et avec toujours la méme quantité de
molécules de COV introduites dans le réacteur. Pour y parvenir, un volume tampon est

nécessaire.

3.2 Spécificités du montage : le volume tampon, les lampes UV

Lorsque l'on veut travailler avec une quantité fixée de molécules de C,H,, le réacteur doit
étre initialement vide puis étre rempli avec un certain volume de gaz préalablement préparé avec
la quantit¢é de C,H, souhaitée. Le mélange gazeux ne peut pas étre fait directement dans le
réacteur car le temps d’obtenir les parametres voulus dans la phase gaz, les surfaces du réacteur et
du catalyseur se saturent en C,H,. D’une expérience a l'autre, la quantité absolue de molécules
présentes dans le réacteur (c'est-a-dire dans la phase gaz et sur la surface) n’est alors pas
nécessairement identique. La solution est de préparer le mélange gazeux dans un autre volume
qui doit pouvoir étre mis en connexion avec le réacteur au moment du remplissage, mais qui ne
doit pas empécher le pompage du réacteur juste avant le remplissage. Pour cela le « volume
tampon » doit étre placé en paralléle du tube a décharge, isolé par des vannes, et muni d’une jauge

de pression (Fig 18.
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Générateur

HT pulsée ( > £ > Réacteur en 3 parties
I

Vannes pneumatiques 1 et 2 @
. , > |
(isolement du réacteur)

<+—— Vannes3et4
(isolement du volume tampon)

Entrée de gaz ﬁ ﬂ Sortie de gaz

Fig 18: schéma de principe du montage de la déchadasse pression avec ses particularités : alimetitm
pulsée, lampes UV externes et volume tampon pardieau réacteur

@ Volume tampon

La procédure de remplissage est la suivante :
1) pompage et nettoyage du réacteur et du volume tampon
2) fermeture des vannes 1 et 2 pour isoler le réacteur
3) remplissage du volume tampon avec le mélange adéquat (pression, concentrations)
4) fermeture des vannes 3 et 4 pour isoler le volume tampon

5) ouverture des vannes 1 et 2 de jonction entre le volume tampon et le réacteur juste le

temps du remplissage, puis fermeture de 1 et 2.

Grace a ce systeme, les conditions initiales de chaque expérience en statique peuvent étre
reproductibles. L’approche en statique permet d’accéder a des cinétiques qui évoluent sur
quelques pulses plasmas seulement, ou méme a des phénomenes intervenant simplement a
I'amorcage du premier pulse plasma. Les informations recherchées sont tres différentes des
¢tudes avec flux de gaz, durant lesquelles le systeme est nécessairement dans un régime
stationnaire dans lequel des équilibres s’établissent entre les concentrations moyennes d’espéces
en surface et en phase gaz. Il était important de rendre possible expérimentalement ces deux
approches qui sont trés complémentaires. Les premiers montages n’étaient pas assez performants
pour tirer pleinement profit des études en statique. Toutes les connexions de gaz ont du étre
modifiées au profit de jonction de type « ultravide », et de vannes pneumatiques pour isoler le

réacteur avec des temps de réponse de 'ordre de la ms, afin d’éviter toute entrée de gaz extérieur
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au réacteur 2 partit du moment précis ou celui-ci est isolé. Ce dernier montage (Fig 19 devient

des lors un outil tres puissant pour I’étude des cinétiques de surface.

Jauge de pression
(controle du volume tampon)

Volume tampon
Jauge de pression P

(contréle du réacteut)

Vanne isolement
volume tampon

Electrode  la masse

Tube de contournement
du réacteur

Partie centrale du
réacteur

Pompe a spirales
Lampes UV externes

Vanne pneumatique

-
(isolement du réacteur) Vannes d’isolement

des débitmeétres

Débitmetres

Serpentin de verre (10, 100, 500 sccm)

(empéche les claquages)

Jauge de pression
(contrble remise 2 I’air) Bouteilles de gaz

Fig 19 : dispositif expérimental ultravide autorisant les études en statique sans fuite. Les flechasuges
correspondent aux parties relatives au réacteur luméme, les vertes au volume tampon, et les bleuas a
reste du circuit de gaz.

Outre le circuit de gaz dédié a I’étude de linteraction plasma/surface poreuse, des lampes UV
externes sont également placées de part et d’autre du réacteur pour tester le maximum
d’activation du TiO,. Ce sont les mémes lampes que celles utilisées sur la DBD (Philips PL-L
24W/10/4P), positionnées a la méme distance du tube (5 cm environ) et faisant toute la longueur
de la partie centrale du réacteur (cf. Fig 19

La derniere spécificité du dispositif expérimental vient de I'alimentation électrique qui permet de

faire varier la durée et la fréquence des pulses plasma.

3.3 le circuit électrique

Pour réaliser des études cinétiques, il est primordial de pouvoir jouer sur les échelles de
temps, et donc de disposer d’un plasma pulsé dont les impulsions sont modulables. Le systeme
d’alimentation doit donc générer des créneaux de haute tension. Le principe est de hacher une

haute tension continue par un thyratron ou des transistors de puissance.
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La premicre solution utilisée comporte une alimentation

haute tension continue délivrant jusqua 5 kV qui

permet de charger deux capacités de 2,2 uF dans un L e
commutateur (ou « switch »). Ces deux capacités sont CONTROLGRID (G2}~ » »

reliées dans le commutateur a un thyratron (Fig 20). Le L
thyratron est un tube sous vide dans lequel sont

disposées trois électrodes dont une cathode émissive * - CATHODE
thermoélectronique. Une grille de controle sépare Fig 20 : schéma de principe du

I'anode de la cathode et permet d’acheminer un signal thvratron

de commande imposé par un GBF. Tant que la grille recoit la commande, le thyratron est passant
et les charges accumulées dans les capacités sont transférées au circuit aval. Dés que la
commande est a 0, le thyratron est coupé. La haute tension pulsée ainsi générée est appliquée sur
les électrodes du réacteur. Le front de montée des pulses ainsi obtenus n’est pas tres rapide (de
Pordre de 20us) et dépend essentiellement du thyratron utilisé. La durée des pulses peut varier
50us a 5 ms. Au-dela les capacités n’ont pas suffisamment d’énergie pour subvenir a la
consommation de la décharge. Evidemment cette durée est dépendante également de la
fréquence car 'alimentation continue doit avoir le temps nécessaire pour recharger les capacités.
Les fréquences qui ont été couramment employées sont comprises entre 1 et 1000 Hz. Le
courant délivré pendant les pulses plasma peut étre modifié avec la tension imposée sur
I'alimentation continue, ainsi qu’en jouant sur une résistance de charge placée en série avec la
décharge et comprise entre 10 kQ et 75 kQ. Les courants de décharge obtenus en régime
stationnaire pendant les pulses sont compris entre 10 et 80 mA (cf. exemple de signaux tension,

courant de décharge sur la Fig 21).
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Fig 21 : caractéristique courant tension d'un pulsglasma de 200 us a 200
Hz et pour 80 mA dans la décharge DC pulsée

Il est a noter que les caractéristiques fondamentales d’'une décharge DC (cf. chapitre I) se
retrouvent sur ces courbes courant tension : d’abord une phase d’amorcage en surtension
pendant moins de 50 ps durant laquelle les électrons ont besoin d’une grande énergie pour
amplifier la quantité de charges (augmentation progressive du courant), puis un régime
stationnaire durant lequel la tension d’entretien se stabilise a une valeur plus basse (~3 kV),
suffisante pour que le bombardement ionique a la cathode compense les pertes aux parois.

La phase d’amorgage du plasma est moins intéressante pour notre étude car c’est un régime
transitoire durant lequel il est plus difficile de connaitre la fonction de distribution en énergie
des électrons par exemple. Pour identifier les mécanismes de base de l'interaction entre le
plasma et le TiO, ce sont donc des pulses d’au moins 100 ps qui seront utilisés dans un
premier temps. Toutefois il serait intéressant de pouvoir réduire la phase d’amorcage grace a
une alimentation ayant des fronts de montée plus rapide. Une alimentation plus puissante
permettrait également de travailler avec des fréquences plus élevées et/ou des durées de pulse
plus longues. Dans ce but un nouveau générateur d’impulsion a été congu, le découpage de la
haute tension étant cette fois assuré par des transistors de puissance. Ce générateur
d’impulsion est capable de délivrer des pulses de 10 kV avec 100 mA sur plusieurs dizaines de
millisecondes mais a ce jour il n’a fait Pobjet que de tests et ne sera donc pas détaillé ici.

Une troisicme alimentation a été utilisée dans quelques expériences pour obtenir une
décharge continue. L’alimentation continue du systeme avec thyratron n’étant pas assez
puissante pour fonctionner en régime DC, c’est une alimentation FUG (HCK 100M)

délivrant 10 mA sous 20 kV qui I'a remplacée dans ce cas.
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Une fois DPétat stationnaire atteint, la décharge DC présente un énorme avantage
expérimental : I'essentiel du volume du plasma, la colonne positive, est un plasma homogene
remplissant la quasi-totalit¢é du tube a décharge. Cette caractéristique permet emploi de
nombreux diagnostics optiques, que ce soit avec des techniques de spectroscopie d’absorption

(laser IR a diodes) ou d’émission (actinométrie).

3.4 Spectroscopie d’absorption IR : le laser a diodes a sel de plomb

Le fait de générer un plasma homogene sur 40 cm de long permet de profiter d’un
chemin optique d’absorption de la méme longueur et par conséquent une bonne sensibilité. II est
alors intéressant d’utiliser un laser émettant dans 'infra rouge pour profiter des forces de raies
trés importantes dans ce domaine des niveaux vibrationnels des molécules telles que C,H,, CO
ou CO,. L’intensité de ces raies permet en effet d’avoir un signal important méme en un seul
passage du faisceau au travers de la décharge et avec une bonne résolution temporelle (quelques

centaines de us).

3.41 Raies d’absorption des niveaux vibrationnels : cas du C,H,

Une radiation lumineuse peut étre absorbée par un atome ou une molécule lorsque
I’énergie des photons incidents est égale a ’écart d’énergie d’une transition de la particule.
I’absorption de photons dans I'UV ou le visible confere suffisamment d’énergie pour effectuer
des transitions électroniques (cf. mesure d’ozone au paragraphe 2.7.3), dans le domaine micro-
onde il s’agira plutdét de transitions rotationnelles, quant a linfrarouge il correspond

essentiellement aux niveaux vibrationnels des molécules (Fig 232.

< énergie |

fréquence (v) ax10™ ax 10" ax10™ 4x 10" §x10% 10° Hz
rayons—y rayons-X | ultraviolet visible infrarouge |microondes | ondes radio
(transitions (transiticns (transitions (transitions (transitions de
électroniques) | électroniques) | vibrationnelles) | rotationnelles) | spin nucléaire)

& + .+ Yy
longueur 0.01 nm 10 nm 400 nm 700 nm / %, 50 i, 30 cm
d'onde () e s ! *
nombre e s
d'ondes(v) 14008 4000 480 260 cm’”
IR proche IR moyen IR lointain
longueur 0.7 25 25 50 pm
d'onde (2.} . J

S
spectre IR

Fig 22 : Spectre électromagnétique et type de traitdns correspondant a chaque domaine d’'énergie.
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La distance entre les atomes dans les liaisons covalentes des molécules, ainsi que les angles
formés par ces liaisons correspondent a des minimums d’énergie. Si ces liaisons sont étirées, ou

que leurs angles oscillent, les molécules sont dans des états vibrationnels excités.

X
o AE /
g T son XY X
@ ] X—Y \
IN—HAmemmeneee — 7
AE excitation ; ,
(entre 400 et ; Elongation Déformation angulaire
4000 cm™) Distance entre (variation de la distance (vatiation de I'angle entre deux
XetY interatomique) liaisons adjacentes)

Longueur X-Y

Fig 23 : schéma des niveaux vibrationnel d'une liabn covalente X-Y et représentation des deux types
d'excitation possible. Les déformations angulairepeuvent avoir lieu dans le plan normal de la moléda
ou en dehors

Ces états sont quantifiés et les écarts d’énergie nécessaire pour passer dun mode
d’oscillation a un autre correspondent a I’énergie d’un photon IR. L’énergie nécessaire pour
allonger une liaison dépend des atomes X et Y. Plus la liaison est forte, plus il faut d’énergie pour
allonger la liaison. Au contraire, plus les atomes sont lourds plus la liaison est longue (nuage
électronique plus volumineux) et moins ’énergie d’excitation est grande. L’intensité des raies est

quant a elle en général d’autant plus forte que la liaison est polarisée.

C—C 1200 cm?! C—C—H 2900 cm! C—H 2900 cm!
. Masse
— 1 Energie de — -1 atomique C 1
——C 1650 cm™ lizison croissante C—=C—H 3100 cm miq C—C 1200 cm™
croissante
C——=C 2150 cm™ —C——H 3300 cm™ C—O 1100 cm™

Fig 24 : quelques exemples de liaisons classéedattion de I'énergie de liaison ou de la masse atique
de éléments impliqués et des valeurs typiques dembre d'onde (proportionnels a I'énergie) associées
I'élongation de ces liaisons

-82 -



Spectre IR du GH, :

TRANSMISSION

Dispositifs excpérimentanx

L’acétylene comporte une triple liaison C=C et une liaison C-H polarisée du fait de la
surcharge électronique de I'atome de carbone. Par conséquent, I’élongation difficile de la triple
liaison donne des raies peu intenses comprises entre 2100 et 2260 cm (domaine typique des
alcynes) tandis que ’élongation de la liaison C-H donne des raies beaucoup plus intenses autour

de 3300 cm™ (Fig 25.

0.8

06—

Elongation C-H

Déformations C-H

——C2H21: P=1tomrL =100 cm: T=300 K: hw=0.001c
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/ |
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T T T T
500 1000 1500 2000 2500

WAVENUMBER (cm-1)

—C2H2 1: P="11amL =100 cr: T =300 K w=0.001 cm-1

T T T T T
T T
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WAVENUMBER ¢ ——C2HI1:P=1taml =100 e T=g00 i< by = 0001 em1 ——C2H21: P =1 Thrr.L = 100 cm: T = 300 K: Iw = 0.001 cm-1

1.00 r WAVENUMBER (cme1)
Z 089 r 098 =
a
. = 06 [ 035 =
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04 L El .
& 1 = B - ongation
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02 L —
C-H 1L | L ‘ ‘ . | C=C
1200 1250 1300 1350 1400 1450 1500 1800 o0 2000 2100 2200 2300
WAVENUMBER (crm-1) WAYENUMBER (srm-1

Fig 25 : spectre de la molécule de, dans l'infrarouge calculé a partir de la base de @hnées HITRAN.
Les bandes dues a I'élongation ou la déformation déiaisons C-H sont beaucoup plus intenses que esll
dues a I'élongation de la triple liaison, beaucoufrop rigide pour avoir des modes trés résonnants

Deux autres bandes intenses sont présentes dans le spectre IR du C,H,. Elles
cotrespondent aux déformations angulaires de C-H et se trouvent entre 650 et 850 cm™ avec des

harmoniques légérement plus faibles entre 1250 et 1400 cm™.

Un faisceau lumineux traversant un milieu contenant du C,H, sera fortement absorbé si
sa longueur d’onde correspond aux énergies des raies de la liaison C-H dans les domaines
[650 ;850 cm™] et [1250; 1400 cm']. La diminution d’intensité lumineuse entre le faisceau

incident et le faisceau transmis permet de déduire la concentration en C,H,.

3.4.2 Calcul de la concentration

Un faisceau laser émet une longueur d’onde précise qui doit étre choisie pour correspondre a

I’énergie d’une des raies d’absorption du C,H,. La diminution d’intensité entre le faisceau incident
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et le faisceau transmis, s’appelle 'absorbance A (ou densité optique). Elle est proportionnelle a la
quantité de molécules rencontrées sur le chemin du faisceau (c'est-a-dire la densité n en cm™ de

Iespece multiplié par la longueur du chemin optique L en cm), a la section efficace de la

transition considérée B, (en cm?) et a la fréquence V. L’absorption s’écrit alors
A=["In )dv v, (B CLOD (1)

Ou I0,V) est lintensité lumineuse a lentrée du milieu

absorbant, et I(L,V) lintensité lumineuse transmise a la .!

tie. <n> la densité I herche 2
sortie. <#> est la densité que l'on cherche a mesurer
q Iﬂ' H, s I
., 3 . . .
exprimée en m". La section efficace s’exprime en fonction 0
s . .. PR ”—
d’une grandeur caractéristique de la transition considérée : L

la force de raie f :

e f,

——k 2
4e,mv, @

|k

Avec e la charge d’un électron et m, sa masse. La densité de 'espéce mesurée est alors égale a

1
(n)=-—-3,8.10'S 3)

Lf,
Ou S est la surface de la raie d’absorption. La surface des raies d’absorption réelles a un profil qui
est principalement dd a trois élargissements : I’élargissement naturel, I’élargissement Doppler, et

I’élargissement collisionnel.

L’¢largissement naturel est da au principe d’incertitude qui empéche de connaitre précisément le
temps de vie d’un niveau excité et son niveau d’énergie. D’une molécule a 'autre, un méme état
excité peut ainsi avoir des niveaux d’énergie légerement différents. Cet effet est négligeable
devant les deux autres sources d’¢élargissements dans les conditions de température et de pression

de la décharge DC.

L’¢largissement Doppler est da a Dagitation thermique des molécules. Lorsquune molécule se
déplace en sens inverse de la propagation du faisceau laser, elle va absorber une longueur d’onde
plus courte que celle correspondant a I’énergie de la transition, et inversement lorsque la molécule

se déplace dans le méme sens que le faisceau.

L’¢largissement collisionnel apparait lorsque la pression devient trop grande. Les collisions

deviennent plus nombreuses et peuvent raccourcir le temps de désexcitation et induire un
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¢largissement de la raie. Dans les conditions de la décharge DC pulsée, aucun de ces deux

¢largissements n’est vraiment prédominant.

Ces différents phénomenes font que les raies d’absorption ont une certaine largeur en longueur

d’onde. Le coefficient d’absorption d’une transition entre deux niveaux v et w n’est donc pas un

Dirac, mais un pic centré sur la fréquence V_, principale de la transition et avec un profil P en

vw
fréquence. En principe pour déduire la concentration d’une espece, il n’est pas nécessaire de
connaitre le profil de la raie. La mesure des intensités incidentes et transmises juste a la fréquence
principale de la raie suffit. Dans la pratique, le maximum de la raie d’absorption n’est pas toujours
facile a garder stable sur le signal détecté. Toute la raie est donc mesurée en fonction de la

fréquence et le calcul de la concentration se fait en intégrant I'aire de tout le pic ce qui nécessite

de connaitre 'expression du profil de la raie pour remonter a la densité de 'espece.

Dans les conditions de la décharge DC, ni I’élargissement Doppler, ni I’élargissement collisionnel
n’est véritablement dominant sur l'autre. Il faut donc tenir compte des deux élargissements a la
fois. L’élargissement Doppler est décrit par un profil gaussien, I’élargissement collisionnel par un
profil Lorentzien, la combinaison des deux s’obtient mathématiquement par la convolution des

deux profils. La solution s’appelle un profil de Voigt.

Concretement ce calcul est fait par le logiciel TDL wintel qui controle le laser a diodes et réalise

P'acquisition du signal en provenance du détecteut.

3.4.3 Le dispositif expérimental du laser
Les lasers IR a diodes au sel de plomb n’ont été utilisés que tardivement comme
diagnostic pour les plasmas. L'un des laboratoires pionnier dans ce domaine est I'Institit fur
Nieder temperatur Plasma physics a Greifswald en Allemagne (INP) avec lequel une

collaboration étroite est entretenue.

Trois lasers différents ont été utilisés pour ces mesures. Le systeme TOBI qui permet de
faire fonctionner deux faisceaux laser en simultané, le systtme IRMA qui est un systeme
transportable, et enfin le laser installé au LPTP. Seul ce dernier systeme sera présenté en détails
ici.

L’ensemble du systeme nécessaire pour la spectroscopie d’absorption IR par diodes accordables

comporte 5 éléments principaux (Fig 26 :

1) un controleur délivrant le courant nécessaire a 'alimentation des diodes laser
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2) les diodes qui doivent étre maintenues a tres basse température (entre 50 et 120 K) et

sous vide secondaire a I'intérieur d’une téte froide
3) un monochromateur permettant de sélectionner la longueur d’onde d’intérét

4) un détecteur refroidi a 'azote liquide capable convertir le signal infrarouge en courant

électrique amplifié par la suite

5) un ordinateur muni d’une carte d’acquisition pour d’une part recevoir le signal du
détecteur apres amplification, et d’autre part envoyer les commandes au controleur des

diodes laser, les deux fonctions étant assurées via interface de TDL Wintel

PC et logiciel
TDL Wintel

amplificateur

7 .
\ controleur

004 3844
e

monochromateur Téte froide
detecteur

Fig 26 : Ensemble du dispositif expérimental relafiau laser a diodes

Jusqu’a quatre diodes laser peuvent étre montées ldatéte froide, mais elles ne

fonctionnent pas simultanément.

a. Les diodes a sel de plomb et la téte froide

Pour pouvoir faire des mesures par absorption, il faut disposer d’une source lumineuse
émettant dans le domaine des raies de la molécule. Chaque diode individuellement n’émet que
dans un domaine trés restreint (20 cm™ en moyenne) mais il existe des diodes 4 sel de plomb pour

couvrir tout le domaine compris entre 600 et 3000 cm™ (longueur d’onde de 3 2 16 um). La diode
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utilisée doit donc étre choisie précisément pour des raies de 'espece recherchée appartenant a ce

domaine IR.

Le dispositif laser de I’équipe a permis de faire des mesures de NO, NO,, CO et CO,
mais seuls les résultats relatifs au C,H, sont présentés ici. Les raies d’élongation de la liaison C-H
sont donc un peu trop énergétiques, et celles de I’élongation de la triple liaison sont trop faibles
(cf. spectre au paragraphe 3.4.1). Toutes les mesures de C,H, ont donc été réalisées avec des

diodes émettant soit autour de 750 cm™ soit autour de 1350 cm’™.

Les diodes sont des semi conducteurs (Fig 28). Un courant électrique permet de polariser
le semi-conducteur et de peupler la bande de conduction jusqu’a ce qu’il y ait inversion de
population. La recombinaison des paires électrons/trous se fait en émettant un photon dont

I’énergie est caractéristique de la largeur de la bande interdite.

@ metal contact

¥

resonator front facet——
p-n junction
n region
insulator

metal contact

active zone-|

Fig 27 : Montage des diodes laser sur leur supponbétallique. Le clou en bas a droite donne I'échelle

Lorsqu’un courant circule dans le matériau il fait laser la diode, mais il influe aussi sur la
largeur de la bande interdite, entre autre par échauffement du cristal. Plus le courant est fort, plus
la bande interdite est large et plus I’énergie des photons émis est grande. Par conséquent en

appliquant une rampe de courant a la diode, elle émet une rampe de longueur d’onde (Fig 28.
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} )\A

4
Rgmpe de courant imposée par
le contrdleur

Signal du détecteur IR

min

l it

ampe de longueur d’onde
émise par les diodes

| Carte d'acquisition |

Fit de TDL Wintel
T

Spectre moyenné sur TDL Wintel

Fig 28 : schéma de principe d'une mesure d'absormtn effectuée avec les diodes laser

Le courant typique appliqué a une diode est de 'ordre de quelques centaines de mA. La
plage sur laquelle ce courant peut varier sans détruire le cristal n’est que de 100 mA environ ce
qui correspond a une plage d’émission lumineuse de 20 cm™ d’ou la nécessité de bien choisir la
diode utilisée en fonction des niveaux vibrationnels de I'espece recherchée. L’émission IR de ces
semi-conducteurs n’a lieu que lorsque le cristal est refroidi a trés basse température (entre 30 et
120 K). Pour maintenir cette température, un circuit d’hélium liquide refroidit une enceinte
maintenue sous vide secondaire (107 mbar) appelée téte froide (Fig 29, dans laquelle sont
placées les diodes. Le compresseur du circuit d’He liquide induit des vibrations qui ne perturbent

cependant pas le systéme optique placé entiérement sur un marbre.

Miroir parabolique

Fig 29 : Téte froide contenant les diodes et miroide sortie focalisant la lumiere émise par les dies

La température déforme le cristal et modifie fortement la longueur d’onde émise. Le

controle de la température est par conséquent critique. Le circuit d’hélium permet de descendre a

- 88 -



Dispositifs expérimentanx

8 K au minimum et de petites résistances permettent de réguler la température des diodes a 0,1 K
pres. La température ainsi que les rampes de courant sont pilotés par l'ordinateur, via l'interface

de TDL wintel, le logiciel de contréle du systeme (Fig 28.

Le controle de la température et du courant des diodes par 'ordinateur permet aussi de
ménager une plage temporelle entre chaque rampe durant laquelle le courant envoyé aux diodes
est nul. Cette interruption du courant permet d’avoir pour chaque spectre le niveau de la ligne de

base sur le signal détecté.

Méme pour un couple courant/température fixé, plusieurs modes de la diode peuvent
parfois émettre simultanément, a différentes longueurs d’onde. Le détecteur superpose alors les
intensités lumineuses des différents modes et la raie d’absorption semble plus faible qu’elle n’est
en réalité. Pour palier ce probléeme, un monochromateur est placé en sortie de la téte froide pour

étre certain de sélectionner uniquement le mode voulu.

b. Laligne optique : miroir parabolique, monochromateur, réacteur

Le faisceau émis par les diodes traverse le hublot en ZnSe (transparent dans I'IR) de la
tete froide et sort en étant légerement divergent. Pour récupérer le plus possible de lumiére un
miroir parabolique est utilisé en sortie de la téte froide pour collecter et rediriger le faisceau vers

le monochromateur.

Le monochromateur est doté d’un réseau commandé par un moteur pas a pas pour
sélectionner la longueur d’onde souhaitée. Les fentes d’entrée sortie sont fixes, I'alignhement se
faisant avec les miroirs. Le faisceau IR étant invisible, les alignements peuvent étre délicats. Les
premicres étapes d’alignement consistent a rapprocher le détecteur au plus pres de la téte froide
et de faire coincider le faisceau d’un laser He/Ne avec le faisceau IR. Les miroirs d’entrée et de
sortie du monochromateur sont tous les deux montés sur une plateforme amovible. Lors des
premiceres étapes de I'alignement il suffit alors d’enlever cette plateforme pour s’affranchir de tout

le chemin optique du monochromateur.

En sortie de monochromateur le faisceau est envoyé dans le tube a décharge grace a un
miroir a trois degrés de liberté. Deux fenétres en KBr, cristal transparent dans I'IR, aux extrémités
du réacteur permettent de ne perdre que 10% du signal environ. La détection en sortie du

réacteur se fait en focalisant le faisceau sur un détecteur rapide (Judson J15D16).

c. L’acquisition : détecteur, carte d’acquisition, logiciel TDL Wintel

Le détecteur est un semi-conducteur qui sous irradiation IR crée un photo courant de

quelques nano ampeéres amplifié par la suite. Ce semi-conducteur doit étre refroidi par azote
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liquide et est donc placé dans un Dewar. Le détecteur n’est sensible qu’a une intensité lumineuse
et ne fait pas de distinction en fonction de la longueur d’onde. Le détecteur transmet donc un
signal proportionnel a I'intensité lumineuse a la carte d’acquisition, elle-méme gérée par le logiciel
TDL Wintel. L’interface du logiciel permet de visualiser le signal du détecteur en fonction du
courant dans la rampe. La longueur d’onde émise par les diodes étant une fonction croissante de
ce courant, le logiciel trace finalement un spectre d’absorption pour chaque rampe de courant. La

vitesse d’acquisition d’un spectre est limitée par la fréquence de la carte d’acquisition.

La carte d’acquisition du PC est cadencée a2 MHz. Pour gagner en résolution
temporelle, le nombre de points utilisés pour décrire un spectre (au maximum 1000) peut étre
diminué a 200 voire 150 points en fonction de la résolution spectrale nécessaire pour décrire la
raie. ’acquisition d’un spectre élémentaire prend alors environ 100 ps, c’est la limite de la
résolution temporelle du systeme. Dans la pratique, en fonction de I'absorption de la raie
observée et des capacités de I'ordinateur, il est difficile de descendre en dessous de 500 ps. Le
mode de fonctionnement habituel consiste a moyenner plusieurs spectres avant d’effectuer un fit.
Lorsque l'on souhaite atteindre la résolution temporelle maximale, tous les spectres élémentaires
peuvent étre enregistrés puis analysés apres coup afin d’alléger le travail demandé au PC

(fonctionnement appelé « burst mode » dans TDL Wintel).

L’axe des abscisses sur les spectres acquis est donné par la rampe de courant des diodes.
La relation entre le courant des diodes et la longueur d’onde n’est cependant pas linéaire. Il est
indispensable de faire régulicrement un interférogramme en intercalant un Fabry Perrot sur le

chemin optique (étalon en Germanium, interfrange de I'ordre de 5.10* cm’, caractéristique en

bl

annexe 3).

7_-
6-
5_-
4_-
3_-
2

1

intensité lumineuse (u.a.)

0

T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700
points

Fig 30 : exemple de spectre étalon permettant deifa la correspondance entre
le canal de détection et un écart en longueur d’ord(ou nombre d’onde)
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Les franges d’interférences obtenues permettent de connaitre Iincrémentation en
longueur d’onde sur toute la rampe de courant. Cette donnée est prise en compte par le logiciel
ainsi que la pression, la longueur du chemin optique et la température. A partir de ces parametres,
TDL Wintel calcule grace aux forces de raies de la base de données HITRAN, le profil de raie qui
est le plus proche du profil mesuré. La valeur de la concentration est déduite de l'intégration du

pic comme cela a été décrit au paragraphe 3.4.2 et affichée en temps réel (Fig 31).
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Fig 31 : saisie d’écran de I'interface de TDL Winteavec une raie d’absorption de GH, (1359,28 crit), le
fit du logiciel et la concentration calculée entouge en rouge.

automatisation du calcul de la concentration ne doit pas faire oublier les parametres sous-
jacents, que ce soient les valeurs des forces de raies de la base HITRAN, ou la dépendance de la
force de raie avec la température qui peut parfois étre critique et modifier grandement les valeurs
mesurées. Il n’en demeure pas moins que le laser couplé au systeme d’acquisition est un outil tres
puissant pour effectuer des mesures 7 sitn résolues en temps des molécules stables.

Ces mesures sont complétées par des mesures de concentration d’oxygene atomique par

spectroscopie d’émission.

3.5 Spectroscopie d’émission : méthode d’actinométrie

Les mesures de spectroscopie sont toujours fondées sur I'excitation ou la désexcitation
d’une transition entre deux niveaux d’énergie quantifiés. Dans un plasma les atomes et les
molécules sont déja excités, il n’est donc pas forcément nécessaire d’apporter une source
d’énergie pour observer les transitions caractéristiques d’une espeéce, comme c’est le cas en

spectroscopie d’absorption. Il suffit d’observer la lumicre réémise par les électrons passant d’un
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état excité a un état de plus basse énergie. La difficulté est d’interpréter correctement les
variations de la lumiere détectée. L’intensité lumineuse d’une raie donnée va dépendre de la
concentration de I'espece mais pas seulement ; d’autres parametres, liés au plasma lui-méme ou au
dispositif expérimental peuvent modifier I'intensité lumineuse sans que la concentration n’évolue.
Pour pouvoir déduire la densité d’'une espece a partir de l'intensité d’une de ses raies d’émission il
faut parvenir a s’affranchir de toutes ces contributions annexes. .a méthode que nous avons

utilisée pour y parvenir s’appelle 'actinométrie.

3.5.1 L’actinométrie

Cette méthode a été introduite comme diagnostic dans les plasmas en 1980 par Coburn [Coburn
80]. Elle consiste a introduire une espéce non réactive dans le plasma comme traceur de toutes les
fluctuations d’intensité lumineuse non liées a une variation de concentration. I’espece introduite
(appelée actinometre) n’étant pas réactive, sa concentration ne varie pas. Les variations de son
intensité lumineuse sont donc liées a des parametres qui affectent aussi bien I'espéce que l'on

cherche a mesurer que l'actinometre.

Ces parametres peuvent ¢tre d’ordre instrumental (facteur de réponse du matériel optique en
fonction de la longueur d’onde), ou physique (modification de la fonction de distribution en

énergie des électrons du plasma qui change les coefficients d’excitations des especes étudiées).

Le rapport des intensités lumineuses de 'espece active et de I'actinometre est alors une fonction
qui ne varie quavec la concentration de 'espéce étudiée. Le détail des calculs permettant de
déduire la concentration d’une espece en fonction du rapport des intensités lumineuse d’un
niveau excité de cette espece et d’'un niveau de Pactinometre est détaillé dans I’annexe 4. Les

picges principaux a éviter y sont aussi décrits.

3.5.2 Le dispositif expérimental

Le matériel nécessaire pour mesurer les intensités lumineuses comporte 4 éléments principaux :
1) la fibre optique placée contre le tube a décharge pour collecter la lumiere et ’'acheminer
jusqu’a 'entrée du monochromateur
2) le monochromateur (Jobin Yvon HRS 2) autorisant une résolution a ’Angstrém
3) le photomultiplicateur (PM Pacific instrument 3150) qui convertit les photons
sélectionnés par le monochromateur en courant électrique

4) Toscilloscope permettant de visualiser le signal du PM
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La fibre est une fibre multibrins transmettant dans 'UV. Elle est placée contre la surface du tube
en quartz de la décharge dans une position fixe, qui ne change pas pendant toutes les séries de
mesure afin d’avoir les mémes réponses sur les raies de 'oxygene (espece mesurée) et de 'argon

(actinometre). Le signal tres faible du PM ne peut pas étre visualisé directement sur 'oscilloscope
en raison de 'impédance d’entrée égale 2 1 MQ ou 50 Q. Avec 1 MQ le front de montée du

signal lumineux est faussé, avec 50 Q la sensibilité est trop faible et le signal ne sort pas du bruit.
Une résistance intermédiaire est donc ajoutée en parallele de Pentrée de Toscilloscope pour
obtenir un compromis entre sensibilité et déformation du signal (typiquement quelques k Q). Le
signal est en général assez faible, obligeant 2 moyenner sur plusieurs milliers de pulses plasma
pour diminuer le bruit.

Comme pour la spectroscopie d’absorption les raies ont une certaine largeur mais ici la mesure
n’est faite qua une longueur d’onde précise du fait du détecteur utilisé. Un pico-amperemetre est
utilisé pour avoir une grande sensibilité pour trouver le maximum des raies avant de débuter
Pacquisition. Le pied des raies est également recherché a I'aide de ce pico-amperemetre. Pour
chaque point de mesure, une acquisition est faite sur le pied de raie de chaque coté de la raie pour
pouvoir soustraire le niveau moyen de la ligne de base du signal mesuré au maximum de la raie.
Cette procédure permet finalement d’obtenir des mesures résolues en temps de loxygene
atomique pendant les pulses plasma. I’oxygene atomique dans les conditions de la décharge DC a
un temps de vie non négligeable par rapport aux échelles de temps des pulses plasma. La
décroissance de O apres la fin d’'un pulse plasma n’est donc pas instantanée. I’étude de cette
décroissance en post décharge peut étre tres instructive pour la compréhension des phénomeénes
de surface. La difficulté c’est quune fois le plasma éteint, les états excités qui permettent de
mesurer O n’existent plus. Une technique usuelle pour ce genre de situation est la LIF, qui
permet de générer un signal en excitant 'espéce recherchée par un laser. N’ayant pas a disposition
le laser nécessaire a cette technique, une autre méthode est utilisée avec le méme matériel que

pour Pactinométrie.

3.5.3 La technique PIF (Pulse Induced Fluorescence)

Lorsque la fréquence des pulses plasma est suffisamment élevée, la concentration d’oxygene
atomique en début de pulse n’est pas égale a zéro. En I'absence d’excitation dissociative, cette
concentration initiale correspond a la quantité d’atomes d’oxygeéne restant du pulse plasma

précédent (Fig 32.
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Fig 32 : évolution de la concentration d'oxygéne pelant et entre les pulses plasma. Lorsque la fréqoee
est trop élevée, il reste des atomes d'oxygéne d'pulse a l'autre

SiT'on souhaite mesurer le temps de vie de P'oxygene atomique en post décharge, il suffit de faire
varier la fréquence et de mesurer la quantité d’oxygene atomique en début de pulse. Toutefois,
changer la fréquence modifie également Iénergie moyenne injectée et potentiellement, I’état de la
surface qui est soumise plus longtemps au plasma. Pour étre capable de mesurer la décroissance
de T'oxygene en post décharge sans modifier les caractéristiques du plasma que 'on souhaite
imposer, un deuxiéme pulse plasma beaucoup plus court que le pulse principal est utilisé (Fig 33.

C’est la technique PIF pour « Pulse Induced Fluorescence » (par analogie avec la LIF).

Pulse sonde proche de la fin
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Fig 33 : schéma de principe de la mesure de temps die en post décharge par déplacement d'un pulse
plasma servant de sonde

Le deuxi¢me pulse a pour but de ré-exciter les atomes encore présents dans la post décharge pour

pouvoir les détecter par actinométrie. Le pulse sonde doit donc étre suffisamment long pour ne
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pas étre trop perturbé par la phase transitoire d’amorcage du plasma, mais suffisamment court
pour ne pas recréer trop d’atome sous peine de perturber la décroissance que I'on cherche a
étudier. Si le pulse plasma principal est un pulse de 5 ms, il est par exemple raisonnable d’utiliser

un pulse sonde de 300 ps.

La technique PIF a d’abord été utilisée par A. Bouchoule [Bouchoule 91] directement avec
I'intensité lumineuse d’un état excité de I'espece recherchée. Pour les mémes raisons que celles
décrites pour I'actinométrie, la technique PIF peut étre réalisée avec un actinometre [Cartry 06].
C’est ce qui a été fait pour cette étude, afin d’étudier la recombinaison des atomes de O apres les

pulses plasma sur différentes surfaces, photocatalytiques ou non.

La décharge DC pulsée dotée des diagnostics de spectroscopie permet une étude approfondie des
mécanismes d’adsorption, de désorption et d’oxydation liés a O atomique et C,H, sur le TiO,
irradié par un plasma. Cependant, cette étude n’apporte une plus value pour la compréhension du
couplage DBD/TiO, qu’aprés avoir identifié les principales caractéristiques des modifications

que la DBD induit sur TiO,, et réciproquement.

Le chapitre suivant traite en premier lieu des modifications structurelles éventuelles du TiO, dues
a I'exposition au plasma, puis détaille I'impact du TiO, sur le développement des filaments de

plasma.
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Influence du TiO, sur la DBD :
Energie injectée et

dynamique des filaments de plasma







Influence du 1O, sur la DBD

1. Introduction

Les interactions envisageables entre le plasma et le TiO, sont aussi diverses que les
formes de dépot d’énergie dans les plasmas. Un plasma est un convertisseur d’énergie qui
transforme de I’énergie électrique, en énergie cinétique (mouvement des espéces chargées puis
échauffement), lumineuse, et chimique (énergie nécessaire pour rompre et/ou former des liaisons
covalentes). Pour que le plasma ait un effet sur le TiO,, et réciproquement, il faut que I'une ou

plusieurs de ces conversions d’énergie soit modifiée.

La création d’especes chimiques constitue I’étape ultime des conversions d’énergie (avec
I’échauffement du gaz et des surfaces). Si des especes différentes sont créées lorsque du TiO, est
ajouté dans la décharge, cela signifie que certains réservoirs d’énergie du plasma (lumiere, especes
excitées, etc...) ont été convertis par le TiO, en énergie capable de casser la molécule de C,H, et
de créer les liaisons covalentes de CO, et H,O. La mesure des concentrations des espéces
chimiques permettra de traiter cet aspect en détail dans le chapitre IV. En amont des réactions
chimiques, les interactions entre le plasma et le TiO, peuvent intervenir soit sur la structure et le
comportement des paires électrons/trou dans le matériau TiO,, soit a Iinverse, le TiO, peut
influencer le développement de la décharge. Ce sont ces interactions qui sont développées dans

ce chapitre.

En premier lieu, la possibilité de modifications du réseau cristallin du TiO, et/ou de son
activation par le plasma est envisagée. Le bombardement ionique et de métastable (transfert
d’énergie cinétique), l'application d’un champ électrique fort (énergie électrique initiale) ou
Iexposition aux UV du plasma (énergie lumineuse) sont autant de parametres susceptibles d’agir
sur le matériau, mais ce chapitre traite surtout de la modification des caractéristiques électriques

de la décharge en présence de TiO,.

Il est établi par de nombreux auteurs que l'ajout de TiO, dans une décharge peut
augmenter I’énergie injectée ([Li 04] entre autres), mais la modification éventuelle de chaque
filament individuel n’est pas décrite. Apres avoir vérifié rapidement 'impact du plasma sur les

caractéristiques du matériau TiO,, ce chapitre développe donc cinq parties :

) La mesure de ’énergie injectée moyenne (« parametre global ») en fonction des

caractéristiques du réacteur sans, puis avec TiO,

1i) L’étude des extrema des pics de courant (« parametre local ») et la comparaison

des résultats avec les valeurs d’énergie injectée
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1it) LLa mesure des fonctions de distribution en amplitude (FDA) résolue en temps des

pics de courant a énergie injectée constante avec et sans TiO,

1v) Le développement d’un scénario (les « effets collectifs ») susceptible d’expliquer
les FDA obtenues et la vérification de la cohérence de ce scénario avec I'impact

de plusieurs parametres (ajout de C,H,, UV externes, matériau poreux et Ti0O,)
V) I’entame d’une nouvelle expérience dédiée a I’étude de ces effets collectifs.

Mais avant de caractériser ainsi les modifications de la décharge, ce sont les modifications subies

par le TiO, exposé au plasma qui sont brievement présentées.

2.  Influence du plasma sur le TiO,

2.1 Modification du matériau apres irradiation plasma

La structure du TiO, peut étre plus ou moins profondément affectée par I'exposition au
plasma. Par ordre croissant de leur impact sur la structure du matériau, les modifications

envisageables peuvent étre listées comme suit :
1) la composition chimique de la surface peut changer
2) la phase cristalline peut étre différente méme si la nature chimique est la méme

3) lefficacité photocatalytique peut étre affectée méme si la phase reste la méme en

raison de la création de défauts dans le réseau par exemple

L’impact du plasma sur la structure du TiO, a chacun de ces trois niveaux a été vérifié par
Frédéric Thévenet lors de sa these [Thévenet 06]. Une description détaillée de ces expériences
peut étre trouvée dans son manuscrit de thése et seules les conclusions principales de ces résultats

sont ici rappelées comme préambule aux résultats de ce chapitre.
- Composition chimique de surface

La composition chimique de surface a été analysée par XPS (X’Ray Photoelectron Spectroscopy),
technique permettant I'identification des atomes constituant la surface sur une profondeur de 10
nm environ (quelques couches atomiques). Les échantillons analysés par XPS doivent étre plans.
L’analyse a donc été effectuée sur des particules de TiO, identiques a celles qui sont dispersées
sur le Si20Ti20, mais déposées sur des lames de verre appauvrie en Na (dépot par méthode dip-
coating). Trois plaques identiques soumises respectivement a 2 h d’irradiation UV, 2 h de plasma
d’air et 2 h de plasma d’air avec 3000 ppm de C,H, dans la DBD plan/plan a 0,3 W ont été

testées. Les résultats montrent une steechiométrie Ti/O toujours inchangée prouvant que le

- 98 -



Influence du 1O, sur la DBD

plasma ne réduit pas le TiO, en Ti,0; par exemple. La présence forte d’atome de carbone en
surface apres Iexposition a un plasma contenant du C,H, suggére par ailleurs une adsorption

importante des especes carbonées sur la surface du TiO, exposée au plasma.
- Phases cristallines

La spectroscopie Raman, fondée sur l'analyse des radiations réémises par la vibration des liaisons
chimiques du solide soumises a une irradiation laser, permet de caractériser les phases cristallines
du TiO, et la proportion de chacune d’elle. Les particules de TiO, P25 Degussa qui sont déposées
sur les fibres de verre sont un mélange de 80 % d’anatase et 20 % de rutile (cf. chapitre II). Apres
4h d’exposition a un plasma d’air dans la DBD plan/plan a 0,3 W, ces mémes patticules déposées

sur plaque de verre présentent exactement la méme composition phasique.

Que ce soit au niveau chimique ou au niveau des phases cristallines, le réseau de TiO, ne semble
pas modifié par 'exposition au plasma de la DBD. Pour étre tout a fait certain de I'absence de
modifications structurelles des nano particules de TiO,, I'activité photocatalytique des plaques

couvertes de particules a été mesurée avant et apres exposition au plasma.
- Effucacité photocatalytigune apres exposition au plasma

Des plaques similaires subissent (i) un plasma d’air de 0,22 W pendant deux heures, (i) un
plasma d’air de 0,22 W pendant (6h), (iii) un plasma d’air de 0,22 W chargé de 3000 ppm
d’acétylene pendant 2h, puis leur efficacité photocatalytique pour la destruction du C2ZH2 est
comparée a celle d’une plaque n’ayant pas subit d’exposition au plasma. La dégradation du C,H,
est suivie par chromatographie de la méme manic¢re qu’au paragraphe 2.2. Les résultats sont

donnés sur la Fig 1

2500,000
[ §
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& Sans plasma
= Plasma air (2h)
2100,000 Plasma air (6h)
T s Plasma air+C,H, (2h)
o
=
—. 1900,000
-3
e
1700,000
v
1500,000
1300,000 :
0 50 100 150 200 250
temps (min)

Fig 1 : Dégradation photocatalytique de C;Hj sur les couches minces déposées sur lame de verte par dip-
coating, prétraitées ou non par plasma dans la DBD plan/plan a 0,22 W dans air pendant 2 h, pendant 6h
ou dans Pair avec 3000 ppm de C:H: pendant 2 h. [Thévenet 06]
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Aucune différence n’est observée sur 'activité photocatalytique du dépot.

Le plasma généré par la DBD est suffisamment peugétique pour n’engendrer aucune
modification structurelle des cristaux de Fi@ue ce soit sur la composition chimique, les
phases cristallines ou l'intégrité du réseau dtistaLa seule modification de la surface
observée apres exposition au plasma c’est un éss@hent en espéeces carbonées lorsque le
plasma contient du #l,. Cette observation est encourageante quant askiljildé d’avoir

une réactivité de surface sur le Fi@ans un plasma. Elle est peut étre aussi réwedadr fait

gue la surface est activée par le plasma, et ddsorbe de grandes quantités d’espéces

carbonées.

Méme en l'absence de plasma, la simple applicatfiom champ électrique fort pourrait

augmenter I'efficacité du Ti©

2.2 Effet du champ électrique appliqué sur le TiO,

Le TiO, est actif lorsque des paires électrons/trous sont créées dans le réseau cristallin. La
principale limitation de P'activité photocatalytique du TiO, est le taux de recombinaison tres élevé
de ces paires électrons/trous. Pour que les paires électrons/trous soient utiles a la chimie, il faut
que les porteurs de charges diffusent séparément vers la surface du cristal, empéchant ainsi leur
recombinaison. Pour améliorer 'efficacité photocatalytique du TiO, il faudrait aider la séparation
des électrons et des trous avant qu’ils ne se recombinent. En appliquant un champ électrique sur
un cristal de TiO,, les électrons et les trous pourraient diffuser en sens opposés du fait de leur
polarité. Lorsqu’une différence de potentiel de quelques volts seulement est appliquée sur des
¢lectrodes au contact d’'un cristal de TiO, de quelques cm, une augmentation de lefficacité
photocatalytique a été observée [He 02], [An 02], [Jiang 04]. Le TiO, introduit dans une DBD
n’est pas au contact direct des électrodes mais les champs appliqués sont cette fois de quelques
kV/cm. Une expérience dédiée a été réalisée pour tester 'impact d’un champ électrique fort sur
Pactivité photocatalytique du TiO,.

La géométrie parallélépipédique du réacteur de couplage plan/plan utilisé au LACE (Fig
2) et surtout le systéme de recirculation de gaz était mieux adapté pour soumettre le TiO2 a un

champ électrique homogene (géométrie symétrique) et mesurer Pactivité photocatalytique en

circuit fermé.
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Réacteur plan/plan en pyrex

Scotch cuivre

80 mm

Haute tension
continue

TiO,

Fig 2 : Réacteur plan/plan du LACE utilisé pour teser I'effet du champ électrique sur l'activité
photocatalytique du TiO,

Le TiO, utilisé est un tissu de fibres de verre enduit de 20g/m? de particules de SiO, et 20g/m?
de particules de TiO, (noté Si20Ti20 cf. chapitre II) car c’est le matériau catalytique qui est le plus
utilisé dans 'ensemble de nos expériences. Le réacteur en circuit fermé est rempli d’air sec avec
1000 ppm de C,H, et dont la concentration ainsi que celle de CO, (quasiment I'unique produit
d’oxydation de C,H, en photocatalyse seule) par prélevement et analyse en chromatographie
phase gaz. Une fois le réacteur rempli par le mélange gazeux, 4 lampes UV externes (Philips
PLLAO cf. chapitre II) peuvent étre allumées pour irradier le TiO,. La dégradation du C,H, en
photocatalyse seule mesurée dans ces conditions par Frédéric Thévenet suit une exponentielle

décroissante suggérant une réaction de premier ordre (Fig 3
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Fig 3 : Dégradation de GH, en photocatalyse seule sur le Si20Ti20 dans le oéaur du LACE. [CH))in =
1000 ppm [Thévenet 06]

Pour tester Iactivité photocatalytique sous champ électrique, aucun plasma ne doit étre allumé car

la réactivité chimique du systeme serait modifiée par le plasma. I’alimentation continue FUG
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(décrite au chapitre II) remplace donc lalimentation sinusoidale dans cette expérience, et la
tension appliquée ne dépasse pas 14 kV. Les électrodes sont placées sur les parois latérales du
réacteur de sorte que le champ pour polatiser le TiO, n’excéde pas 1,6 kV/cm, trés inférieur au
champ de claquage de lair, mais tres largement supérieur aux champs décrits dans la littérature
pour la séparation des paites électrons/trous. L’évolution temporelle de la concentration de C,H,
est mesurée comme pour la photocatalyse seule, mais avec différentes valeurs de champs
appliqués. La Fig 4 présente les vitesses de destruction du C,H, et de formation du CO, ainsi
obtenues en fonction de la valeur du champ.
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champ appliqué (kV/cm)

Fig 4 : Evolution de la vitesse de dégradation du i, et de la vitesse de création du C{en photocatalyse
seule, tracé en fonction du champ continu appliqué

Lactivité photocatalytique, que ce soit sur la destruction du C,H, ou sur la formation de
CO, est la méme avec ou sans polarisation sur toute la gamme de champs explorée. Le champ
extérieur ne semble donc pas étre en mesure de limiter la recombinaison des paires électrons
trous, contrairement a ce qui avait été rapporté avec des champs beaucoup plus faibles dans la
littérature. La différence vient d’une part de la disposition des électrodes d’autre part du matériau
utilisé.

Dans les études réalisées a bas champ, les électrodes sont au contact direct d’'une couche
mince continue de TiO,. Le contact direct entre les électrodes et le matériau permet
probablement la circulation d’un courant qui peut se propager a lintérieur d’une couche
continue. Le Si20Ti20 est au contraire constitué¢ de petites particules de 40 nm dispersées sur des
fibres de verres, sans nécessairement de contact entre elles. La différence de potentiel d’un bout a
Pautre d’une particule de TiO, pour un champ appliqué de 1,6 kV/cm n’est que de 64 uV et
méme si cette faible différence de potentiel est suffisante pour déplacer les porteurs de charges

dans le cristal, aucun photocourant ne peut s’établir puisque la particule de TiO, est isolée. L’effet
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de polarisation invoqué dans les publications citées précédemment pourrait étre plus
vraisemblablement lié a la création d’un photocourant susceptible de déplacer plus efficacement
les paires électrons/trous vers la surface du matériau ou elles peuvent étre utilisées a des fins
chimiques. Dans notre cas, la barri¢re diélectrique et la structure du catalyseur employé invalide

cet effet, et le champ électrique n’améliore pas lefficacité photocatalytique.

Si un simple champ électrique ne suffit pas a modifier les propriétés du matériau,
I'exposition a un plasma implique aussi une exposition aux UV du plasma, qui elle est susceptible

d’activer le TiO,.

2.3  Spectre d’émission de la DBD/spectre d’absorption du TiO,

Dans un plasma les électrons peuvent avoir une large gamme d’énergie, s’étalant au minimum
bl
jusqu’a P’énergie nécessaire pour atteindre le potentiel d’ionisation d’une des especes du gaz.
Certains électrons ayant suffisamment d’énergie pour ioniser des molécules, a fortiori ils ont assez
d’énergie pour en exciter d’autres. Le plasma est donc tres riche en especes excitées qui émettent
de la lumiere en se désexcitant. Dans le cas de Tair, les principales especes émettrices sont N,
NO et O,. Certains états de N, sont excités directement par impact électronique (second systeme
positif) et sont donc plus facilement créés que des états nécessitant plusieurs étapes de création.
N, étant de plus le constituant principal de Tair, rien d’étonnant a ce que parmi les bandes
d’émissions les plus intenses observées dans la DBD cylindrique apparaissent les bandes du

systeme positif de N, (Fig 5).
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Fig 5 : Spectre de la DBD cylindrique dans l'air 20 kV obtenu avec une résolution de 0,01 nm sur la
plage 200-700 nm. Le graphe de droite est un agraisdement sur le second systéme positif.
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L’acquisition des spectres UV visibles de la DBD moyenné en temps a été réalisée a I'aide d’une
fibre optique multi brins plaquée sur la surface du tube a décharge contre la grille contre-
électrode, un spectromeétre ANDOR Shamrock SR303i muni d’un réseau 1200 traits/mm et

d’une caméra iCCD ANDOR DH734.

Comme cela a été décrit au chapitre 2, les états électroniques de molécules possédent des niveaux
excités par vibration. Lorsqu’un électron transite entre deux niveaux vibrationnels d'un méme
état électronique, I’écart en énergie est faible et la lumicre absorbée ou réémise se situe dans
I'infrarouge. Si la transition a lieu entre des niveaux vibrationnels de deux états électroniques
différents, I’écart en énergie est de quelques eV et Pémission lumineuse se fait dans 'UV ou le
visible. C’est le cas du systeme positif de N, qui correspond a une transition entre des niveaux

vibrationnels de I’état électronique C’TT, qui se situe 2 11 eV dans son état vibrationnel le plus bas

(v = 0) et état électronique BT . (v=0) qui se situe a 7,39 €V. Si la transition se fait entre deux
états électroniques vibrationnels excités, les écarts en énergie peuvent étre un peu différents et

engendrent d’autres bandes, nommées par I’écart entre les niveaux vibrationnels de départ et
d’arrivée (cf. Fig 5 Av = 0,-1,-2...etc.). L’émission lumineuse de la DBD est d’autant plus intense

que la tension appliquée est grande (Fig 6).

6 —— 14KV
. 16 kV
51 20KV

coups (AU)
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Fig 6 : Evolution de l'intensité lumineuse des deukandes du second systéme positif de Nont le signal
est le plus intense, pour 14, 16 et 20 kV appliquésvec les mémes conditions d'acquisition des spexst

Les filaments de plasma dans la DBD émettent donc majoritairement en dessous de 400 nm et
d’autant plus que la tension appliquée est grande. Pour étre activé, le TiO, doit absorber des
radiations ayant une énergie supérieure a 3,2 eV en phase anatase et 3,02 eV en phase rutile, soit
respectivement 388 nm et 411 nm. Ces valeurs peuvent étre légerement modifiées par des
impuretés ou des défauts des cristaux. Le spectre réel d’absorption du TiO, utilisé dans nos

expériences est superposé avec le spectre de la DBD sur la Fig 7.
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Fig 7 : superposition des spectres d'émission de BD et d'absorption du TiO,

Le principal domaine d’émission du plasma correspond parfaitement au domaine d’absorption du
TiO,. Le photocatalyseur peut donc étre activé par le plasma sous réserve que lintensité
lumineuse soit suffisante. L’objet de cette étude n’a pas été d’optimiser I’émission lumineuse du
plasma, mais ce travail peut étre effectué en modifiant la géométrie du réacteur, le type
d’alimentation, voire en modifiant le proportion N,/O, car le quenching de C’I1, par O, diminue

fortement I’émission de N, [Wang 04].

Finalement le TiO, n’est pas modifié structurellement mais son exposition au plasma semble
d’une part permettre son activation grace aux UV émis par une DBD dans lair, et d’autre part
favoriser I'adsorption d’especes carbonées. Ces deux faits sont positifs dans I'optique d’une
activité photocatalytique de surface en complément de la chimie du plasma. Si le TiO, est
simplement activé par le plasma, le plasma lui pourrait ¢tre affecté par la présence de TiO, sur la

surface du diélectrique.

3. Influence du TiO, sur la décharge
3.1 Position du probléme

La question qui se pose ici est de savoir dans quelle mesure le TiO, peut modifier

I'amorcage et le développement des filaments de plasma dans une DBD.

Le parametre le plus fréquemment utilisé pour caractériser les plasmas utilisés dans les
réacteurs de dépollution est la densité d’énergie en J/L (appelée dans la suite « énergie injectée »,
E,,). I’emploi de ce parametre se justifie entre autre par le fait qu'un réacteur de couplage a pour
but de limiter le cott énergétique des traitements de COV. A un niveau plus fondamental,

I’énergie injectée est en premicre approximation proportionnelle a la quantité d’especes actives
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créées dans le milieu, sauf dans des cas particuliers ou les électrons ont des énergies différentes
de ce qui est imposé par la nature du gaz (alimentation pulsée a front de montée rapide par
exemple). Obtenir une meilleure efficacité de destruction pour une méme énergie injectée signifie
donc une utilisation plus efficace d’'une méme quantité d’especes réactives créées. Cependant

I’énergie injectée reste un parametre macroscopique.

Méme si pour une valeur d’énergie injectée la quantité d’électrons créés est toujours
sensiblement la méme, leur origine et leur déplacement n’est pas nécessairement le méme. La
cinétique des especes chargées a lieu sur des temps tres courts (quelques centaines de ns) mais elle
est la source de toute la chimie qui se produit sur plusieurs millisecondes voire plus. Si le TiO,
modifie les mécanismes d’amorcage des filaments et/ou leur propagation, cela pourrait donc

avoir un impact sur la chimie du plasma lui-méme.

La caractérisation du plasma généré dans le réacteur cylindrique peut étre faite a I'aide de
la densité d’énergie E,; ainsi que I'impact macroscopique du TiO, sur Pefficacité avec laquelle
I’énergie est transmise au gaz. Cependant, pour analyser 'impact microscopique du TiO, sur les
filaments, une étude plus fine de chaque pic de courant est aussi nécessaire afin de vérifier si pour
une méme quantité d’énergie transmise au gaz, cette énergie est transmise par les mémes

processus ou pas.

3.2 Mesure de ’énergie injectée : méthode de Manley
3.21 Principe

La mesure de I’énergie injectée se fait généralement grace a des cycles de Lissajous. Cette
méthode utilisée pour la premicre fois par Manley en 1943 [Manley 43| consiste a collecter toutes
les charges traversant le gaz sur une capacité de mesure ajoutée dans le circuit a cet effet. Il s’agit
donc d’'une méthode intégrale qui ne donnera que peu d’informations sur les filaments de plasma
individuellement. Néanmoins elle est indispensable ici pour tester I'effet de la composition du gaz

ainsi que des nombreux parameétres géométriques du réacteut.

La DBD peut étre modélisée simplement par deux capacités en série : la capacité du gaz
C, et celle du diélectrique C, . Il sagit en effet de deux milieux isolants auxquels une tension est

appliquée et dont une des « armatures » est portée au méme potentiel (Fig 8
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AC 50Hz u,

Cellule

\

Fig 8 : Schéma électrique de la DBD cylindrique

Une troisiecme capacité de mesure C est ajoutée en série pour la méthode de Manley. Cette
capacité doit ¢tre choisie nettement plus grande que la capacité équivalente de la DBD afin de ne
pas trop perturber la tension appliquée aux bornes du réacteur. Les circuits réels peuvent
comporter d’autres capacités parasites. Si 'une d’elles devait étre considérée en série, les mesures
Iincluraient dans les valeurs des capacités C, et Cy, il est donc inutile de la faire figurer ici. Il est
possible en revanche qu’une capacité parasite apparaisse en parallele du réacteur. Clest le cas par
exemple de la capacité constituée par I’électrode interne disposée a I’horizontale a environ 15 cm
de distance du plan de masse. Pour prendre en compte d’éventuelles perturbations des mesures
Dans

par cette capacité, le schéma comporte en parallele de C, et Cy,, une capacité parasite C

die> para*

la pratique, les tensions qui peuvent étre mesurées sont la tension appliquée aux bornes de
I'ensemble du circuit (U,), et la tension aux bornes de C,, notée U . Pour obtenir la puissance

injectée pendant une période de l'alimentation sinusoidale (50 Hz), il faut tracer la courbe

paramétrique donnant la charge transférée dans le réacteur (Q,=C U,) en fonction de la

tension appliquée sur le réacteur (U, =U,—U ). Tant que la tension appliquée ne permet pas
d’atteindre la tension de claquage aux bornes du gaz, U, et U, sont deux sinusoides en phase, et
le cycle de Lissajous n’est quune droite (Fig 9. En revanche, si la tension appliquée permet
d’atteindre la tension de claquage alors un canal résistif (R) apparait en parallele de C,. Les
charges fournies par le générateur sont alors transmises via R, directement a Cj, et C,. La tension
mesurée U, augmente alors brutalement, proportionnellement a la quantité de charges ayant

traversé I’espace gazeux (Fig 9).
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Tensions mesurées
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Fig 9 : Exemples de tensions Ua et Um mesurées ales cycles de Lissajous associés. La premierenkg
est obtenue pour 4,8 kV appliqués et la deuxiemegtie pour 20 kV appliqués

3.2.2

Equations de Manley

L’aire du cycle obtenu correspond a la puissance injectée dans le gaz pendant une période de

'alimentation. Ce résultat peut se retrouver a partir du schéma électrique présenté ci-dessus.

Les tensions aux bornes du réacteur (Uy,y), du di€lectrique (Uy,) et du gaz (U,,) s’écrivent tres

simplement :

Udbd = U die +U gas (1)

— Q ie
Ui —C" 2

die

Qe
Uge, = Cg 3)

gaz

ou Qg et Q,,, sont respectivement la charge accumulée sur le diélectrique et celle accumulée aux

bornes du gaz. Les charges fournies par lalimentation (Q,,) se répartissent dans les deux

branches paralléles du circuit :

Qtot = Qdie + Qpara (4)
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Tant qu’il n’y a pas de plasma Q_, = Q;, et donc ces 4 équations impliquent

gaz
- -U4C
Udbd - Qdie 3 1 + anZD 1 — Qtot Qpara — Qtot dbd ™ para
Cdie Cgaz Cdbd Cdbd
Avec
C.C,

C — g ~die 5
dbd Cg +Cdie ( )

Dans la pratique les mesures fournissent la tension U, aux bornes de C et donc Q.. Le cycle de
Lissajous tracé est finalement Q,,, en fonction de Uy, . Pendant les phases sans plasma (lorsque

la tension aux bornes du gaz est inférieure a la tension de claquage), le cycle décrit donc une

droite de pente (Cdbd + Cpara) :

Qtot = Udbd ( Cdbd +C par: (6)
Lorsque le plasma est amorcé, la tension aux bornes du gaz reste toujours égale a la tension de
claquage (U,) car toutes les charges supplémentaires apportées par I'alimentation sont transférées
par les filaments directement sur le diélectrique. Cette fois 'expression de Q,,, s’obtient avec :

— Qdie + ans — Qtot_ Qpara +U — Qtot_ U dde para+U

U =
e Cdie C Cdie ° Cdie ‘

gas

Qui donne
Qtot = (Cdie + Cpara) IJUdbd - CdieU c (7)
La pente du cycle de Lissajous pendant les phases ou le plasma est amorcé vaut (Cdie + Cpara)

comme indiqué sur le cycle idéal représenté sur la Fig 10

4 Qo

Q. ®
Pente = Cdie+Cpara

A / @
U=dbd

AQq @

2CdieUcI/(cdie'i'Cpara)

Pente = Cdbd+Cpara

— Avec plasma
— Sans plasma

Fig 10 : Figure de Lissajous théorique et paraméti®e mesurables sur ces cycles
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Soit Q,... la charge maximale atteinte pendant le cycle, que ce soit en positif ou en négatif.
I’équation (6) implique alors

Qrax = (Cdie + Cpara) W0~ Gy B
Avec U, la tension maximale atteinte aux bornes de la DBD.
Pendant les phases ou le plasma est amorcé (phases 2 et 4 en bleu sur la Fig 10 la tension aux
bornes du gaz est constante et égale a +U_ pendant 2 et —U, pendant 4. Par conséquent, pendant
la phase 1 la tension aux bornes du gaz doit augmenter de +2U,, .De la méme fagon U,,, diminue
de -2U, pendant 3. La quantité de charges nécessaires pour obtenir cette variation pendant la
phase « off » du plasma s’écrit :

AQ, =2C, U, )

as
En définissant AQ,,, comme étant la quantité de charges transférées pendant les phases (2) ou (4)

c'est-a-dire les phases durant lesquelles le plasma est allumé (« on »), le bilan de charges s’écrit :
2Qmax = AQoff + AQon (1 O)

Les équations (8), (9) et (10) permettent de calculer la quantité de charges transférées par la

décharge pendant la moitié d’un cycle qui s’écrit :
gep ycle q

AQ,, = 2[(Cdie + Cpara) U _( Caet Cga; av c] (11)
Ces charges sont soumises aux bornes du gaz a la tension U, L’énergie W dissipée pendant un
cycle est donc
W =2AQ U, (12)
La puissance injectée P, dans le gaz s’écrit alors

Pinj =4f chl |:(Cdie +C ) meax _( Cdie + Cgaz) |]JC£| (13)

para

Avec f la fréquence de l'alimentation.

En négligeant C_,, les équations (11) et (12) sont les équations données par Manley [ Manley 43].

para>

Les équations présentées ci-dessus permettent de tirer plusieurs informations des cycles de

Lissajous. Les pentes des phases avec et sans plasma, ainsi que les intersections avec I'axe des

abscisses et la quantité de charges AQ sont quatre paramétres facilement mesurables sur les

cycles et qui permettent de résoudre un systeme de quatre équations dont les inconnues sont C_,
Cpur C,, €t U Ces quatre grandeurs permettent de calculer P, La procédure d’exploitation des

cycles est détaillée en annexe 5. Pour avoir une meilleure précision sur les cycles, les tensions

mesurées sont toujours moyennées sur 1000 périodes de I'alimentation.
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3.3 Caractérisation électrique globale de la DBD : mesure de ’énergie
injectée

Les caractéristiques électriques d’'une DBD sont sensibles a de trés nombreux parametres, liés a la
géométrie du réacteur ou a la nature chimique du gaz. Avant d’étudier I'influence du TiO,, il est
nécessaire de parcourir un éventail le plus large possible des parametres influencant le plasma
utilisé pour cette étude. Les effets du diametre de I’électrode interne, de la longueur de la contre-
électrode et de la nature du gaz sur I’énergie injectée sont tour a tour étudiés afin de connaitre le

plasma sans TiO2 avant d’introduire le catalyseur dans la décharge.

3.31 Influence du diameétre de P’électrode interne

Pour une méme tension appliquée, le champ électrique est localement beaucoup plus fort si le
rayon de courbure de Délectrode interne diminue. En effet, jusqu’a 'amorcage du premier

filament de plasma, le champ électrique en géométrie cylindrique s’écrit

U
E(r)=—"—
r On| —2

Ou r est la distance par rapport au centre du cylindre, R, et R, étant respectivement les rayons de
I’électrode interne et de l'intérieur du tube. St R, est fixé et que R, diminue, le champ proche de
I’électrode interne augmente. Lorsque l'alimentation est mise en route, le premier amorgage
intervient dans un air sec et neutre, et les surfaces des électrodes sont propres. La tension la plus
basse nécessaire pour obtenir le premier amor¢age doit donc nécessairement engendrer un champ
électrique supétieur a 26 kV/cm, valeur du champ de claquage dans 'air sec (cf. chapitre I [Dakin
74]). Des mesures ont été effectuées dans un tube en quartz de 1,5 cm de diametre interne (1,5
mm d’épaisseur de quartz), avec une grille de 10 cm de long comme contre-électrode, dans Iair.
Les premicres tensions de claquage mesurées sont de 4,2 kV pour une électrode interne de 100
um de diametre, 14,1 kV avec une électrode de 3 mm et 12,9 kV pour une électrode de 6 mm. Le

champ a vide correspondant a ces tensions est représenté sur la Fig 11
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Fig 11 : Champ électrique juste avant le premier amrcage pour des électrodes internes de 100 pm, 3 mm
et 6 mm de diameétre. Les tensions de claquage obgées expérimentalement et utilisées pour le calcdl
champ sont respectivement 4,2 kV, 14,1 kV et 12,%k

Lorsque le rayon de courbure de I’électrode interne R; diminue, cela facilite 'amorgage en créant
localement des zones ou les électrons sont fortement accélérés. Cependant, lorsque R, diminue,
I'espace inter électrode d augmente, ce qui aplani le profil de champ. Ainsi lorsque R; abaisse la
tension de claquage, d 'augmente. C’est pour cette raison que la tension de claquage la plus
élevée est observée pour R, = 3 mm. La Fig 11montre que si R, diminue, la distance sur laquelle
le champ électrique est supérieur au champ de claquage, diminue aussi. Pour compenser, le
champ pres de Iélectrode interne doit étre d’autant plus fort. Les valeurs de la tension de
claquage mesurée permettent bien d’obtenir cette augmentation du champ électrique maximal
(Fig 11.

La Fig 12 montre la puissance injectée en fonction de la tension appliquée pour les trois

diameétres d’électrode interne considérés ci-dessus.

1,4

- | |
1,04 [
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S 0| effetcouronne /

f
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. // Ve /’.
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applied voltage (kV)

Fig 12 : Puissance injectée en fonction de la tensiappliquée pour trois diamétres de I'électrode iterne :
100 pum, 3 et 6 mm. (air sec 500 sccm, tube en quaft,5 cm de diameétre, contre-électrode de 10 cm)
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Les courbes avec les petits rayons de courbure (100 um et 3 mm) font apparaitre une premicre
phase a faible tension durant laquelle il n’y a pas encore proportionnalité entre la puissance
injectée et la tension appliquée. Ce comportement a souvent été décrit dans la littérature,
[Urashima 00], [Ayrault 04], etc... Cependant, dans tous ces articles 'espace inter-électrode est
rempli de matériau catalytique, que ce soit des billes de verre [Yamamoto 96], de la cordiérite
[Jidenko 02] ou d’autres matériaux. Gibalov et al avancent alors ’hypothese que ces deux phases
sont dues a I'apparition de décharge de surface sur le matériau a basse tension, puis a 'apparition
de décharges supplémentaires au travers des espaces gazeux lorsque la tension devient suffisante
[Gibalov 00].

Dans notre cas, il n’y a pas de matériau pour remplir 'espace inter-électrode. Le phénomene,
d’autant plus important que le rayon de courbure de ’électrode interne est faible, intervient pour
en sous tension par rapport aux tensions de claquage attendu dans lair. Il pourrait s’agir de
charges transférées par des avalanches engendrées par les champs forts au voisinage de I’électrode
interne mais insuffisante pour étre a Porigine de 'amorgage de véritable streamers, c’est-a-dire ne
permettant pas d’atteindre le critere de Meek.

Avec DPélectrode de 6 mm au contraire la puissance injectée est proportionnelle a la tension
appliquée. Avec cette électrode I'espace inter-électrode d n’est que de 4,5 mm et les rayons de
courbure sont suffisamment grands pour étre tres proches d’une configuration plan/plan,
d’ailleurs I'intersection de la droite obtenue pour cette électrode avec I’axe des abscisses intervient
a 11,5 kV, soit un champ de 25,6 kV similaire au champ de claquage attendu dans lair sec en
géométrie plane. La puissance injectée dans le réacteur plan/plan du LACE est elle aussi

proportionnelle a la tension appliquée [Thévenet 06].

Les premiers points de ces courbes sont obtenus sensiblement pour les mémes valeurs de tension
appliquée que les tensions de claquage indiquées dans le paragraphe précédent, I’électrode de 3
mm ¢étant celle avec laquelle 'amorgage nécessite la plus haute tension appliquée. Les courbes
dans leur intégralité respectent d’ailleurs cette dépendance avec le diametre de I’électrode ; pour
une tension donnée, la puissance injectée est maximale avec I’électrode de 100 um et minimale
avec celle de 3 mm.

La tension de claquage influe sur la quantité d’énergie qui peut étre injectée. Dés que la tension

appliquée est suffisante pour que U, soit supérieure U, un filament de plasma va se propager et

cb

transférer des charges d’une é€lectrode a Iautre. Ces charges ont pour effet de diminuer U, en

dessous de U, si bien que I'alimentation doit continuer a augmenter U, pour a nouveau amorcer

cb

un filament lorsque U,,, repasse au dessus de U,. Si U, augmente en raison du diametre de

VA

I’électrode interne comme c’est le cas avec I’électrode de 3 mm, le temps nécessaire apres chaque
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filament pour que U,,, repasse au dessus de U, est plus long et par conséquent le nombre de
filaments par période et donc la puissance transférée au gaz sont plus faibles.

Dans leur partie linéaire, la pente des trois coutbes P, en fonction de U, est assez proche. Cette
pente est en fait un courant moyen et vaut 0,15 mA pour I’électrode de 100 pm, 0,20 mA pour
celle de 3 mm et 0,18 mA pour celle de 6 mm. Compte tenu de la géométrie du réacteur (tube en
quartz de 1,5 cm de diametre interne et 1,5 mm d’épaisseur, avec une grille de 10 cm de long
comme contre-¢lectrode), lorsque la tension appliquée est suffisante pour étre dans un régime
«normal » d’amorgage régulier de filaments, alors pour 1 kV supplémentaire appliqué, environ
0,18 W seront injectés dans le gaz. Ce rendement d’injection d’énergie pourrait étre limité par la
densité spatiale de filaments. Pour le vérifier, des mesures sont effectuées en faisant varier la

longueur de la contre-électrode

3.3.2 Influence de la longueur de la contre-électrode

- Choix de I'électrode interne
L’¢lectrode de 3 mm est celle nécessitant les plus fortes tensions appliquées. Cependant le but de
notre étude n’est pas d’optimiser un réacteur de dépollution, mais de mettre en évidence des
mécanismes physiques. Utiliser électrode de 6 mm aurait été trop proche d’une configuration
plan/plan, et utiliser le fil de 100 pm induit des effets locaux proches de I’électrode interne tres
forts qui auraient pu masquer d’autres effets. Le diameétre de ’électrode interne choisie pour
toutes les mesures suivantes a donc été 3 mm, diametre intermédiaire laissant la possibilité par la
suite d’insérer du catalyseur sans trop modifier 'espace inter électrode, et permettant une rigidité

importante de la tige pour garantir un bon centrage de I’électrode.

- Mesures en fonction de la contre-électrode
En utilisant du ruban d’aluminium adhésif comme contre-électrode, il a été possible de mesurer la
puissance injectée en fonction de la tension appliquée pour plusieurs longueurs de contre-

électrode Fig 13
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Fig 13 : Puissance injectée en fonction de la tensiappliquée pour six longueurs de contre-électrode
Conditions : air a 500 sccm, tube pyrex 1,5 cm daamétre interne, scotch aluminium comme contre-
électrode, électrode interne 3 mm

La puissance injectée est proportionnelle a la tension appliquée, quelle que soit la longueur de la
contre-électrode. Toutefois la pente des droites augmente avec L. La Fig 14établie a partir de la

Fig 13 permet de vérifier s’il y a proportionnalité entre la puissance injectée et la longueur de la

contre-électrode pour différentes valeurs de tensions appliquées.
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Fig 14 : Les mesures de la Fig 13 permettent de tar la puissance injectée en fonction de la longuede
la contre-électrode pour différentes valeurs de tesion appliquée, électrode interne 3 mm

Quelle que soit la tension appliquée, la puissance injectée s’infléchie pour les grandes valeurs de
L. Cette diminution de pente n’est a priori pas due a I'alimentation puisque celle-ci est capable de
délivrer des puissances beaucoup plus importantes que celles mesurées ici. 1l s’agirait plutot d’un
régime ou les filaments sont suffisamment peu denses pour ne plus s’inhiber les uns avec les
autres.

Lorsque la longueur de la contre-électrode augmente, la surface de diélectrique dans la zone
active du réacteur augmente aussi. Lorsque cette surface est tres petite, les filaments sont
contraints a s’amorcer proches les uns des autres. Les charges déposées sur le tube par un

filament sont génantes pour les suivants. Au dela de 10 cm de longueur, la surface est
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suffisamment grande pour que les filaments aient la place nécessaire pour ne pas se géner.
Prenons 'exemple d’une tension appliquée de 19 kV pour des longueurs de contre-électrode de
3, 10 et 15 cm. En considérant la valeur de la charge transférée par un filament individuel
fréquemment citée dans la littérature de 1 nC/filament, et connaissant la quantité de charges
transférées par demi-période de I'alimentation pour chaque longueur de contre-électrode, il est
possible d’avoir un ordre de grandeur du nombre de filaments qui se produisent par unité de

surface pendant une demi- période de I'alimentation (Tableau L

longueur surface charge diametre
A > ; . .| nombre de . .
contre-electrode| dielectrique |commutée/demi filaments/cmz | maximum d'un
(cm) (cm?) période (nC) filament (mm)
3 14 600 43 0,9
10 47 1600 33 1,0
15 68 2200 32 1,0

Tableau 1 : Estimation de la densité spatiale deldiments sur la surface interne du tube a déchargeoprr
une tension appliquée de 19 kV et pour 3 longueude contre-électrode : 3 cm, 10 cm et 15 cm. La clge
transférée par un seul filament est prise égale ariC

En supposant une empreinte circulaire pour chaque filament, une limite supérieure du diametre
des empreintes est estimée a environ 1 mm pour une contre-électrode de 10 cm ou plus, c'est-a-
dire 10 fois plus large que le diamétre moyen d’un filament [Becker 05]. Il ne s’agit la que d’ordres
de grandeurs grossiers entre autre parce que les filaments ne transferent pas tous la méme
quantité de charges (comme cela sera développé au § 3.4.3). 1l est toutefois possible que lorsque
la longueur de la contre-¢lectrode devient trop petite, les paquets de charges déposés par les
premiers filaments perturbent ’'amorcage des suivants.

Le courant linéique moyen peut étre tracé a partir des pentes des droites de la Fig 13qui donnent
un nombre de watts transférés par kilovolts appliqués, c'est-a-dire des milliamperes qu’il faut
normaliser par la longueur de la contre-¢lectrode.

0.08

0074 =
0.06-
0.05
0.04 L

0.03- \

courant linéique moyen (mA/cm)
o o
o o
[l N
1 1

0.00 T~ 1 ~ 1 - 1 1 "~ 1T "~ 1T 1T "~ 1T "~ 1T "1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
longueur de la contre électrode (cm)

Fig 15 : Courant linéigue moyen en fonction de laohgueur de la contre-électrode calculé a partir des
pentes des courbes de la Fig 13, électrode interde 3 mm
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II est vraisemblable que 'asymptote horizontale de cette courbe correspond au courant linéique
moyen tel qu’il s’établirait si les électrodes étaient suffisamment grandes pour que les charges
soient transférées sans s’influencer entre elles. Le courant linéique moyen obtenu pour L. = 10 cm
est de 0,024 mA/cm. Lorsque la contre-électrode devient tres petite, le nombre de watts injectés
par kilovolts appliqué diminue (Fig 14, mais ce rendement diminue moins vite que la longueur
de la contre-électrode. Par conséquent, le courant qui doit passer par unité de longueur devient
beaucoup plus grand (Fig 15). D’éventuels effets de bords ne peuvent pas étre exclus de ce
phénomene, surtout pour les longueurs de contre-électrodes tres petites (1 cm) ou la zone plasma
dépasse visuellement nettement la zone délimitée par la grille. Néanmoins, plus la quantité de
charges transférées par unité de longueur est importante plus il est probable que ces charges

s’'influencent, notamment lorsqu’elles sont adsorbées sur le diélectrique.

Les dimensions des électrodes imposent ’énergie qui est transférée au gaz en fonction de la
tension appliquée. Pour un tube donné, le rayon de I’électrode interne (R;) et I'espace inter-
¢lectrode (d) déterminent la tension de claquage. Une fois le plasma établi, la puissance moyenne
est proportionnelle a la tension appliquée et a la longueur de la contre-électrode (L). Ces regles ne
sont valables que s’il n’y a pas de contraintes trop fortes sur les conditions d’amorcage des
filaments :

- Si la tension appliquée est trop basse, seules des décharges couronnes dans des

géométries dissymétriques semblent pouvoir transférer des charges

- Sila densité spatiale de filaments est trop élevée, le courant linéique n’est plus constant

Ces contraintes géométriques ne sont pas les seules a modifier le comportement du plasma. La

nature du gaz est évidemment essentielle.

3.3.3 Influence de la composition du gaz :

Le mélange gazeux utilisé pour les tests de dépollution est constitué d’air sec synthétique (80% N,
, 20% O, ) et de 1000 ppm de C,H,. Les caractéristiques dues a N, et O, peuvent étre isolées

avant d’introduire le COV.,

a. De Pazote, de Poxygéne : de Pair !

Pour une tension appliquée donnée, la puissance injectée est supérieure dans 'azote que dans

l'oxygene pur (Fig 16
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Fig 16 : Puissance injectée dans l'air, I'azote €bxygéne pur. Conditions : électrode 3 mm, contre-
électrode 10 cm, tube en quartz 1,5 cm diameétre iatne épaisseur 1,5 mm

Le potentiel d’ionisation de N, est pourtant plus élevé (15,58 eV) que celui de O, (12,07 eV
source NIST [NIST]), mais Le coefficient d’attachement sur O, est tres élevé. Deux effets se
compensent en présence de O, :

- le potentiel d’ionisation faible de O, aide 'amor¢age des filaments

- Pattachement sur O, augmente les pertes électroniques
La compétition entre ces deux phénomenes est tres visible sur la mesure de la puissance injectée a
tension appliquée fixée (16 kV, ligne verticale en pointillés sur la Fig 16 en fonction du

pourcentage de O, dans N, (Fig 17.
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Fig 17 : Puissance injectée en fonction de la prog@mn N /O, pour U, = 16 kV

Méme pour des concentrations trés faibles en O, I'attachement devient vite important et la
puissance injectée chute en comparaison avec la mesure dans N, pur. C’est aussi attachement
sur O, qui rend filamentaire les décharges homogenes dans N, dés que [O,] atteint 400 ppm

[Massines 92]. La concentration pour laquelle la puissance semble la plus difficile a transférer au

- 118 -



Influence du 1O, sur la DBD

gaz dans la DBD cylindrique est comprise entre 10 et 20 % de O,. Excepté le cas particulier de
N, put, la puissance injectée est continiment croissante avec la concentration de O,. Le potentiel
d’ionisation de O, plus faible que celui de N, finit par aider 'amorc¢age des filaments.

Le minimum atteint pour 'air (20% de O, sur la Fig 17) explique que la courbe la plus basse dans

la Fig 16 soit celle obtenue dans I’air.

b. Effet du C,H,

I’ajout d’hydrocarbure dans les DBD est parfois utilisé pour stabiliser des décharges homogenes
dans Ar [Okazaki 91]. L’ajout du C,H, pourrait donc modifier la décharge d’autant que son
potentiel d’ionisation est tres bas (11,04 eV [NIST]), inférieur a celui de N, et O,. ’amorc¢age des
filaments devrait donc étre plus facile, et I’énergie injectée plus grande en présence de C,H,, mais

il n’en est rien (Fig 18.

1.4+
1 air+CH,
1.24 —m— air seul u

1.04 ol

0.8—. /
0.6 1 /

0.4-. "
02 o

0.0 T T T T T T T T T T T T T
13 14 15 16 17 18 19 20

tension appliquée (kV)

puissance injectée (W)

Fig 18 : Comparaison des puissances injectées awtsans GH, (1000 ppm)

Dans nos conditions, le C,H, semble n’avoir aucun effet sur la décharge, du moins sur I’énergie
injectée, probablement parce que la concentration introduite est trés faible (1000 ppm) et ne

suffit pas a modifier sensiblement les conditions d’amor¢age dans la phase gaz.

Parmi les composants de la phase gaz, c’est surtout O, qui contrdle principalement I’énergie
injectée. Le TiO, pourrait donc agir indirectement sur la phase gaz en modifiant la cinétique de
O, et ses dérivés mais il peut surtout agir sur les mécanismes d’amorcage en changeant le

comportement de la surface diélectrique.

- 119 -



CHAPITRE NI

3.3.4 Effets du TiO,

Les fibres de verre recouvertes de particules de SiO, et de TiO, sont disposées sur la paroi
interne du tube a décharge afin de contraindre le plasma a toujours traverser un espace inter-
¢lectrode gazeux. La puissance injectée dans le gaz est augmentée par la présence de TiO, aussi

bien dans N, pur que dans Iair avec du C,H, (Fig 19.
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Fig 19 : Puissance injectée en fonction de la tensiappliquée avec et sans Tig)dans un milieu avec une
chimie d'oxydation (air + 1000 ppm de GH,) ou dans un milieu chimiquement inerte (N pur)

L’effet du TiO, n’est donc pas uniquement lié aux réactions chimiques qu’il peut induire puisque
son effet est aussi important dans N, pur que dans un milieu oxydant. La présence du
photocatalyseur est responsable de phénomenes physiques modifiant les caractéristiques
électriques de la décharge. Les effets de pointes sur les fibres de verre ou la forte permittivité des
particules de TiO, sont deux sources possibles de champs électriques locaux forts, susceptibles de
favoriser 'amorcage des filaments de plasma, et donc la puissance injectée. Le TiO, changerait
donc les mécanismes d’amorcage des filaments mais seule une étude des pics de courant de
chaque filament peut étayer ces hypotheses.

Finalement, pour tous les paramétres envisagés lors des mesures d’énergie injectée, la densité

d’énergie est d’autant plus grande que "amorcage des filaments est facilité¢ (Tableau 2

...

.

parametre cause(s) supposée(s)

L’inverse du rayon de courbure de
I'électrode interne

champ fort prés de I'électrode centrale

densité spatiale de filament plus faible et

Ein longueur de la contre-électrode capacité plus grande
augmente
avec : diminution du potentiel d'ionisation avalanches électroniques plus efficaces

effets de pointes sur les fibres et sur les

gjout de TiO, sur fibres de verre particules a forte permittivité diélectrique

Tableau 2: Bilan des mesures de densité d'énergieogenne et des facteurs d’augmentation de cette
densité d’énergie
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Cette conclusion n’a rien d’étonnant car des conditions d’amorcage plus faciles permettent
d’avoir un plus grand nombre de filaments pour une méme tension appliquée. L’effet de ces
différents parameétres peut-il étre vérifié sur chaque filament pris individuellement a partir du pic
de courant qui lui est associé ? L’amorcage des filaments de plasma est trop erratique dans une
DBD cylindrique alimentée par une tension sinusoidale a 50 Hz, pour que I’étude d’un seul pic de
courant isolément ait un sens. Seule une étude statistique des pics de courant peut ctre
informative. La mesure de Pamplitude, la durée et la quantité de charges transférées pour
I'ensemble des filaments de plasma serait beaucoup trop cotteuse en temps. Aussi pour avoir un
premier aper¢u du comportement des pics de courant, seuls les maxima des pics, c'est-a-dire leur

enveloppe, sont mesurés.

3.4 Caractérisation des filaments de plasma : maxima et fonction de
distribution en amplitude des pics de courant

341 Mesures d’extrema

Ce type de mesures, appelé « extrema» dans la suite, consiste a garder sur 1000 périodes les
maxima du signal de courant. Il ne faut pas le confondre ni avec une moyenne, ni avec une
somme, il s’agit de 'enveloppe des pics de courant déterminée sur 1000 périodes. Les pics ayant
une durée tres breve, pour que cette mesure ait un sens il faut avoir une résolution temporelle
assurant de ne pas trop émousser les pics. L’oscilloscope utilisé pour toutes les mesures permet
d’avoir jusqu’a 4.10° points sur les 20 ms de la période de 'alimentation. Cela correspond a une
résolution de 5 ns. Il s’avere que les pics de courant mesurés ont des largeurs a mi-hauteur de 50
ns environ. Il y a donc un risque de ne pas avoir 'amplitude maximale exacte des pics a 10 %
pres. Cependant, tous les résultats présentés dans la suite sont discutés relativement les uns par
rappoft aux autres et sont toujours enregistrés dans les mémes conditions. Par conséquent, méme
si la valeur absolue des courants maximum n’est pas rigoureusement exacte, cela n’enléve rien aux
questions soulevées.

La souplesse d’utilisation de cette méthode de mesure permet de ré-explorer les parameétres dont

I'impact a été testé sur la densité d’énergie mais cette fois du point de vue des pics de courant.

-121 -



CHAPITRE NI

3.4.2 Le paradoxe des extrema

a. Diamétre de Pélectrode interne

La Fig 20 présente I'enveloppe des pics de courant pour deux des diamétres d’électrodes
internes utilisés au paragraphe 3.3.1. Le résultat avec le fil de 100 pm n’est pas présenté car a la

méme échelle les pics de courant n’apparaissent pas du tout ( < 500 mA).

E:3mm 141 E=6mm

current (A)
current (A)
2

- N : W
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time (ms) time (ms)

Fig 20 : Extrema des pics de courant avec les élemties de 3 et 6 mm mesurés pour¥ 14 kV

Les deux alternances de l'alimentation (0-10 ms et 10-20 ms) sont tres dissymétriques du fait de la
géométrie cylindrique et/ou de la nature des électrodes (métal/diélectrique). Dans la suite
alternance positive sera notée M+Q- car le métal est porté au potentiel positif et le quartz est la
cathode. Inversement Dalternance négative sera notée M-Q+. Avec Pélectrode de 6 mm la
dissymétrie entre M+Q- et M-Q+ est beaucoup moins flagrante. Avec cette électrode le rayon de
courbure devient suffisamment grand pour que la géométrie soit quasi assimilable a une
géométrie plan/plan.

Tandis que les pics de courant sont beaucoup plus petits avec I'électrode de 6 mm pendant
M+Q-, ils sont au contraire plus grands pendant M-Q+. La charge transférée par filament (q) est
proportionnelle a la distance inter-électrode (d), a la permittivité du diélectrique (€) et

inversement proportionnelle a I’épaisseur (e) [Wagner 03]

£d

qd

La dépendance avec 'espace inter-électrode pourrait expliquer les pics positifs plus grands avec
I’électrode de 3 mm, comparés aux pics obtenus avec I’électrode de 6 mm. Cependant avec le fil
de 100 um les pics de courants sont tres petits (< 500 mA) alors que Pespace inter-électrode est
encore plus grand. Quant a lalternance M-Q+, le comportement est l'inverse de ce qui est

attendu dans la littérature. L’interprétation des pics de courant n’est donc pas immédiate. Les
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deux principales constatations sont que 'amplitude des pics pendant M+Q- est d’autant plus

grande que la puissance transférée est petite, et 'amplitude pendant M-Q+ augmente lorsque

Pespace inter-électrode diminue.

b. Longueur de Ia contre-électrode

Les mesures d’extrema pour différentes longueurs de contre-électrode confirment la dissymétrie
des deux alternances M+Q- et M-Q+ ainsi que I’évolution des amplitudes maximum avec la

puissance injectée (Fig 21).
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Fig 21 : Mesure d’extrema pour deux longueurs de ctre-électrode, dans I'air a 500 sccm avec 1000 ppm
de GH, et pour une tension appliquée de 19 kV

Avec la contre-électrode de 1 cm pour 19 kV appliqués la puissance injectée est égale a 0,4 W
tandis qu’elle est égale a 2,5 W avec la contre-électrode de 15 cm. Les amplitudes maximales des
pics de courant sont au contraire plus grandes avec la contre-électrode de 1 cm. Ce

comportement opposé de la puissance injectée et des maxima des pics de courant est confirmé

également en modifiant la composition du gaz

c. Composition du mélange gazeux

- N, O, air

Les mesures de puissance dans N,, O, et I'air montraient une puissance injectée minimale dans
Iair et quasiment égale dans O, et dans N, I'attachement sur O, étant compensé par un potentiel

d’ionisation faible dans O, put. Les extrema présentent le comportement exactement inverse (Fig

22).
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Fig 22: Enveloppe des pics de courant dans I'azotiégir et I'oxygéne pur pour U, = 14 kV

Comme dans le cas de la Fig 20 et de la Fig 21 , les pics de courant pendant M+Q- sont d’autant
plus grands que la puissance transférée au gaz est petite. Dans 'azote et Poxygene ou la puissance
injectée est comparable, les pics positifs ont des amplitudes similaires.

La dissymétrie entre M+Q- et M-Q+ est beaucoup plus marquée dans I’air seul, c'est-a-dire pour
le minimum de puissance injectée témoignant d’'un comportement indépendant des pics des deux
alternances, comme cela a déja été observé a la Fig 20.

L’ajout de O, dans N, devrait diminuer la quantité de charges transférées par chaque filament en
raison de I'attachement sur O, [Falkenstein 97]. Il semble que ce soit le cas sur les pics négatifs
(pics pendant M-Q+) qui apparaissent sur une plage temporelle beaucoup plus petite dans I’air
que dans l'azote. Dans 'oxygene pur les pics négatifs réapparaissent sur une plage temporelle plus
large, sans doute parce que l'ionisation compense I'attachement, comme cela a déja été conclu a
partir de la densité d’énergie. Les pics négatifs semblent donc avoir un comportement assez
cohérent avec les processus mis en jeu dans la phase gaz, ce qui n’est pas du tout le cas des pics

positifs (pics pendant M+Q-) comme le prouve l'effet du C,H, sur les extrema

- Effetdn C,H,
Le C,H, qui ne modifiait absolument pas la puissance injectée, sans doute en raison de sa faible
concentration dans la phase gaz, induit pourtant un effet tres fort sur les amplitudes maximales

des pics de courants positifs (Fig 23).
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Fig 23 : extrema des pics de courant avec et sangH; obtenus a 14 kV

Les pics de courant négatifs n’ont aucune différence notable avec et sans C,H, confirmant le lien
entre 'amplitude des pics négatifs et la composition de la phase gaz, tandis que 'amplitude des
pics positifs chute lorsque le C,H, est ajouté. Une fois encore les pics négatifs semblent cohérents
avec la puissance injectée alors que les pics positifs manifestent un comportement totalement
différent, et toujours opposé a I'évolution de la puissance injectée.

L’effet important du C,H, observé a faible tension pourrait diminuer en augmentant la tension

appliquée car la destruction du C,H, est alors plus efficace (cf. chapitre 1V).

d. Effet de Ia tension appliquée

Puisque le C,H, diminue les amplitudes maximales de pics positifs, la destruction du C,H, a
tension plus élevée pourrait entrainer une augmentation de Pamplitude des pics positifs. Au lieu

de cela, Pamplitude des pics de courant diminue avec la tension appliquée (Fig 24).
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Fig 24 : Extrema dans l'air avec 1000 ppm de £, pour 14, 16 et 19 kV appliqués
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La destruction plus importante du C,H, dans la phase gaz ne semble donc pas empécher la
diminution des pics de courant. En fait, la diminution des extrema avec la tension appliquée est
un phénomeéne indépendant de la présence ou non de C,H, Dans Tair seul le méme
comportement est observé, que ce soit sur M+Q- ou M-Q+. Lorsque la tension appliquée est
plus grande, la quantité d’especes créées par le plasma augmente et la composition du gaz est
modifiée, méme d’une alternance a la suivante. Si des espéces excitées restent dans la phase gaz
d’une alternance a lautre, elles peuvent faciliter 'amorcage. Une phase gaz plus propice a
I'amorgage des filaments tend donc a diminuer les amplitudes maximales des pics de courant
comme c’est le cas dans O, pur ou N, pur par rapport a I'air (cf. Fig 22. Mais si des phénomeénes
en phase gaz semblent impliqués, des phénomenes de surface jouent aussi un réle sur les pics de
courant. Un exemple est visible sur la Fig 24

Les pics de courant arrivent de plus en plus tot pendant la période a mesure que la tension
appliquée est importante, au point que pour 19 kV appliqués, les premiers pics de courant positifs
interviennent alors que U, est encore négative. Ce décalage temporel ne reflete pas uniquement
un éventuel abaissement de la tension de claquage da a une modification de la composition du
gaz car cela ne suffirait pas a expliquer une tension de claquage négative pour les pics positifs. Le
décalage est essentiellement da a 'accumulation de charges sur la surface du diélectrique (cf. effet
mémoire au chapitre I). Les charges transférées pendant la demi-période précédente sont
adsorbées sur le diélectrique et viennent renforcer la différence de potentiel aux bornes du gaz.
Cet effet mémoire permet d’atteindre la tension de claquage aux bornes du gaz avant que la
tension appliquée ne permette de le faire. Plus la tension appliquée maximale est grande, plus la
quantité de charges transférées par demi période est importante, plus effet mémoire grandit, et
plus les premiers pics de courant interviennent tot durant la période de Plalimentation. Ce
décalage temporel ne révéle donc pas directement un abaissement de la tension de claquage aux
bornes du gaz, mais surtout la quantité de plus en plus grandes de charges restant sur le

diélectrique d’une alternance a l'autre.

Une fois de plus, avec ou sans C,H,, 'amplitude diminue lorsque la puissance injectée augmente.
Si les phénomenes en phase gaz peuvent rendre compte de certaines évolutions, en particulier
pour les pics négatifs, des phénomenes de surface pourraient étre responsables de I’évolution
paradoxale des maxima des pics positifs qui systématiquement diminuent lorsque la puissance
injectée augmente, que ce soit avec le diametre de I’électrode interne, la longueur de la contre-
électrode, la composition du gaz ou la tension appliquée. Si des phénomenes de surface sont
responsables du comportement des pics de courant positifs, Ueffet du TiO, devrait étre important

sur cux.
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e. Effet du TiO,

La figure précédente (Fig 24 est refaite pour les mémes valeurs de tension en ajoutant du TiO,

dans la décharge (Fig 25.
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Fig 25 : Extrema avec TiQ dans les mémes conditions que la Fig 24 . Air av&600 ppm de GH, pour 14,
16 et 19 kV

Contrairement a la situation sans TiO, I'amplitude des pics positifs ne varie que trés peu, et
I'amplitude des pics négatifs augmente avec la tension. La plage temporelle durant laquelle les
pics interviennent est plus large d’environ 10 % avec TiO,. Pour une méme tension appliquée,
c'est-a-dire une méme amplitude de la sinusoide, les premiers pics apparaissent a tension plus
basse, c’est-a-dire plus tot pendant la période. Toutefois, cette durée de plasma plus longue
(phase de plasma ON) ne suffit pas a expliquer 'augmentation de la puissance injectée en
présence de TiO, si la densité temporelle de charges reste la méme car 'augmentation de la
puissance injectée en présence de TiO, est supérieur a 10% (cf. Fig 19. Le nombre de filaments
et/ou la quantité de charges transférées par chacun d’entre eux doivent nécessaitement étre

supérieurs avec Ti0O,.

Sans TiO,, la diminution des pics de courant semble contradictoire avec I'augmentation de la
puissance injectée, et ce pour de nombreux parameétres différents. Avec TiO, les pics positifs
semblent au contraire toujours avoir la méme amplitude, et les pics négatifs augmentent avec la
tension appliquée alors qu’ils diminuaient sans TiO,. Ces faits semblent difficiles a interpréter.

Pour y parvenir, une approche peut consister a se placer dans des conditions ou la quantité de
charges transférées reste constante, et d’étudier en détail quelles sont les différences entre les

modes de transfert de ces charges, avec et sans TiO,.
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343 Etude a puissance fixée, fonction de distribution en amplitude des pics de
courant (FDA)

a. Extrema a puissance fixée

En adaptant la tension appliquée, la puissance injectée peut étre fixée a une valeur donnée avec et
sans TiO,. Avec 17 kV appliqués sans catalyseur, il suffit de 15,9 kV avec TiO, pour obtenir la
0,62 W dans les deux cas. Cette valeur est au milieu de la gamme de fonctionnement de
Pexpérience et permet de se placer dans des conditions ou le TiO, semble avoir un effet
important comparé 2 la situation sans catalyseur (cf. Fig 19. La quantité de charges transférées
est alors de 570 nC, que ce soit avec ou sans TiO,.

Les extrema obtenus a cette puissance présentent les mémes caractéristiques que celles décrites
précédemment avec les Fig 24 et Fig 25 Les pics de courant apparaissent 500 ps plus tot dans la

période avec TiO, bien que la tension appliquée créte soit plus basse (Fig 26.
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Fig 26 : Extrema avec et sans Ti@pour une méme puissance injectée (0,62 W)
dans l'air avec 1000 ppm de ¢H,

Les pics apparaissent sur des durées plus longues aussi bien sur lalternance positive que sur
I'alternance négative. L’amplitude des pics positifs semble constante au cours de le demi période
M+Q- avec TiO, et les amplitudes maximales atteintes sont tres comparables avec et sans TiO,.
Le fait de fixer la puissance injectée n’a donc pas modifié drastiquement les informations données
par les extrema.

Ces informations sont limitées par le fait qu’elles ne renseignent ni sur le nombre de filaments, ni
sur la proportion de filaments atteignant effectivement les valeurs extrémes mesurées. A
puissance injectée fixée la quantité de charges transférées par demi-période est connue mais la
manicre de laquelle ces charges sont transférées ne ’est pas. Pour décrire comment évoluent les
filaments de plasma durant la période, des mesures plus complétes sur 'ensemble des pics de

courant doivent étre faites. Dans ce but, les fonctions de distribution en amplitude résolues en
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temps des pics de courant sont mesurées pour 0,62 W injectés, avec et sans TiO, sur toute la

durée d’une période de I'alimentation.

b. Fonction de distribution en amplitude des pics de courant résolue en temps
(FDA)

Le comportement des filaments de plasma étant aléatoire d’une période a lautre, seule une
statistique sur de nombreuses périodes peut étre fait en comptant les pics de courant en fonction
de leur amplitude. Afin d’obtenir cette répartition en amplitude des pics en fonction du temps
auquel ils interviennent dans la période, il faut pouvoir choisir un temps t, pendant la période et
ne prendre en compte que les pics de courant intervenant juste apres ce temps. Cela est rendu
possible par un déclenchement conditionnel de loscilloscope, avec un premier seuil de
déclenchement sur la tension appliquée permettant de fixer t;, et un deuxiéme seuil sur les pics de
courant pour comptabiliser le premier pic intervenant juste apres t, et ayant une amplitude
supérieure au deuxieme seuil (Fig 27).

Pic de

Tension
courant

appliquée

Seuil sur la tension

> temps

Fig 27 : Schéma de principe du déclenchement coniditbnel pour obtenir la résolution temporelle sur les
fonctions de distribution en amplitude des pics deourant

I1 est ainsi possible de ne compter que les pics de courant apparaissant dans une plage temporelle
restreinte (100 us environ, variable en fonction de la fréquence des pics). LLa mise en ceuvre de ces
mesures est détaillée en annexe 6.

Ces mesures étant couteuses en temps, elles n’ont pu étre réalisées que dans deux conditions :

avec et sans TiO, pour une puissance injectée de 0,62 W (Fig 28.
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Fig 28 : fonction de distribution en amplitude réstue en temps des pics de courant avec et sans Jigur

P =0,62 W. Les 10 premiéres millisecondes repésent la demi-période positive de I'alimentation, ave

I'électrode centrale positive. La période dure 20 mmais les graphes sont interrompus a 15 ms afin
d’améliorer la lisibilité car aucun pic n’intervient entre 15 et 20 ms

L’asymétrie entre les deux alternances de I'alimentation est confirmée par les FDA. Que ce soit
avec ou sans TiO,, deux populations distinctes de pics de courant apparaissent sur 'alternance
positive M+Q- tandis qu’une seule population est visible durant ’alternance négative.

Les deux populations de 'alternance M+Q- sont constituées de pics tres nombreux mais ayant
des amplitudes de 'ordre de quelques milliampeéres seulement (« petits pics » dans la suite), et de
pics beaucoup moins nombreux mais avec des amplitudes de Pordre de 'ampere (« grands pics »).
Il est important de souligner que dans une gamme d’amplitudes intermédiaires (entre 20 et 200
mA), rigoureusement aucun pic n’est détecté. Les mesures effectuées donnent acces a des
densités temporelles de pics de courant (cf. Fig 28 mais I'intégration de ces données sur toute la
demi-période positive montre que les grands pics ne représentent que 3 a 4 pics par demi-
période, tandis que les petits pics se comptabilisent par centaines. Malgré leur trés petit nombre,
Pamplitude 1000 fois plus élevée des grands pics ne les rend pas négligeables. La puissance
contenue dans ces grands pics peut étre estimée en utilisant la valeur de la tension aux bornes du
gaz obtenue a partir des cycles de Lissajous. L.a comparaison de cette puissance avec celle
mesurée par la méthode de Manley montre que plus de la moitié de la puissance injectée au cours

de la demi-période positive est due aux grands pics (Tableau 3
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plasma plasma + TiO,
Puissance des grands 0.18 W 025W
pics positifs . ,
Puissance Manley sur 0,31 W 0,31 W
une demi-période : ’
% de la puissance due 58 % 80 %
aux grands pics

Tableau 3 : Comparaison de la puissance injectée chnt le demi-période positive mesurée par la méthaal
de Manley et de la puissance due aux grands picsgitifs, avec et sans TiQ

Cette proportion augmente encore en présence de TiO, ou la quasi-totalité de la puissance est
injectée par des grands pics. D’ailleurs leur nombre augmente en présence de TiO, (5 a 6 par
demi-période positive) pendant que le nombre de petits pics diminue grandement (cf. Fig 28).

Les processus liés aux grands pics positifs sont donc essentiels pour le transfert de puissance au
gaz, et ils sont favorisés par la présence de TiO,, au détriment des petits pics. La compréhension
des phénomenes associés a ces grands pics est donc importante pour I’étude de linteraction
plasma/TiO, mais cela nécessite de connaitre la quantité de charges que transférent les grands

pics, ainsi que leur durée.

c. Caractéristiques des grands pics de I’alternance positive

Les deux populations de pics sur Ialternance positive étant totalement distinctes il est facile de
mesurer lallure moyenne des grands pics uniquement avec un seuil de déclenchement de
Poscilloscope a 100 mA. Si le nombre de grands pics est supérieur en présence de TiO,, leur

allure est trés similaite avec ou sans catalyseur (Fig 29.
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Fig 29 : Pics de courant moyen avec et sans TiPendant l'alternance positive
et ayant une amplitude supérieure a 200 mA
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Les grands pics transférent en moyenne 85 nC avec une largeur a mi-hauteur de 50 ns. Un
filament de plasma dans lair, a un diameétre de 100 um environ avec une densité électronique au
plus égale 4 10" cm”. En considérant un canal conducteur cylindrique ayant la méme densité de
charges sur toute la longueur joignant les deux électrodes séparées de 6 mm, la quantité de
charges dans un filament individuel est au plus de 0,8 nC (valeurs de la littérature comprises entre
0,1 et 1 nC). La charge transférée par un filament individuel correspond effectivement a ce qui est
mesuré pour les petits filaments (amplitude inférieure 2 20 mA sur la Fig 28. Les grands pics
transferent donc ’équivalent des charges d’une centaine de filaments individuels, sur 50 a 100 ns.
La densité temporelle de pics n’est pas suffisante pour qu’il s’agisse simplement de la
superposition temporelle aléatoire de plusieurs filaments.

La charge transférée par un filament étant environ égale a 1 nC et la charge totale transférée
pendant une demi-période étant de 570 nC, la densité temporelle de pics sur les 5 ms de la
premicre moitié de l'alternance positive ne permet d’avoir que 1 pic toute les 9 us. Pour atteindre
la quantité de charges d’un grand pic il faudrait atteindre 1 pic par ns. Méme si la densité
temporelle de pics n’est pas constante au cours de la demi-période, une telle synchronisation est
statistiquement tres improbable. Les grands pics correspondent donc a un processus original,
différent des filaments individuels, qui permet de synchroniser le transfert d’une grande quantité

de charges sur un temps tres court. Comment expliquer un tel phénomene ?

d. Un scénario possible : les « effets collectifs »

Toute explication sur l'origine des grands pics doit tenir compte de deux faits essentiels :
- les grands pics n’interviennent que durant la demi-période positive c'est-a-dire
lorsque le diélectrique est négatif
- La moitié des charges transférées pendant la demi-période le sont par
I'intermédiaire de 3 a 4 grands pics seulement (dans le cas du plasma sans TiO,)
La grande quantité de charges transférées suggere que ces charges sont déja préexistantes et
qu’elles sont simplement transférées simultanément car la création de ces charges sur 50 ns dans
une DBD dans Pair parait difficile. La dissymétrie entre les deux alternances plaide en faveur d’un
transfert soudain des électrons adsorbés sur le diélectrique pendant l'alternance M-Q+. La
question est de savoir quel phénomene peut autant synchroniser le départ des charges adsorbées.
Pour le comprendre il faut d’abord revenir sur les processus supposés de I'amorgage d’un

filament individuel.
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- Initiation d’'un filament individuel : charges adsorbées et phase de « pré amorcage »

Les charges adsorbées jouent un role essentiel dans I'amorcage des filaments de plasma
puisqu’elles sont a T'origine de Peffet mémoire (cf. chapitre I). Les charges accumulées sur le
diélectrique pendant une alternance de I'alimentation, renforcent localement le champ appliqué
lors de lalternance suivante et permettent ainsi le départ de filaments de plasma alors que la
tension appliquée est encore trés basse. Ce phénomene est trés visible sur la Fig 28 puisque les
premiers filaments de plasma apparaissent durant la premic¢re milliseconde de la sinusoide alors
que la tension appliquée aux bornes du réacteur n’est encore que de quelques centaines de volts.
Le role des charges adsorbées ne se limite vraisemblablement pas a renforcer le champ extérieur,
elles sont probablement une source importante d’électrons initiaux pour les filaments. Le départ
d’une onde d’ionisation nécessite la création de 10° électrons (critére de Meek), ce qui ne peut pas
étre atteint avec 20 kV appliqués sur 6 mm d’espace inter-électrode, simplement par avalanche
électronique 2 partit d’'un seul électron, ou méme a partir des 10° électrons/cm’ présents
naturellement. Un processus de création supplémentaire des premiers électrons est nécessaire.
Les champs faibles initiaux (inférieurs a 200 Td) ne permettent pas d’envisager un autre
phénomene que la photoémission sur la surface des électrodes ([Phelps 99]). Cependant, méme la
photoémission parait difficile car ’énergie nécessaire pour extraire un électron d’un matériau est
comprise entre 4 et 8 eV, ce qui nécessite des UV assez durs et peu nombreux dans les premiers
instants d’une avalanche électronique. La photo désorption de charges semble donc tres crédible.
La force liant les charges adsorbées au diélectrique n’est pas bien décrite mais leur énergie
d’adsorption peut étre estimée a 1 eV [Golubovskii 02]. La désorption de charges, soit sous l'effet
du champ appliqué, soit sous Peffet de radiations lumineuses, parait donc probable. Ainsi, chaque
amas de charges sur la surface du diélectrique constitue un site potentiel d’amorgage de filament
ou le champ électrique est localement accru, et ou les électrons germes nécessaires a la création
d’un filament peuvent étre générés par désorption.

Ce mécanisme est crédité par les observations de Kozlov et al [Kozlov 01] obtenues par « cross
correlation spectroscopy » (cf. chapitre 1). Leurs résultats montrent une augmentation de la
densité de charges au voisinage des électrodes, en particulier de I'anode, pendant une période
assez longue de plusieurs ps alors méme que le champ au milieu de I'espace inter-électrode est
encore inférieur au champ de claquage, c’est-a-dire que lattachement y est supérieur a
I'ionisation. Cette phase d’accumulation des charges nécessaire au départ d’une onde d’ionisation
est appelée phase de « pré amorgage » (pre-breakdown dans [Kozlov 01]). Les mesures de Kozlov
et al ont été réalisées sur une DBD mono filamentaire, double barrieres, mais il est probable que
les mémes processus existent au voisinage du diélectrique d’autres réacteurs de DBD. Dans notre

cas, chaque paquet d’électrons adsorbés sur le diélectrique pendant lalternance M-Q+
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représenterait donc un site potentiel d’amorcage de filament pendant lalternance M+Q-.

L’influence d’un site d’amorgage sur les autres serait a 'origine des grands pics positifs.

- Les « effets collectifs » : la photo-désorption

Les grands pics seraient la conséquence du départ synchronisé de plusieurs paquets de charges
adsorbées, sur une durée extrémement courte. Les paquets de charges étant répartis a priori sur
toute la surface du diélectrique, seul un phénomene lumineux parait capable de déclencher le
départ de charges adsorbées sur une large surface en quelques ns. Ce déclenchement synchronisé
pourrait étre la conséquence de la photo désorption d’électrons due a ’émission lumineuse d’un
premier filament.

Lorsque la tension appliquée commence a augmenter pendant M+Q-, la plupart des paquets
d’électrons adsorbés pendant M-Q+ rentrent dans la phase de « pré-amorgage », avec une densité
électronique au voisinage des surfaces qui augmente par avalanches successives.
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Les paquets de charges sont en phase de pré-amorcage

Fig 30 : Lorsque la tension appliquée change de faolté, les électrons adsorbés pendant M-Q+ renforeg

localement le champ extérieur et des avalanches sessives font croitre la quantité de charges (phasge

pré amorcgage) alors que le champ extérieur dans Bpace inter-électrode est bien inférieur au champed
claquage dans l'air.

Si un premier filament parvient a s’amorcer, la lumic¢re qu’il émet permet de photo-désorber
quelques électrons supplémentaires arrachés aux paquets de charges encore sur la surface, et déja

en phase de pré-amorcage (Fig 31).
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Fig 31: lorsqu'un premier filament s'amorce, la lumére qu'il émet permet de photo-désorber quelques
électrons des paquets de charge déja en phase dé pmorcage

Ces électrons photo-désorbés, eux-mémes a lorigine d’avalanches grace aux champs locaux
¢levés, offrent Iapport de charges qu’il manquait pour I'amorcage simultané de nombreux

filaments (Fig 32). Ce processus est appelé « effet collectif » dans la suite.
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Fig 32 : le départ d'une grande quantité de chargeadsorbées grace a la photo-désorption est a I'oitge
d’un grand pic de courant : c’est « I'effet collecif »

-135 -



CHAPITRE NI

Le déclenchement de ces filaments grace a la lumiere d’un premier filament permet d’expliquer la
synchronisation de I’équivalent d’une centaine de filaments en 50 ns. Ce mécanisme semble une
hypothese plausible pour expliquer Iexistence des grands pics de courant sur I'alternance positive
uniquement. I’hypothése est renforcée par le fait quelle permet de comprendre Iévolution

temporelle des deux populations de pics au cours de M+Q-.

e. Explication de Iévolution temporelle des FDA pendant M+Q- grice aux effets
collectifs

La Fig 33est un agrandissement de la Fig 28afin de mieux distinguer I’évolution des grands pics
et des petits pics au cours de M+Q- (évolution surlignée en vert, tous les histogrammes

réellement mesurés ne figurent pas sur la Fig 33pour ne pas surcharger le graphe).
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Fig 33 : agrandissement de la Fig 28 sans TjQur les 5 premiéres millisecondes de la période de
I'alimentation. Les effets collectifs constituentds premiers amorcages puis ils disparaissent au gito
d'amorc¢age de filaments individuels.

Les tous premiers pics qui apparaissent sont des filaments individuels durant la premicre
milliseconde de la période. Ces premiers pics interviennent a des tensions appliquées trés basses
et sont peu nombreux. La quantité de charges transtérées qu’ils représentent est tres faible ; ces
pics correspondent a des phénomenes marginaux liés a des conditions locales favorables a un

amorcage précoce. A 1,2 ms une forte densité de grands pics apparait soudainement, puis décroit
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tres vite sur quelques centaines de microsecondes. Ces grands pics (3 a 4 par demi-période) sont
immédiatement suivis d’une trés forte augmentation de la quantité de petits pics, et ce, pendant
tout le reste de la demi-période. Le premier grand pic arrive presque systématiquement a 1,2 ms,
ce qui explique que la densité de grands pics soit en moyenne plus élevée a 1,2 ms. Les grands
pics suivants sont temporellement un peu plus dispersés. La stabilité temporelle du premier effet
collectif traduit la difficulté a déclencher le premier filament, ce qui se produit finalement
toujours a peu pres pour la méme valeur de tension appliquée. Une fois ce premier effet collectif
déclenché, une grande partie des charges adsorbées a déja été transférée, et la phase gaz contient
des especes excitées. I.’amorgage des filaments suivants a donc moins de chance de créer un effet
collectif, d’une part parce qu’il y a moins de charges sur la surface, et d’autre part parce que la
phase gaz est plus favorable a un amorgage rapide de filaments individuels. Le nombre de petits
pics commencent alors a augmenter tandis que les effets collectifs disparaissent.

En présence de TiO,, la surface spécifique est beaucoup plus importante ce qui permet de garder
une quantité de charges adsorbées supérieure. Par ailleurs, la surface étant poreuse, le premier
effet collectif intervient avec une stabilité temporelle moins grande (car les conditions locales sont
plus variées) et la proportion de charges adsorbées partant des le premier grand pic est moins
importante. Les grands pics sont alors plus nombreux et peuvent s’amorcer a des temps
beaucoup plus variables pendant la période. Le mécanisme proposé est donc compatible avec
Iélargissement en amplitude des FDA des grands pics avec TiO,, ainsi qu’avec la plage

temporelle plus grande sur laquelle ils interviennent (cf. Fig 26et Fig 28.

Méme si 'hypothese des effets collectifs semble cohérente avec les observations faites avec les
FDA, seules des expériences d’imagerie a I'aide d’une camera CCD (actuellement en cours)
peuvent valider ou infirmer ces hypotheses. La difficulté de telles mesures est de générer un
¢éventuel effet collectif au temps et a 'endroit voulu pour pouvoir le détecter, alors que par
essence sa localisation dépend de la répartition aléatoire des charges adsorbées. Pour étayer ces
hypotheses deux autres pistes ont donc été explorées :

- augmenter le faisceau de présomption en analysant Ieffet d’autres parametres
comme linfluence du C,H, et celle I’'UV additionnels ou celui d’une surface
poreuse non photo catalytique.

- créer une expérience annexe, dédiée aux effets collectifs, permettant de simplifier

I'interprétation des mesures électriques.
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3.4.4 Confrontation de ’hypothese des effets collectifs avec les différentes
conditions expérimentales

Les mesures d’extrema permettent d’évaluer plus rapidement que les FDA I'importance des effets
collectifs puisqu’ils représentent enveloppe des pics de courant les plus grands. Pour tester

Peftet des UV, ce sont donc des mesures extrema et de pics moyens qui sont utilisées.

a. Influence de Ia composition du gaz

Le paradoxe soulevé par les premicres mesures extrema au paragraphe 3.4.2 était la diminution
des amplitudes maximales des pics de courant lorsque la puissance injectée augmente. En
particulier, les pics positifs sont beaucoup plus grands dans l'air que dans 'azote ou 'oxygene pur
(cf. Fig 16. Cette constatation est en accord avec le mécanisme supposé des effets collectifs.
Pour que le départ des paquets de charge ait lieu avec I'aide d’un premier filament, il faut que ces
paquets de charges soient déja en phase de pré-amorcage. Plus I'efficacité de chaque avalanche
électronique est élevée, du fait d’'un potentiel d’ionisation faible (O, pur) ou d’un attachement
minimal (N, pur), plus la durée de la phase de pré-amorcage de chaque paquet de charge est
courte car il faut moins de temps pour produire les électrons nécessaires au départ d’un filament.
Par conséquent, plus la multiplication électronique est efficace dans la phase gaz, plus le temps de
pré-amorgage est court, et moins le nombre de paquets de charges qui peuvent étre aidés par la
lumiere d’un premier filament est grand. La quantité totale de charges transférées lors d’un grand
pic est donc d’autant plus petite que la phase gaz est propice a la multiplication électronique, et
donc a une puissance injectée élevée. Ainsi dans I’air, Pattachement sur O, diminue Iefficacité de
chaque avalanche électronique, la puissance injectée est donc plus faible que dans N,, mais les
effets collectifs ont des amplitudes plus fortes.

L’ajout de 1000 ppm de C,H, dans le gaz ne modifie pas radicalement le comportement de la
phase gaz puisque la puissance injectée reste inchangée (cf. Fig 18. L’impact du C,H, sur les
effets collectifs est di aux hydrocarbures (C,H, et ses produits d’oxydation) adsorbés sur la
surface du diélectrique. Il s’agit de Peffet Joschi qui est aussi impliqué dans I'impact observé des

UV externes [Falkenstein 97a].

b. Influence du C,H, et des UV externes

L’effet des hydrocarbures a été étudié dans des décharges homogenes par Okazaki et al [Okazaki
91]. Les molécules adsorbées d’hydrocarbures ont pour effet dans leur cas de stabiliser une
décharge homogene dans ’Ar en limitant le passage en régime filamentaire par diminution du

coefficient d’émission secondaire de la surface. Dans notre cas la décharge sera toujours en
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régime filamentaire, mais le C,H, peut limiter I’émission électronique de la surface. Les molécules
adsorbées de C,H, et de ses produits carbonés limiteraient donc les effets collectifs en diminuant
I'importance de la photo désorption et/ou en augmentant Iattachement des électrons sur la
surface du diélectrique. I’augmentation de I'attachement peut étre d’autant plus grande que les
molécules adsorbées sont partiellement photo-dissociées par des radiations UV externes.

Les UV externes font chuter drastiquement les amplitudes maximales que ce soit avec ou sans

C,H, (Fig 34.
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Fig 34 : Extrema avec et sans UV, dans l'air seut &air + 1000 ppm de GH, pour P = 0,62 W

Deux raisons peuvent se combiner pour expliquer cet effet tres fort :

- Les UV émis par les lampes externes irradient la surface du diélectrique en
continu, contrairement a I'irradiation due a un filament qui est trés ponctuelle.
L’irradiation UV  continue permet la désorption progressive des charges
adsorbées, qui ne sont de ce fait plus disponibles pour d’éventuels effets collectifs.
Les filaments peuvent s’amorcer individuellement sans requérir laide d’un
premier filament.

- Sous irradiation UV des molécules adsorbées sur la surface du diélectrique
peuvent étre partiellement dissociées, en particulier des hydrocarbures. Ces
molécules dissociées augmentent les pertes électroniques pour chaque filament
par attachement. Cet effet est connu sous le nom d’effet de Joschi [Falkenstein
97a], [Falkenstein 97b]. En réduisant 'amplitude de chaque filament individuel,
cet effet peut aussi diminuer 'amplitude des effets collectifs.

A tension appliquée égale, la puissance injectée reste la méme lorsque les UV externes sont

ajoutés (Fig 35. La diminution de I'amplitude des pics de courant n’est donc pas liée 2 une
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diminution de la quantité de charges transférées, mais ces charges sont transférées beaucoup plus
continament par des filaments individuels au lieu d’étre transférées par des effets collectifs.

Les processus diminuant la quantité de charges susceptibles d’étre désorbées par la lumicre d’un
filament (attachement sur des molécules carbonées, ou désorption continue sous irradiation UV

externe), ont bien pour conséquence de diminuer amplitude des grands pics positifs, ce qui

renforce ’hypothéese des effets collectifs.
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Fig 35 : Effets des UV sur la puissance injectée ds I'air avec 1000 ppm de gH»

Lutilisation des UV externes a pour but de tester I'activité photocatalytique maximale du TiO,.
L’impact du TiO, sur les effets collectifs doit donc étre comparé avec et sans UV externes, et par

différence avec I'impact d’une surface poreuse sans activité photocatalytique.

c. Influence d’une surface poreuse et du TiO,

Les mesures sont effectuées avec toujours les mémes fibres de verre tissées, sur lesquelles sont
déposées soit des particules de SiO, (Si40), soit un mélange de particules de SiO, et de TiO,
(8120T120). L’ajout de Si40 augmente la durée sur laquelle les grands pics apparaissent, comme

cela avait été observé a la Fig 26avec Si20Ti20 (Fig 36
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Fig 36 : Extrema des pics de courant a 0,62 W dafiair avec 1000 ppm de GH,, avec ou sans UV, sur un
matériau poreux non catalytique (Si40) et un matéeu photocatalytique avec des particules de TiO
(Si20Ti20)

L’augmentation de la surface spécifique et/ou la géométrie plus complexe de la surface est donc
responsable de I’étalement temporel des grands pics pendant la demi-période M+Q-. L’amplitude
des effets collectifs est en revanche beaucoup moins constante avec Si40 qu’avec Si20Ti20. La
nature chimique de la surface semble donc jouer un role. La permittivité diélectrique trés élevée
du TiO, pourrait avoir un effet en participant a I’émission électronique. Il est également possible
que l'adsorption des especes carbonées soit différente sur TiO, que sur SiO, modifiant ainsi
I'impact de ces molécules sur les effets collectifs. Lorsque les UV externes sont ajoutés, Ieffet
observé est beaucoup moins important qu’en I'absence de matériau (cf. Fig 34). Les matériaux
écrantent les UV externes limitant ainsi leur impact sur la décharge. I’amplitude des grands pics
semble malgré tout supérieure dans le cas Si20Ti20 + UV que dans le cas Si40 + UV. Il n’est
donc pas exclu que lactivation du photocatalyseur puisse jouer un role, peut-étre en rendant
possible I'extraction d’électrons secondaire de la bande de conduction mais rien n’est prouvé a ce
stade.

Le role exact que peut jouer le TiO, sur les effets collectifs est difficile a déterminer mais il est
certain que le TiO, a une action propre qui difféere de celle de la silice poreuse et qui tend a

favoriser les effets collectifs.
L’hypothese des effets collectifs semble relativement robuste pour expliquer les évolutions des

grands pics positifs dans les diverses conditions expérimentales. Les différents tests effectués

permettent de faire un bilan des conditions favorables ou non a I'apparition des effets collectifs.
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d. Conditions favorables aux effets collectifs

Les parametres intervenant dans Papparition ou non des effets collectifs sont trés nombreux. Ces
parameétres peuvent jouer soit sur la phase gaz, soit sur les conditions de surface :

- Si la multiplication électronique de chaque avalanche est favorisée dans la phase
gaz (potentiel d’ionisation plus bas, attachement plus faible etc...), alors le temps
de pré-amorcage est diminué, et les effets collectifs sont moins importants.

- Les conditions de surface limitent Pefficacité de la photo-désorption (quantité de
charges adsorbée plus faible ou absorption des radiations UV par d’autres
especes, etc...), les effets collectifs diminuent.

Le Tableau 4récapitule Iinfluence de quelques uns des parameétres importants. Plus les
conditions dans la phase gaz favorisent I'ionisation moins il y a d’effets collectifs. Plus la surface

du diélectrique est capable de conserver des amas de charges, plus les effets collectifs sont

importants.
influence sur
parametre Effet engendré les effets
collectifs
asymétrie des électrodes champ électrique localement fort

augmentation de la tension |excitation et modification chimique de la
appliquée phase gaz

désorption continue des électrons

irradiation par UV externes dissociation partielle des molécules
adsorbée : effet Joschi

ajout de 1000 ppm de C,H, couche thdrOCZJlf)bsliﬁs adsorbés : effet

surface poreuse (fibres + | augmentation des charges en surface du
particules S10,) fait de la surface spécifique importante

adsorption spécifique des molécules
carbonées, libérant le reste de la surface ?

particules de TiO, :
extraction d'électrons de la bande de

conduction ?

NN [N W N

Tableau 4: Récapitulatif des différentes contributbns influant sur I'apparition des effets collectifs

Le constat est que le TiO, favorise les effets collectifs mais il est tres difficile pour le moment de
dire comment. Une autre inconnue concerne son action sur les pics de lalternance négative M-

Q+. Contrairement aux grands pics positifs, I'allure des pics négatifs est notablement modifiée

par la présence de TiO, (Fig 37).
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Fig 37 : Pics de courant moyennés sur I'alternangaositive (seuil a 100 mA) et sur I'alternance négate
(seuil a 5 mA) pour 0,62 W injecté, avec et sansdj, avec et sans UV

Les pics négatifs sont plus longs en présence de TiO,. Le temps de décroissance des pics de
courant est influencé par les charges adsorbées sur le diélectrique [Eliasson 91] La déformation
des pics négatifs en présence de TiO, pourrait donc étre due a une plus grande quantité d’ions
positifs restant sur la surface du TiO, depuis l'alternance M+Q- et qui génerait larrivée des
¢lectrons mais rien n’est sur. Les plus grands pics négatifs transferent dailleurs beaucoup de
charges pour n’étre di qu’a un filament individuel (environ 8 nC). Pourtant sur l'alternance M-
Q-+, les électrons partent de I'électrode métallique. Il ne peut donc pas y avoir d’électrons
adsorbés a I'origine d’effets collectifs. Les pics négatifs sont tres petits avec I’électrode de 100 pum,
et leur amplitude augmente avec le diamétre de I’électrode interne (cf. Fig 20. 1l est probable que
la surface de I’électrode interne joue un réle dans le développement de ces «grands pics
négatifs ». La photo désorption n’étant pas possible durant cette alternance, il est possible que les
UV émis par un premier filament permettent cette fois d’aider 'amorcage de quelques filaments
par photo-extraction d’électrons de la surface de I’électrode interne. La photoémission sur une
surface métallique étant beaucoup plus efficace que celle sur un diélectrique, ce n’est pas

impossible mais la encore d’autres expériences sont nécessaires pour s’en assurer.
Que ce soit pour comprendre le role du TiO, dans les effets collectifs ou sur les pics négatifs, une

¢tude plus approfondie a été entamée a l'aide d’une autre expérience dédiée a des mesures

électriques plus facilement exploitables.
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3.5 Expérience petit plan métallique/grand plan diélectrique
3.51 Dispositif expérimental

Le circuit de gaz comme le circuit électrique reste rigoureusement identique avec lexpérience
principale. Seul le réacteur est modifié. Il s’agit cette fois d’un petit réacteur en pyrex mettant en
regard un cylindre métallique de 2 mm de diametre avec une surface diélectrique de 2 cm de
diameétre (Fig 38.

Haute tension sinusoidale

) Plan diélectrique
Electrode d’eau (masse)

Fig 38 : réacteur de la DBD petit plan métallique/gand plan diélectrique
La contre-électrode est un réservoir d’eau salée. L’espace inter électrode est de 6 mm comme

dans la majorité des expériences présentées précédemment. I’avantage de ce dispositif est de
limiter au maximum les surfaces et de minimiser ainsi la diversité des conditions d’amorgage,
sans pour autant utiliser de pointe, qui induirait une forte contrainte sur les conditions

d’amorgage (champ électrique tres fort au voisinage de la pointe)

3.5.2 Mesures dans P’air

Les mesures d’extrema dans Iair seul sur ce montage montrent des plages temporelles distinctes

durant la demi-période M+P- (Fig 39.
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Fig 39 : Extrema sur l'expérience petit plan/grandoplan, dans l'air seul pour 12 et 20 kV appliqués
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A basse tension (12,3 kV) chaque demi-période positive compte 2 grands pics. Chacun de ces
deux pics apparait d’une période a I'autre avec une certaine fluctuation temporelle, caractérisée
par la largeur des zones observées sur les courbes d’extrema. A plus forte tension appliquée (19,8
kV), c’est cette fois 4 pics qui sont observés en moyenne pendant la demi-période. Les variations
temporelles d’'une période a lautre font que les zones ou apparaissent les différents pics se
chevauchent. Elles sont néanmoins résolues. La stabilité temporelle des pics observés ici est
obtenue grace a la simplification de la géométrie qui limite les tensions possibles d’amorgage. Elle
est due aussi au fait que I'électrode métallique induit des effets de bords importants sur tout le
pourtour du disque de 2 mm de diametre, ce qui empéche d’atteindre des états en surtension
importante par rapport a la tension de claquage. Cette stabilité temporelle permet de déclencher
Pacquisition de T'oscilloscope sur 'un ou lautre de ces pics, séparément, grace a un trigger
conditionnel. Les pics moyens obtenus permettent alors de suivre I’évolution de 'amplitude de

ces pics pendant la demi-période (Fig 40.
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Fig 40 : Pics de courant moyens a 12,3 et 19,8 K\és différents pics successifs de la demi-période¥-
sont superposés pour comparer leur forme

Les amplitudes de ces pics de courant sont plus petites que celles obtenues dans le réacteur
cylindrique mais elles sont tout de méme tres grandes. A basse tension les deux pics transferent
22,2 nC pour celui qui arrive le plus tot pendant la demi-période et 23 nC pour le deuxiecme. A
19,8 kV, les 4 pics dans leur ordre d’apparition transferent 48, 33,4, 32,5 et 28,7 nC. Le total
des charges transférées a 19,8 kV est de 150 nC environ. C’est donc la totalité ou presque des
charges transférées qui le sont par ces grands pics. Les effets collectifs peuvent donc étre
obtenus sur des surfaces de quelques cm® seulement. I’amplitude des pics de courant diminue

avec leur temps d’apparition pendant la demi-période, mais cette diminution d’amplitude est
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partiellement compensée par un élargissement du pic qui fait que la quantité de charges
transférées diminue moins que amplitude.

Aprés que le premier grand pic a transféré ses charges, la différence de potentiel aux bornes du
gaz est écrantée. Le temps nécessaire avant 'amorcage suivant dépend du temps que met
lalimentation pour ré-augmenter la tension aux bornes du gaz au-dessus de la tension de
claquage. Le fait d’imposer la localisation de 'amorcage en diminuant les surfaces d’électrodes
permet ainsi de séparer les amorgages successifs. La quantité de charges transférées par les effets
collectifs diminue lorsque la quantité de charges adsorbées restantes s’amenuise. La durée des pics
s’allonge peut-¢tre aussi parce qu’il est plus difficile de rassembler les charges restantes.

La stabilité¢ temporelle dont font preuve les grands pics dans ce systéme permet de mieux

interpréter la forme des cycles de Lissajous

3.5.3 Comparaison des cycles de Lissajous

Un cycle de Lissajous idéal est un parallélogramme. Les cycles réels présentent souvent des
déformations. En particulier, les cycles de Lissajous de I'expérience annexe présentent des pentes

multiples durant les phases de plasma ON (Fig 41).

Réacteur petit plan/grand plan Réacteur cylindrique
120+ 10004 18 kV
18 kV
80 | ////7
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S -404 % -500
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-20 -10 0 10 20 -20 -10 0 10 20
tension appliquée (kV) tension appliquée (kV)

Fig 41 : Comparatif des formes des cycles de Lissajs dans les deux réacteurs utilisés. Ces cycleatso
moyennés sur 1000 périodes

Sur I'alternance positive, les cycles obtenus font apparaitre des zones d’augmentation brutale de la
charge et des paliers durant lesquels pratiquement aucune charge n’est transférée. Les mesures de
puissance injectée nécessitent de moyenner les signaux car les fluctuations d’une période a l'autre

sont trop importantes. Les pentes fortes obtenues sur les cycles du réacteur annexe
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correspondent donc a un transfert rapide de charge qui intervient systématiquement dans la
méme plage temporelle a chaque période. Il s’agit donc des charges transférées par les grands pics
qui dans ce réacteur particulier sont stabilisés en temps d’une période a I'autre. Le cycle rose qui
est réalisé a 12 kV fait apparaitre deux augmentations de charges distinctes, exactement comme
les courbes extrema montrent deux temps distincts ou apparaissent des pics. Ce résultat net
permet de mieux comprendre pourquoi 'angle inférieur droit des cycles de Lissajous dans le
réacteur cylindrique est émoussé. Cette premicre pente pendant la phase de plasma ON reflete les
fluctuations temporelles relatives au premier amorcage d’'un grand pic de courant. Apres ce
premier amorgage, les filaments suivants peuvent démarrer plus facilement et il n’y a plus de

stabilisation temporelle ce qui fait disparaitre les sauts de charges dans les cycles moyennés.

Cette nouvelle géométrie de réacteur est d’une part suffisamment proche de la DBD cylindrique
pour que des phénomenes similaires y soit observés, mais d’autre part suffisamment simple pour
que les grands pics de courant soient plus reproductibles, et donc plus faciles a étudier. Des
mesures d’imagerie CCD sont actuellement en cours sur ce systeme dans le cadre de la these de
Sébastien Célestin (thése débutée en octobre 2005). Elles devraient permettre d’approfondir le
role joué par la nature de la surface et en particulier par le TiO, sur 'amorcage des filaments et
peut étre d’expliquer séparément le réle joué par la géométrie microscopique (fibres de verre) ou
nanoscopique (particules de SiO, et de TiO,). En effet, bien que les mesures d’extrema montrent
une différence de comportement de Si40 et Si20Ti20 (Fig 36, la mesure de I’énergie injectée sur

ces deux matériaux ne présente aucune différence

3.6 Conclusions et implications pour ’étude de la chimie du milieu

L’énergie injectée dans le gaz est augmentée par la présence de matériau dans la décharge, comme
de nombreux auteurs I'avaient déja observé. Notre étude est allée plus loin en précisant le mode

de transfert de I’énergie avec et sans TiO,.

Une distribution bimodale des pics de courant est observée aussi bien avec que sans catalyseur.
L’espace inter-électrode important (6 mm) utilisé pour nos mesures favorise I'apparition de
grands pics de courant, attribués au départ simultané de grandes quantités de charges adsorbées.
La synchronisation du transfert de toutes ces charges pourrait é¢tre due a la photo désorption
d’une partie des charges accumulées sur le diélectrique du fait de lirradiation de la surface par la
lumiere d’un premier filament de plasma. La crédibilité de ce scénario est appuyée par les effets

constatés de la géométrie, de la nature du gaz ou encore de 'ajout d’'UV externes (cf. Tableau 4
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L’ajout d’'un matériau poreux amplifie le phénomene des effets collectifs. Il en est de méme pour
le TiO,, en partie du fait de sa porosité, mais ce n’est pas le seul effet qui lui incombe. Les pics de
courant different selon que le matériau est simplement constitué de fibres enduites de particules
de SiO,, ou que des particules de TiO, sont ajoutées. Cette constatation reste difficile a
interpréter car la nature du filament de plasma engendré par les effets collectifs n’est pas encore
connue. Il pourrait s’agir de plusieurs filaments distincts déclenchés simultanément ou au
contraire d’'un amorgage en deux temps qui serait constitué d’abord d’une décharge courant a la
surface du diélectrique et collectant de grande quantité de charges qui traverseraient I'espace

inter-électrode au travers d’un seul et méme canal conducteut.

Le TiO, modifie donc le mode de transfert de I’énergie au gaz en favorisant les effets collectifs
mais a ce stade il est difficile de pouvoir extrapoler 'impact éventuel que cela pourrait avoir sur la
chimie de la phase gaz. Il faudrait pour cela pouvoir évaluer le champ, la densité électronique et la
géométrie des filaments consécutifs aux effets collectifs. Les mesures débutées sur d’autres
géométriec de DBD permettront peut ¢tre de préciser 'importance de la modification des
mécanismes d’amorgage sur la chimie. En attendant, bien que 'impact du TiO, sur la décharge
soit mis en évidence,

le parameétre le plus pertinent pour comparer lefficacité chimique du

réacteur avec différents matériaux catalytiques, reste la densité d’énergie.

Quel que soit le matériau ajouté dans la décharge (Si40, Si20Ti20, Zeo2 (20 g/m” de SiO, avec 18
g/m’ de TiO, et 2 g/m” de particules de zéolithes)) I’énergie injectée est la méme (Fig 42).
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Fig 42 : Puissance injectée dans le gaz mesurée pmméthode de Manley pour les différents supports
catalytiques, Fibres, S140, SI20TI20, SI95 et Zeo2

La nature et la quantité des particules déposées sur les fibres de verre n’a donc aucune influence

et seules les fibres de verre influent sur I’énergie injectée. Le TiO, ne se distingue des autres
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catalyseurs que lorsqu’il est irradié par des UV externes, suggérant un effet des paires
électron/trou sutr 'amorcage des filaments.

Bien que la nature des particules déposées sur les fibres de verre influe sur les processus
d’amorgage et en particulier sur les effets collectifs, ’énergie injectée est quant a elle
principalement controlée par la présence ou non des fibres de verre. L’ensemble des résultats du
chapitre suivant seront traités en utilisant 1’énergie injectée donnée par la Fig 42 comme
parametre le plus pertinent pour comparer lefficacité chimique du couplage, en dépit de la

modification constatée de la décharge.
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Meécanismes d’oxydation de C,H, par le couplage DBD/ TiO,

1. Introduction

Le premier objectif recherché dans le couplage plasma/TiO, est d’améliorer Defficacité
d’oxydation des COV grace a I'apport des mécanismes photocatalytiques. Encore faut-il que la
photocatalyse puisse réellement étre efficace en phase plasma. Jusqu’ici, les résultats de la
littérature ne sont pas en mesure de distinguer 'impact de la porosité du TiO, d’une éventuelle
activité photocatalytique (cf. chapitre I). Pour identifier la véritable action du TiO, sur la chimie
dans un réacteur de couplage il faut étre en mesure d’identifier les réactions ayant lieu sur les
surfaces. Iobjectif de ce chapitre est donc triple :

1) séparer la réactivité en phase gaz de la réactivité de surface

2) parmi les réactions de surface séparer les processus photocatalytiques de ceux engendrés
simplement par une surface poreuse

3) Si une activité photocatalytique existe, la caractériser et décrire comment elle peut
interagir avec la chimie du plasma

Ces trois objectifs ne sont pas réalisables si 'oxydation de C,H, par le plasma lui-méme n’est pas
caractérisée dans nos conditions expérimentales. C,H, n’étant pas une molécule polluante, son
oxydation dans une DBD n’a jusqu’ici été considérée qu’en tant qu’intermédiaire réactionnel dans
les cinétiques d’oxydation de molécules plus grosses [Suhr 79], [Fresnet 01], [Ogata 02]. La chimie
du C,H, dans l’air a par ailleurs été analysée pour des études d’explosivité mais dans ce cas les
concentrations en C,H, sont bien plus importantes que celles que nous utilisons, et les réactions
mises en jeu ne sont donc pas comparables. L’étude de l'oxydation du C,H, par le couplage
plasma/TiO, sera donc scindé en cing parties dans ce chapitre :

- Dans un premier temps, 'oxydation de C,H, est étudiée sans catalyseur afin d’identifier
les especes oxydantes impliquées, les principaux produits d’oxydation générés ainsi que
quelques uns des intermédiaires réactionnels.

- Les modifications de la chimie du plasma induites par un matériau poreux sont ensuite
analysées. Des matériaux inertes chimiquement mais présentant des porosités variables
sont insérés dans la décharge pour tenter de comprendre les réactions d’oxydation se
produisant en surface. Les mesures des concentrations d’espéces dans la phase gaz
peuvent alors étre avantageusement complétées par I'identification d’especes adsorbées
sur les matériaux.

- Leffet du TiO, est alors étudié par comparaison avec I'effet des matériaux poreux pour
déterminer si une réelle activité photocatalytique peut exister en synergie avec la chimie

du plasma. Les principales étapes des chaines réactionnelles sont a nouveau mesurées, de
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la destruction du C,H, a la formation de CO, en passant par les intermédiaires adsorbés.
Pour exacerber les effets photocatalytiques, les mémes mesures sont aussi effectuées avec
des UV externes.

- L’analyse du role de 'ozone dans les réactions de surface, catalytique ou non est ensuite
discuté, notamment a I'aide de mesures effectuées avec les matériaux catalytique localisés
en post décharge.

Tous ces résultats s’articulent autour de discussions portant sur des schémas réactionnels fondés
sur les différentes espéces stables identifiées au cours des mesures. Ces schémas réactionnels ne
prétendent jamais ¢tre des mécanismes réactionnels au sens ou de nombreux réactifs et especes
intermédiaires ne sont pas encore identifiés. Chaque fleche dans ces schémas recouvre en fait un
ensemble de réactions. L’intérét de ces schémas est de pouvoir appuyer la discussion des effets de
surface et des effets photocatalytiques sur des voies probables d’oxydation en précisant quelques
intermédiaires effectivement identifiés lors des mesures.

L’ensemble des résultats sur la phase gaz, la phase adsorbée et les processus photocatalytiques
permet finalement de dresser un schéma simplifié global de 'oxydation du C,H, par le couplage

plasma/TiO,.

2. Poxydation du C,H, par le plasma

Avant toute chose il faut vérifier que la DBD cylindrique utilisée est bien en mesure de détruire
Pacétylene. La Fig 1 montre la concentration de C,H, en sortie de réacteur en fonction de
I’énergie injectée mesurée par chromatographie en phase gaz.

La géométrie de réacteur utilisée est celle qui a déja fait 'objet de I'essentiel des mesures du
chapitre III, a savoir une contre-¢lectrode de 10 cm de long, avec une électrode interne de 3 mm
de diameétre dans un tube en quartz de 1,5 cm de diameétre interne (1,8 cm externe). Le flux de
gaz est de 500 sccm d’air sec contenant 1000 ppm initiaux de C,H, et la tension appliquée varie
entre 14 et 20 kV (sinusoide a 50 Hz). Les conditions expérimentales utilisées ici seront les

mémes dans toute la suite du chapitre.
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Fig 1 : destruction du GH, et production de CO et CQ en fonction de I'énergie injectée dans le gaz.
Courbes obtenues par chromatographie pour 500 sccde flux, 1000 ppm de GH,, la tension variant
entre 14 et 20 kV.

Dans ces conditions la destruction de C,H, est proportionnelle a ’énergie injectée (mesurée par la
méthode de Manley cf. chapitre III) ainsi que la production des deux seuls produits détectés : CO
et CO,. L’espece responsable de la premiere attaque de C,H, dans le plasma doit donc étre une
espece produite elle aussi proportionnellement a I’énergie injectée et permettre la conversion

d’une molécule de C,H, en une molécule de CO et une de CO,.

2.1  Quel est Poxydant de C,H, ?

C,H, ne réagit pas spontanément avec O,. Pour oxyder C,H, il faut donc apporter de ’énergie
soit en excitant C,H,, soit en créant des oxydants plus forts de O,.

L’excitation ou « I'activation » de C,H, qui permettrait de faire réagir C,H, directement avec O,
sera discutée ultérieurement. La création d’especes oxydantes par le plasma est d’abord envisagée.
Dans une DBD dans lair sec, les oxydants forts ne sont pas tres nombreux. O, Os, ou O, excité
sont les principales especes oxydantes créées. Les H provenant de la destruction du C,H,
pourraient également permettre la création de radicaux OH..

Pasquiers et al ont montré que OH pouvait jouer un role important méme dans lair sec pour
loxydation des hydrocarbures insaturés ([Pasquiers 04], [Magne 05]). Cependant dans notre cas,
C,H, est une molécule contenant relativement peu de H et si OH jouait un réle prépondérant
dans loxydation du C,H,, la destruction de l'acétylene ne serait pas linéaire avec I’énergie. Plus la
quantité de C,H, détruite augmente, plus lactivité des radicaux OH devraient s’accroitre et
infléchir d’autant le taux de destruction. Quoi qu’il en soit, OH ne peut pas étre responsable de la

premicre attaque de C,H, dans Dair sec.
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Parmi les trois especes restantes, seul 'ozone est facilement mesurable puisque O, est stable sur
plusieurs heures contrairement a O et O,* qui disparaissent en quelques dizaines voire centaines

de microsecondes.

2.1.1 Diminution de O; en présence de C,H,
La Fig 2donne les quantités d’ozone produites par le plasma dans I’air et dans I’air avec 1000
ppm de C,H,.
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Fig 2 : concentration d’ozone mesurée par absorptioUV large bande en post décharge (3 s aprés le
réacteur) avec les mémes conditions de plasma queup la Fig 1 dans l'air seul et dans I'air avec 100

ppm de GH..

I’ozone produit est quasiment proportionnel a I'énergie injectée car le domaine d’énergie dans
lequel les expériences ont été réalisées est loin de la saturation. Au maximum, la concentration de
O, atteint 0,1 % alors que les niveaux de saturation observés classiquement dans les ozoneurs
sont de I'ordre de quelques pourcents en fonction de la température [Eliasson 87|, [Kitayama
99]. L’ajout de C,H, dans le gaz diminue considérablement la quantité d’ozone en sortie de
décharge.

La diminution de la quantité d’ozone entre la courbe obtenue dans l'air et celle obtenue avec
C,H, donne une estimation de I'ozone manquant du fait de l'oxydation de C,H,. La Fig 3
représente cette quantité d’ozone manquant ramenée a la quantité de C,H, détruite. La
proportion d’ozone disparu est pratiquement constante quelle que soit I’énergie ce qui va dans le

sens d’un unique mécanisme réactionnel dans le plasma quelle que soit I’énergie injectée.
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Fig 3 : nombre de molécules de Pmanquantes (obtenu a partir de la Fig 2) divisé pde nombre de
molécules de GH, détruites en fonction de I'énergie injectée.

St O est responsable de 'oxydation de C,H,, pour moitié en CO et pour moitié en CO, comme
poutrait le suggérer les Fig 1et Fig 2 alors le bilan chimique minimal devrait consommer 4/3 de
O, par molécule de C,H, détruite :
R1) C2H2+ﬂ03 nj GO, €0 H,C
3

Le bilan (R1) donne la quantité d’ozone minimale nécessaire pour obtenir le CO et le CO,
mesurés a partir de C,H,. Ce minimum de O; nécessaire pour que Oj puisse étre le seul oxydant
de C,H, est représenté par la droite en pointillés sur la Fig 3 La quantité d’ozone manquant est
nettement supérieure a cette limite, et par conséquent O, pourrait étre oxydant du C,H,. L’exces
de disparition de O, peut étre du a trois causes :

- O, est impliqué dans P'oxydation d’autres especes que C,H,

- La steechiométrie n’est pas respectée et il faut plus d’'une molécule d’ozone pour former

CO et CO,
- La diminution de O; observée ne correspond pas a une consommation de O, mais a une
diminution de sa production car O oxyde C,H,

L’ozone peut intervenir dans d’autres réactions d’oxydation comme par exemple 'oxydation de
NO en NO,, NO;, N,O.. Cependant ces réactions n’ont pas de raison d’étre plus importante
lorsque l'on ajoute du C,H,. Elles ne peuvent donc pas expliquer la diminution de O; due au
C,H, méme indirectement, d’autant que les quantités de NOx formés dans les DBD restent
faibles [Jodzis 02]. En outre, les spectres d’absorption UV utilisés pour mesurer O; (cf. chapitre
IT) sont des spectres larges bandes qui permettraient de voir I'absorption due a NO et NO, a
condition que leur concentration excede 20 ppm. Aucun signal d’absorption de NO et NO, n’a
pu étre détecté dans nos mesures assurant que leur concentration reste tres faible dans nos

conditions.
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L’exces de O, consommé peut donc signifier soit que deux attaques successives de O; sont
nécessaires dans la chaine réactionnelle, soit que I'attaque sur C,H, ne se fait pas par O; mais par
O, ce qui diminuerait la production de O, (hypotheses a et b).

C,H,+0O, 40 produits ( @

C,H,+O d  produits (B
Le temps de vie de O n’excédant pas 100 us [Kogelschatz 88], [Barni 05] dans I’état O(P) et
quelques dizaines de nanosecondes dans ’état O('D) [Holzer 02], si I'hypothése b est bonne la
chimie de destruction de C,H, serait finie des que le gaz sort de la zone plasma. Au contraire, si
I’hypothese a est juste, la destruction de C,H, pourrait continuer longtemps en post décharge
puisque les concentrations de O, et C,H, mesurées ne sont pas nulles. Les mesures de la Fig 2
sont donc répétées en placant la cellule de mesure de O, plus loin du réacteur dans la ligne de

gaz, ce qui revient 2 mesurer O, a un temps plus long en post décharge.

2.1.2 Influence du temps de post décharge

Les mesures de la Fig 2 sont réalisées avec une position de la cellule de mesure telle que le temps
de parcours du gaz jusqu’a la cellule est d’environ 3s. La longueur du circuit de gaz est doublée
pour obtenir un temps en post décharge d’environ 6 s et la concentration de O, est a nouveau

mesurée. La comparaison des deux mesures est faite sur la Fig 4
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Fig 4 : concentration d'ozone mesurée 3s et 6 s &wla décharge pour les mémes conditions de plasma
gue pour la Fig 2

La Fig 4 montre quil n’y a pas de réactivité sur des temps longs. Si O, dans son état fondamental
réagissait sur C,H,, oxydation de C,H, par O, continuerait en post-décharge, sauf si C,H, et O,
sont a ’équilibre thermodynamique. Dans ce cas, les concentrations des réactifs et des produits

devraient étre dans un rapport constant (ne dépendant que de la température) noté K,
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Cette hypothese d’un équilibre thermodynamique entre C,H, et O, atteint en post décharge sera
invalidée dans le prochain paragraphe (§ 2.1.3). O; dans son état fondamental ne peut donc pas
étre 'oxydant majoritaire de C,H,. I’absence d’activité de O, en phase gaz a déja été prouvée par
d’autres auteurs notamment a propos de 'oxydation du toluene [Rudolph 02], [Futamura 02],
[Delagrange 06]. Cela n’exclut pas pour autant que O, dans un état excité (noté O, dans la suite)
puisse attaquer C,H,.

Une partie de 'ozone formé dans les filaments de plasma est probablement formé dans un état
excitt O;. A notre connaissance son existence dans les DBD n’a pas été prouvée
expérimentalement mais elle est supposée pour expliquer les cinétiques observées, notamment le
temps de création de O, dans le fondamental [Kogelschatz 03]. Le ou les états excités de O,
concernés sont parfois cités dans la littérature sans que leur niveau énergétique ne soit précisé
[Jodzis 02]. O; n’existerait sous cette forme que dans la zone plasma sur des temps comparables
au temps de vie de O atomique (~100 ps d’apres [Kogelschatz 88]). Un état excité de O, pourrait
avoir une réactivité supérieure a O sur C,H,. Dans ce cas, il est normal quil n’y ait pas de
différence entre les mesures effectuées 3s apres la décharge ou 6s car en post décharge O; est
désexcité. La méconnaissance des niveaux énergétiques éventuellement concernés empéche
d’estimer la réactivité de cette espece sur C,H,. Pour tenter malgré tout de conclure sur la

réactivité de O,, y compris dans un état excité, des mesures avec UV externes sont réalisées.

2.1.3 Effet des UV externes

Les bandes d’émissions UV des lampes utilisées sont trop peu énergétiques pour étre absorbées
par O; dans son état fondamental comme le montre la superposition des spectres d’absorption

UV de O, et d’émission des lampes (Fig 5).
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Fig 5 : superposition du spectre d'émission des lgms UV et du spectre d'absorption de @

Les radiations émises par les lampes ne sont donc pas assez énergétiques pour dissocier

directement O, a partir du fondamental. Pourtant, lorsque les UV externes sont allumés la

concentration de O, mesurée dans I'air seul diminue trés fortement (entre 30 et 40 %) (Fig 6).
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Fig 6a : effet des UV additionnels sur la productio d'ozone dans l'air et dans l'air + 1000 ppm de §H,.
Fig 6b : proportion de O; disparu a cause des UV additionnels exprimé en %ed’ozone produit sans UV

En proportion, la concentration d’ozone diminue nettement moins quand 1000 ppm de C,H,
sont ajoutés au mélange gazeux initial. L’effet des UV sur O, est dans ce cas d’autant moins
important que I’énergie injectée est grande (de 28 a 17 %), contrairement a ce qui est observé
dans Iair pur.

L’effet des lampes UV pourrait consister a exciter le gaz (notamment le second systeme positif de
N,, cf. Fig 5 chapitre III) mais méme si tel est le cas, la présence de C,H, ne devrait pas modifier
Ieffet des UV sur O,. La température est un autre parametre influant sur la concentration de O,

mais le chauffage du gaz et/ou de la surface du tube pat les lampes UV ne semble pas étre
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critique dans nos conditions. En effet, si tel était le cas le tube serait chauffé de la méme manicre
en présence de catalyseur or nous verrons plus tard que dans ce cas les UV n’ont aucun effet.
Il faut donc considérer un effet des lampes sur les précurseurs de O, L’ozone est formé
uniquement 2 partir de la réaction (R2) et de sa déclinaison avec O, comme état intermédiaire
(R3).
R2 O+O0,+M I K M
®R3) O+O,+M I @® M puis § Ml Q
Dans ces réactions M et M’ peuvent étre n’importe quelle molécule du milieu (N,, O,, O, etc...).
Ce troisiéme corps est indispensable dans la formation de l'ozone pour évacuer I'excédent
d’énergie qui sinon re-dissocie O;. Cependant la quantité d’énergie cinétique récupérée par ce
troisieme corps n’est pas toujours la méme expliquant la possible formation de O dans un état
excité. Les espéces a l'origine de O, dans le fondamental sont donc O,, O et O,
L’impact des lampes UV est un phénomene qui est influencé par la présence de C,H,. I’espece
affectée par les UV intervient a la fois dans la formation de O; et dans 'oxydation du C,H, sinon
la présence de C,H, ne diminuerait pas 'impact des UV.
0,0 ou Q + I - produits
0,0 ou Q + GCH - produits
O, ne réagit pas sur C,H, sinon 'oxydation de C,H, serait spontanée méme sans plasma. O,
excité pourrait éventuellement participer a l'oxydation de C,H, bien que les coefficients de
réactions sont trés faibles (k = 1,7.10"7 cm’s™ pour la réaction de O,('A) sur C,H, [Datta 79]),
mais de toute facon O, excité n’est pas favorable a la formation de O; puisque cette réaction
nécessite déja d’évacuer de Pénergie lorsque O, est dans le fondamental (k = 2,96.10%" cm’s™
pour la formation de O, a partir de O,('AA) [Datta 79])
Les UV semblent influer soit sur O soit sur O, Ces deux espéces n’existent que dans la zone de
décharge du fait de leur temps de vie. Si les UV agissent bien sur 'une de ces deux especes,

irradier la post décharge avec les lampes ne doit pas modifier la concentration de O,

2.1.4 Effet des UV en post décharge

Un cache est placé a Pextérieur du tube a décharge (c'est-a-dire entre les lampes et le tube) pour
couper localement 'effet des UV. Le cache est positionné soit autour de la zone de décharge, soit

juste apres la décharge (post-décharge proche). Les résultats sont présentés sur la Fig 7.
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Fig 7 : Effet des UV sur la production de Q dans l'air en ajoutant un cache a I'extérieur du tibe a
décharge soit autour de la zone de décharge, saisie aprés la zone de décharge (post 1)

A faible énergie le cache situé en post décharge ne modifie pas I'effet des UV alors qu’il I'inhibe
totalement lorsqu’il est placé sur la zone de décharge. Lorsque la tension appliquée augmente le
plasma déborde de la contre-électrode a cause d’effets de bords. Les UV commencent alors a
avoir un effet méme avec le cache placé iz situ, tandis que le cache placé en post 1 commence a
avoir un effet puisque la concentration devient supérieure a celle obtenue avec UV sans cache.
Ces résultats montrent clairement que la concentration de O, n’est affectée par les UV externes
que si la zone plasma est irradiée. Les UV n’ont absolument aucun effet en post décharge ce qui
confirme que les lampes n’agissent que sur des especes a courte durée de vie intervenant dans la
production de O, dans le fondamental. Il ne peut donc s’agir que de O;* ou de O.
L’énergie nécessaire pour atteindre les niveaux excités de O est beaucoup plus élevée que les
radiations des lampes (<4 eV). L’action des UV externes sur la production d’ozone consiste donc
vraisemblablement a dissocier O, .

R4 O,*+hv B0 +0 Q
Selon le raisonnement du paragraphe précédent, en présence de C,H, la réaction (R4) serait en

compétition avec Poxydation de C,H, par O, pour expliquer la diminution de leffet des UV.
R5 O,*+C,H, Al produits
Pour vérifier cette hypothese, 'effet des UV externes est observé sur la destruction de C,H, et la

production de CO et CO,.

2.1.5 O, est-il un oxydant de C,H, ?

Les lampes UV n’ont absolument aucun effet ni sur la destruction du C,H, ni sur son oxydation

en CO et CO, (Fig 8.
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Fig 8 : effet des UV externes sur la destruction d@,H, et son oxydation en CO et C@ Les mesures avec
UV sont représentées en pointillés et symboles ouise

Si O, était Poxydant majoritaire de C,H,, sa destruction au moins partielle par les UV externes
devrait affecter 'oxydation de C,H,. O atomique est donc I'espece qui parait la plus probable en
tant qu'oxydant de C,H,. Cependant la dissociation supposée de O, par les UV externes
aboutirait a la formation de O atomique qui, dans ’hypothése ou O est bien 'oxydant de C,H,,
devrait augmenter la destruction de C,H,. Comment expliquer que 'oxydation de C,H, ne soit
pas du tout affectée par les UV externes alors que les deux especes susceptibles de 'oxyder ont
des concentrations modifiées par les UV externes ? Il est possible que les deux espéces soient des
oxydants de C,H, et que la destruction de O, par les UV n’affecte pas I'oxydation de C,H, parce
que O, serait juste compensé par 'augmentation de O.

Il est difficile de conclure sur les roles respectifs de O et O, néanmoins un ordre de grandeur de

la réactivité de O sur C,H, peut étre établi a partir des coefficients de réaction de la littérature.

2.1.6 O suffit-il pour oxyder C,H, ?

Le temps caractéristique de création de 'oxygene atomique par impact électronique est trés court
(~100 ns) La cinétique de O peut donc étre considérée en deux phases :
- la premiére durant laquelle les processus électroniques aboutissent a une certaine quantité
de O produit
- la deuxieme sur des temps de plusieurs dizaines voire centaines de microsecondes durant
laquelle la chimie initiée par ce réservoir de O se termine par la production de O, et dans

une moindre mesure de NOx (cas d’une décharge dans I'air pur, cf. Fig 14 du chapitre I)
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L’ajout de C,H, en relativement faible concentration (1000 ppm) a peu de chance de modifier la
premicre phase. Méme si le potentiel d’ionisation de C,H, est plus bas que celui de O, 'énergie
injectée dans le gaz n’est par exemple pas modifiée par 'ajout de C,H, (cf. Fig 23 chapitre III).
De plus, si C,H, avait un impact important sur les processus électroniques, la destruction de C,H,
ainsi que la production d’ozone ne devraient pas étre proportionnelles a I’énergie injectée. A forte
énergie, la concentration de C,H, est plus faible, et donc son éventuel impact sur les électrons et
la production de O atomique serait plus faible qu’a basse énergie. Cela exclu que les processus
électroniques soient majoritaires dans la premiere attaque de C,H,,.

L’influence éventuelle de C,H, sur O a donc lieu durant la deuxieme phase.

Le temps de vie de O n’excede pas 100 us environ [Barni 05]. O n’est créé que dans le canal
conducteur d’un filament de plasma c'est-a-dire approximativement dans un cylindre de diametre
~100 um et de longueur égale a Tespace inter-électrode (6 mm). En prenant la valeur du
coefficient de diffusion donné par Eliasson pour O (20 mm?s" [Eliasson 87]), le volume dans
lequel O et O, peuvent agir aprés le passage d’un filament correspond au plus a un cylindre de
200 um de diamétre soit un volume de 0,8 mm’ avec un espace inter électrode de 6 mm.

Dans ce volume O peut réagir sur C,H, selon 3 réactions principales (valeur des

coefficients issues du NIST) :
Re) C,H,+O @ €0 CH, k(298K 2.10"° cm.mof.3s

R7) C,H,+O 81 HEO CH k(298K 9,3.10" cml .mof .3
R8) C,H,+O @ HCEO H K(298K 7,2.10° cml.mof .3

(Les coefficients de réaction sont tirés de [NIST] pour (R6), [Fresnet 01] (R7) et [Eiteneer 03]
(R8)) Ces réactions de consommation de O sont en concurrence avec les réactions (R2) et (R3)

de formation de O, mais aussi avec
R9) O+Q I 2Q k,(298K) 8,5.10° cni mol* &

(coefficient de (R9) dans [Becker 05]). Cette derniere réaction est d’autant plus importante que O,
s’accumule dans le réacteur (énergie élevée). Cest elle qui explique en grande partie la saturation
observée dans les ozoneurs mais dans notre cas elle est négligeable puisque O; augmente
linéairement avec I’énergie.

La réactivité de O sur C,H, suivant (R6), (R7) et (R8) doit alors étre comparée a la probabilité de
faire une collision a trois corps responsable de la formation de O, selon la réaction (R2). D’un
point de vue cinétique, 'importance relative de ces réactions peut étre comparée en calculant le

rapport suivant :
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(k+k+K)A[GH] _K,[CH,]
k[M][9[ 9] K[O]

Ou Kjest la somme des coefficients de réaction de O sur C,H, et K| est le coefficient de réaction

incluant la densité de « M ». K, vaut ainsi 3.10"° cm’mol s pour les collisions avec O, et 1,1.10™"
cm’mol’'s” pour les collisions avec N,. Un coefficient K, total égal 1,4.10™ cm’mol's” peut ainsi

étre pris en compte dans le rapport. Finalement

Ko[CoHo| _312.10% 0.1 .0
K.[0,] 14.10% 20

S1 10% de Poxygene atomique est consommé pour oxyder C,H, au lieu de former O, cela n’est a
priori pas suffisant pour expliquer la diminution de O, observée lorsque C,H, est ajouté dans le
mélange gazeux. Toutefois, pour ce calcul les valeurs des coefficients de réactions sont prises a
298 K ce qui est peut étre localement faux dans le canal d’un filament. Le coefficient K, est
multiplié par deux en supposant la température égale a 350 K au lieu de 300 K. De plus, le taux
de dissociation de O, est totalement négligé. L’importance de l'oxydation de C,H, par O
comparée a la formation de O, est donc certainement sous estimée.

O est tres probablement un oxydant important de C,H, mais il n’est peut étre pas le seul.
Drailleurs, si O était le seul oxydant, trois atomes de O seraient consommés pour chaque
molécule de C,H, détruite afin de former CO et CO,. La quantité de O, qui disparaitrait serait
alors égale 2 trois fois la quantité de C,H, détruit or la Fig 3montre que la quantité de O, disparu
ne correspond qu’a 2,1 fois le C,H, détruit. Les oxydants impliqués dans la conversion de C,H,
en CO et CO, sont donc vraisemblablement multiples et il est a ce stade difficile de les

discriminer.

2.1.7 Scénarios possibles de premiere attaque sur C,H,

Les mesures d’ozone prouvent que les especes impliquées dans la destruction de C,H, sont
nécessairement des espéces a courte durée de vie (inférieure a 3 s). Toute la chimie semble en fait
étre limitée au volume des filaments.

Les densités de O obtenues dans les codes cinétiques de streamer sont de lordre de 12 5.10" cm’
?([Barni 05], [Kogelschatz 88]). Si cette densité est atteinte dans les 0,8 mm’d’un filament, chaque
filament produit 6,8.10"* molécules d’ozone (en considérant que 90% de O est converti en O,). A
180 J/L environ 3600 nC sont transférés pat période. Si tous les filaments étaient des filaments
individuels transférant 1 nC cela signifierait que sur les 2 s de temps de résidence du gaz dans le
réacteur, 4.10° filaments sont amorcés qui produiraient 600 ppm d’ozone. Le chapitre III a

montré que les filaments n’étaient pas tous individuels et il est difficile de savoir dans quelle
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mesure les effets collectifs modifient les quantités d’espece produites. Toutefois I'ordre de
grandeur de O, obtenus en estimant grossiecrement le nombre de filaments et leur volume prouve
qu’une réactivité limitée simplement au volume des filaments peut suffire a expliquer les densités
mesurées en aval du réacteur.

L’oxydation de C,H, a probablement lieu sur des temps tres courts dans les filaments. Dans
chaque filament O est certainement un des oxydants majoritaires de C,H, mais ce n’est peut ctre
pas le seul. O; pourrait compléter I'oxydation de C,H, ce qui contribuerait a expliquer la trés
forte diminution de O; en présence de C,H,. Le fait que les UV aient un effet sur O, qui décroit
avec I’énergie uniquement en présence de C,H, pourrait étre dti au fait que O, attaque un produit
de C,H,, dont la quantité serait donc plus grande a forte énergie.

Un troisieme mode d’oxydation de C,H, qui ferait d’abord intervenir une étape « d’activation » de
C,H, ne peut pas étre exclu. Cette activation pourrait étre due soit a des collisions électroniques,
soit a de I'excitation photonique, ou encore a des especes radicalaires. Certains auteurs ont déja
proposé les collisions électroniques pour expliquer la premiere attaque sur des hydrocarbures
[Yamamoto 96], [Urashima 02], [Penetrante 97]. Dans ce cas, le temps de vie des électrons et le
trés faible volume d’interaction avec le gaz devraient étre compensés par des sections efficaces
tres importantes pour les processus considérés, processus d’excitation ou de dissociation du COV
qui restent a préciser. Quoi qu’il en soit, 'activation éventuelle du C,H, n’a lieu que dans la zone
plasma, et ’énergie conférée aux molécules de C,H, permet d’augmenter leur réactivité avec O et
O;, peut étre méme avec O,(14), voire avec O, ou encore O, du fait de sa concentration
largement majoritaire en comparaison des autres especes [Toupance 04]. Cette troisieme voie
potentielle d’oxydation de C,H, n’a pas pu étre confrontée a des résultats expérimentaux lors de
cette étude mais elle ne peut néanmoins pas étre exclue. L’état hypothétique activé de C,H, sera
noté C,H,” dans la suite.

Finalement les trois types d’attaques possibles sur C,H, dans le plasma sont résumés dans le

schéma suivant :

CH,+0O

C,H, + O* » CO,+CO

CZHZ# + 03

Fig 9 : récapitulatif des voies d'oxydation possilgs dans le plasma

11 est difficile de discriminer I'importance de chacune de ces voies d’oxydation. Néanmoins O
atomique est a priori 'oxydant majoritaire car O est forcément produit en quantité plus faible

que O atomique (puisque O est précurseur de O,) et un état activé de C,H, induirait une
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réactivité dépendante de la concentration de C,H,, donc de son taux de destruction ce qui n’est
pas le cas. En revanche il est tout a fait envisageable que les trois voies d’oxydation coexistent.
Quoi quil en soit, la chaine réactionnelle qui découle de cette premicre attaque aboutit

majoritairement a la formation de CO et CO,,.

2.2  Schémas réactionnels
2.2.1 Production de CO et CO,

La production de CO et CO, est proportionnelle a Iénergie injectée (Fig 1Qr). Ces deux produits

d’oxydation représentent 2 eux seuls jusqu’a 95% du bilan carbone (Fig 1M).

2,0 100
10004 1,8 ././l/lffffl —m -_go
1,6 - (ICOI+[CO,)/[CoHal dseruit [ 80
800 L
E 1,41 70
/E\ 600 ’:E: 1,21 _ 60
o O 10 50
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= 4097 S 081 L 40
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inj inj

Fig 10a : production de CO et CQ dans les conditions de la Fig 1 ;
Fig 10b : proportion de CO et CQ produit pour 1 C,H, détruit et bilan carbone correspondant calculé
avec ([CO]+[CO,]) / [C,H ] détruit.

La proportion de CO, produite est légerement supérieure a 80% du C,H, détruit sur toute la gamme
d’énergie explorée. La proportion de CO au contraire augmente avec ’énergie et complete le bilan
carbone aux fortes énergies. Ces deux constatations laissent supposer qu’il existe deux voies
d’oxydation indépendantes, 'une formant systématiquement une molécule de CO, pour une de CO, et
une deuxi¢me passant par un intermédiaire difficile a2 oxyder et progressivement converti en CO a

forte énergie (Fig 11).
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C,H, CO +CO,

Intermédiaire ? — CO
2’

Fig 11 : schéma réactionnel suggéré par les mesums la Fig 10

Ces hypothéses peuvent étre confrontées aux résultats obtenus par Frédéric Thévenet dans le réacteur

plan/plan du LACE (Fig 12.

%0 | Co,
CZHZ

concentration (pp

1000 CO

0 t + T

2 3
temps (h)

4

Fig 12 : cinétique de destruction de ¢H, par le plasma pour une puissance de 0,22 W dansrkacteur en
recirculation du LACE

Ces mesures ont été réalisées dans un réacteur en recirculation c'est-a-dire que le gaz repasse de
nombreuses fois dans la zone plasma. [’énergie injectée au gaz est donc le produit de la puissance
injectée (constante pendant toute I'expérience), par la durée de la manip (ici graduée en heure).

Tant qu’il y a du C,H, a dégrader, CO et CO, augmentent, avec légerement plus de CO, exactement
comme dans la DBD cylindrique sans recirculation de gaz. Méme s’il faut étre prudent compte tenu
de la résolution temporelle, les pentes initiales de CO et de CO, ne semblent pas étre nulles ce qui est
la aussi en bon accord avec Pexistence d’une réaction produisant une molécule de CO et une de CO,
pour une molécule de C,H, détruite. Vers 30 min (soit environ 300]J/L) CO passe par un maximum
qui correspond aussi a la fin de la destruction de C,H,. CO commence alors a décroitre alors que CO,
continue a augmenter ce qui laisse penser que CO finit par étre converti en CO,. La conclusion n’est
toutefois pas immédiate car le bilan carbone n’est pas complet. CO, pourrait donc tout aussi bien étre
formé a partir d’une autre espéce non identifiée. D’ailleurs, la concentration décroit trés lentement
apres 1h30, ce qui ne peut se comprendre que s’il y a une production lente de CO a partir des especes
non identifiées.

Finalement ces mesures de cinétique sont en bon accord avec ce qui est observé dans la DBD

cylindrique.
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1

C,H, CO + CO,
11
5 5 ’—> I—* CO,
Intermédiaire ? — CO
2!

Fig 13 : schéma réactionnel suggéré par les mesums Frédéric Thévenet dans un réacteur de DBD
plan/plan avec recirculation du gaz (P= 0,22 W)
Tant qu’il y a du C,H, a détruire il existe une voie d’oxydation majoritaire donnant CO et CO,. Une

deuxi¢me voie forme des intermédiaires réactionnels plus difficiles a oxyder qui finissent par former
du CO a forte énergie. Les seuls ajouts avec les conclusions précédentes sont la conversion de CO en
CO, éventuellement possible a forte énergie, et la formation de CO, a partir des intermédiaires a
temps de vie longs.

La conversion de CO en CO, peut également étre observée dans la DBD cylindrique. En remplagant
C,H, par 1000 ppm de CO dans le mélange gazeux initial, une conversion de 10 % environ du CO en

CO, est obtenue 2 160 J/L (Fig 14

10004 ®=—
800 CO
600

400+

(I (ppm)

200+ CO,

ol w

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Energy (J/L)

Fig 14 : conversion de CO en C@en injectant dans la DBD de l'air avec 1000 ppm d€O.

L’oxydation de CO est tres difficile et requiert effectivement beaucoup d’énergie. La littérature ne cite
dailleurs des coefficients de réaction non négligeables qu’avec des états excités de O dont la
concentration est elle-méme faible, ce qui explique la difficulté a convertir CO (Pattaque de O sur CO
a un coefficient de réaction égal a 1.10™ cm’mol’s™ a 300 K et celle de O(1D) a un coefficient de
5.10" em’mols™ [NIST]). D’aprés Rudolph et al. ([Rudolph 02], [Rudolph 03]) dans une DBD un
équilibre entre CO et CO, s’¢établit entre CO et CO, controlé principalement par les deux réactions

suivantes :
(R10) COoO+0O+M {I GO M

R11) Co,+edl €0 O
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Dans notre cas la conversion de CO, en CO est totalement inexistante méme a 200 J/L tandis que
celle de CO en CO, est tres difficile (cf. Fig 14. La conversion de CO en CO, n’est donc
probablement pas la principale source de CO, dans la DBD cylindrique.

Que ce soit la voie 1 qui forme CO et CO, ou la voie 2, dans les deux cas il existe certainement des
intermédiaires réactionnels. La différence réside dans I’énergie nécessaire pour pousser I'oxydation
jusqu’a son terme. Dans le cas de la voie 1, le ou les intermédiaires formés donnent tres facilement
CO et CO, ce qui empéche I'accumulation des intermédiaires concernés. Cette voie d’oxydation
semble de plus étre prédominante méme a faible énergie ce qui explique que le bilan carbone soit
supérieur a 80 % en ne mesurant que CO et CO,. La conversion de CO en CO, (voie 1’) nécessite
quant a elle des énergies trés importantes. Elle n’est vraiment sensible que dans le réacteur de
recirculation du LACE, et peu dans la DBD cylindrique en flux. Cette seconde voie passe par un (ou
des) intermédiaires réactionnels plus difficiles a oxyder. Lorsque I'énergie est suffisante, cette voie
conduit a la production de CO. A basse énergie, les intermédiaires formés par cette voie contribuent a
boucler le bilan carbone incomplet a faible énergie (cf. Fig 1(b). Pour compléter ces schémas
réactionnels rudimentaires, les acides carboxyliques et les aldéhydes contenus dans la phase gaz de la

DBD cylindrique ont été analysés (LPTP).

2.2.2 acides carboxyliques et aldéhydes :

- Nature des intermédiaires détectés en phase gaz,

Les mesures de chromatographie n’ont jamais permis de détecter d’autres molécules que C,H,, CO et
CO, malgré plusieurs tests avec des rampes de température variables et des temps de cycle de mesure
beaucoup plus longs. Pour avoir une meilleure sensibilité sur la mesure des intermédiaires, les acides
carboxyliques de la phase gaz ont été piégés en faisant buller les effluents de la décharge dans de I'eau
(cf. chapitre II). Pour chaque condition expérimentale le bullage a été maintenu pendant 30 min avec
un flux de 500 sccm puis la solution obtenue a été analysée par HPLC. Les aldéhydes, trop volatils
pour étre dissous par simple bullage, ont quant a eux été piégés sur des cartouches de silice imprégnée
de 2,4-dinitrophénylhydrazine (DNPH). Ces cartouches ont elles aussi été balayées pendant 30 min
par les effluents pour chaque point de mesure, puis les especes piégées ont été analysées par HPLC.

Quatre especes ont été identifiées : 'acétaldéhyde, le formaldéhyde, I'acide formique et le glyoxal (Fig

19
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glyoxal

Fig 15 : acides et aldéhydes identifiés dans la ptegaz en post décharge. Deux ou trois voies d'ogyidn
coexistent. Les fleches ne correspondent pas a wswule réaction mais regroupent elles mémes
probablement une série de réactions.

- Les trois voies réactionnelles supposées

Le formaldéhyde est un antécédent probable de I'acide formique car les aldéhydes en phase gaz
forment assez facilement l'acide associé [Hanst 83]. Une premiere voie d’oxydation pourrait donc
casser la triple liaison pour donner le formaldéhyde, puis I'acide formique qui lui-méme formerait
CO,. La formation du formaldéhyde a partir de C,H, libére un deuxieme atome de carbone dont
le devenir n’est pas identifié. Le plasma générant sensiblement autant de CO que de CO,, cet
atome de carbone pourrait étre responsable de la formation d’une molécule de CO.

Le devenir de I'acétaldéhyde peut étre multiple. II est peu vraisemblable qu’il soit a I'origine du
formaldéhyde car 'oxydation d’un aldéhyde en acide est a priori plus rapide du fait de la réactivité
élevée du H de la fonction aldéhyde [Mc Murry 92]. L’acétaldéhyde est donc probablement
converti en acide avant que la liaison C-C ne soit cassée. Cela n’exclu pas que la voie d’oxydation
dont 'acétaldéhyde est un intermédiaire forme finalement de I’acide formique mais ce mécanisme
est a ce stade tres spéculatif.

Le glyoxal est quant a lui souvent présenté comme antécédent de I'acide oxalique puis de CO,
[Gallezot 92|, [Yadav 00]. Alardin et al n’exclut toutefois pas que I'oxydation du glyoxal puisse
conduire a la fois a la formation d’acide oxalique et d’acide formique [Alardin 05]. L’acide
oxalique n’a pas été détecté laissant supposer que son temps de vie est trés court dans nos
conditions, ou simplement qu’il se dépose sur les parois. Le glyoxal est détecté en quantités
beaucoup plus faibles que le formaldéhyde et I'acétaldéhyde. Méme si une étude quantitative est

difficilement réalisable sur les aldéhydes car leur taux de piégeage sur les cartouches de DNPH
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n’est pas connu, I’écart important constaté sur les quantités relatives récoltées (plus d’un ordre de
grandeur) laisse penser que la voie d’oxydation passant par le glyoxal est moins importante dans
la phase gaz que celles liées aux deux autres aldéhydes. Cela serait cohérent avec le fait que le
plasma produit a peu pres autant de CO que de CO, alors que 'oxydation du glyoxal n’aboutit en
principe qu’a la production de CO.,.

Deux ou trois voies réactionnelles semblent donc coexister :

- La premicere, majoritaire, aboutirait a CO et CO, via le formaldéhyde et l'acide formique.
Ces deux especes ne comportent qu’un seul carbone. Des antécédents a deux carbones
doivent donc exister sans qu’ils soient détectés.

- La deuxieme, minoritaire, aboutirait a la formation de CO, par oxydation du glyoxal

Cette ébauche de schéma réactionnel ne peut étre considérée comme validée. Le role de
I'acétaldéhyde en particulier est tres spéculatif. Une étude solide des mécanismes complets
d’oxydation aurait exigée des mesures concernant l'oxydation de chacun des intermédiaires
identifiés, injectés séparément les uns des autres dans la DBD ; ce n’est pas le but de ce travail.
L’intérét des hypotheses formulées ici est d’aider la compréhension des mécanismes en phase
adsorbée présentés dans la suite de ce chapitre. A défaut d’une étude expérimentale complete

dédiée, les mécanismes proposés ici sont en bon accord avec la littérature.

- Divergence des voies réactionnelles en fonction du premier oxydant de C,H,

Les voies d’oxydation qui viennent d’étre décrites permettent d’envisager une corrélation avec les
différentes especes oxydantes identifiées au paragraphe 2.1.7.

En analysant 'oxydation du 2-butyne Parker et al [Parker 99] concluent a deux voies d’oxydation
selon que l'oxydant responsable de la premicre attaque: O atomique ou O, L’attaque de O
aboutit dans leur cas a la formation d’'une —dione équivalente au glyoxal (-dial) pour nous.
L’attaque de O; donne lanhydride éthanoique pour Parker, dont Iéquivalent a partir de
P'acétylene serait 'anhydride formique qui se décompose pour donner CO et HCOOH.

Si ce mécanisme est juste, 'attaque de O; serait probablement remplacée dans notre cas par
Pattaque de O;. Cependant 'oxygéne atomique est a priori majoritaire et s’il est effectivement a
Porigine de la formation du glyoxal, la proportion de CO, comparée a celle de CO devrait étre
plus importante. Les mécanismes sont certainement plus complexes et d’ailleurs une grande

partie des sous produits d’oxydation de C,H, n’est pas identifiée.

- DProportion des intermédiaires détectés dans le bilan carbone

Les quantités d’acide formique détectées ne représente que 0,03 % du bilan carbone (Fig 16 ce

qui est insuffisant pour compléter le bilan carbone calculé a partir de CO et CO, a la Fig 1(b.
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Fig 16 : importance de l'acide formique dans le béln carbone pour deux puissance injectée dans le gaz
(0,2 W correspond a 14 kV appliqué et 1,3 W a 19 kv

Les mesures d’acides et d’aldéhydes ont été effectuées pour deux valeurs de puissance injectée :
0,2 Wet 1,3 W (soit 14 kV et 19 kV). Le pourcentage du bilan carbone représenté par la quantité
d’acide formique détecté est estimé en intégrant la quantité de C,H, détruite sur I'ensemble des 30
min du bullage effectuées pour recueillir les acides. Le pourcentage du bilan carbone représenté
par le seul acide détecté dans la phase gaz est nettement insuffisant pour compléter le bilan
carbone obtenu avec CO et CO,. Les valeurs relatives entre 0,2 W et 1,3 W montrent cependant
une nette diminution 2 haute énergie ce qui est en bon accord avec le bilan carbone de la Fig 10
qui passe de 80 a 95 % entre 0,2 et 1,3 W ce qui correspond a une quantité plus faible

d’intermédiaires réactionnels.

2.2.3 bilan de la chimie en phase plasma

L’oxydation du C,H, dans la DBD cylindrique en flux de gaz se décline au moins en deux voies
distinctes. La premicre attaque est due a une espéce a courte durée de vie produite par le plasma,
probablement O et/ou O;. Cette ou ces premicres attaques forment de l'acétaldéhyde, du
formaldéhyde et du glyoxal. Ces intermédiaires n’ont pas le temps de s’accumuler et sont

rapidement oxydés pour former CO et CO,.

3. Effet d>un matériau poreux

3.1 Effet de la micro et de la nano porosité :

Lorsque l'on ajoute du TiO, dans la décharge, c’est avant tout un matériau poreux qui est ajouté.
Quelques études ont déja prouvé I'impact d’une surface poreuse sur la chimie du plasma [Roland
02], [Roland 04]. En utilisant toujours les mémes fibres de verre mais recouvertes de quantité plus

ou moins grande de particules de SiO, et/ou de TiO,, 'impact de la porosité peut étre discriminé
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de Iactivité chimique réelle du TiO,. Les différents matériaux utilisés dans ce chapitre sont tous
constitués d’un support en fibre de verre sur lequel sont déposées des particules de SiO, et
éventuellement de TiO,. Les quantités de particules et le nom qui sera utilisé pour chaque
matériau sont listés dans le Tableau lainsi que les surfaces spécifiques qui ont été mesurées. Le
catalyseur étant toujours disposé de la méme maniere pour la totalité des mesures de ce chapitre
(Ie catalyseur recouvre la paroi interne du tube en quartz de 1,5 cm de diametre et sur la longueur
de la contre-électrode égale a 10 cm), 'augmentation de surface que représente le matériau par

rapport a la surface du tube est aussi donnée dans ce tableau.

nom qté d.e particules | qté d§ particules | Surface spécifique | facteur d'augmentation
de SiO; (g/m?) | de TiO: (g/m?) (m?/g) de la surface
fibres 0 0 6 1600 X' S
Si20Ti20 20 20 20,6 5600 X S
Si40 40 0 28 7600 X S
Si95 95 0 ? ?

Tableau 1 : nature et quantité des particules dépeée sur les différents matériaux utilisés tout au lg de

ce chapitre. La nomenclature utilisée par la suitest définie dans la 1° colonne. Les surfaces spécifiques

sont mesurées par la méthode BET. La"4° colonne donne I'augmentation de la surface par rgport a la
surface S du tube lorsque la paroi interne est coevte de catalyseur sur 10 cm de long

Le chapitre précédent a montré que seul le support fibreux avait une influence sur I’énergie
injectée (Fig 42 du chapitre III). I.’énergie injectée est donc sensible a la porosité microscopique
(les fibres de verre ont un diametre de 10um environ) mais pas a la porosité « nanométrique » (les

particules ont un diametre de 40 nm environ). Il n’en est pas de méme pour la chimie.

- Impact de la surface spécifigne sur l'oxydation de C,H,

La destruction de C,H, et la production associé¢e de CO et CO, sont d’autant plus efficaces qu’il y

a de particules déposées sur les fibres (Fig 17).
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Fig 17 : destruction du GH, et production de CO et CQ en fonction de E,; avec différents supports :
plasma seul, Fibres, S140, Si95

L’ajout des fibres augmente de 60% la destruction de C,H, et les particules ajoutent une
contribution supplémentaire. La destruction de C,H, est plus importante d’environ 10% avec
Si195 quavec Si20 ou les fibres. L’effet sur la production de CO et de CO, intervient
approximativement dans les mémes proportions.

La surface du tube en quartz dans la zone plasma est de 47 cm? Lorsque les fibres sont ajoutées
dans le réacteur sur la paroi interne du tube sur 10 cm de long la surface ajoutée est de 7,6 m?
environ et la destruction de C,H, augmente de 60 %. Avec Si40 'augmentation de la surface est
encore supérieure d’un facteur 4,6 par rapport aux fibres mais pas suffisante pour observer une
réactivité chimique supplémentaire. En revanche avec seulement deux fois plus de particules
(8195) leffet est déja sensible (10% environ d’augmentation de destruction). Il existe donc une
réactivité chimique en surface qui augmente avec la surface ajoutée. Cette réactivité de surface est
particulierement efficace lorsque les nanoparticules sont ajoutées puisque la destruction augmente
de 10 % avec seulement un facteur 10 sur la surface par rapport aux fibres. La porosité
nanométrique semble donc avoir un impact encore plus fort sur la chimie que la géométrie a
I’échelle microscopique des fibres seules.

Cet effet de la surface est tres important alors méme que les fibres ne remplissent pas I'espace

inter-électrode puisqu’elles ne sont disposées que sur la surface interne du tube. La diffusion des

-173 -



CHAPITRE I/

especes a pression atmosphérique étant mauvaise, leffet de la surface est particulicrement

efficace.

- Origine de I'ameélioration de la réactivité en surface

SiO, n’est pas en principe un catalyseur au sens ou sa surface n’induit pas de réaction chimique
(pas de liaisons covalentes avec les réactifs). L’action de SiO, (fibres et/ou particules) consiste
donc a priori a augmenter I'efficacité des processus de la chimie du plasma lui méme. Le fait que
la hiérarchie des courbes de production de CO et CO, soit la méme que pour la destruction de
C,H, renforce l'idée que SiO, ne créé pas de mécanisme d’oxydation différent mais accroit
Pefficacité de mécanismes existants déja dans la phase plasma.

Cette augmentation de lefficacité de la chimie du plasma est probablement la conséquence d’un
temps de résidence effectif plus long. En 'absence de matériau une molécule traverse la zone
plasma en 2 s (pour un flux de 500 sccm). L’augmentation de la surface due aux matériaux
augmente la probabilité que cette molécule puisse s’adsorber. Le temps que la molécule passe sur
la surface avant de désorber s’ajoute au temps nécessaire pour traverser le réacteur. Les équilibres
adsorption/désorption augmentent ainsi le temps moyen pendant lequel les molécules sont
potentiellement en contact avec les espéces réactives. Cet effet est d’autant plus important que la
section précédente a mis en évidence 'importance des espéces a courte durée de vie. Si la chimie
pouvait se continuer en post décharge I'impact de la surface serait probablement moins crucial
mais dans notre cas, le temps passé dans la zone plasma est essentiel.

Les mesures étant toujours effectuées a I’état stationnaire (environ 30 minutes sont nécessaires
pour que les concentrations et I’énergie mesurée soient stables), les équilibres d’adsorption
désorption ont le temps de s’établir, avec le C,H, entrant, mais aussi avec les espcces créées par le
plasma. La surface peut ainsi se saturer d’especes réactives produites dans les filaments.
L’oxygene atomique par exemple peut s’adsorber et son temps de vie en surface peut étre plus
long que dans la phase gaz (cf. chapitre V). Cette « concentration » des réactifs sur la surface
augmente efficacité de destruction.

Une plus grande surface spécifique permet donc d’augmenter le temps de résidence effectif du
C,H, dans la décharge et peut aussi concentrer localement les réactifs ce qui augmente Pefficacité
des réactions du plasma, sans modifier les chaines réactionnelles. L’analyse des produits
d’oxydation confirme que les réactions mises en jeu a la surface de SiO, sont probablement les

mémes que dans la phase gaz.
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3.2 Bilan carbone et sélectivité

La production de CO et de CO, augmente lorsque Si40 est ajouté dans la décharge mais le bilan

carbone diminue a basse énergie (Fig 1&)
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Fig 18a : comparaison du bilan carbone calculé a ptr de CO et CO, avec et sans Si40 ;
Fig 18b : sélectivité en C@dans les mémes conditions

La diminution du bilan carbone correspond a une diminution relative de CO plus que de CO, ce
qui fait que la sélectivité est légerement meilleure avec Si40 (Fig 1&). L’analyse de la chimie du
plasma seul a montré que pour favoriser la production de CO, par rapport a CO il faut que le gaz
passe plus de temps dans la zone plasma, comme c’est le cas dans le réacteur de recirculation du
LACE. L’augmentation de la sélectivité en présence de Si40 est donc cohérente avec un temps de
résidence effectif accru. Ogata et al et Ayrault et al [Ogata 99], [Ayrault 04] observent également
une sélectivité CO,/CO acctrue en présence de matériau dans la décharge (respectivement Al,O;,
et cordiérite) respectivement pour 'oxydation du toluéne et de la 2-heptanone, avec une légere
diminution de la sélectivité lorsque ’énergie augmente.

A forte énergie le bilan carbone et la sélectivité sont les mémes avec ou sans Si40. Cela
correspond a la nécessité de créer plus d’espece oxydante dans le plasma pour convertir les larges
quantités d’especes carbonées adsorbées. Le bilan carbone moins bon a basse énergie avec Si40
signifie en effet qu’une plus grande proportion d’intermédiaires reste en surface des matériaux.
Pour pousser 'oxydation de ces especes adsorbées jusqu’a la désorption de CO cela induit un

léger décalage en énergie par rapport a la réactivité en phase gaz seule.

La surface favorise donc une voie d’oxydation passant par des intermédiaires réactionnels
adsorbés difficiles a oxyder. Cette voie concurrence 'oxydation directe de la phase plasma qui
produit CO rapidement (voie 1 de la Fig 11). I’augmentation du temps de résidence effectif du

fait de 'adsorption des espéces sur la surface permet de favoriser légerement la formation de CO,
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sur celle de CO en permettant une meilleure oxydation des intermédiaires réactionnels. La
conversion en CO, d’intermédiaires réactionnels difficiles a oxyder sur la surface de matériau
poreux est confirmé par [Holzer 02] et [Demidiouk 03]. Il ne semble pas que cela augmente la
conversion directe de CO en CO, car des tests de conversion en injectant du CO en entrée de

réacteur en présence de matériau n’ont pas été plus efficaces que sans matériau (Fig 14).

3.3 Intermédiaires réactionnels

a.  Acides détectés phase gaz

Du fait de son caractere volatil, I'acide formique est le seul acide détecté dans la phase gaz (Fig

19).

0,2 W

pmol d'acide formique
détecté en phase gaz

Fig 19 : quantité relative d'acide formique dans lgphase gaz avec et sans Si40 dans la décharge

Bien que le bilan carbone soit moins bon avec Si40 et que la quantité de C,H, détruite soit plus
grande, la quantité d’acide formique détectée dans la phase gaz est trois fois plus faible. Les
intermédiaires créés par le plasma ne se retrouvent donc pas dans la phase gaz mais semblent
bien étre adsorbés pour suivre des voies d’oxydation en surface.

Parmi les intermédiaires adsorbés pouvant conduire a la formation de CO et CO,, les acides
carboxyliques constituent une étape importante et ce sont des especes stables donc mesurables
apres avoir exposé Si40 au plasma. Pour identifier les acides adsorbés, des échantillons de Si40
sont soumis pendant 30 min au plasma, puis les acides sont analysés par HPLC apres extraction

acide (cf. chapitre II)

b. Nature des acides détectés en surface de Si40

Les sept acides qui ont pu étre identifiés en surface de Si40 sont répertoriés dans le Tableau 2
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acides observés sur Si40
noms guantité en % du bilan carbone| nombrecd'atome % deodérrgpgti;\r}v entre
0,2W 1,3W ' '
formique 1,1E-02 0,3E-02 1 73
oxalique 7,4E-04 4,6E-04 2
acétique 1,1E-04 1,4E-04 2 96
glycolique 1,6E-02 0,0E+00 2
diglycolique 6,4E-03 1,6E-02 4
fumarique 2,1E-04 1,6E-04 4 27
butyrique 6,8E-02 3,8E-02 4

Tableau 2 : acides identifiés sur la surface de S)aprés 30 min dans la zone plasma pour 2 valeur de
puissance injectée (flux de gaz = 500 sccm,;[] = 1000 ppm initiaux)

Les quantités d’intermédiaires détectés sont tres faibles puisque la totalité des acides identifiés ne
représente pas plus de 0,1 % du bilan carbone a 0,2 W mais ils permettent d’esquisser des étapes
de chaines réactionnelles.

Parmi les acides détectés en surfaces, trois d’entre eux comportent 4 carbones: 'acide

diglycolique, ’acide fumarique et I'acide butyrique (Fig 20.

o o o o o
c U \\C_Czc_c// H o !:|
SNV / \ VAN NN
OH HO OH HO c c OH
butyrique fumarique diglycolique

Fig 20 : formules développés des trois acides a guacarbones détectés sur Si40 aprés 30 min d'exjitien
au plasma

L’acide butyrique est le plus concentré des sept acides détectés en surface. Ces trois acides sont
tous des chaines carbonées linéaires, provenant sans doute d’une liaison directe entre deux
especes a deux carbones. Le C,H, est utilisé comme précurseur de réaction de polymérisation. 11
n’est donc pas étonnant que des molécules issues de la jonction entre deux C,H, se forment. Des
essais de mesures avec seulement 10 % de O, au lieu des 20 % de lair ont d’ailleurs da étre
arrétés en raison de la formation d’importants dépots organiques brun sur les parois du tube.
Cependant, méme apres plusieurs jours d’expérience, jamais aucun dépot n’a été observé ni sur le
tube en quartz, ni les catalyseurs. Dans 'air et dans nos conditions, la quantité d’oxygene doit étre
suffisante pour que ces acides finissent par étre re-dissociés et oxydés, bien que ces réactions
semblent relativement difficiles a en juger par la faible diminution des acides a quatre carbones
lorsque la puissance augmente.

En regroupant les acides en fonction de leur nombre de carbone il est possible de quantifier la
diminution de chaque groupe d’acide en fonction de la puissance injectée dans le gaz (colonne de

droite du Tableau 2 I’augmentation de la puissance s’accompagne d’une disparition presque
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complete des acides a deux carbones qui sont sans doute oxydés vers des formes plus petites,
jusqua CO et CO,. Au contraire, les acides a 4 carbones ne diminuent que de 27 %. Ces
molécules plus longues, et leurs formes partiellement oxydées, semblent donc plus difficiles a
dégrader et peuvent peut-étre expliquer que le bilan carbone ne soit pas complet en constituant
un puits d’atome de carbone difficile a oxyder.

Les petits acides a un ou deux carbones sont a priori plus révélateur des chaines réactionnelles

principalement responsable de la formation du CO et CO, détecté.

c.  Schéma réactionnel en phase adsorbée : étude des petits acides

Les petits acides détectés sur la surface de Si40 sont tous des produits d’oxydation des aldéhydes
précédemment détectés en phase gaz (cf. Fig 15 : P'acide acétique est produit par oxydation de
I'acétaldéhyde, I'acide formique est issu du formaldéhyde et I'acide glycolique vient du glyoxal.
Les voies d’oxydation supposées de la phase gaz au paragraphe 2.2 sont donc compatibles avec

les intermédiaires détectés en phase adsorbée (Fig 21).
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Fig 21 : les acides identifiés sur le Si40 correspdent aux deux voies d'oxydation envisagées aves le
aldéhydes mesurés en post décharge avec le plasmal s

Les liens évidents qui existent entre les especes détectées dans la phase gaz en plasma seul et

celles adsorbées sur Si40 étayent le fait que Si40 ne fait qu'amplifier les processus du plasma.
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La Fig 22 permet de comparer les quantités d’acides a2 un ou deux carbones détectées sur Si40

pour les deux valeurs de puissance injectée 0,2 et 1,3 W.

0,13 -

lw/ N\ Nat
'< - * Dt

OH OH OH

0,01

To2w
13w
1E-3

- I II
1E-5-

(/

& <
X .0\)
» —

,b'(I & @G o.\_

guantités d'acides adsorbés
en % du bilan carbone

Fig 22 : quantités rapportées en pourcentage du laih carbone pour chacun des acides a 1 ou 2 carbones
détectés a la surface de Si40 pour 0,2 et 1,3 Wakide acétique et I'acide formique a gauche
correspondent a la premiére voie d'oxydation supp@&e en phase gaz tandis que I'acide glycolique et
I'acide oxalique correspondent a la deuxieme (cf.282.2).

- premiére voie d'oxydation

La puissance injectée modifie peu les quantités d’acides acétique et formique qui correspondent
aux voies d’oxydation supposées majoritaires dans la phase gaz (cf. § 2.2). Lorsque la puissance
augmente, la quantit¢é de molécules de C,H, détruites, et donc d’acides acétique et formique
créées augmente dans les mémes proportions. Tant que la surface de Si40 n’est pas saturée, les
acides acétique et formique sont adsorbés proportionnellement a leur concentration en phase gaz
(ou a la concentration de leur précurseur: acétaldéhyde et formaldéhyde). Il n’est donc pas
étonnant que la proportion du bilan carbone se retrouvant sous forme d’acide acétique et
formique sur Si40 soit la méme a 0,2 W et 1,3 W. Ce constat renforce I’hypothése selon laquelle
les voies d’oxydation mettant en jeu lacide acétique et l'acide formique sont les voies
prédominantes de la phase gaz et quelles sont simplement amplifiées par la présence dun
matériau poreux du fait de 'adsorption des réactifs (cf. § 3.1). La diminution de I’acide formique
peut s’expliquer par le caractere volatil de cet acide qui impose une quantité absolue en phase

adsorbée plus faible, d’ou sa détection en phase gaz (cf. Fig 19.
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- deuxcieme voie d’oxydation
XY

L’acide glycolique et I'acide oxalique (issu de 'oxydation de 'acide glycolique) correspondent a la
deuxiéme voie d’oxydation envisagée a partir du glyoxal mesuré précédemment en phase gaz (cf.
§ 2.2.2). Le glyoxal, antécédent de l'acide oxalique, était trés minoritaire en phase gaz alors que
I'acide glycolique est présent en forte quantité relative sur Si40. Cette voie d’oxydation pourrait
savérer ¢tre plus importante en phase adsorbée qu’en phase gaz. I’absence totale d’acide
glycolique a 1,3 W n’est pas expliquée, sauf a penser que des quantités trés importantes d’especes
oxydantes sont nécessaires pour passer de l'acide glycolique a I'acide oxalique et que ces
conditions ne sont permises que pour une forte puissance injectée. La quantité d’acide oxalique
est au contraire peu modifiée par I'augmentation de la puissance, ce qui signifierait que sa

conversion en CO, se fait plus facilement que sa production depuis I'acide glycolique.

- Bilan sur l'effet d’une surface poreuse

Finalement, I’étude des acides adsorbés sur Si40 semble confirmer d’une part les voies
d’oxydation envisagées en plasma seul, et d’autre part le fait qu’une surface poreuse non active
chimiquement ne fait qu'augmenter P'efficacité des chaines réactionnelles du plasma en adsorbant
les réactifs. L’importance de ces processus d’adsorption n’est cependant pas équivalente selon les
intermédiaires impliqués dans chaque chaine réactionnelle. Ainsi la surface de Si40 a
vraisemblablement un effet plus important sur la voie d’oxydation impliquant des especes peu
volatiles (glyoxal, acide glycolique, acide oxalique), que sur une voie d’oxydation créant de petites
molécules telles que le formaldéhyde et I'acide formique. Le fait de favoriser légerement la voie
d’oxydation via 'acide oxalique pourrait expliquer la sélectivité CO, sur CO légerement meilleure
obtenue avec Si40 a basse puissance (cf. Fig 1&).

Une surface active chimiquement telle que le TiO, pourrait en revanche modifier réellement les

chaines réactionnelles.
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4.  Effet du TiO,

4.1 Influence de la nature chimique de la surface, sans activation UV

Les mesures de la Fig 17 sont réitérées mais cette fois avec Si20Ti20 a la place de Si40. Ni la

destruction de C,H, ni la formation de CO et CO, ne sont modifiés par les 20 g/m? de particules

de TiO, présentent sur Si20Ti20 (Fig 23.
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Fig 23 : comparaison des concentrations de,H,, CO et CO, avec Si20Ti20, Si40 et dans le tube nu

L’absence d’amélioration de I'oxydation avec la phase active irait dans le sens des résultats de
Holzer et al [Holzer 02]. Cependant, la quantité de TiO, déposée sur les fibres est faible ce qui
peut suffire a expliquer qu’un éventuel effet photocatalytique soit masqué par le simple effet des
fibres de verre. De plus, pour qu’il y ait un effet photocatalytique il faut pouvoir activer le TiO,.
En mettant le catalyseur sur la surface interne du tube le flux d’UV et le bombardement par des
especes énergétiques est tres faible. Il n’est donc pas étonnant que dans ce réacteur non optimisé
il n’y ait pas d’effet photocatalytique notable simplement sous I'effet de I'irradiation plasma. Bien
que dans cette configuration l'effet de la porosité domine largement sur un éventuel effet

hotocatalytique, il est intéressant de tester 1’activité photocatalytique maximum que ’on peut
P yuq P yuq q P
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[CO] (ppm)

attendre avec ce catalyseur et cette géométrie de réacteur en activant le TiO, par les lampes UV

externes.

4.2 Effet des UV externes avec TiO, : Existence de la synergie
plasma/TiO,

Sans matériau les UV externes n’ont aucun effet ni sur la destruction du C,H, ni sur la production
de CO et CO, (cf. Fig 8). Avec Si40 les UV ne modifient que trés peu 'oxydation de C,H, (Fig
24). Avec Si20Ti20 au contraire les UV augmentent la destruction de C,H, et la production de

CO,, alors que celle de CO est quasiment inchangée.
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Fig 24 : destruction de GH, et production de CO et CQ en fonction de la densité d’énergie. Les mesures
sont effectuées avec et sans UV externes (poinsligavec Si40 (vert), SI20Ti20 (bleu) ou sans matgu
dans le tube (rouge), avec un flux d’air de 500 satcontenant 1000 ppm de ¢H. initial.

L’augmentation de I'oxydation de C,H, en CO, n’est observée qu’avec TiO, et pas du tout avec
SI140. 11 s’agit donc bien d’un effet de photocatalyse. Le TiO, est réputé en photocatalyse pour
son excellente sélectivité en CO, par rapport a CO. Dans le plasma I'effet du TiO, activé est

encore de convertir une partie du C,H, uniquement en CO.,,.
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Avec les UV une voie d’oxydation photocatalytique se rajoute donc a la réactivité du plasma.
L’importance de cette voie photocatalytique peut étre estimée en soustrayant la quantité de C,H,
détruite par la combinaison {plasma + Si20Ti20} de celle détruite par {plasma + Si20Ti20 +
UV} (Fig 25 gauche). En renormalisant par la quantité de C,H, détruit c’est efficacité

photocatalytique dans le plasma qui est quantifiée (Fig 25droite)
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Fig 25 : importance de l'effet des UV externes sua destruction du GH,. Le graphe de gauche donne le
nombre de ppm détruits par les UV. Le graphe de drite est renormalisé par la quantité totale de gH,
détruit ce qui donne I'importance de la photocatalge sur la destruction en pourcentage.

Les UV additionnels n’ont aucun effet dans le plasma seul. Ils induisent en revanche une petite
destruction supplémentaire de C,H, sur Si40, probablement par un mécanisme semblable a celui
décrit pour Peffet Joschi (cf. Chapitre III). Les molécules de C,H, adsorbées sur la grande surface
de Si40 seraient en partie dissociées par les radiations des lampes. Cependant cette tres faible
destruction de C,H, n’est pas accompagnée d’une production de CO, (cf. Fig 24 contrairement 2
effet photocatalytique observé avec Si20Ti20.

La photocatalyse seule (TiO, avec UV sans plasma) détruit entre 15 et 20 ppm de C,H, sur les
1000 ppm introduites dans le mélange gazeux initial (point rose sur Fig 25. Dans la phase
plasma la quantité de C,H, détruit par photocatalyse augmente quasi linéairement pour atteindre
68 ppm a 180 J/L. La photocatalyse dans le plasma est capable de traiter plus de molécules que
dans un gaz neutre, preuve qu’une réelle synergie chimique entre le plasma et le TiO, peut exister.
L’activité photocatalytique n’augmente toutefois pas dans les mémes proportions que la
destruction par le plasma lui-méme. Le deuxiéme graphe de la Fig 25montre que pour les basses
¢énergies la photocatalyse a une plus grande importance car la destruction photocatalytique existe
méme en labsence de plasma. En revanche a forte énergie 'importance de la photocatalyse
diminue pour se stabiliser vers 14% du total du C,H, détruit. Ces 14% obtenus en utilisant des
lampes UV externes représentent le maximum d’activité photocatalytique atteignable dans le

réacteur utilisé, compte tenu de la quantité de TiO, et de la géométrie.
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Cette relativement faible contribution explique que I'effet photocatalytique ne soit pas perceptible
sans les lampes UV. D’autres réacteurs seraient nécessaires pour observer une éventuelle activité
photocatalytique sans UV externes additionnels. Il n’en reste pas moins que ces résultats
prouvent l'existence d’une réelle synergie chimique entre le plasma et le TiO, dont il faut
comprendre les mécanismes, notamment grace aux mesures d’intermédiaires réactionnels sur la

surface de S120T120.

4.3 Intermédiaires réactionnels dans les réactions photocatalytiques
4.3.1 La photocatalyse seule

Pour discriminer les espéces liées aux réactions photocatalytiques parmi toutes celles mesurées a
la surface du Si20Ti20 exposée au plasma, il est intéressant d’identifier dans un premier temps les
intermédiaires créés en photocatalyse sans plasma. Des échantillons de Si20Ti20 identiques a
ceux utilisés pour les expériences avec plasma sont placés dans le réacteur de la DBD en allumant
les lampes UV externes mais sans allumer le plasma. Le flux de gaz, constitué comme pour les
autres expériences d’air et de 1000 ppm de C,H,, est injecté avec le méme débit (500 sccm). Dans
ces conditions, la photocatalyse étant un processus lent, la quantité de C,H, détruit sur les 2s de
temps de résidence du gaz au dessus du Si20Ti20 ne dépasse pas 20 ppm. Afin d’accumuler des
quantités d’acide suffisantes pour étre mesurées avec la sensibilité de 'THPLC, les échantillons ont
été utilisés en photocatalyse pendant 30 min, 2h, 4h, et 14h. Méme apres 14h la surface n’est pas

saturée puisque la quantité d’acides continu 2 augmenter (Fig 26.
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Fig 26 : acides détectés sur la surface de Si20TigA photocatalyse seule, en fonction du temps de
traitement.
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Seuls trois acides ont été détectés en photocatalyse seule contrairement aux sept acides identifiés
sur Si40: Placide acétique, l'acide formique et l'acide oxalique. L’acide acétique est un
intermédiaire qui est rapidement oxydé en acide formique ce qui explique sa faible concentration.
Iacide formique est lui plus difficile a oxyder et sa concentration se stabilise au bout de 10h a des
valeurs plus de 100 fois supérieures a celles de I'acide acétique. Ces deux acides attestent de
I'existence de la premicre voie d’oxydation évoquée au paragraphe 2.2.2, mais cette fois en
photocatalyse seule. I’acide oxalique correspond lui a la deuxieéme voie d’oxydation, elle aussi
déja envisagée dans le plasma. La chaine réactionnelle en photocatalyse passe donc par les
meémes acides que la chimie du plasma, méme si les especes oxydantes pourraient étre différentes
(les ¢ de TiO, ont un rdle oxydant). Un mécanisme complet d’oxydation de C,H, en
photocatalyse a pu étre proposé par nos collegues du LACE.

Les acides identifiés dans les réactions photocatalytiques permettent d’établir un mécanisme
complet de photocatalyse sur C,H, dans Iair sec. Malheureusement, ces acides étant aussi des
intermédiaires de la chimie du plasma lui-méme, il devient difficile de séparer les mécanismes
photocatalytiques de ceux du plasma. Les mesures d’acides en surface de Si20Ti20 apres
exposition au plasma donnent néanmoins des informations intéressantes sur I'activité du TiO,

par rapport a SiO,.

4.3.2 La photocatalyse dans le plasma

Les sept acides qui avaient été identifiés sur Si40 (cf. Tableau 2 se retrouvent également sur
Si20Ti20, que ce soit avec ou sans UV additionnels. Les intermédiaires d’oxydation d’une
molécule aussi petite que C,H, ne peuvent pas étre totalement différents méme si les mécanismes
changent un peu d’un matériau a l'autre. Les quantités d’acides mesurés sur Si20Ti20 sont en
revanche nettement plus importantes que sur Si40, bien que la surface spécifique de Si40 soit

supérieure (Fig 27).
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Fig 27 : quantités d'acides mesurées sur les surlzede Si40 et Si20Ti20, exprimée en pourcentage du
bilan carbone pour deux valeurs de tension applique(14 et 19 kV), avec et sans UV additionnels
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Pour les deux matériaux les quantités absolues d’acides sur la surface augmente avec la tension
appliquée, mais ces acides représentent une part beaucoup plus petite du bilan carbone a forte
énergie (pour 19 kV). Ceci est cohérent avec le bilan carbone calculé a partir de CO et CO, dans
la phase gaz qui est plus complet pour 19 kV que pour 14 kV (95% de bilan carbone au lieu de
65%).

Sur Si20Ti20 les quantités d’acides sont supérieures méme sans UV. Clest la preuve d’un
comportement différent du TiO, par rapport a la silice, méme en 'absence d’UV externes. Cette
spécificité des particules de TiO, ne se retrouve pas sur les mesures de C,H,, CO et CO, car les
effets sont trop fins mais la surface du TiO, est bien responsable soit d’une adsorption plus forte
des especes organiques créées par le plasma, soit d’'une réactivité de surface différente de SiO,.
Les différences restent faibles sans UV externes mais elles deviennent flagrantes lorsque les
lampes sont allumées. La quantité d’acide augmente notablement du fait de I'activation du TiO,.
En proportion 'augmentation est plus importante a basse énergie (0,2 W soit 25 J/L pour 14 kV
appliqués) car dans ces conditions la photocatalyse a un impact plus important qu’a forte énergie
(1,3 W soit 160 J/L pour 19 kV) ou le plasma est responsable de I'essentiel de 'oxydation (cf. Fig
25). Que ce soit a faible ou a forte énergie, les UV ont un effet sur Si20Ti20 qui n’existe pas du
tout sur Si40. Cette activité photocatalytique en phase plasma doit étre comparée a celle observée

en gaz neutre au paragraphe précédent.

4.3.3 Nature des acides adsorbés sur le TiO, exposé au plasma

Les sept acides identifiés sur Si20Ti20 sont les mémes que sur Si40. Trois d’entre eux comportent
quatre atomes de carbones (I'acide diglycolique, 'acide fumarique et I'acide butyrique) ce qui
correspond a des processus de polymérisation qui peuvent étre engendrés par le plasma lui-
méme. Les quatre autres acides sont ceux déja envisagés dans les deux voies d’oxydation de la Fig
21. Trois d’entre eux sont également identifiés en photocatalyse seule. Cependant les quantités
relatives de ces quatre acides n’évoluent pas de la méme fagon selon le matériau et selon les
conditions expérimentales (Fig 28). La multiplicité des parametres modifiés dans les mesures de la
Fig 28 nécessite que chacun d’entre eux soit traité systématiquement dans les sous paragraphes

suivants.
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Fig 28 : concentration des 4 acides comportant 1 diatomes de carbone, sur Si20Ti20 et sur Si40, awt
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au plasma, sauf pour les barres roses pour lesquedl il n'y a pas de plasma (30 min de photocatalyse
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a.  Réle du TiO, par rapport a Si40 (sans UV)

Les quantités d’acides adsorbés a la surface de Si40 ont déja été commentées au paragraphe 3.3.
Avec Si20Ti20 sans UV externes, et contrairement a ce qui est observé sur Si40, les quantités de

tous les acides adsorbés augmentent avec la puissance injectée.

- EfftdnTiO, d 0,2 W

A faible énergie, les quantités d’acides sur Si20Ti20 sont sensiblement les mémes que sur Si40, a
I’exception de T'acide oxalique. Lorsque le plasma est peu énergétique et en I'absence d’UV
externe le TiO, n’est pas activé du tout. Ajouter Si20Ti20 dans la décharge est alors équivalent a
ajouter Si40 puisque les surfaces spécifiques de ces deux matériaux sont assez similaires. La
surface de Si20Ti20 agit alors comme n’importe quelle surface poreuse n’ayant pas d’activité
chimique spécifique.

L’acide oxalique révéle néanmoins une activité particuliere du TiO, par rapport a SiO, méme a
0,2 W. L’acide glycolique qui est a priori 'antécédent de I'acide oxalique étant aussi abondant sur
Si20Ti20 que sur Si40, I'absence d’acide oxalique avec TiO, signifie soit que le TiO, inhibe la
transition entre les deux acides, soit que la suite de la dégradation de l'acide oxalique est
particulierement efficace sur TiO,. L’excellente sélectivité en CO, de la photocatalyse seule étant
supposée provenir essentiellement de loxydation de TI'acide oxalique en CO, (cf. § 4.3.1), la

deuxiéme explication semble plus crédible.

- EfetdnTiO,a 1,3 W

A forte énergie les quantités d’acides adsorbés sur TiO, sont notablement supérieures a celles sur
Si40. 11 y a par exemple trois fois plus d’acide acétique et dix fois plus d’acide formique sur le
TiO, que sur la silice. Il semble donc que le plasma a 1,3 W commence a activer suffisamment le
TiO, pour que des processus photocatalytiques apparaissent. Il peut s’agir simplement d’une
adsorption accrue d’especes, ou d’une réelle chimie photocatalytique impliquant les paires
électrons/trous. L’acide acétique et I'acide formique peuvent étre oxydés en photocatalyse jusqu’a
CO et CO, [Hongmin 05]. L’action du TiO2 sur ces deux acides ne se limite donc pas
nécessairement a de 'adsorption, mais au contraire, 'acétaldéhyde et le formaldéhyde pourraient
étre partiellement oxydés par des mécanismes photocatalytiques.

Le fait que I'acide oxalique inexistant a 0,2 W apparaisse a 1,3 W tend a confirmer I'existence
réelle de réactions photocatalytiques nécessitant I'activation du TiO,. Pourtant, dans le méme
temps la destruction de C,H, et la production de CO et CO, ne sont pas du tout modifiées (Fig

23). L activation du TiO, par le plasma existe a 1,3 W mais elle est trop faible pour induire des
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effets sensibles sur I'oxydation globale de C,H,. Cette activité photocatalytique en revanche

s’accroit avec les UV externes.

b. Role des UV sur la nature et la concentration des acides adsorbés
- Ewvidence d’'une activité photocatalytique

Quels que soient les acides considérés, les UV n’ont absolument aucun effet sur les quantités
mesurées sur Si40. Au contraire sur Si20Ti20, tous les acides a I'exception de I'acide glycolique
augmentent avec les UV, ce qui confirme la spécificité du TiO, et D'existence de processus
photocatalytiques.

Les quantités d’acides sur Si20Ti20 exposés au plasma et irradiés par les UV externes sont encore
supérieures a celles mesurées sur Si20Ti20, meéme a 0,2 W. Un comportement tres singulier est a
remarquer sur les acides glycoliques et oxaliques a 0,2 W. L’acide glycolique qui était présent dans
les mémes proportions sur Si20Ti20 et Si40 tant que le TiO, n’était pas activé (sans UV), disparait
totalement lorsque le TiO, est irradié par les UV externes, au profit de 'acide oxalique qui lui
s’accumule en quantité supérieure a ce qui est obtenu sur la silice. Ce comportement se retrouve a
1,3 W et semble confirmer que cette voie d’oxydation est une voie caractéristique de la

photocatalyse.

- Comparaison de l'activité photocatalytique en phase plasma et en gag; neutre

Pour évaluer Pactivité photocatalytique dans le plasma, les quantités d’acides mesurées sur
Si20Ti20 sans UV sont soustraites des quantités d’acides relevées avec UV. Les résultats obtenus
2 0,2 et 1,3 W sont comparés aux quantités d’acides obtenus en photocatalyse sans plasma sur la

Fig 29

0,15
E 22 Si20Ti20 + UV (photocatalyse)
B 0,2 W + Si20Ti20 + UV
1,3 W + Si20Ti20 + UV
2
S 0,014
e ]
]
o
c
<
=
= 1E-34
© 3
X
1E-4-

acetique formiqgue  glycolique  oxalique

Fig 29 : comparaison des quantités d'acides sur $IZi20 dues a l'irradiation par des UV externes
exprimée en pourcentage du bilan carbone pour 0,2 &,3 W. Ces quantités sont estimées en soustrayant
les quantités obtenues sans UV de celles obtenugs@aUV
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Les quantités d’acides relevées sont, en proportion du bilan carbone, du méme ordre de grandeur
quen photocatalyse sans plasma. Les quantités absolues de molécules traitées étant beaucoup
plus importantes dans le plasma, cela signifie que la photocatalyse en phase plasma parvient a
s’adapter a la quantité de molécule a traiter pour malgré tout dégrader les produits d’oxydation de

C,H, dans les mémes proportions que dans un gaz neutre.

- Adsorption accrue ou chimie photocatalytique ?

Les acides acétique et formique qui ne constituent pas a priori la voie d’oxydation privilégiée en
photocatalyse sont présents sur la surface du TiO, activé exactement dans les mémes proportions
en plasma et en gaz neutre. Il semble que I'action de la photocatalyse en phase plasma sur ces
deux acides se limite a une adsorption toujours dans les proportions du C,H, détruit.

En ce qui concerne la voie d’oxydation photocatalytique 'acide glycolique est systématiquement
détruit par photocatalyse pour produire de l'acide oxalique. L’acide oxalique s’accumule en
surface car sa dégradation est plus difficile que sa création par photocatalyse. Cependant son
accumulation est de moins en moins forte avec la puissance du plasma. II s’agit la
vraisemblablement d’un effet de synetgie plasma/TiO,. Le plasma aide les mécanismes
photocatalytiques en permettant une oxydation plus efficace de Tacide oxalique,
vraisemblablement en CO,. Ce résultat semble en accord avec ’'observation faite aux Fig 24 et
Fig 25d’un effet photocatalytique de destruction de C,H, et de production de CO, croissant avec

I’énergie du plasma.

c. Conclusions des mesures d’acides adsorbés sur Si20Ti20

Les intermédiaires réactionnels en surface de Si20Ti20 permettent de mettre en évidence la
spécificité des mécanismes chimiques ayant lieu sur le TiO, par rapport a ceux de la phase gaz ou
sur une surface de SiO,. Si les especes créées sont les mémes dans tous les cas, 'oxydation de
C,H, via lacide acétique et I'acide formique se précise comme étant des voies réactionnelles
principalement contrélées par la phase plasma, tandis que la chaine acide glycolique, acide
oxalique, déja identifiée comme importante a la surface de Si40 (cf. § 3.3), s’avere étre une voie
faisant intervenir de réels processus photocatalytique.

L’existence d’une activité photocatalytique apparait sur les acides adsorbés méme sans UV,
lorsque la puissance du plasma est suffisante pour commencer a activer le TiO,. Par ailleurs, une
fois encore les mesures effectuées avec des UV externes pour augmenter lactivité
photocatalytique montrent une probable synergie entre le plasma et le TiO,. La dégradation de

I'acide glycolique en acide oxalique aboutit en photocatalyse seule a I'accumulation 6,6.10° % du
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bilan carbone. La conversion plus rapide de I'acide oxalique en phase plasma, soit par désorption
accrue des produits d’oxydation, soit par apport d’une espece oxydante supplémentaire, témoigne
d’une activité photocatalytique plus efficace en phase plasma. Cette voie réactionnelle est
dailleurs pressentie comme étant responsable de leffet photocatalytique observé sur la
destruction de C,H, et la production de CO, en présence d’'UV externes.

La synergie entre le plasma et le TiO, étant avérée, une hypothéese possible pour expliquer est

Putilisation par le TiO, d’especes oxydantes créées par le plasma.

5.  Porosité, photocatalyse et réle de ’ozone

Lactivité photocatalytique du TiO, dans le plasma existe. La question est maintenant d’identifier
la ou les especes oxydantes impliquées dans ces mécanismes spécifiques. Comme pour I’étude de
la phase plasma, des mesures de concentration d’ozone sont effectuées. Toujours dans I'idée de
séparer la contribution de la porosité de celle de la photocatalyse, les mesures sont d’abord
réalisées avec Si40 et Si20Ti20 sans UV (donc peu activé), puis dans un deuxieme temps avec des

UV externes pour activer le TiO, plus efficacement que par le plasma seul.

5.1 Effet de la porosité sur O,

5.1.1 Augmentation de la production d’ozone avec les particules de SiO,
L’ozone étant une molécule instable, I'ajout d’une surface poreuse favorise sa dissociation.
Toutefois 'importance de la décomposition de O, en surface dépend de la nature du matériau. La
décomposition est forte sur I'alumine Y, faible sur BaTiO; et quasi inexistante sur 'alumine O et la
silice d’apres [Holzer 02] et [Roland 05]. Dans notre cas, les mesures d’ozone effectuées dans
Iair pur ou dans lair avec 1000 ppm de C,H, en présence de matériau montrent au contraire une

augmentation de la production d’ozone (Fig 30
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Fig 30 : production de G, avec et sans Si40 dans le plasmau€ = 0 ou 1000 ppm, flux = 500 sccm)
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Ce résultat surprenant a déja été observé dans la littérature. Jodzis et al parle d’une
réaction de surface responsable d’une production d’ozone additionnelle lorsqu’une surface
poreuse de silice est située dans le plasma [Jodzis 02], [Schmidt 89]. Delagrange et al observe
également une augmentation de la concentration d’ozone avec de 'alumine poreuse, uniquement
si le matériau est placé dans la décharge ou en post décharge proche [Delagrange 05]. Dans ce
dernier cas, 'augmentation de O, est expliquée en considérant la réaction de NO, avec la surface
de AlL,O; qui diminuerait la dissociation de O; par un cycle réactionnel qui utilise NO et NO,
comme catalyseur (cycle proposé dans [Eliasson 91]). Dans notre cas, les énergies utilisées sont
plus faibles et NO comme NO, sont produits en trés petites quantités ( < 20 ppm) comme le
prouve les spectres d’absorption UV utilisés pour les mesures de O,. Une autre explication doit
donc étre trouvée pour rendre compte de 'augmentation de O, avec Si40.

La difficulté pour produire de 'ozone est que la collision de O sur O, posseéde un exces d’énergie
qui empéche la formation de O, De ce fait un troisieme corps est toujours nécessaire pour
évacuer 'exces d’énergie.

(R12) O+0,+M(ousS?) 01 +Q M(ou®)
Malgré cela, 'ozone est souvent formé dans un premier temps dans un état excité.
La surface de Si40 pourrait jouer le role de troisieme corps pour évacuer 'exces d’énergie. O; se
formerait donc partiellement en surface, expliquant 'augmentation de O, avec Si40. Une autre
explication serait que O, formé dans un état excité puisse se désexciter en surface.

®R1%) O+_02+1VI o e M
puis Q + M'(ou S?) {0 ®

Un des termes de perte important de O, est la dissociation de O; avec O [Kogelschatz 88.

(R14) O, +O I 20,
Faciliter la désexcitation de O, permettrait d’augmenter la quantit¢é de O, obtenu dans le
fondamental. Aucune de ces hypothéses ne peut facilement étre validée ou invalidée. Il n’y a pas a
ce jour d’explication vraiment convaincante pour rendre compte de I'effet d’une surface poreuse
sur I'ozone. 1l faut d’ailleurs noter que dans le réacteur en recirculation de Frédéric Thévenet,

I'ajout de Si20Ti20 diminue au contraire la quantité d’ozone.
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5.1.2 Effet du TiO, sans UV et de C,H,

Lorsque Si20Ti20 est inséré dans la zone de décharge sans UV externes, effet observé sur Oj est

exactement le méme qu’avec Si40 (Fig 31).

dans l'air air + 1000 ppm de C ,H,
1400 700
1200 Si40 600 _ _
= 1000 Si20Ti20 - 500. Si20Ti20
S 800 S 400-
é«: 600- é 300
400- 200 tube
200 100] 7
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E,, (/L) E,, (JIL)

Fig 31 : production de G avec Si20Ti20, Si40 ou sans matériau §8,= 0 ou 1000 ppm, flux = 500 sccm)

Les surfaces spécifiques des deux matériaux étant proches, la porosité est peut étre le facteur
controlant 'augmentation de O,.

Lorsque I'on ajoute 1000 ppm de C,H, dans le mélange initial, la quantité d’ozone mesurée dans
les effluents chute. LLe méme résultat avait été obtenu dans le plasma seul, sans matériau poreux
(cf. § 2.1.1). Plus de la moitié de 'ozone disparait (Fig 30.

Comme dans le cas des mesures sans matériau, la diminution de O, en présence de C,H, peut
correspondre soit a une consommation de O, par des réaction d’oxydation en surface des

matériaux, soit a une diminution de la production de O,

5.1.3 Réle de O, dans la destruction de C,H, en surface

La décomposition de I'ozone sur une surface poreuse est parfois invoquée comme source
d’espece oxydante permettant oxydation de COV sur des surfaces poreuses [Holzer 02], [Roland
05]. Cet effet est méme parfois volontairement recherché en utilisant des matériaux favorisant la
décomposition de O; en surface comme MnO, [Futamura 02]. En ce qui concerne le TiO,,
Ohtani et al a prouvé que O; se décomposait sur TiO, méme sans UV [Ohtani 93]. L’ozone
pourrait donc étre impliqué dans des réactions d’oxydation en surface de Si40 ou de Si20Ti20.

St O, est effectivement responsable de la destruction de C,H, a la surface d’un matériau poreux,
une production plus élevée de O, due a Si40 et Si20Ti20 pourrait expliquer que dans le méme
temps C,H, soit détruit plus efficacement en présence de matériau. Cependant 'augmentation de
la production de O due a Si40 (ou Si20Ti20 sans UV) est au maximum de 40% ce qui ne suffit

pas a expliquer les 60% de destruction supplémentaire de C,H,.
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Pour étre certain du rdle joué par ozone dans les mécanismes d’oxydation en surface, les
matériaux poreux sont placés en post décharge. Dans ce cas, les especes a courte durée de vie ne
peuvent plus intervenir, et seul 'ozone peut encore avoir un effet en surface. La Fig 32montre la
concentration d’ozone mesurée en placant Si20Ti20 non activé en post décharge de telle sorte

que le gaz mette 2 s environ pour aller de la zone plasma a la surface du matériau.

1400
air ir +
1200 in situ 600 Al + 1000 /‘
ppm C,H, insitu A
1000- P
= 800+ T 400+ tube
——
=, 600 = / o
) o) / /A/
400+ 200+ N
/ -
200{ % =
O T T T T T T T T T O T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

E._ (JIL) E, (/L)

inj inj

Fig 32 : mesure de la concentration d'ozone avec2BiTi20 sans UV placé dans la décharge (in situ) d®
cm aprés la zone de décharge (post 2). Cette positicorrespond au fait que le gaz arrive au contacte
Si20Ti20 2 s apres étre sorti de la zone plasma.

La concentration d’ozone obtenue avec Si20Ti20 en post décharge est exactement la méme que
dans la situation sans matériau, que ce soit dans I'air pur ou avec 1000 ppm de C,H,. Cela impose
deux conclusions :
- la surproduction de O; lorsqu’un matériau poreux est placé 7z situ est nécessairement une
conséquence de mécanismes impliquant des espéces a courte durée de vie, O ou O
- S1 Oy se dissocie effectivement sur une surface poreuse, les 2 s de temps de résidence du
gaz au contact de la bande de Si20Ti20 placée en post décharge ne sont pas suffisants
pour que la quantité d’ozone diminue significativement.
I’absence de dissociation significative de O; sur Si20Ti20 placé en post décharge est confirmée

par I'absence d’effet de Si20Ti20 placé en post décharge sur la destruction de C,H, ainsi que sur

son oxydation en CO et CO, (Fig 33.
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Fig 33 : destruction de GH, et production de CO et CQ avec Si20Ti20 placé 10 cm aprés la zone plasma
(post 2) comparées aux mesures effectuées sans matéet avec Si20Ti20n situ.

La destruction de C,H, ainsi que la production de CO et CO, n’est pas due a O; dans son état
fondamental, méme a la surface d’un matériau poreux. La conclusion est donc la méme que celle

tirée a propos de la chimie dans le plasma seul : la diminution de 'ozone observée lorsque C,H,

est ajouté dans le mélange gazeux est due a la diminution des précurseurs de formation de O et

non pas a une consommation de O, lui-méme.

5.1.4 Utilisation des précurseurs de O; par une surface poreuse pour ’oxydation
de C,H,

- Diminution de O et destruction de C,H,

La quantité d’ozone manquant lorsque C,H, est ajouté peut étre estimée en soustrayant la

concentration d’ozone mesurée en présence de C,H, de celle mesurée dans lair pur (Fig 34.
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Fig 34 : comparaison des quantités d'ozone qui digpaissent en présence des, sans matériau, avec
Si40 ou avec Si20Ti20 en fonction de la quantité d&H, détruit.

Pour chaque molécule de C,H, détruite, il y a moins d’ozone manquant avec Si40 et encore
moins avec Si20Ti20. Les courbes obtenues sont quasiment des droites dans tous les cas ce qui
tend a dire que O et/ou O; sont toujours utilisés dans les mémes proportions sur toute la gamme
d’énergie. Iordonnée a lorigine de ces droites avec Si40 et Si20Ti20 n’est pas nulle en raison de
I'adsorption de C,H, sur la surface des matériaux poreux qui induit une perte supplémentaire de
C,H, sans disparition de O;. La pente des droites obtenues reflete 'efficacité avec laquelle O
et/ou O; sont utilisés dans les mécanismes de destruction. Pour une méme quantité de C,,2
détruit, la diminution de O;, donc la consommation de ses précurseurs est plus faible en présence
de matériau et particulicrement en présence de TiO,. L’efficacité accrue des chaines réactionnelles
lorsque les réactifs sont adsorbés sur une surface poreuse est donc confirmée.

Le role de O et O, peut étre analysé séparément sur les formations de CO et de CO,,.

- Rendement de production de CO et CO,

Le rapport de la quantité de CO (ou de CO,) produit par la quantité de C,H, détruit exprime le
rendement de conversion de C,H, en CO (ou en CO,). La Fig 35 représente le rendement de

production de CO ou CO, en fonction de 'ozone manquant.
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Fig 35 : rendement de conversion du £, détruit en CO et CO; en fonction de I'ozone manquant
(différence calculée a partir des mesures dans Itagt dans 'air avec GH,) dans le tube sans matériau, et
avec Si40 ou Si20Ti20 placé situ

Le rendement de production de CO, est indépendant de la quantité d’ozone manquante. La
production de CO, est donc, soit indépendante de toute espece liée a I'ozone, soit est réalisée
toujours dans les mémes proportions quelle que soit ’énergie injectée (lié a la quantité d’ozone
manquant). Les résultats étant les mémes pour toutes les surfaces, le CO, est produit soit en
phase gaz, mais dans ce cas il ne devrait pas y avoir plus de CO, produit en présence de matériau,
soit les mécanismes sont les mémes en phase adsorbée et en phase gaz.

’indépendance vis-a-vis de 'énergie injectée dans le gaz suggere que les réactions a lorigine de la
formation du CO, sont trés favorables et se font systématiquement dans les proportions
maximales ou elles peuvent se produire, contrairement a la production de CO.

Le rendement de production de CO augmente lorsque la quantité d’ozone manquant augmente.
Un décalage apparait entre la situation sans matériau, et la situation avec catalyseur. Ces deux faits
plaident en faveur d’une oxydation difficile d’intermédiaires réactionnels adsorbés qui aboutit a
une production supplémentaire de CO a condition que les oxydants soit produits en quantité
suffisante. I.’ozone n’ayant aucun effet en post décharge, ce sont O et/ou O, qui interviennent
dans Poxydation des intermédiaires adsorbés, complétant ainsi le bilan carbone a forte énergie
injectée (cf. Fig 18.

Cette présentation des résultats confirme que les précurseurs de O, permettent
vraisemblablement une formation rapide de CO, (et sans doute autant de CO) aussi bien en
phase gaz que sur une surface poreuse, et qu’ils participent a loxydation plus difficile

d’intermédiaires adsorbés.
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5.1.5 Bilan sur 'impact d’une surface poreuse

Aucune différence entre les mécanismes d’oxydation en phase plasma et en phase adsorbée sur
un matériau poreux n’a pu étre mise en évidence, que ce soit sur la destruction de C,H,, sur sa
conversion en CO et CO,, sur les intermédiaires réactionnels identifiés, ou encore sur le taux de
consommation des especes oxydantes.

L’oxydation de C,H, est toujours due a des especes a courte durée de vie impliquant une
réactivité dans la zone plasma uniquement. Méme la décomposition éventuelle de 'ozone sur une
surface poreuse en post décharge n’est pas effective dans nos conditions, contrairement a ce qui
peut ¢tre obtenu sur de I'alumine par exemple [Delagrange 05]. Du fait de 'importance des
especes a courte durée de vie, Paugmentation du temps de résidence effectif des molécules dans
la zone plasma est déterminante dans I'efficacité d’oxydation de C,H,. L’adsorption des différents
réactifs sur une surface poreuse est donc le principal effet observé de I'ajout d’un matériau
poreux dans la décharge. L’ensemble de la réactivité du plasma s’en trouve accrue.

Les seules mesures prouvant une activité spécifique de la surface d’'un matériau dans le plasma
concernent les acides adsorbés sur TiO,. Ces résultats sont les seuls a prouver I'existence d’une
activité photocatalytique dans le plasma en I'absence d’irradiation UV externes. La surface du
TiO, a une activité chimique propre, différente de la chimie du plasma mais elle est trop peu
développée dans notre réacteur pour étre sensible sur le bilan de l'oxydation de C,H,. Pour
identifier le role de 'ozone et/ou de ses précurseurs sur les mécanismes photocatalytiques il est

donc une fois encore nécessaire de réitérer les mesures avec des UV externes.

5.2 Réle de O; dans les processus photocatalytiques (mesures avec UV
externes)

5.2.1 TiO, irradié in situ

Le fait que O, ne soit pas impliqué dans les réactions en phase adsorbée sur une surface inerte
chimiquement ne signifie pas pour autant que O; n’a pas d’effet en surface de TiO, activé.

La difficulté pour évaluer 'impact de 'ozone dans les mécanismes photocatalytiques vient du fait
que dans nos conditions la production d’ozone est affectée par les UV externes (cf. § 2.1.3).
Cependant, en présence de matériau la situation est différente. Avec Si40 et avec Si20Ti20 les UV

n’ont aucun effet dans air (Fig 36.
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Fig 36a : production d'ozone avec et sans UV extegs dans l'air avec Si40, Si20Ti20 ou sans matéridies
courbes en pointillés sont celle obtenues avec Uxternes.
Fig 36b : mémes mesures mais dans l'air avec 1000m de GH,

En fait, les radiations des lampes sont absorbées par les matériaux disposés sur la surface
interne du tube a décharge. L’intensité lumineuse des lampes mesurée en intercalant des
morceaux de matériaux entre les lampes et une fibre optique reliée a un spectrométre montre que
les fibres et Si40 ne laissent passer que 10% du flux des lampes et que Si20Ti20 diminue encore

cette valeur a 5% (Fig 37).
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Fig 37 : intensité lumineuse des lampes UV externds flux transmis au travers des fibres, de Si40te
Si20Ti20 est obtenu en intercalant entre les lampes le spectrométre un morceau de catalyseur ideie
a celui utilisé pour les mesures de chimie.

Les lampes UV ne peuvent donc pas, ou peu avoir d’effet sur la phase gaz au travers des
matériaux. Par conséquent, la diminution de O, observée uniquement sur Si20Ti20 (et non sur
Si40) lorsque les UV externes sont allumés, et en présence de C,H, releve nécessairement d’un

effet d’activation de la surface du TiO, (cf. Fig 3&).
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Le TiO, activé par les lampes semble utiliser 'ozone pour oxyder C,H, mais une fois encore il
faut tenter de séparer une possible consommation de O, d’une diminution de sa production par
consommation de ses précurseurs.

La décomposition de 'ozone sur du TiO, activé est un fait avéré [Pichat 00] : 'ozone réagit soit
directement avec un photo-électron du TiO,, soit indirectement avec une espece O,” déja créée
en surface de TiO,. La création de O, partir de O, pourrait étre a Porigine de la synergie
plasma/photocatalyse mais cet effet doit étre discriminé de impact éventuel de O et/ou O, en
surface du TiO,. Roland et al [Roland 02] en particulier décrivent 'impact de O atomique sur une
surface poreuse et cet effet pourrait étre amplifié par Pactivité photocatalytique du TiO,.

Pour tenter de séparer ces deux contributions potentielles, ce sont une nouvelle fois des mesures

avec Si20Ti20 en post décharge qui sont réalisées, cette fois irradié par des UV externes.

5.2.2 Oxydation de C,H, et concentration de O, avec TiO, itradié en post décharge
- Oxydation de C,H, en CO et CO, et production d’ozone

La Fig 38 montre la destruction deH; et les productions desOCO et CQ obtenues avec
Si20Ti20 placé en post décharge et irradié parldésexternes, comparé aux résultats déja
présentés avec le plasma seul et avec Si20migidu.

Bien que leffet des UV sur C,H, avec Si20Ti20 ne soit pas net, la production de CO, augmente
lorsque le TiO2 est activé en post décharge. L’existence d’une activité photocatalytique est
normale et existerait méme sans plasma puisque le TiO, est irradié par des UV. La question est
donc de savoir si cette activité photocatalytique est plus importante en post décharge qu’elle ne le
serait sans plasma.

I’ozone est une espece créée par le plasma et la Fig 38 (b) montre une diminution de O lorsque
le TiO, est activé (Rem : la comparaison doit étre faite entre la courbe plasma + UV et la courbe
post 2 + UV car l'irradiation de la zone plasma diminue la production d’ozone). Les écarts
observés tant sur O; que sur C,H, et CO, sont toutefois trop faibles pour pouvoir conclure quant

a une efficacité égale ou supérieure a la photocatalyse seule. En effet la photocatalyse seule dans
notre réacteur et avec le méme flux de gaz (500 sccm) détruit de 15 a 20 ppm de C,H, et produit
de 30 a 40 ppm de CO,. Les mesures effectuées en post décharge doivent étre affinées pour étre
certain que la destruction de C,H, par photocatalyse en post décharge révele effectivement un

effet supérieur aux valeurs obtenues en photocatalyse seule.
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Fig 38 : mesures de ¢H, (a), O3 (b), CO (c) et CO2 (d) sans matériau et ae Si20Ti20 in situ ou en post
décharge (2s aprés la décharge) avec et sans UVegres.

Des informations supplémentaires sont données par I'analyse des acides adsorbés sur Si20Ti20

placé en post décharge, avec et sans UV externes.

- Intermédiaires réactionnels en post décharge

Les quantités d’acides adsorbées qui augmentent fortement lorsque le TiO, est irradié 7z situ sont

au contraire beaucoup plus faibles lorsque le TiO, est irradié en post décharge.
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in situ + UV

in situ

0,14

% du bilan carbone

{ sans plasma

0,01-

Fig 39 : pourcentage du bilan carbone représenté pdensemble des acides détectés a la surface de
Si20Ti20 en photocatalyse sans plasma, plaicésitu avec et sans UV ou placé en post décharge avec et
sans UV (R, = 0,2 W,@= 500 sccm air sec, [¢1,]; = 1000 ppm, P = 1 bar)

En I'absence d’UV la quantité d’acides adsorbés sur Si20Ti20 est sensiblement la méme 7 situ et
en post décharge. En revanche, lorsque les UV externes sont allumés, la quantité totale d’acides
augmente in situ alors qu’elle diminue en post décharge. Le TiO, exposé au plasma est donc
susceptible d’adsorber beaucoup plus d’especes que lorsqu’il est localisé en post décharge. Cette
différence signifie soit que le TiO, situé 7z situ ne parvient pas a traiter les espéces adsorbées et
qu’elles s’accumulent, soit au contraire que la quantité d’especes traitée par photocatalyse dans le
plasma est beaucoup plus importante qu’en post décharge. Les effets de la photocatalyse 7 situ
sur C,H, et CO, étant plus net qu’en post décharge, la deuxieme hypothese semble la bonne.

Par ailleurs, la photocatalyse en post décharge semble plus efficace que la photocatalyse sans
plasma. Le pourcentage du bilan carbone restant en phase adsorbée sur Si20Ti20 est en effet plus
faible en post décharge qu’en photocatalyse sans plasma alors que la quantité de C,H, traitée est
beaucoup plus importante dans le cas de la post décharge. Lla photocatalyse en post décharge
semble donc traiter des quantités de molécules supérieures a la photocatalyse sans plasma, ce qui
irait dans le sens d’une photocatalyse assistée par ozone.

Le détail des mesures d’acides adsorbés en post décharge est donné acide par acide en annexe 7.
Ces résultats donnent de nombreuses informations mais la superposition des effets d’adsorption
dans la décharge et des effets photocatalytiques rend leur interprétation délicate et nécessiterait

donc d’autres mesures complémentaires.
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5.2.3 Bilan sur I'influence de ’0zone dans les mécanismes photocatalytiques

Les mesures de destruction de C,H,, aussi bien que de production de CO, ou de quantité d’acides
adsorbés montrent toutes un effet de Si20Ti20 en post décharge. Néanmoins, toutes ces mesures
semblent aussi montrer que Peffet est moins important que lorsque le TiO, est placé i sitn. La
précision des mesures effectuées et la faible amplitude des phénomeénes photocatalytiques dans
nos conditions empéchent de pouvoir conclure strictement sur le role de 'ozone dans la
destruction photocatalytique du C,H,.
Néanmoins, il semble que I'ozone participe effectivement a Daccroissement de lactivité
photocatalytique pour la destruction de C,H,, contrairement a ce qui a été conclu concernant les
mécanismes d’oxydation a la surface d’un matériau poreux inerte chimiquement. Les paires
électrons trous seraient donc a méme d’adsorber O, voire de le dissocier, puis de I'utiliser dans
des réactions d’oxydation en phase adsorbée.
L’activité photocatalytique semble néanmoins encore supérieure zz situ. Trois raisons sont
possibles pour expliquer cette synergie accrue dans la zone plasma :
- les réactions photocatalytiques sont capables d’utiliser des especes a courte durée de vie
créées par le plasma, en particulier O atomique
- Le plasma participe a lactivation du TiO, en créant des paires électrons/trous par
irradiation UV ou par bombardement ionique et de métastables
- Le plasma favorise la désorption des produits d’oxydation et accélere ainsi les réactions
photocatalytiques
A ce stade il est malheureusement encore impossible de déterminer la ou lesquelles de ces trois

causes sont impliquées.
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6. Conclusions sur les mécanismes d’oxydation de C,H, par

combinaison plasma/TiO,

L’ensemble des résultats de ce chapitre permet de différencier 'oxydation de C,H, en phase gaz,
en phase adsorbée sur un matériau poreux, ou loxydation due a des mécanismes

photocatalytiques. La (Fig 40 synthétise schématiquement ces résultats.

acide acétique acide forrrgique
H——Cc=—=c——H + O et/ou Oz* P
* A o CO+ CO,
Acétyléne adsorbé \OH
" 4 on
e | 1
solide N
N
gaz [ ) . .
N s SN acétaldehyde formaldehyde  acide formique
... 0... O
Air + 1000 R
ir ppm GH, ; butyrlque AL p . / — /_> 1CO,

\
OH

+ O et/ou Oz*

acétyléne _ \
. Filament de \\ \\ \\C-C/< co,
e, plasma N
glyoxal aC|de glycollque aC|de oxalique
| |
. E) ¥ ¥
solide H—C==c——H + O et/lou O, O\\C 4 \\c-c//
/ S\, — C©

Acétyléne adsorbé
acide glycolique amde oxallque

4 | 4

Fig 40 : bilan des interactions chimiques entre Iplasma et la surface poreuse du catalyseur. Les ¢lées
rouges correspondent aux mécanismes de la phase gas vertes au mécanismes de surface, et les bieue
aux mécanismes spécifiques de la photocatalyse.

- Oxydation dans la phase gaz;

L’oxydation en phase gaz est due a des especes a courte durée de vie, et non a 'ozone. L’oxygene
atomique et l'ozone dans un état excité sont les deux agents oxydants les plus probables.
Toutefois C,H, peut aussi étre activé dans la zone plasma c'est-a-dire excité par impact
¢lectronique, photonique ou par des radicaux, lui conférant ’énergie nécessaire pour réagir avec
des espéces moins oxydantes, peut-étre méme O, dans le fondamental. Ces différents
mécanismes ne sont pas incompatibles entre eux. Leur coexistence pourrait méme expliquer que

deux voles au moins d’oxydation existent en phase gaz.
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L’acétaldéhyde, le formaldéhyde et l'acide formique détectés en phase gaz semblent intervenir
dans la ou les voie d’oxydation majoritaires. Leur oxydation aboutit vraisemblablement a la
formation d’une molécule de CO et d’une molécule de CO,.

Le glyoxal révele lexistence dune deuxieme voie d’oxydation distincte qui elle produirait

uniquement CO,. Cette voie semble minoritaire dans la phase gaz

- Oxydation en surface d’un matérian poreux

L’ajout d’un matériau poreux dans la décharge augmente Iefficacité d’oxydation de C,H, a
énergie fixée. Une surface inerte chimiquement induit une augmentation de réactivité grice aux
équilibres d’adsorption désorption qui permettent d’augmenter le temps de résidence effectif des
molécules dans la zone plasma. La réactivité du plasma étant due dans notre cas exclusivement a
des especes a courte durée de vie, augmenter le temps nécessaire pour qu'une molécule de C,H,
traverse le réacteur revient a augmenter sa probabilité d’étre en contact avec les especes réactives.
Les chaines réactionnelles identifiées sur SiO, ne sont donc pas différentes de celles de la phase
gaz mais leur impact est juste amplifié.

La voie d’oxydation impliquant le glyoxal, puis I'acide glycolique et l'acide oxalique semble
légerement favorisée par I'ajout de matériau par rapport a la voie d’oxydation de 'acide formique.
L’acide formique étant plus volatil que I'acide glycolique, il est cohérent que les mécanismes en
phase adsorbée augmentent un peu plus 'oxydation de 'acide glycolique.

Les chaines réactionnelles n’étant pas modifiées par rapport a celle de la phase gaz, 'ozone dans
son état fondamental n’a pas plus d’efficacité sur une surface poreuse. La production d’ozone
augmente en raison d’un mécanisme mettant en jeu la surface et des especes a courte durée de vie
(peut étre la désexcitation de O,) mais 'oxydation de C,H, en phase adsorbée est due a des

especes a courte durée de vie comme dans la phase gaz.

- Oxydation photocatalytique dans un plasma

La preuve de I'existence de mécanismes photocatalytique dans un plasma est faite sans ambiguité.
La photocatalyse sous exposition plasma semble favoriser une voie d’oxydation passant par
'acide glycolique et I'acide oxalique, comme c’est également le cas en photocatalyse sans plasma.
Ces réactions photocatalytiques sont mises en évidence sur les acides adsorbés lorsque le plasma
est suffisamment énergétique mais elles sont trop faibles dans notre réacteur pour étre sensible
sur la destruction de C,H,. En revanche, en activant le TiO, par des UV externes, une activité
photocatalytique du TiO, supérieure a celle obtenue sans plasma peut étre observée sans doute

possible. Cette synergie plasma/photocatalyse augmente la destruction de C,H, et sa conversion
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en CO, avec une trés bonne sélectivité en CO,. L’effet synergétique s’accroit avec I’énergie
injectée ce qui s’explique probablement par 'utilisation d’especes oxydantes du plasma en surface
du TiO,. L’ozone en particulier semble cette fois jouer un role en étant dissocié en surface de
TiO, activé. Iozone n’est cependant pas la seule cause de la synergie plasma/TiO,. De nouvelles
expériences sont nécessaires pour identifier précisément le réle de O et O, ou des processus de

désorption des sous produits d’oxydation du fait de Pexposition de la surface au plasma.

Si la synergie chimique entre le plasma et le TiO, est avérée, les mécanismes qui en sont
responsables ne sont pas encore identifiés avec certitude. Un des obstacles est la difficulté a
obtenir des informations sur les radicaux du plasma, en particulier O atomique. L’étude de O
atomique ainsi que des phénomenes d’adsorption et de désorption de C,H, peut étre approfondie
grace a la décharge DC pulsée. L’étude de linteraction plasma/TiO, a basse pression permet en

patticulier d’analyser 'impact du TiO, sur la production et/ou I'adsorption de O atomique.
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Etude de I'interaction plasma/TiG basse pression

1. Introduction

L’étude du couplage DBD/photocatalyseur pour 'oxydation du C,H, a mis en évidence
Iexistence d’effets de synergie entre le plasma et le TiO,, en particulier grace a des réactions
chimiques en surface du matériau utilisant des espéces a courte durée de vie. L’oxygene atomique
est probablement une des espéces responsables de l'oxydation du C,H, dans le gaz, et de
efficacité accrue de la photocatalyse en phase plasma. Une compréhension plus approfondie des
mécanismes de la synergie passe par deux axes :

- L’étude de la cinétique d’oxydation de C,H, par O en présence de T1O,

- La caractérisation des processus d’adsorption et de désorption de O et C,H, en surface

du TiO,
Ces deux objectifs requierent des mesures résolues en temps, directement dans la zone plasma, ce
qui est tres difficilement réalisable a pression atmosphérique. L’utilisation de la décharge DC
pulsée est donc un outil de choix pour répondre a ces problématiques.
Le fait de travailler avec un plasma a basse pression présente en effet deux avantages :

- La décharge DC autorise l'utilisation de I’absorption laser IR et de lactinométrie, deux
techniques permettant aussi bien la mesure d’especes stables (C,H,, CO, NO, NO,...)
qu’instables (O atomique) directement dans la zone de décharge et avec une résolution
temporelle jusqu’a quelques centaines de microsecondes.

- la fréquence et la durée des pulses plasma ainsi que le courant de décharge peuvent étre
controlés aisément, contrairement aux caractéristiques des streamers qui ne peuvent étre
maitrisées.

Dans Tair sec et a basse pression, O atomique est a priori 'oxydant majoritaire, comme cela a déja
été suggéré par de nombreux auteurs [Gordiets 95]. O sera donc vraisemblablement responsable
de tout ou partie de la destruction de C,H, dans la décharge DC pulsée. Ce chapitre s’articule
donc autour de mesures concernant O atomique et C,H,.

1) la cinétique de O dans la décharge DC pulsée est d’abord étudiée pendant les pulses
plasma, puis entre les pulses plasma (post décharge temporelle) par actinométrie et
technique PIF (cf. chapitre II).

1i) La destruction de C,H, est ensuite étudiée dans les mémes conditions, cette fois par
spectroscopie d’absorption IR, permettant d’abord des mesures moyennées en temps,
puis des mesures résolues en temps au cours d’une série de pulses en réacteur clos.

I’ensemble de cette étude du plasma seul vise a identifier les réactions prédominantes
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impliquées dans la destruction de C,H, par le plasma a basse pression, afin de pouvoir
comprendre par la suite les modifications induites par I’ajout de TiO, dans la décharge.
1ii) La cinétique de O et celle de C,H, sont ensuite a nouveau étudiées, mais cette fois avec
du TiO, inséré dans le réacteur. Les mécanismes d’adsorption/désorption de O et
d’oxydation de C,H, sur TiO, sont développés pendant les pulses et en post décharge a
la lumiere des résultats établis dans les méme conditions en plasma seul.
L’ensemble des mesures de cette étude s’inscrit dans un axe de recherche plus large sur la
cinétique des plasmas d’air et sa modification par des matériaux catalytiques. Afin d’offrir une vue
d’ensemble de toutes les mesures qui seront présentées dans ce chapitre, et de les replacer dans
I'ensemble des mesures de I’équipe, le prochain paragraphe dresse un récapitulatif de cette activité

de recherche.

2.  Récapitulatif des expériences a basse pression

Le premier volet des mesures effectuées par 'équipe dans la décharge basse pression vise
a approfondir la cinétique des plasmas d’air (NO, NO,, O), puis a décrire 'oxydation de (C,H,,
CO) par le plasma. Le deuxieme volet consiste a étudier les modifications induites sur ces
cinétiques par la présence de matériaux poreux et photocatalytiques. Un récapitulatif des

principales mesures réalisées et des articles associés est présenté dans le Tableau 1

et diam.| P |E/N| D | F | I | flux [[CGHy]| .. |méth. raics céférences
J (cm) [(Torr) | (Td) | (ms) |(Hz)|(mA)|(sccm) | (ppm) > | Mes.
O:
productionde O | 2 | 1,6 | 80 | 10 | 1 [ 30 | 100 | 0 |granulés acino| **C™™ | [Guaitella 0]
8424 nm
Sherrlery) Si40, i Allegraud 06
adsorption 2 16 |776| 5 | 1 | 50 | 30 | 900 [Si20Ti20| PIF Gam | |Rliegiel U]
désorption O fb Ar: soumis
TIoiEE 8424 nm
formation de NO» | 19 | 30 | 65 0,02-3 150%0 10-80| 20 0 _ | taser | N9 298 (Rousseau 03]
NO : 1863,683 et
formation de NO | 19 | 30 | 65 [0,02-3 > |10-80] 20 0 _ laser | 1863214 e | LROusseau 0]
1000 1867213 | [Gatilova 06]
destruction CoHp , CoHa :
S 2,1 1,6 80 |1000| O 3 0 900 | granulés | laser 771,40482 cm-! [Rousseau 05b]
destruction C,H,
‘multipulses é g
¢ i ) 21 | 24 | 70 [o21| 1 | 55 | 0110 | 900 [82RUES | 1cer o | [Rousscau 06]
adsotption/ dépot ,57 cm
désorption CoH»
CO:
\ 2082
tests d'autres 19 | 30 | 65 0023 19%) 80 | 50 | 3200 | MO | jaser | ex2099 et | [Rousseau 06b]
catalyseurs 1000 poreuse CO -

2285 cm'!

Tableau 1: Principales séries de mesures effectuéms la décharge DC pulsée avec les parameétres
expérimentaux essentiels et les références des aldgs qui en sont issus
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I’étude des NOx est traitée dans la thése de Lina Gatilova, ainsi que le développement d’un code
numérique modélisant la cinétique d’un plasma d’air avec ou sans C,H,. I’étude de la cinétique de
O atomique, et de C,H, est présentée dans ce travail.

Les paramétres du plasma étant trés variables d’une série de mesure a 'autre, le Tableau 1
permet de situer dans quelle gamme de courant, de durée de pulse, de fréquence et de pression
les différents résultats ont été obtenus. Ces différents parametres correspondent en fait a deux
valeurs de champs réduits différentes comme indiqué sur la courbe donnant la dépendance du
champ réduit avec le produit P.R extraite de [Raizer 91] (Fig 1).

P.R (mbar.cm)
0,0 13 27 40 53 6,7 80 93 10,7 12,0 13,3
" " 1 "

30 — L L : 90
TN L adsorption, destruction C  ;H; (monopulse)
25 v \ production de O : : :
- adsorptior;?\" N S Y
“desorption : : : : : : : :
,E 204 deO /\ i \\\ 00K T 60
'3 1 / \ \;\\' 50 T
£ 15 ion N T—— £
§ ] destruction C szj b e S 40 z
g “(multipulse) -~ adsorption/desorption : ] (7]
o 10 o C,H, (multipulse) " P 30
- 20
5
=10
O——————T 77 ——T1 71— —0

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
P.R (Torr.cm)

Fig 1 : variation du champ réduit avec le produit pession.rayon du tube a décharge extraite de [Raize
91]. Les points correspondent aux champs réduits delifférentes séries de mesures présentées dans ce
chapitre
Toutes les mesures présentées dans la suite correspondent en fait a deux valeurs de champs

réduits : 70 et 80 Td. Limiter le nombre de conditions de champ réduit utilisées permet de

faciliter la comparaison des résultats d’une mesure a lautre.

3. Cinétique de O atomique en plasma DC pulsé

3.1 Préambule sur la méthode d’actinométrie

La concentration de O a été mesurée par actinométrie. Il s’agit d’une technique de
spectroscopie d’émission dont les principes généraux sont rappelés en annexe 4. Cette technique
est sujette a diverses sources d’erreur sur les valeurs de concentration obtenues. L’un des écueils
classique de cette technique dans le cas de la mesure de O est la surestimation de la concentration
de O du fait de Pexcitation dissociative de O,. Cette contribution éventuelle sera discutée dans la

suite.
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Une autre source d’erreur potentielle plus particuliere a nos mesures a été le choix de la
raie d’argon considérée. Dans le domaine de longueur d’onde ou nous avons travaillé, la raie de
Ar la plus couramment utilisée pour 'actinométrie est une raie a 840,8 nm. Les interférences avec
d’autres raies d’émission, probablement de N, et la faible intensité lumineuse récoltée pour Ar
dans nos conditions expérimentales nous a contraint a choisir une autre raie. La raie de Ar a 8424
nm présentait avantage d’étre tres intense et simultanément tres proche de la raie de O utilisée
(844,6 nm). Des sections efficaces existent dans la littérature pour ce niveau de Ar et les mesures
ont donc pu étre exploitées [Zapesochnybo], [Laborie 68], [Ballou 73]. Néanmoins il s’agit d’une
raie beaucoup moins étudiée que la raie a 840,8 nm. Par conséquent, il est possible que la valeur
de la section efficace ne soit pas connue avec autant de précision, ou que certains processus de
peuplement de ce niveau, ou dépeuplement non radiatif soient méconnus. Par conséquent les
valeurs absolues de concentration de O seront données principalement a titre indicatif.

Le doute sur ces valeurs absolues n’est pas handicapant pour Iétude présentée ici.
L’objectif est en effet d’identifier les modifications induites par du TiO, ou par un simple
matériau poreux sur les concentrations de O. L’essentiel de ce travail consiste donc a effectuer
des comparaisons entre les situations avec ou sans matériau dans la décharge. Les erreurs
¢éventuelles sur les valeurs absolues, si elles existent, sont des erreurs systématiques qui ne nuisent
pas du tout a des comparaisons relatives.

Quelles que soient les incertitudes sur les valeurs absolues de concentration, I'essentiel
pour nous reste donc de valider le fait que le signal mesuré est bien da a Iémission de O
atomique et non pas a la dissociation de O,. Le détail de TI'application de la technique

d’actinométrie 2 nos mesures est développé dans ce qui suit.

3.2 Application et validité de ’actinométrie dans nos conditions

3.2.1 Expression de [O]

Pour mesurer O par actinométrie il faut d’une part mesurer une raie de O, mais aussi une
raie de I'argon qui sert d’actinometre, c'est-a-dire de référence pour s’affranchir de toutes les
fluctuations d’intensité lumineuse non liées a I’évolution de la concentration de O (cf. annexe 3).
Plusieurs raies ont été utilisées, comme cela sera discuté ultérieurement, mais les deux raies
principalement utilisées dans cette étude sont la raie a 844,6 nm de O (niveau O(3p3P) ) et la raie
a 842,4 nm de Ar (niveau Ar (2p%)). Les transitions correspondantes sont schématisées dans la Fig

2.
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2522p33p —>  Noté O(3p3P) dans la suite
Seuil d’excitation a 10,98 eV [NIST a]
O* . 844.6 nm

2522p33s

3s23p®4p ——>  Noté Ar(2P8) dans la suite

Seuil d’excitation a 13,09 eV [NIST a]
Ar* . 842.4 nm

3s23p%4s
Fig 2 : schématisation des transitions a 844,6 nned et a 842,4 nm de Ar
Cette raie de 'oxygene a été choisie car c’est 'une des plus utilisées pour mesurer O [Gordiets
95], [Pagnon 95]. La raie de Ar a quant a elle été choisie la plus proche possible de celle de O afin
de s’affranchir de tout probléme de réponse en longueur d’onde du systeme optique.
La lumicre émise par un état excité est proportionnelle a la concentration de cet état excité. Ceci

est vrai aussi bien pour O que pour Ar :

lo =F (V8446) A8446[O*] (1)

I =F (V8424) A8424[ Ar *] (2

Ou I est I'intensité lumineuse émise par O a 844,6 nm et I, celle émise par Ar a 8424 nm , F le
facteur de réponse global du systeme optique, Ag,,, le coefficient d’Einstein d’émission spontanée
du niveau, [O*] la population du niveau. L’intensité lumineuse ne varie donc qu’avec la
concentration de I’état excité. En supposant que ces états excités ne sont peuplés que par impact
électronique sur O dans Pétat fondamental (avec les coefficients d’excitation k. et k™), et
qu’ils sont perdus soit par désexcitation radiative (ce qui est mesuré sous réserve que le niveau ne
se désexcite pas a d’autres longueurs d’ondes) soit par collision avec les molécules de N, et O,

(« quenching » avec les coefficients kqo et kqA‘), I’évolution des densités [O*] et [Ar*] s’écrivent :

MO om0 (Al 0 + 8 W) 0] ®
D - 4 (162 0] +3d N 4 @

Pour pouvoir exploiter facilement ces équations il faut considérer un état quasi-stationnaire. Bien

que la décharge soit pulsée, 'hypothése de I’état quasi-stationnaire (stable a chaque instant) pour
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les états excités peut étre formulée car le temps caractéristique d’excitation et d’émission de O est
tres faible devant celui de la dissociation d’O, (cf. [Cartry 00]).

A Tétat stationnaire les concentrations de O* et Ar* sont constantes et par conséquent

keend O]

SRS DAY ®
[Ar] = b A ©

Atk ([O] 4 N])

Tant que le taux de dissociation de O, reste faible (i.e. faible concentration de O), il est
raisonnable de considérer [O,] constant dans ces équations. Les coefficients d’excitation
dépendent tres fortement de Iénergie des électrons dans le plasma. Plus précisément ils

dépendent de la fonction de distribution en énergie des électrons selon la relation

00

2 1/2
= — f d 7
Kerc (mj [ f(e)a(e)ede ) (

0

Avec m, la masse d’un électron (9,11.10° kg), f la fonction de distribution en énergie (€) des

électrons (FDEE) et O la section efficace du phénomeéne considéré. L.a FDEE de I’équation (7)
est normalisée en énergie (I: f (é’) de =1). Les incertitudes sur la fonction de distribution sont

susceptibles de générer d’importantes erreurs sur la concentration de O mesurée mais le rapport

des intensités lumineuses de O* et Ar*, minimise cette dépendance envers la FDEE.
Al )(8
‘]

Le rapport des fonctions de réponse est négligé car les deux raies utilisées sont trés proches en

longueur d’onde. Finalement, en utilisant les équations (5) et (6) 'équation (8) devient

I_o - A8446 kgxan[ O] AB424+ . ([ 02] +[ NZ]) (9)
Lo Posza Poaas™t quO z[OJ + K?N £ N]z lgcrd: A}

D’ou Pexpression de la concentration en oxygene atomique :
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_ o A8424|:k£<rcj Aviza* Koo[ O] + Ko NJ
O =—= A 10
o= ]| e “(ogn]) A a0

C'est-a-dire que 'on a :

[0] = Kll—k (1)

(Ao ) Avaas ™ Koo Oof + Ko NJ
avec K = A 12
(AMJ Atk (O] N]) A @2

qui est une constante dans toutes les mesures en considérant les variations de O, négligeables.
Pour une valeur donnée du champ réduit E/N, le rapport des coefficients d’excitation est
constant, et donc la concentration d’oxygene atomique est proportionnelle au rapport des
intensités lumineuses I,/I,. La concentration de Ar est connue et constante car l'argon est
totalement inerte chimiquement. Il reste alors deux difficultés a lever pour accéder a la

concentration de O :

- il faut estimer la FDEE dans notre milieu pour calculer les coefficients d’excitation

- 1l faut s’assurer que I’hypothéese faite au début de peuplement du niveau excité de O
uniquement par impact électronique est justifiée. Il faut pour cela vérifier que Pexcitation

dissociative de O, directement en O(3P) est négligeable dans nos conditions.

3.2.2 Calcul des coefficients d’excitation :
Pour connaitre les valeurs des coefficients d’excitation il faut d’abord calculer la FDEE. Un code
de résolution de I’équation de Boltzmann développé a Toulouse (BOLSIG [1]) permet de calculer

pour un mélange N, O, Ar les FDEE pour différentes valeurs de champs réduits (Fig 3

1E-3 o
E ——50Td
——65Td
80 Td
95 Td
— 110 Td
— 125 Td

1E-4 A

1E-5 4

f(e) ev™?

1E-6 4

1E-7 4

1E-8 5

—T—TT T T T T T T T T T T T
8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40

Electron energy (eV)

Fig 3 : fonction de distribution en énergie des étdrons dans un mélange 76 %
N2, 19 % O,et 5 % Ar calculée par le code BOLSIG [1]

- 213 -



CHAPITRE I

Les FDEE sont représentées seulement pour des énergies supéricures a 10 eV car les seuils
d’excitation qui nous intéressent sont 10,98 ¢V pour Pexcitation directe de O(P), 13,09 eV pour
Ar(2p®) et 15,0 eV pour Pexcitation dissociative de O(P) par collision électronique sur O, dans le
fondamental [Pagnon 95]. Le produit de ces fonctions de distribution avec les sections efficaces
de ces trois processus d’excitation ([Laher 90] et [Julienne 76] pour O, [Zapesochnyb6] pour
At et enfin [Schulman 85] pour ’excitation dissociative du niveau O(P)) permet de calculer les

valeurs des coefficients d’excitation en fonction du champ réduit E/N grace a 'équation (7).

0,7
1E-11 n

. 0,6- /
1E-12 "
54 excitation Ar(2P) 0,5 /
1E-13 _»
- . 0,44
xo
1E-14 B T =~
k excitation 50,34

. dissociative OCP) "
1E15 - 02 /

1E-16 0,14

o

(cm®fs)

exc

1E-17

0,0

— T T T T T T T T T T T T T T T T T T
40 50 60 70 8 90 100 110 120 130 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
@ E/N (Td) (b) E/N (Td)

Fig 4 : coefficient d'excitation de O et Ar (a) eteur rapport (b) en fonction du champ réduit, calcué a
partir des FDEE de la Fig 3 et des sections efficas de[Laher 90] et [Julienne 76] pour O%, [Zapesochnyi
66] pour Ar*, et enfin [Schulman 85] pour ’excitation dissociative

Quand les coefficients d’excitation directe de O et Ar varient sur trois ordres de grandeur, leur
rapport ne varie que de 0,2 a 0,7. L’erreur commise sur I'estimation du champ réduit dans nos
conditions aura donc beaucoup moins d’impact sur la valeur de la concentration d’oxygene grace

a la technique d’actinométrie.

Le coefficient d’excitation dissociative est beaucoup plus faible que celui de P'excitation directe
pour le niveau O(’P) ce qui serait moins net pour le niveau O(CP) par exemple. I.excitation
dissociative ne doit donc pas poser de probléme mais une vérification expérimentale peut étre

faite.

3.2.3 Quantification de ’excitation dissociative

Lorsque le taux de dissociation est tres élevé, comme cela peut étre le cas dans les plasmas
d’hydrogene par exemple [Rousseau 94a], la contribution de Iexcitation dissociative est difficile a
estimer. Dans notre cas les courants de décharges ainsi que les rapports cycliques seront toujours

choisis de maniere a garder des taux de dissociation faibles.
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Le peuplement du niveau excité de O peut se faire directement par dissociation de la molécule de
O, via la réaction (R1)
exc
(Rl) e +Q M +0+ O €

Si cette réaction est importante dans nos conditions, elle doit créer d’importantes quantités
d’oxygene atomique excité des le début des pulses plasma, contrairement a I'excitation de O dans
I’état fondamental qui nécessite que 'oxygene atomique soit déja créé. (R1) devrait donc générer
une émission lumineuse non nulle de la raie de O dés le début du pulse plasma [Booth 91]. La Fig
5 montre que pendant des pulses plasma de 10 ms a 5 Hz dans air intensité lumineuse de la raie

d’oxygene démarre a un niveau tres proche de 0.

courant (mA)

2 60
] N
] ™™ 50
-2- Iar 4 L
/<\ _4_ ‘t 40
] " < - I

o> -6 b S 3-

= L 30

2 ] M < L"’"-—-—MM

5] ] g 24 L 20

L -104 c -—

c | Q L
121 1=30mA lo Y F 10
-149 D=10ms r
6] F=5Hz 0 p=—ri 0

5 2 4 & 8 10 0 2 4 6 8 10
temps (ms) temps (ms)

Fig 5a : signaux bruts des raies de O et Ar a 844¢8 842, 4 nm pendant un pulse plasma de 10 ms &sba
fréquence (5 Hz) et courant moyen (30 mA).
Fig 5b : signaux de tension et courant de décharg®rrespondants.

Dans le méme temps, la raie de Ar montre que le champ réduit est plus fort au début du pulse
que quelques millisecondes plus tard. Le champ plus élevé est di a la phase d’amorgage bien
visible sur les signaux de tension et courant de décharge (tension plus élevée et courant plus bas
qu’a Pétat stationnaire, Fig ). Méme avec un champ plus fort au début du pulse, I'excitation
dissociative reste négligeable par rapport au signal mesuré de Iexcitation de O atomique. Cette
vérification ne pouvait étre faite qu’a basse fréquence car si le temps entre les pulses est trop
réduit, il peut rester des atomes d’oxygene d’un pulse a lautre ce qui génere un signal lumineux

en début de pulse.

Outre I'absence d’excitation dissociative ces signaux bruts font apparaitre les limites du premier
systeme d’alimentation utilisé (alimentation continue hachée par un thyratron décrite au chapitre
IT). Le décrochement vers 6 ms sur le pulse de courant est du au fait que les capacités du switch

n’emmagasinent pas suffisamment de charges pour étre capable de délivrer la puissance
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nécessaire pour toute la durée du pulse plasma. Le pulse de courant obtenu n’est donc pas
rigoureusement un créneau ce qui se traduit par un changement de pente sur les intensités

lumineuses. Le rapport des intensités de O et Ar permet de corriger 'essentiel de cet artéfact.

3.2.4 Bilan sur la technique d’actinométrie

Méme si des doutes subsistent sur les valeurs absolues qui seront mesurées avec ces raies
atomiques, il est certain que le signal mesuré correspond effectivement a un signal de O

atomique, ce qui est suffisant pour des études comparatives relatives.

3.3 Production de O pendant un pulse plasma

De nombreux auteurs ont déja étudié la cinétique de O dans une décharge DC. Les paragraphes
suivants traitent malgré tout la cinétique de O dans notre décharge avec différents objectifs :
- confronter nos mesures aux résultats établis dans la littérature afin d’en évaluer la
précision
- obtenir des courbes de références réellement mesurées dans notre systeme pour pouvoir
les comparer au méme systéme avec un matériau catalytique introduit dans la décharge (ce
qui sera fait au paragraphe 5)
- ¢établir le jeu minimal de réactions a prendre en compte pour étre en mesure d’expliquer
les résultats expérimentaux au premier ordre afin de pouvoir utiliser ce systeme

réactionnel minimaliste dans 'interprétation des résultats avec TiO,

3.3.1 Résultat expérimental

Pour suivre la cinétique de production de O pendant les pulses plasma la concentration de O en
début de pulse doit étre nulle. La fréquence est donc choisie tres basse pour que tous les atomes
de O se soient perdus entre chaque pulse. La Fig 6 montre la production de O pendant un pulse

plasma de 10 ms a 1 Hz.
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1016_-

[O] cm®

time (ms)
Fig 6 : production de O pendant un pulse de 10 mshHz et 30 mA avec un flux d'air de 100 sccm et un
flux d'argon de 10 sccm, P=1,6 Torr.

La courbe monotone croissante obtenue correspond a une phase durant laquelle les processus de

création s’équilibrent petit a petit avec les processus de perte.

3.3.2 Processus de création et de perte de O

- création en volume

O est créé par dissociation de O, par impact électronique.
®2) € +Q = +0O+0 €
Une partie de O pourrait aussi étre créée par la formation de NO via la réaction
®3) N+O, I MNO O
Drautres processus plus minoritaires pour étre envisagé comme la formation de O a partir d’états
excitésde N, (N, +O, 81 4N, 20).

Les pertes de O se font soit en volume (formation de O, ou de NOx), soit en surface.

- Pertes en volume
La cinétique des NOx est détaillée dans la theése de Lina Gatilova [Gatilova 06]. La réaction

principale de consommation de O pour la formation de NO est
®4)  N,(A)+Od0 NO N

La concentration maximale atteinte par N,(A) est de I'ordre de 8.10"" cm™ et le coefficient de
réaction de (R4) vaut 0,7.10"% cm’s”' [Atkinson 84]. ’ordre de grandeur de la fréquence de perte
due 2 la formation de NO est donc 0,5 s

La formation d’ozone est la perte majoritaire a pression atmosphérique via la réaction (R5).
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®5) O+0O,+M I 40, M
Le coefficient de la réaction (R5) vaut 6.10>* cm®s™. A 1,6 Torr et pour une température de 400

K la fréquence de perte due a la formation de O, vaut donc 0,4 5.

- Pertes en surface
Les pertes par recombinaison aux parois recouvrent de tres nombreux processus différents

regroupés ici sous deux réactions :

(R6) O+s M+  Q

(R7) O+ Oads m;ksz C)Z
ou O, correspond a un atome d’oxygene adsorbé. Chacune de ces deux réactions représente une
perte d’atome d’oxygene pour la phase gaz. Les sites d’adsorption s peuvent étre aussi bien des
sites de physisorption que de chimisorption (ou une liaison covalente se fait avec un atome de la
surface). De méme les O,, peuvent étre physisorbés ou chimisorbés. La réaction (R7) peut se
faire directement ou apres migration des deux atomes de O en surface. Le détail de tous ces
mécanismes a été décrit expérimentalement et par la modélisation par Cartry et al sur la silice
[Cartry 99], [Cartry 00]. I’étude de chacun de ces mécanismes serait intéressante a mener sur la
surface du TiO,. Le travail présenté ici n’est cependant encore qu’une étude exploratoire des
principaux effets du TiO, dans une décharge. A ce stade, et compte tenu de la faible
caractérisation des surfaces des matériaux utilisés, il est illusoire de prétendre distinguer les
différents processus de surface. C’est pourquoi méme les deux réactions (R6) et (R7) sont ici
considérées comme une seule et unique source de perte de O pour la phase gaz avec un
coefficient £.
La grandeur qui est donnée dans la littérature pour quantifier les pertes au paroi est la probabilité
de recombinaison a la paroi ), caractéristique de I’état de surface. Le flux d’atome de O arrivant a
la paroi (flux thermique dans notre cas), multiplié par la probabilit¢é de recombinaison )

N B : 2 -1
correspond a un taux de recombinaison /. en cm”.s .

o= (w0 13)

Ou 7, est la vitesse thermique. Les pertes de O en surface par unité de temps sont égales au

. . 2
produit du taux de recombinaison par le rapport surface sur volume du tube a décharge : R I..
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Finalement le terme de perte en surface peut s’écrire —%[O] c'est-a-dire que le coefficient de

recombinaison k; s’exprime a partir de la probabilité J/selon I'expression :

K, =% (14)

Les valeurs de la probabilité de recombinaison pour une surface de pyrex exposée a un plasma
donnés dans la littérature sont de l'ordre de 107 ((Gousset 89], [Pagnon 95], [Gordiets 96]) ce qui
correspond i une fréquence de perte aux parois supérieure 2 30 s a 300 K (température de la
paroi).

Le principal terme de perte de O dans nos condition est donc la recombinaison aux parois (30 au
lieu de ~0,5 s), ce qui est confirmé dans la littérature [Cartry 06], [Kanka 02]. Seules les pertes

aux parois seront considérées dans la suite.

3.3.3 Cinétique simple de O atomique

Le bilan création perte sur O s’écrit finalement :

U - njo)-1 9 a9

En considérant que O n’est perdu que sur les parois, la totalité du O, disparu est transformé en O

atomique qui apres une étape d’adsorption reforme O, :

d([e]) __1d([d) (16)

dt 2 dt
= [o]<0,- an

Avec [O,], la densité initiale de O,. En supposant de plus que la concentration de O, est a peu

prés constante, alors les solutions de I’équation (15) s’écrivent :
[0]()=[0). (1-e") (18)

2n K .
ke[ O, etr= T (19)
r]ekdis + ks nekdis+ ks

avec [Q_=
La courbe théorique sur la Fig 6 correspond au tracé de cette fonction en prenant [0],=7,5.10"
cm’et T= 8 ms.
La courbe expérimentale de la Fig 6 n’atteint pas la saturation ("alimentation ne permettant pas

d’obtenir des pulses plasma plus longs) et de ce fait les valeurs de [O], et T peuvent étre

légerement modifiées sans dégrader la corrélation entre le calcul et la courbe expérimentale. La
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suite des calculs sera réalisée avec les valeurs énoncées ici mais la discussion tiendra compte du

fait que [O],, peut étre compris entre 7.10" et 8.10" cm” tandis que T peut varier entre 7 et 10 ms.

3.3.4 Comparaison des valeurs expérimentales et théoriques

Les deux valeurs de [O],, et T permettent de calculer k; et n kg, :

dis

2nekdis OZ 0 ) :&
[O]oo = K. [ k] nEkdIS 21—[02]
ne d|s+ S = 0 (20)
r=— = 1(2e)1d.
nekdis+ ks ° 2T [0210

Finalement les données expérimentales permettent de trouver les valeurs k., = 78 s et n ky, = 47
s' pour T = 300 K. La valeur de Y déduite de cette valeur de k, vaut

y=2,5.10°
Cette valeur est égale a celle donnée par Pagnon et al [Pagnon 95]. Les fluctuations sur Y

engendrées par les barres d’erreur sur [O],, et T donnent des valeurs comprises entre 2 et 2,6.107
ce qui est toujours en tres bon accord avec la littérature.
Pour évaluer kg, il faut estimer n. Le courant de décharge est toujours mesuré pendant les

expériences et permet de connaitre n_ avec

<ne>=<i= ) 1)

ou <n> est la densité électronique moyenne pendant les pulses plasma, <j> la densité de
courant moyenne, <I> le courant moyen, e la charge d’un électron, p la mobilité électronique
dans Dlair (égale a 2,81.10° cm?/V.s [Raizer 91]), S la section du tube et E le champ dans la
colonne positive (obtenu a partir du champ réduit égal a 80 Td dans ces conditions, cf Fig 1). La
densité électronique est de 9,8.10° ¢.cm™ (valeur de n, similaire a celle donnée dans [Gordiets 95])

ce qui permet d’obtenir :
ky =5.10°cn? .s*

En tenant compte de Iincertitude sur les valeurs de [O], et T, k,, peut étre évalué entre 3.10” et

> dis

1.10® cm’.s™. Dans tous les cas Ces valeurs de kg, sont trop élevées par rapport a celles de la

littérature (Fig 6).
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Fig 7: coefficient de dissociation de @par impact électronique en fonction du champ réduicalculé a
partir des sections efficaces de Phelps et al [Phsl85] et des FDEE calculées par le code BOLSIG et
résultat du code de Rodriguez et al a 300 et 1000[Rodriguez 91]. Le point rouge donne la valeur
obtenue a partir de la courbe de la Fig 6

Le coefficient de dissociation calculé sur la Fig 7 est obtenu a partir des sections efficaces

données par Phelps et al pour les deux processus suivants :

®8) e +Q @y O*) a*ph e
R9) e+Q ¥ o4O Qq*P e

D’effet de la température est peu sensible a 80 Td sur la valeur de k;, comme le montre les

valeurs de Rodriguez et al [Rodriguez 91]. La valeur de kg, obtenu a partir des valeurs
expérimentales est donc nettement surestimée. Trois raisons peuvent étre invoquées :

- dhautres processus secondaires peuvent aussi dissocier O, et créer O atomique, par
photodissociation, ou par dissociation de O," par exemple. Cependant, ces processus
annexes ne suffisent pas a expliquer un tel écart sur le coefficient de dissociation.

- Les valeurs de la littérature sont données pour un plasma continu a I’état stationnaire, or
les mesures sont effectuées avec des pulses de 10 ms a trés basse fréquence. En
négligeant la phase d’amorgage le champ moyen pendant le pulse est sous estimé et donc
kg est légerement surestimé mais la encore cette contribution n’est pas suffisante.

- La principale source d’erreur vient probablement de la valeur absolue de [O],. Les
mesures d’actinométrie réalisées sont en particulier entachées de l'incertitude sur la valeur

de la section efficace du niveau de Ar considéré (cf. § 3.1).

La limite de précision de nos mesures est illustrée par erreur commise sur k.. En dépit de ces

imprécisions, le schéma cinétique extrémement simple utilisé permet d’obtenir des ordres de
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grandeur satisfaisants pour décrire I’évolution de la concentration de O atomique pendant les
pulses plasma, confirmant ainsi que les réactions (R1), (R2) et (R6) sont les processus
prépondérants de création et de perte de O atomique.

O étant créé par impact électronique, la production de O s’arréte tres vite a la fin du pulse
plasma. La disparition compléte de O demande toutefois du temps car les processus de
recombinaison a la paroi sont relativement lents. Pour décrire totalement la cinétique de O
pendant une série de pulse plasma il faut donc pouvoir mesurer [O] entre les pulses, ce qui est

possible avec la technique PIF (pulse induced fluorescence).

3.4 destruction de O en post décharge temporelle

3.4.1 Mise en ceuvre de la technique « Plasma Induced Fluorescence » (PIF)

Pour pouvoir mesurer O par actinométrie, il faut que O émette de la lumicre. Une fois le pulse
plasma éteint il faut donc ré-exciter ponctuellement les atomes restant en post-décharge pour étre
capable de les étudier. Cela peut étre réalisé classiquement par un laser (technique de TALIF
[Joly 00]) mais le laser peut étre moins onéreusement remplacé par un second pulse plasma. En
effet, si un pulse plasma trés court est amorcé pendant la post décharge les atomes encore
présents dans le gaz seront ré-excités et émettront de la lumicre permettant de les mesurer (cf.
chapitre II et Fig 8).

Pulse sonde proche de la fin
| du pulse principal

<.
/ % [0l
0 | >
S D) ] '
Pulse sonde plus loin
|
D /
/\H o]
0 >

(Tl'D)

Fig 8 : schéma de principe de la mesure de temps die en post décharge par déplacement d'un pulse
plasma servant de sonde

Pour ne pas perturber le syst¢eme le pulse sonde doit étre suffisamment court pour que la
proportion de O produit pendant ce « pulse sonde » reste négligeable par rapport a la quantité
d’atomes produits pendant le pulse principal. Néanmoins, pour que la mesure pendant le pulse

sonde ne soit pas perturbée par la phase d’amor¢age du plasma, le pulse sonde ne peut pas non
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plus étre trop court. Typiquement des pulses de 300 us sont utilisés pour sonder la post décharge
suivant un pulse de 5 ms.

La valeur du rapport I,/1,, en début de pulse sonde doit étre extrapolée a pattir de 'ensemble du
pulse sonde pour s’affranchir de la phase d’amorgage. La valeur retenue est toujours Iintersection

entre la pente de production de O et la verticale au début du pulse sonde (Fig 9).

0,61 valeur retenue

lo/lar

P =1,6Torr, sans flux
| =30mA, f=1Hz, t = 300us

d =100ms
0,2 1
00 01 02 03
temps (Ms)

Fig 9 : méthode de dépouillement du pulse sonde poobtenir la valeur lo/IAr retenue pour la
décroissance de O en post décharge

La concentration absolue de O pendant le pulse sonde est difficile a connaitre avec précision car
la phase d’amor¢age joue un role d’autant plus important que le pulse est court. La valeur absolue
de la concentration peut malgré tout étre calculée comme précédemment (cf. § 3.2.1) et comparée
a la valeur mesurée en fin de pulse principal. Un bon accord a 10% pres a été trouvé, validant
ainsi toute la courbe de décroissance de O en post décharge temporelle.

Une derniere contrainte, déja présente sur les mesures d’actinométrie pendant les pulses, est ici
critique du fait des échelles de temps considérées : le flux de gaz.

L’accumulation rapide de NOx dans le tube ainsi que la nécessité de moyenner le signal
d’actinométrie sur de nombreuses périodes contraint a effectuer les mesures de PIF avec un flux
de gaz. Le renouvellement du gaz dans le tube peut vite devenir critique sur la décroissance de O
en post décharge temporelle car celle-ci peut durer plusieurs centaines de milliseconde. Un
compromis est nécessaire entre le renouvellement du gaz et 'erreur commise sur la décroissance
de O. Une mesure test dans de I'oxygene pur montre qu’avec 30 sccm de flux total et une
fréquence de pulse égale a 1 Hz, la concentration de O mesurée n’est pas trop affectée par le

renouvellement du gaz jusqu’a 100 ms apres le pulse (Fig 10).
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Sans flux
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Fig 10 : comparaison du rapport des intensités lumieuses de I'oxygéne et de I'argon avec et sans fhlx
gaz. (G, pur, P=1,6 Torr, =30 sccmou 0, D=5 ms, F =1 Hz). Temps de disice du gaz = 600 ms
Sous réserve de respecter les précautions qui viennent d’étre décrites, les valeurs de [O] mesurées
en post décharge sont cohérentes avec les mesures en fin de pulse principal. Ces mesures en post
décharge donnent accés a la probabilité de recombinaison sur la paroi en post décharge

temporelle.

3.4.2 Calcul de yapreés les pulses plasma
En post décharge temporelle il n’y a plus de création de O et seuls les processus de perte a la

paroi modifient la concentration de O. La décroissance de O est donc décrite par
d([0))
o -kl (22)
= [ol()=[o](D)e" @)
ou [O](D) est la concentration de O atteinte en fin de pulse principal (durée de pulse D), et #1le
temps depuis la fin du pulse principal. La décroissance de O doit donc suivre une exponentielle

ayant un temps caractéristique égal a 1/k, ce qui est effectivement observé expérimentalement

(Fig 11).
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Fig 11 : décroissance du rapport des intensités lumeuses lo/IAr pendant les 200 premiéres ms suivant
des pulses plasma de 5 ms, 1Hz, 50mA avec un flux 80 sccm a 1,6 Torr

L’interpolation linéaire effectuée sur les 150 premicres millisecondes (pour éviter I'effet du au
renouvellement du gaz par le flux) permet de calculer une valeur de la probabilité de
recombinaison a la paroi égal a

y=1,9.10"
La probabilité de recombinaison de O sur la surface du pyrex est donc dix fois plus faible en post
décharge temporelle que pendant le pulse plasma. I.’écart entre les coefficients de recombinaison
aux parois sous irradiation plasma ou en post décharge a déja été observé par de nombreux
auteurs, que ce soit dans des décharges RF, micro-ondes ou DC [Tserepi 95], [Cartry 99], [Cartry
06], [Rousseau 94b], [Rousseau 01], [Kae-Nune 96], [Shiratani 97]. La valeur trouvée ici est tout a
fait cohérente avec les valeurs mesurées pour la recombinaison de O en post décharge spatiale
par Kim et al (4,8.10" [Kim 91]) ou Diamy et al (5,1.10* [Diamy 97]) ou en post décharge
temporelle, la surface étant donc exposée a un plasma juste avant la mesure, par Cartry et al (4.10°
*28,6.107 [Cartry 99]). Les résultats de la littérature cités sont obtenus sur de la silice au lieu du
pyrex mais 'accord avec notre valeur est malgré tout significatif.
La différence entre la probabilité de recombinaison pendant les pulses ou en post décharge peut
se comprendre en considérant le nombre fini des sites d’adsorptions sur la surface du tube.
Un atome perdu en surface peut soit s’adsorber sur un site vacant, que ce soit par physisorption
ou chimisorption (réaction (R0)), soit se recombiner directement avec des atomes déja présents
en surface, qu’il s’agisse de O (réaction (R7)) ou de N adsorbés [Gordiets 96]. Pendant les pulses
plasma le bombardement ionique, et peut étre aussi l'irradiation UV, libére des sites d’adsorption
[Cartry 06]. En post décharge au contraire, la surface va petit a petit se saturer sans qu’il y ait de
renouvellement efficace des especes adsorbées, diminuant d’autant les possibilités de

recombinaison.
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Disposant des principales réactions controlant la concentration de O pendant et apres les pulses,

la cinétique de O peut étre décrite pendant une série de pulses.

3.5 Cinétique de O pendant une série de pulses
3.5.1 Expressions de O pendant et entre les pulses

Les valeurs de coefficient de perte obtenues a partir des mesures d’actinométrie et d’'un modele
cinétique de O réduit a sa plus simple expression sont malgré tout en tres bon accord avec la
littérature, aussi bien pendant les pulses que durant la post décharge. La concentration de O peut
donc étre raisonnablement décrite pendant une série de pulse plasma par un jeu d’équation tres
simple :

[0],, (t)=[9]., ( Ke'" +(1— e‘”r)) pour J[0; B [T]

[0l (=[], Kee™™ pour O B T [1]

B 1_e—D/T B 1_eD/T
Avee K= (ekspd(T_D) _ e—D/rj ct K, _(ekspd D-T) _ P

Ou [O]py est la concentration de O pendant les pulses plasma et [O] la concentration en post

(24)

décharge. T est la durée de la période, D la durée des pulses, k; le coefficient de recombinaison en
surface pendant les pulses, et k,, le coefficient de recombinaison en surface durant la post
décharge. Ces expressions sont obtenues en écrivant I’égalité de la concentration de O en fin de
pulse et en début de post décharge.

Ces équations permettent de tracer ’évolution de [O] pendant une série de pulses plasma (Fig

12).

actinométrie
8 - pendant les pulses
\ PIF apres les pulses
s 64 calculs
£
o
E
X 47
)
24
L T T T T T T
02 46 810 500 1000 1500 2000
temps (ms)

Fig 12 : superposition des mesures d'actinométriegmdant les pulses plasma et des mesures PIF en post
décharge présentées dans les paragraphes précédegttsdu résultat des équationg24)
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Le calcul confirme que pour des fréquences supérieures a 1 Hz la concentration de O en début
de pulse n’est pas nulle car la décroissance de O en post décharge est trop lente.

Ce jeu d’équations est suffisant pour retrouver les résultats expérimentaux obtenus en fonction

de I’énergie injectée dans le plasma.

3.5.2 Concentration de O et énergie injectée

a. concentration moyenne pendant les pulses

La Fig 13 montre les concentrations de O pour des durées de pulses de 0,3 a 3 ms et des

fréquences de 10 a 200 Hz.

10 200 Hz 12-
g 104 |
o —_ 1 3ms
% Y~ 84
E ¢l 100 Hz § | W 2ms
] 50 Hz S 64
S S 6
X 4 1
) g Y
= 1 750 ps
27 s 2 F =50 Hz
10 Hz | =55 mA || 39S =55 mA
O T T T T T T T T T T T O T T T T T T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 00 04 08 12 16 20 24 28
temps (ms) temps (ms)

Fig 13 : concentration de O pendant les pulses plas en faisant varier soit la fréquence (gauche) ¢da
durée des pulses (droite). Le flux de gaz est de 4€cm d'air pour 1 sccm de Ar, la pression est defTorr

La concentration de O croit pendant les pulses plasma et les valeurs atteintes augmentent avec D
et F. La pente de la concentration de O est d’autant plus faible que le temps entre chaque pulse
est court (ie. la fréquence est élevée), en raison des quantités importantes d’atomes de O
restantes en début de pulse si la fréquence est trop élevée. En calculant la concentration moyenne
pendant les pulses plasma pour chacune des courbes de la Fig 13, les deux graphes précédents
peuvent étre regroupés en fonction du courant moyen I.D.F (produit du courant de décharge et

du rapport cyclique D/T) (Fig 14).
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mesures a D variable

[O] (X 10" cm®)

o

0 2 4 6 8 10 12
I.D.F (MA)

Fig 14 : concentrations moyennes de O pendant leslpes calculées par intégration des résultats de fag
13 et tracées en fonction du courant moyen. Lesgéltats expérimentaux sont comparés au résultat de
I'équation 25 calculée pour les mémes jeux de paratres |, D et F.

Le champ dans la colonne positive ne variant pas beaucoup pour un tube et une pression donnée,
le courant moyen est proportionnel a I'énergie injectée dans le gaz. La production de O est donc
entierement controlée par 'énergie injectée, au moins pour les faibles valeurs de courant moyen,
c'est-a-dire tant que le taux de dissociation de O, n’est pas trop élevé. Les calculs du paragraphe
précédents sont cohérents avec ces résultats.

La concentration moyenne de O pendant un pulse est déduite de ’équation (24) par
_1trg qe=lok o
(101, )= 5 Jld], at="g=perle-k)(e™ -1) @)

Les valeurs utilisées précédemment de [O],, et T ne sont plus valables car le courant est de 55 mA
au lieu de 30 mA. La quantité maximale d’oxygene atomique produit par la décharge ([O].,)
augmente avec le courant de décharge. De plus, le coefficient de recombinaison a la paroi varie
avec I’état de surface, que ce soit pendant ou apres le pulse plasma. 11 est possible qu’il diminue si
les sites sont saturés par une trop grande quantité d’especes produites, c'est-a-dire lorsque le
courant est plus élevé.

La figure 11 permet d’estimer la quantité maximale de O potentiellement produite dans la phase
gaz [O], égale a environ 1.10"°cm™. En prenant les mémes valeurs de T et k4 quau paragraphe
3.3, Iéquation (25) permet d’avoir un bon ordre de grandeur de <[O] > en fonction des
parametre D et F (durée et fréquence des pulses plasma), donc du courant moyen I.D.F (I étant
le courant de décharge). Le résultat obtenu est représenté par les courbes pleines bleue et verte
sur la Fig 14 Comme pour les résultats expérimentaux, les courbes obtenues en faisant varier la
durée du pulse ou la fréquence se superposent et ont une pente qui diminue pour les fortes

valeurs du courant moyen.
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Une corrélation encore meilleure entre les points expérimentaux et les valeurs calculées peut étre
atteinte en faisant varier les coefficients de recombinaison a la paroi k et k.
Lorsque le courant moyen augmente (D ou F plus grand), le bombardement de la surface
pendant le pulse plasma est plus efficace ce qui augmente les pertes aux parois et donc diminue T.
A Tinverse, la quantité d’especes dont O atomique étant plus grande, les sites d’adsorption sont
plus vite saturés en post décharge, ce qui augmente le temps de recombinaison en post décharge.

Ces deux hypothéeses bien que spéculatives permettent d’obtenir les courbes en pointillés vert et

bleu sur la Fig 14en diminuant T entre 10 et 6 ms et k_, entre 6 et 4 s sur la gamme de courant

spd
moyen représentée. L’accord obtenu entre ces calculs et les mesures expérimentales en imposant
des variations relativement faibles des coefficients d’adsorption permet de justifier la pertinence
du mode¢le cinétique utilisé pour décrire I’évolution de O, en dépit de sa simplicité.

La concentration moyenne en post décharge peut étre extrapolée a partir de ce modele
analytique.

Tant que la durée de pulse est courte par rapport a 1/k, et que la période est courte devant
1/kgq, la concentration de O peut étre linéarisée. L.a concentration moyenne de O en post

décharge est alors de manicre évidente a peu pres égale a celle pendant la décharge. I’expression

exacte de la concentration moyenne en post décharge le confirme :

01, = gy 10w = ) @9

Dans la plupart de nos mesures les expressions (25) et (26) peuvent étre simplifiées car le
courant moyen est volontairement choisi faible pour ne pas trop chauffer le gaz.
Les expressions linéarisée de la concetration de O permettront de calculer plus facilement 'ordre

de grandeur de la quantité de C,H, oxydé par O.

b. Cas des faibles valeurs de IDF
Lorsque le courant moyen est faible, le taux dedadistion de @ est faible et donc les
variations de [@] peuvent étre négligées. Les solutions des eéqatd5) et (22) donnent

alors des expressions simplifiées pour la conceotrae O :

puise + [, ()=207%] (1~ &

post déclarg e : | 43 (=24 k;'s[ g])( éD) e

(27)

Ce qui donne en moyenne temporelle :
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pulse : <[ C} > ik(ga[uoE]SG_[{ 1_ K, D)j
2kdis[02]
euES Ik Lﬁodl% F D

Ce calcul est fait uniquement lorsque le taux de dissociation reste faible, donc pour des durées de

(28)

post déclarg e : <[ q)pd>: ( T _ -éspaD)

pulse courtes d’ou €° =1. En considérant de plus que la période est grande par rapport au

temps caractéristique de recombinaison aux parois en post décharge (ce qui correspond encore

aux valeurs faibles de courant moyen), le terme en exponentiel est négligeable € e’ =0 ainsi

que 1/K

spal = 0. La moyenne temporelle de O est alors directement proportionnelle au courant

moyen.

([oN)= Zk‘“[o]( DF - gd}%is[q]fﬂDF 9)

euES kOepES

Cette expression tres simple permet de linéariser les équations différentielles relatives a la

cinétique de destruction de C,H,.

3.6 Effet du C,H, sur la cinétique de O

O étant a priori 'espece oxydante majoritaire dans le plasma, 'ajout de C,H, dans le gaz pourrait
diminuer sensiblement la concentration de O.
Des réactions d’oxydation de O sur C,H, ont déja été étudiées. La littérature mentionne en
particulier deux réactions produisant respectivement CO ou CHCO [Baulch 95]

(R10) C,H,+O - CH,+CO

(R11) C,H,+O - CHCO+H

Ces processus d’oxydation peuvent étre considérés comme un seul processus de perte de O ayant
une constante de réaction k, . Ces réactions auront un impact important sur la cinétique de O
seulement si le produit k., [C,H,] est non négligeable devant le coefficient de recombinaison a la
paroi Y. Ce coefficient 2 été mesuré égal a 2,3.10” mais il dépend des conditions de plasma
imposées et notamment de la présence ou non de C,H,. Dans la littérature les valeurs de Yy sont
comprises entre 5.10*et 2,5.10” [Pagnon 95]. En considérant une température moyenne du gaz
variant entre 300 et 500 K, et compte tenu du fait que la concentration de C,H, est comprise
dans entre 0 et 1000 ppm, les gammes de variations des coefficients k, et k, peuvent étre

comparées (Tableau 2
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température| 300 K 500 K
k, (s'l) 20-100 25-125
ko, (s'1) 0-12 0-66
Tableau 2 : comparaison des coefficients de perte@d par recombinaison aux parois et par oxydation el
C2H2

L’écart entre les deux contributions n’est pas suffisant pour étre certain de pouvoir négliger I'effet
du C,H, sur la cinétique de O, méme si la recombinaison aux parois semble un peu plus efficace.
Pour vérifier 'impact du C,H,, 1a concentration de O est mesurée dans les mémes conditions de

plasma, avec et sans C,H, (Fig 15.
10

8

[0] (X 10*° cm®)

Air + 900 ppm C _H,

o

temps (ms)

Fig 15 : mesure de O pendant un pulse plasma de fifs, avec un courant de 30 mA et une fréquence de 1

Hz. Le flux de gaz est constitué de 10 sccm d'ait & d’Ar pour les mesures dans «l'air» et 9 sccm dir, 1

sccm de GH, a 1% dans N et 1 sccm de Ar pour les mesures avecld,. Le gaz est renouvelé entre deux
pulses. La pression est de 2,4 Torr.

Il y a bien une diminution de O en présence de C,H,. Toutefois, cette diminution parait trop
importante pour ¢tre imputable uniquement a 'oxydation de C,H, par O. A 24 Torr, la densité
initiale de C,H, est de 6,9.10” cm”. Si la totalit¢ du C,H, est convertiec en CO,, 2,8.10"
atomes/cm’ de O sont consommés, or ’écart entre les courbes jaunes et rouge vaut jusqu’a 7.10"
cm” a 10 ms. I’ordre de grandeur de la diminution de O due a 'oxydation de C,H, est bon, mais
comme au paragraphe 3.3.4, les valeurs absolues de O semblent surestimées d’un facteur 3 a 5.
Cet écart correspond peut étre a I'imprécision sur la section efficace de Ar qui décalerait les
valeurs absolues mesurée dans les deux cas, et donc la quantité absolue de O « consommé » en
présence de C,H,.

Quoi qu’il en soit, 'ajout de C,H, ne modifie que tres peu la cinétique de O. La cinétique de C,H,

est étudiée dans la suite plus précisément grace aux mesures d’absorption IR.

- 231 -



CHAPITRE I

4.  Cinétique de destruction de C,H,

Pour comprendre les effets éventuels d’un matériau catalytique sur la destruction du C,H,, il faut
identifier les mécanismes principaux de I'oxydation due au plasma lui-méme. L’étude présentée ici
a donc pour objet d’établir un modele le plus simple possible permettant de décrire correctement
les résultats expérimentaux afin d’isoler quelques processus véritablement dominants dans nos

conditions.

4.1 Etude dynamique : avec flux de gaz

4.1.1 Décroissance de C,H, avec I’énergie injectée

Si O est bien responsable de 'oxydation de C,H,, la concentration de C,H, doit diminuer avec le
courant moyen car la production de O ne dépend que de ce parameétre (cf. paragraphe 3.5.2). Le
C,H, est introduit a hauteur de 900 ppm et sa concentration est mesurée dans le tube pour
différent jeux de parametre I, D et F (respectivement courant de décharge, durée et fréquence des
pulses). L’ensemble des mesures effectuées peuvent toutes étre regroupées en fonction du

courant moyen (Fig 16.

1000
—a—F=10Hz; D =200 pus
) —e—F=200Hz; D=200 pus
800 F=750Hz; D=200 us
i —v—D=50us;|=55mA

D =200 ps ;| =55mA

€ 600 “ —<—D=1000 s ; | =55 mA
2 ' F=10Hz;1=55mA
= A —e—F=200Hz;1=55mA
T, 4004 —x—F =500 Hz ; | =55 mA
O ]
200+
0 T T T T T T

0 2 4 6 8 10 12
I*D*F (MmA)

Fig 16 : Courbes de destruction de &, par le plasma mesurées en faisant varier soit laéquence, soit la
durée des pulses, soit la courant de décharge, edcées en fonction de courant moyen I*D*F

Comme a la pression atmosphérique, la destruction de C,H, par le plasma ne dépend que de
I’énergie injectée. Les mesures sont réalisées cette fois 7 sitn. 1l semble donc que la cinétique de
destruction de C,H, soit plus rapide que le temps de résidence dans le tube, soit 0,2 s ce qui serait
cohérent avec une réactivité de O atomique. En post décharge de la DBD, aprés 20 s toute la
chimie d’oxydation de C,H, était également finie mais ici la pression est 1000 fois plus faible

diminuant d’autant les probabilités de rencontre entre les especes. La cinétique de destruction de
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C,H, parait donc treés rapide. Pour vérifier la réactivité en post décharge des mesures de

chromatographie en phase gaz ont aussi été réalisées sur la décharge DC pulsée (Fig 17)

900
'I': D =200 ps
800 | = 55 mA
7004 |
£ 600+ ‘h
<% |
(=X 1
= 5004 )}
T A
ON 400 1y
300 |
\ [ R . . t
2004 | o, NS post décharge
\ -
100 \ 0 " &n [ n
AN
0 * T e &
- T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

frequency (Hz)

Fig 17: comparaison des mesures effectuées in sftar spectroscopie d'absorption IR et en post déchge
par chromatographie en phase gaz.

Les mesures laser ont été répétées avec plusieurs raies différentes (notamment 1359,28 et 1349,57
cm’) et méme plusieurs diodes assurant de la justesse des courbes obtenues. Un écart important
existe entre les mesures in situ et les mesures en post décharge mais il ne correspond pas a une
réactivité chimique en post décharge. Il s’agit d’une conséquence du renouvellement du gaz par le
flux comme cela sera explicité dans le paragraphe suivant, et donc la comparaison avec la post

décharge ne peut pas étre effectuée immédiatement.

4.1.2 Cinétique d’oxydation de C,H,

L’acétylene peut a priori etre détruit principalement par deux especes : O atomique (cf. § 3.6) et
les électrons. Les collisions électroniques peuvent conduire a la dissociation de C,H, ou a son

ionisation.
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(R12) e+CH, - CH+H
(R13) e +CH, - iont2e

Considérons le volume de gaz compris dans une section du tube a décharge de longueur dz (Fig

18).

Générateur J_I— Section du tube :
HT pulsée vol. élémentaire E
/ It _
le 0 plasma II, { \ R
' JEY, z
p— :
dz
Entrée de gaz : Sortie de gaz :
[C,H,][=900 ppm [C,H,]=? ppm
Profil spatial de [C,H,)]
T I :Z
7, 0 L

Fig 18 : schéma de principe du calcul de la conceation de C;H, en fonction de I'abscisse le long du tube
a décharge.

Dans ce volume élémentaire, 'ensemble des processus de destruction de C,H, se traduit par

deux termes de perte dans I’équation (30)

Y ([CdZtHZ]) =-kn[GH]-k[d GH 59

ou k, est le coefficient de réaction global pour les processus électroniques, et kg, celui pour les
processus d’oxydation par O (réactions (R10) et (R11)). Les valeurs relatives de ces deux
coefficients seront discutées ultérieurement.

Pour un champ réduit et une température de gaz donnés, la concentration de C,H, n’évolue
qu’avec n, et [O]. L’équation (30) est en principe non linéaire car [O] dépend de [C,H,| mais une
bonne approximation de I’évolution temporelle de [C,H,] peut étre obtenue en considérant les
valeurs moyennes de n, et [O].

Les réactions d’oxydation de C,H, influent peu sur la cinétique de O dans nos conditions, comme
en attestent les mesures du paragraphe 3.6. Les mécanismes envisagés précédemment pour

exprimer la concentration de O sont donc encore valables. Il a été montré que la moyenne
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temporelle de [O] ne dépend que du courant moyen, et méme qu’il y a proportionnalité entre
<[O]> et IDF pour les faibles valeurs de IDF.
La moyenne temporelle de n, est quant a elle évidemment proportionnelle au courant moyen.

Finalement la concentration de C,H, ne dépend que du courant moyen :
d[C,H,] (i) _
———==-|C,H + avec =—— et()i= IDF (31
Dans le cas des faibles valeurs de IDF, I'équation (29) permet d’exprimer <[C,H,]> simplement :

d[(;thz]: epEi(keJrk"x K"S[Q]j[Csz]‘ a()[C,H] (32)

En appelant [C,H,], la concentration initiale de C,H, :

[CH,](t) =[C,H,), e (33)
Le gaz se déplace dans le tube a décharge car les mesures sont effectuées en flux. En admettant
un écoulement laminaire, 'évolution temporelle se traduit par un déplacement le long du tube. Le
calcul de la concentration est effectué dans un volume élémentaire de gaz a I’abscisse z (cf. Fig

18), c'est-a-dire a un temps t =z/V ou V est la vitesse de déplacement du gaz. Le profil spatial

de la concentration de C,H, dans le tube est donc donné par :

[Csz] ( z) :[ C, H2]0 galzIv

Lorsque le faisceau laser traverse le tube a décharge, la valeur mesurée est donc égale a :

el tlleni e fler, ol ch, e & @

Ou L est la longueur du tube a décharge, et |z, | (2, est défini négatif) est la longueur du volume
mort en début de tube dans lequel la concentration de C,H, est approximativement égale a la

concentration initiale (cf. Fig 18. La longueur totale du tube est égale 2 L =z, — Z. Finalement

la valeur [Cz H2] mesurée avec le laser est égale a :
moy

[CZHZ]moy:[CZEZ]O(a<|>(1 e <>22/v)+ L_%J (35)

Cette formule qui repose sur un modele cinétique simple comportant les réactions d’oxydation et
de dissociation électronique de C,H,, ainsi que des approximations au premier ordre de la
cinétique de O permet de corriger les courbes expérimentales afin d’en déduire la concentration

de C,H, en sortie de tube a décharge.
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4.1.3 Comparaison du mod¢le cinétique et des mesures expérimentales

Plusieurs parameétres de expression (35) sont constants pour toutes les mesures des Fig 16 et
Fig 17

La longueur L et la concentration initiale [C,H,], sont connues et fixes, égales respectivement a
53 cm et 900 ppm. La longueur z,, égale a la longueur comprise entre I’électrode reliée a la haute
tension et la sortie du tube (zone remplie d’espece active) est également fixée, égale a 48 cm.
Cette longueur devrait en fait étre prise comme parametre variable car elle dépend de la longueur
z, du volume mort dans lequel la concentration de C,H, est encore égale a la concentration
initiale. En raison de la diffusion des espéces actives, cette zone peut en toute rigueur fluctuer en
fonction des parametres plasma. Ici elle est fixée pour déterminer 'ordre de grandeur du
paramétre & /V qui regroupe finalement toutes les dépendances en champ et en température du

gaz.

La Fig 19 présente la comparaison du résultat du calcul de Iéquaton (35) pour

alV =160 cm™ . A" avec I'ensemble des mesures des Fig 16et Fig 17

1000+
] mesures laser IR
£
£ 100
I: ] calcul de [CH,]
O, P ’
calcul de [C,H_J(L)
10 T T LA | T LI | T T
1E-5 1E-4 1E-3 0,01

I*D*F (MA)

Fig 19 : comparaison de la concentration calculéepartir de I'équation (35) pour une valeur dea/V égale
a 160 cm.A™, avec les mesures d'absorption IR de la Fig 16 éés mesures par chromatographie en phase
gaz obtenues en faisant varier I, D et F sur les mé&s gammes que pour les mesures laser

La valeur de a/V ainsi déterminée permet de calculer la valeur de la concentration de C,H, en
sortie du tube a décharge, afin de la comparer aux mesures de chromatographie effectuées en
post décharge lointaine. I’accord obtenu est excellent prouvant ainsi que toute la réactivité
chimique a lieu dans le tube a décharge. L’écart apparent entre les mesures d’absorption IR 7 situ

et de chromatographie en post décharge de la Fig 17 ne correspond pas a4 une chimie sur des
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temps longs, mais seulement a l'intégration de la concentration de C,H, le long du trajet du
faisceau laser dans le tube.

Le mode¢le utilisé, bien que simple semble a méme d’expliquer les comportements de O et C,H,
en fonction du courant moyen dans la décharge DC pulsée. Pour évaluer la pertinence de ce
modele, la valeur de ' /V trouvée a partir des mesures peut étre comparée a une valeur calculée
a partir de données de la littérature.

La vitesse V dépend du flux de gaz @ C’est en fait un débit de matiere qui est controlé puisque le
flux est fixé a 110 scem. La vitesse du gaz dépend donc de la pression P (fixée a 2,4 Torr) et de la

température du gaz T, selon la formule :

V(em s = @(scem) . 760 DTQ(K)

(36)
60 P(Torr) 300
Le champ réduit a 2,4 Torr et pour un rayon de tube de 1 cm est égal a 70 Td [Raiser 91], ce qui

permet d’évaluer les coefficients de dissociations de O, et C,H,. Pour une valeur moyenne du gaz

égale a 400 K, le coefficient O défini a ’équation (32) peut étre calculé par :

e

La valeur trouvée en utilisant les coefficients répertoriés dans le Tableau 3 est alors égale a 120

(37)

cm A,
parameétres céaction références valeurs césultat
utilisés cactions utilisées calculées csuia
R> e +0, Mk 0O : é
2 () A+H [Phelps 85] | kais = 5,8.10-10
R6 e +0, M= OCH) O €
R3 O+s Mm@« 0
P =24 Torr ads Mef“r“;; k, = 95 1
T=450K |R4 O+0,, = Q [Pagnon 95] alV =
E/N =80Td _1 A-1
y=2510% |[R7 C,H,+O - CH,+CO [NIST] ko= [120 cmitA
= 1,3.102 cm?s-!
R=lem 1Rg cH,+0 - CHCO+H [NIST] |7 e
R e +CH, - CH+H [Tahara 95] =
_ . _ 3,1.10 cm3st
RI0 e +C,H, - ion+2e [Shirai 02] s
Tableau 3 : récapitulatif des réactions prises enamnpte pour le calcul dea/V, et des coefficients donnés

pour chacune d'entre elle dans la littérature
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Cette valeur est inférieure aux 160 cm'A™ nécessaires pour avoir une bonne corrélation avec les
mesures 2 situ et en post décharge (cf. Fig 19). Deux causes principales peuvent étre invoquées
pour expliquer cet écart :

- la valeur du coefficient de recombinaison a la surface qui est ici considérée comme fixe

alors qu’elle varie en fonction des parametres du plasma

- la méconnaissance de la température réelle du gaz.
En dépit d’approximations importantes sur les réactions envisagées, 'ordre de grandeur obtenu
est convenable. Les processus prédominants sont donc vraisemblablement bien pris en compte.
Les valeurs numériques permettent méme de simplifier encore plus la cinétique de destruction de
C,H,.
Il s’avere en effet que pour les valeurs de courant moyen employées pour nos mesures, les
processus de dissociation de C,H, par impact électronique ne jouent qu’un role mineur par
rapport a 'oxydation par O. Dans le cas de 'application numérique du Tableau Jar exemple, le

2kdis [ 02]
K

terme Kg, vaut 2.107 cm’s" au lieu de 3,1.10"" cm’s™ pour k..

S
Au-dela des concentrations moyennes, les équations analytiques développées ici permettent de

décrire I’évolution de la concentration en C,H, au cours d’une série de pulses.

4.2 Etude statique : série de pulses plasma sans flux de gaz

Le tube a décharge est donc cette fois fermé avant de démarrer le plasma. Le mélange gazeux est
¢tabli de telle sorte que la concentration initiale de C,H, soit toujours de 900 ppm. Les
performances du laser a diode IR et la force des raies moléculaires dans ce domaine de longueur
d’onde permettent d’avoir une sensibilité suffisante pour réaliser des mesures résolues en temps
avec un seul passage au travers du tube a décharge, soit 50 cm de chemin optique. Il est ainsi
possible de suivre a partir du premier pulse plasma toute la destruction de C,H, au cours du

temps pour différentes durées de pulse (Fig 20.
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Fig 20: destruction de GH, pendant une série de pulses pour trois durées diffentes (D = 200, 500 et 1000
ps), sans flux de gaz et avec une concentrationtiaie de 900 ppm, F =1 Hz, =55 mA P =2,4 Torr

La décroissance de C,H, est d’autant plus rapide que la durée des pulses est longue. La fréquence
des pulses est suffisamment petite (1 Hz), pour que la concentration de O en début de pulse soit
nulle. Par ailleurs la durée des pulses est suffisamment petite par rapport a la période pour

pouvoir linéariser la production de O pendant les pulses :

[0],, (1) =2nk,[ Q] t 138

La concentration de C,H, restant apres un pulse [C,H,|(D) peut donc s’exprimer en fonction de

la concentration de C,H, au début de ce pulse [C,H,]:
[C2 H2] ( [C H ] nekOxkdIS[ o] —[ C,H ] ghon (39)

En post décharge O atomique décroit exponentiellement par recombinaison aux parois. La

concentration de C,H, a la fin d’une période peut donc se calculer avec :

AR [d(p)e[aH )

C2H2 (T) _ I%x ~Kspd T KspaD
= '”([[CQHZ]](D)]‘ e e ““)

Les mémes approximations que pour I’équation (39) peuvent étre faites en considérant la période
T beaucoup plus grande que la durée des pulses D, ce qui conduit a une expression de la
concentration a la fin de la post décharge [C,H,|(T) en fonction de la concentration en fin du
pulse précédent [C,H,|(D) :

l_ 2nekOxkdiﬁ[ Q]

[C.H](T)=[C,H](D)e ™ ]=[ GH](D & =[ ¢ H], &)
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La Fig 20 donne 'impression que le C,H, est détruit pendant les pulses et qu’il ne se passe rien
en post décharge. Ce n’est en fait qu’une impression visuelle compte tenu de la résolution
temporelle relativement faible de ces mesures (40 ms). Le calcul des coefficients By et Bop
montre au contraire que I'essentiel de 'oxydation de C,H, a lieu en post décharge, quelle que soit
la température utilisée.

L’importance de la post décharge et les faibles valeurs du courant moyen justifient que les calculs

des coefficients soient réalisés pour une température de 300 K (Tableau 4

parameétres | valeurs calculées résultat

P=24Torr| n,=10"em” | 5 =2 610
— G0 31| TON !

T =300 K |k, = 2,6.107" cm’s

I[=55mA |k, =223.10" cm’s’

D=200pus| k=115 Pore =0,24

et

Tableau 4: valeurs utilisées pour le calcul de I'é@iution temporelle de GH, au cours d'une série de pulses
de 200 ps

Ce résultat était prévisible compte tenu du temps caractéristique d’oxydation de C,H, par O. En
prenant la concentration de O égale 2 10" cm™ au bout d’une milliseconde (cf. Fig 6), 'ordre de
grandeur du temps caractéristique d’oxydation de C,H, par O est d’environ 5 ms ce qui est
supéricur a la durée des pulses plasma. La valeur de B, montre que Poxydation a licu
principalement durant les 100 premiéres millisecondes de la post décharge et donc la résolution
temporelle ne permet pas de distinguer cette phase la faible destruction intervenant pendant le
pulse.

L’évolution de [C,H,] au fil des pulses peut finalement s’écrire en fonction du nombre n de

périodes écoulées :
[C.H,]|(n) =[C,H,], ™ (43)

Le résultat obtenu avec les valeurs du Tableau 4est représenté par la courbe verte sur la Fig 2Q
I’accord avec les mesures expérimentales est obtenu pour une valeur du coefficient de perte en
surface durant la post décharge égal 2 11 s™'. Cette valeur est environ deux fois plus grande que
celle mesurée lors des mesures PIF (cf. § 3.4.2) mais le courant de décharge n’est pas le méme (55
mA au lieu de 30 mA) et surtout les mesures PIF sont réalisées sans C,H,.

Le coefficient de perte étant tres sensible a I’état de surface, les molécules de C,H, adsorbées
peuvent considérablement affecter la valeur de ce coefficient. Ces phénomeénes de surface qui

apparaissent déja sur un simple tube en pyrex pourraient étre amplifiés en présence de TiO,.
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Finalement, au premier ordre, 'ensemble de ces mécanismes ne dépend que du courant moyen
qui controle <n> et donc le taux de production de O qui lui-méme controle le taux de

destruction de C,H,. Comment le TiO, peut-il modifier ces mécanismes ?

5. Interactions plasma/TiO,

Outre les matériaux déja utilisés pour les mesures sur la DBD, deux types de TiO, différents ont
été utilisés a basse pression. Avec I'aide de Frédéric Thévenet, des dépots sol/gel ont été réalisés
sur les parois internes des tubes. Il s’agit de particules de TiO, semblables a celles utilisées sur les
fibres de verre, mais piégées dans une matrice de TiO,. Par ailleurs, des granulés de TiO, massifs
et poreux commerciaux (Alfa Aesar # 43828, surface spécifique 37m?/g) ont été utilisés pour
pouvoir faire varier la quantité de TiO, ajoutée dans la décharge plus facilement qu’avec le dépot
sol/gel. Cette différence de nature des TiO, employés empéche une comparaison quantifiée des
effets obtenus dans la DBD et dans la DC pulsée, elle ne nuit absolument pas a la mise en
¢évidence de Texistence de mécanismes synergétiques. L’emploi du TiO, pur pourrait méme
s’avérer plus intéressant dans cet objectif.

L’ensemble de I’étude présentée précédemment en plasma seul est reproduit en présence de TiO,,

d’abord pour les mesures de O atomique puis pour celles portant sur C,H,.

5.1 Modifications de la cinétique de O engendrée par le TiO,

5.1.1 Adaptation de la méthode d’actinométrie
Lorsque du TiO, est ajouté dans la décharge, le matériau étant poreux, la surface effective du
réacteur devient beaucoup plus grande, ce qui augmente les pertes d’especes chargées. Pour
compenser ces pertes, le champ réduit nécessaire a 'entretien de la décharge doit étre plus élevé.
Cette augmentation du champ est observée sur lintensité de la raie d’argon qui augmente en

présence de TiO, (Fig 21).
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Fig 21 : signal de la raie d'Ar avec et sans TiQpendant un pulse de 10 ms. La partie supérieure dite
montre un agrandissement de la phase d'amorcage.

Le rapport des intensités I,, avec et sans TiO, permet d’estimer 'augmentation du champ E/N

grice 2 la relation (44).

I;Ir - k;I(cAr[Ar]ne
I, K [Ar]ne

(44)

excAr

Le rapport des intensités avec et sans TiO, doit en effet étre égal au rapport des coefficients
d’excitation de Ar avec et sans TiO, La densité électronique est la méme pour les deux mesures
car le courant est maintenu constant. Connaissant la valeur du coefficient d’excitation sans TiO,
grace a la pression et au rayon du tube (ici 80 Td a 1,6 Torr), il est facile d’en déduire la valeur du
champ avec TiO, grace a la courbe donnant le coefficient d’excitation de Ar en fonction de E/N
(Fig 4. La valeur de champ ainsi estimée (92 Td dans le cas de la Fig 21) permet ensuite de

calculer la concentration de O par la méme méthode que précédemment (cf. § 3.2.1).

Le champ réduit est supérieur avec TiO, pendant la quasi-totalité du pulse plasma sauf au début
de pulse (agrandissement de la Fig 21). La forte permittivité diélectrique du TiO, contribue sans
doute a faciliter Pamorcage et limiter la surtension. Seule la valeur moyenne du champ réduit sera

utilisée pour calculer O sur toute la durée du pulse.

5.1.2 Production de O en présence de TiO,

La mesure de O en présence de pastilles de TiO, effectuée dans les mémes conditions de plasma
que pour la Fig 6 (D = 10 ms, F = 1 Hz, I = 30 mA, P = 1,6 Torr) montre deux effets différents
du TiO, (Fig 22 :

- le TiO, augmente fortement [O] en début de pulse

- O] est plus faible en fin de pulse avec TiO,
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[O] (X 10*° cm™)

time (ms)

Fig 22 : comparaison des productions de O atomiqueevec ou sans pastilles de Tipendant un pulse
plasma de 10 ms a 1 Hz et 30 mA, avec un flux dezgde 100 sccm d'air et 10 sccm de Ar. La courbe wer
est calculée a partir de I'équation (18)

La courbe verte est obtenue avec I’équation (24). Les valeurs de [O]w et T nécessaires pour décrire
la courbe avec TiO, traduisent la vitesse de création supérieure (T =3 ms au lieu de 8 ms) et la

concentration maximale inférieure ([Olo = 4,4.10"” cm” au lieu de 7,5.10" cm”) par rapport au
cas sans TiO,. Le matériau pourrait ainsi augmenter la production de O sans que cela se traduise
par une augmentation en phase gaz car ’'adsorption serait aussi plus forte.
Un pic de O apparait en début de pulse qui ne peut étre décrit simplement avec I’équation (24).
Cette forte augmentation ne démarre qu’apres 200 ps environ. Au bout de 1 ms la concentration
de O est deux fois plus élevée en présence de TiO,. Cet effet pourrait a priori étre da a trois
phénomenes :
1) Le TiO, augmente le champ réduit, et donc la dissociation de O,
2) La production de O par réaction photocatalytique en surface
3) La désorption de O de la surface
- L’augmentation du champ réduit da au TiO, est constante pendant la quasi-totalité du
pulse. Si cette augmentation du champ était responsable du pic de O en début de pulse,
I'augmentation devrait étre constante pendant tout le pulse. L’effet du TiO, sur le champ pourrait
tout au plus expliquer que 'exces de O n’apparaisse qu'apres 200 ps, mais ne parait pas une cause
crédible du pic a 1 ms.
- Un éventuel effet photocatalytique a 'origine d’une surproduction de O parait lui aussi
peu probable. Le TiO, irradié par des UV est susceptible de créer des ions O, a sa surface [Carp
04] qui pourraient étre dissociés par impact électronique mais la aussi, si tel est le cas, cela devrait

se produire pendant tout le pulse et non simplement durant la premiere milliseconde.

- 243 -



CHAPITRE I

- L’hypothese la plus probable semble donc étre la désorption de O de la surface du TiO,.
Cette hypothese est renforcée par la diminution de la valeur de T calculée en présence de TiO, qui
traduirait dans ce cas non pas une production de O plus grande mais simplement une désorption

de O venant s’ajouter a la production du plasma.

1

Le coefficient T dépend de kg, et k, selon 7 = ﬁ Le calcul de k a partir des valeurs de t
ne dis

S

déduite des courbes calculées, et en prenant en compte 'augmentation de champ réduit qui
modifie k,, aboutit 2 kK, =231S™ avec TiO, au lieu de 80 s sans TiO,. La perte de O en surface

est donc beaucoup plus forte avec TiO, ce qui suppose une adsorption de O tres forte aussi.
L’adsorption de O sur TiO, explique également que la concentration maximale atteinte dans la
phase gaz soit plus faible avec TiO,, bien que I'augmentation du champ réduit augmente la
dissociation de O,.

Le pic de O des deux premieres millisecondes serait donc une désorption d’atomes lorsque la
surface est soumise au bombardement du plasma. La fréquence des pulses pour ces mesures étant
de 1 Hz, cela signifie que O peut rester adsorbé sur la surface du TiO, sur des temps trés longs
(plusieurs centaines de millisecondes) sans se recombiner.

La synergie chimique avérée entre le plasma et le TiO, a pression atmosphérique a été expliquée
précédemment par Pimplication probable de O dans les mécanismes photocatalytiques (cf.
chapitre IV). Le fait que O atomique soit fortement adsorbé par le TiO, renforce cette hypothese.
Ce point étant important, de nouvelles mesures d’actinométrie ont été réalisées en collaboration
avec Katia Allegraud (thése débutée en octobre 2005) mais cette fois en utilisant les mémes

catalyseurs que ceux utilisés dans la DBD.

5.1.3 Différentiation de Peffet de SiO, et de TiO,

Afin d’avoir des effets nets, le courant utilisé pour ces mesures est plus élevé que précédemment
(50 mA au lieu de 30). Les catalyseurs utilisés sont les fibres de verre, sans particules, et avec 40
g/m? de SiO, (Si40) ou 20g/m? de SiO, et 20 g/m? de TiO, (Si20Ti20). La Fig 23 donne

I’évolution de O pendant des pulses plasma de 5 ms avec ces différents matériaux.
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Fig 23 : étude des effets d'adsorption/désorptionedO sur la surface des catalyseurs précédemmentligés
dans la DBD : fibres, Si40 et Si20Ti20. D =5 ms,#1 Hz, | =50 mA, P = 1,6 Torr, flux total = 30 stm. Le
graphe de droite est un agrandissement des premiérens de pulse.

Les courbes de la Fig 23 peuvent donc étre corrélées aux graphes calculés a partir de I’équation

(24) donnant I’évolution de [O] pendant un pulse plasma, en adaptant la valeur de kg, et de la
concentration maximale atteignable en phase gaz [Ole Les résultats obtenus avec les valeurs

listées dans le Tableau Sont tracés sur la Fig 24.

10+
i il MMM ‘mwwmw
= T VAR i
e
o
Ha 14 /
X \) | }W résultats des calculs
— L 1‘
9‘ 7] "‘:“‘ “"H
| "‘
0’1 J | | | ‘ ! T T
0 1 2 3 . .
temps (ms)

Fig 24: superposition des résultats des calculs réses avec les parametres du Tableau 5, et des duwes
expérimentales de la Fig 23

Lallure des courbes est tres bien décrite par le modéle cinétique du paragraphe 3.5, a 'exception

du pic de désorption qui apparait avec certains matériaux en début de pulse.
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Z/% [0] 1 |E/N ne Kais k. | S.spe.

% @) | (o) | @AY | @m) | @miy | 6 | ey | Y B
plasma 1,15.1016 110 | 776 | 8610 5100 | 139 0 24100 | 24109
fibres 4,510 3,1 83 8,1.10° 6,61010 | 379 6,2 87.10° | 25.10°
Si40 2,9.1015 14 | 868 | 7,810 781010 | 708 28 1,9.102 | 13.10°
Si20Ti20 2,6.1015 13 | 868 | 7,810 781010 | 763 | 206 21102 | 1,8.105

Si20Ti20 UV |  2,9.1015 15 | 868 | 7,810 781010 | 661 | 206 1,8.102 | 1,610

Tableau 5 : parameétres utilisés pour avoir une bona corrélation entre les courbes expérimentales et |
résultat de I'équation (24)

- Effet de la porosité
Les pertes de O en surface pendant le pulse augmentent avec la surface spécifique (5140 > fibres
> tube), ce qui se retrouve sur les valeurs du k, (87 < 317 < 708 s") et de la concentration
maximale en phase gaz. Les porosités microscopique (due au support en fibres de verre) et
nanoscopique (due aux nano particules de SiO, et de TiO, déposées sur les fibres) jouent donc

toutes les deux un réle sur 'adsorption et/ou la recombinaison de O.

Win

q

La probabilité de recombinaison calculée a partir de K, = ne correspond qu’a une valeur

apparente. La probabilité de recombinaison Y est en fait proportionnelle a la rugosité (notée €) de
la surface, définie comme étant le rapport entre la surface réelle et la surface macroscopique du
tube §’il était parfaitement lisse. Kim et al [Kim 91] ont ainsi estimé la rugosité de leur tube a
décharge a 2,4. Pour tenir compte de I'augmentation trés importante de la surface lorsque des
matériaux catalytiques sont insérés dans la décharge, il faut estimer la rugosité.

Les matériaux sont placés sur la surface interne du tube a décharge sous la forme de bandelettes
de 25 cm de long. La densité surfacique des matériaux valant 1,6.10% g/cm? la surface ajoutée
peut donc étre obtenue a partir de la surface spécifique de chaque matériau. Une nouvelle valeur
de la probabilité de perte (notée [3) est alors donnée par :

::M 45
yﬂeﬂso (45)

Les valeurs de [3 trouvées pour chaque matériau sont données dans le Tableau 5Les fibres
devraient a priori avoir une probabilité de recombinaison proche de celle trouvée sur le tube, or
écart sur B est de deux ordres de grandeurs.

Si la valeur de Y est cette fois divisée par le rapport surface/volume, les valeurs sont toutes

comprises entre 2 et 2,9.107 quelque soit le matériau de la surface. La variation du taux de
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recombinaison serait donc due essentiellement a "augmentation du rapport surface/volume plus
qu’a la rugosité.

- Effetdu TiO,
Le TiO, ne modifie que tres peu lallure de [O](t) par rapport a Si40, cependant la surface
spécifique de Si20Ti20 est sensiblement inférieure (20,6 m?/g au lieu de 28 m?/g pour Si40). Les
pertes de O en surface sont donc encore plus efficaces sur TiO,.
Les probabilités de recombinaison sur les fibres ou sur Si40 sont assez proches. C’est avec TiO,
quelle est la plus forte (Y = 2,1.10%). Les UV tendent a diminuer légérement cette valeur, soit
parce qu’ils aident la désorption de O, soit parce qu’ils augmentent légerement la production de
O. Un éventuel effet de désorption de O serait cohérent avec la petite augmentation de [O]ew.
Leffet largement prédominant reste 'augmentation des pertes dues simplement a 'augmentation
de surface. Outre ces pertes de O pendant toute la durée du pulse plasma, I'ajout de matériau
induit aussi un pic de O durant les 2 premiéres millisecondes (cf. agrandissement de la Fig 23

vraisemblablement da a la désorption de O lorsque la surface des matériaux est soumise au

plasma.

5.1.4 Etude du pic de désorption de O

Iécart entre la courbe obtenue par le calcul de 'équation (24) et les courbes expérimentales
permet d’obtenir une estimation de la quantité de O en exces au début du pulse par rapport a la
cinétique attendue de production de O. La soustraction entre les mesures et les courbes calculées

permet de tracer la Fig 25

1,50
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y o 12
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Fig 25a : différence entre les mesures de la Fig 28les courbes calculées avec I'équatig®4) sur les deux
premiéres millisecondes du pulse.

Fig 25b : Moyenne de la quantité d'atomes de O dédms pendant les deux premiéeres millisecondes du

pulse donnée en pourcentage de la quantité de O phase gaz a la fin des pulses pour chaque matériau
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Le pic de désorption est plus grand avec Si20Ti20 (20,6 m?/g) qu’avec les fibres (6 m?/g), et plus
grand avec les fibres que sur le tube seul. La surface spécifique semblerait donc augmenter la
quantité d’atomes désorbés en début de pulse mais la surface spécifique n’est pas le seul
parametre a prendre en compte. Le pic de désorption avec Si40 (28m?/g) est beaucoup plus petit
qu’avec Si20Ti20 en dépit d’une surface spécifique plus grande.
Les valeurs du k, obtenues avec Si40 et Si20Ti20 indiquent que les pertes de O sur toute la durée
du pulse sont similaires avec les deux matériaux, voire légerement supérieures sur Si40. Si la
quantité d’atomes désorbés en début de pulse est plus faible ce n’est donc pas a priori en raison
d’une quantité plus faible d’atomes perdus sur Si40. Un atome de O perdu pour la phase gaz peut
étre soit simplement adsorbé, soit recombiné en O, (ou d’autres molécules). Si les pertes de O
sont équivalentes avec Si40 et Si20Ti20 mais que la désorption en début de pulse est plus faible
avec Si40 cela peut signifier deux choses :

- soit les atomes de O sont plus fortement liés sur Si40 et les processus de désorption en

début de pulse ne permettent pas de les arracher a la surface

- soit le taux de recombinaison des atomes adsorbés sur Si40 est plus fort
I n’est pas possible a ce stade de préciser quelle hypothese est la bonne.
Quoi qu’il en soit, 'importance du pic de désorption avec TiO, semble signifier que O s’adsorbe
sur TiO, en se recombinant peu.
La quantité totale d’atomes désorbés pendant les deux premicres millisecondes avec Si20Ti20
irradiés atteint 1,0.10" cm” soit 40 % du O restant dans la phase gaz a la fin du pulse. Si les
atomes responsables de ce pic de concentration initial sont bien des atomes de la phase gaz
adsorbés pendant la post décharge sur la surface du TiO,, leur temps de vie en surface du TiO,
est tres long puisque la période des pulses est de 1 s. La valeur moyenne de O désorbé sur les
deux premicres millisecondes (calculée avec laire du pic de désorption divisée par 2 ms),
rapportée a la quantité d’atome restant en phase gaz a la fin du pulse met en évidence la
particularité du TiO, par rapport aux autres surfaces (Fig 25b).
Si O atomique peut s’adsorber en surface de TiO, sans se recombiner, cela constituerait une
cause possible de la synergie plasma TiO,, 'oxygene atomique ayant alors une probabilité plus
grande de rencontrer des hydrocarbures adsorbés.
Afin de confirmer que le pic de concentration est bien di a des atomes adsorbés en post
décharge, des mesures PIF sont effectuées avec chacune des surfaces et pour les mémes pulses

plasma.
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5.1.5 Evolution de O en post décharge en présence de matériau

Les mesures PIF ont été effectuées simultanément avec celles de la Fig 23 et sont donc réalisées
avec un flux total de 30 sccm. Le temps de vie de O dans la phase gaz apres le pulse plasma est

considérablement réduit en présence d’une surface poreuse (Fig 20)

v Tube

lo/lar (a.u.)

0,14 v

Si20Ti20

0 2 4 6 8 10 12 14
t(ms)

Fig 26 : mesure de la décroissance du rapport desténsités de la raie de O et de celle de Ar aprésfin
des pulses plasma de la Fig 23 (la fin des pulses®ims est ici au temps 0)
Cest le rapport 1,/1,, normalisé qui est tracé sur la Fig 26 car les concentrations a la fin du pulse

de 5 ms dépendent de la surface considérée.

Les valeurs des coefficients Y calculées sans tenir compte de la rugosité sont données dans le

k(s vi k, (s V2
Tube 5 1,7E-04
Fibres 210 6,8E-03
SiO, 570 1,8E-02
TiO, 730 2,3E-02 210 6,70E-03
TiO,+UV 847 2,70E-02 304

Tableau 6: valeurs des coefficients de recombinais@t des probabilités de recombinaison calculées a
partir des pentes des courbes de la Fig 26

- Effet de la porosité

Le temps de vie de O diminue fortement avec la surface spécifique du matériau placé dans le tube
(8140 < fibres < tube). Avec une surface inerte chimiquement (tube en quartz, fibres ou Si40) une
seule pente apparait sur la décroissance de O.

Le coefficient de perte sur la surface du tube vaut environ 5 s™. Il augmente considérablement sur
les fibres (210 s™) et sur Si40 (570s ). Comme pour les coefficients de perte pendant les pulses, le

taux de perte augmente environ dix fois moins que la surface réellement ajoutée. D’un matériau a
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lautre en revanche, 'importance des pertes de O augmente dans des proportions similaires a

I'augmentation de surface spécifique.

- Effet du TiO,
Les mesures avec TiO, font clairement apparaitre deux pentes, nécessitant le calcul de deux
probabilités de recombinaison différentes dans le Tableau 6 Des exemples de recombinaison
d’atomes en post décharge temporelle faisant apparaitre deux pentes existent dans la littérature
pour H [Rousseau 01], [Poucques 01], ou pour O [Macko 04] , [Cartry 00]. Cartry et al explique
I'apparition de deux pentes par la transition entre un état de surface ou de nombreux sites
d’adsorption vacants sont disponibles suite au bombardement subit pendant le pulse plasma
(premicre pente forte juste apres Iarrét du plasma), et un état de surface saturé en atomes de N
ou O limitant les pertes d’atomes a la recombinaison sur des atomes déja adsorbés.
Dans notre cas, la premicre pente est similaire avec Si40 ou avec SI20Ti20, éclairé par des UV ou
non. Cette décroissance initiale rapide semble donc controlée par la surface spécifique, donc le
nombres de site d’adsorption potentiels de la surface apres avoir été bombardée par le plasma
(méme conditions de plasma avec Si20Ti20 ou Si40). L’apparition de la deuxiéme pente,
uniquement avec Si20Ti20, pourrait étre cohérente avec la désorption observée en début de pulse
plasma (Fig 23).
Le fait que des quantités importantes de O soient désorbées en début de pulse plasma peut
signifier que O se recombine peu sur le TiO,. Dans ce cas, les pertes de O sur TiO, se
limiteraient a 'adsorption sur des sites vacants, les processus de recombinaison directe (O avec O
adsorbé) ou indirect étant dans ce cas beaucoup plus faibles. La recombinaison se faisant
difficilement, il ne peut pas non plus y avoir de désorption de O,, de sorte que les sites
d’adsorption du TiO, seraient rapidement saturés de O atomiques. La décroissance de O
deviendrait alors plus lente, expliquant la deuxicme pente, en accord avec les explications
avancées dans la littérature [Rousseau 01], [Cartry 06].
Dans le cas du Si20Ti20 irradié par des UV externes, les atomes d’oxygene adsorbés pourraient
étre utilisés par des réactions photocatalytiques, peut étre avec des impuretés, libérant de ce fait
des sites d’adsorption. La deuxi¢me pente resterait ainsi plus forte avec Si20Ti20 irradié.
Reste a savoir pourquoi O atomique se recombinerait peu sur TiO, ?
Ces hypotheses sont encore spéculatives. Les faits se résument en trois points :

- Paugmentation de la surface spécifique augmente les pertes de O

- le TiO, engendre un pic de désorption de O au début du pulse plasma
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- le TiO, est aussi a l'origine d’'un mécanisme de perte de O en post décharge plus lent que
sur de la silice.

Les mécanismes d’adsorption désorption sont complexes car ils sont simultanés et se mélent aux
réactions chimiques. D’autres mesures seront nécessaires pour véritablement comprendre ces
mécanismes mais il est certain que la surface du TiO, posséde un comportement spécifique vis-a-
vis de O atomique qui n’est pas simplement da a sa porosité.
La forte adsorption de O sur de la silice poreuse pourrait permettre d’expliquer 'oxydation
efficace de C,H, sur un matériau poreux a condition que les réactions d’oxydation soient plus
rapide que la recombinaison en O,. L’adsorption et le temps de vie accrus de O sur la surface du
TiO, pourrait étre responsable d’une meilleure oxydation de C,H, en surface par des processus

photocatalytique utilisant ces oxygenes adsorbés et non recombinés.

5.2 Concentration moyenne de C,H, en présence de TiO, : Etude en flux
de gaz

Les mesures effectuées dans le plasma seul au § 4.1 sont reproduites avec les mémes parametres
plasma mais avec un tube a décharge couvert de dépot sol/gel ou en introduisant des granulés de

TiO,. Quel que soit le TiO, employé, la destruction de C,H, n’est pas améliorée par la présence

de TiO, (Fig 27.

1000 1000
D=200ps

800 I=55mA 800+
‘E 600 E 6001

g g
'3?':4(1)- = 400

) )
200 pellets | 200
0 0 0
0O 100 200 300 400 500 600 0O 100 200 300 400 500 600 700 0

durée des pulses (s) fréquence (Hz) courant (mA)

Fig 27 : comparaison des courbes de destruction @H, obtenues avec et sans Ti{dépot sol gel ou TiQ
Alfa Aesar commercial) en fonction de D, F et |

Le dépot sol/gel a tendance a diminuer légerement la destruction de C,H,, quant aux granulés, au
mieux, ils n’ont aucun effet! Le plasma semble étre trop efficace seul pour quun effet
additionnel da a la surface puisse étre significatif. Si tel est le cas, augmenter la quantité de TiO,

devrait permettre de dégager un effet du photocatalyseur. La quantité de granulés placés dans le

tube est doublée (Fig 28.
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Fig 28 : destruction de GH, avec 14 g ou 28 gde granulé de Ti@ans le tube a décharge. La courbe de
droite donne le fit obtenu avec une fonction du méemtype que pour la Fig 19

Un effet positif du TiO, sur la destruction de C,H, apparait peut étre pour les fortes énergies (au-
dela de 400 Hz) mais pour les faibles fréquences, 'augmentation de la quantité de TiO, semble au

contraire diminuer d’autant Iefficacité de destruction. Le fit de la figure de droite est d’ailleurs
obtenu pour une valeur du paramétre @ /V =90cm™ A* au lieu @/V =160cmi* A* pour le

plasma seul (cf. équation (35) et Fig 19. Ce résultat ne signifie pas pour autant que la
destruction de C,H, soit nécessairement moins bonne avec TiO, que sans. Des effets
d’adsorption et de désorption de C,H, sur la surface du TiO, pourraient masquer une éventuelle
activité chimique de la surface.

Les mesures étant effectuées a I’état stationnaire et en flux de gaz, la surface du TiO, est saturée
de molécules de C,H, adsorbées. De plus, ces mesures ont été réalisées avec des granulés de TiO,
massifs (37 m?/g). Le nombre de molécules a traiter dans la zone plasma est donc grandement
augmenté lorsque les granulés de TiO, sont ajoutés. La désorption de ces molécules rend
apparemment la destruction de C,H, moins bonne avec TiO,.

Les molécules adsorbées jouent un role plus important a basse pression qu’a pression
atmosphérique. Le nombre de sites d’adsorption disponibles sur la surface est sensiblement le
méme dans les deux cas, mais le nombre de molécules dans la phase gaz est 1000 fois plus faible
dans la décharge DC pulsée. Par conséquent, pour un méme tapport surface/volume, la
proportion de molécules adsorbée par rapport aux molécules dans la phase gaz est trés supérieure
dans la décharge basse pression. Pour étudier les effets réels du TiO, il est donc nécessaire de
visualiser ’évolution de la concentration pendant, et entre les pulses plasma, ce qui requiert des

mesures résolues en temps. Les évolutions temporelles étant faussées par le flux de gaz et la
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saturation de la surface en molécule de C,H, qu’il induit, les mesures suivantes sont effectuées en

statique, c'est-a-dire sans flux de gaz.

5.3 Destruction de C,H, sans flux de gaz : étude statique

La principale difficulté pour réaliser des mesures en statique est de s’assurer d’avoir le méme état
de surface avant chaque nouvelle mesure. Ne disposant pas de moyen d’analyse des molécules
adsorbées avant le début de chaque expérience, la pertinence du protocole utilisé repose
uniquement sur la reproductibilité des mesures suivant ce protocole.
Deux méthodes opposées ont été employées :

1) saturer la surface en C,H,

2) nettoyer le mieux possible la surface
Dans le premier cas, un flux de gaz chargé de C,H, passe dans le tube a décharge sans plasma
pendant 30 min, le temps que la surface adsorbe autant de C,H, qu’elle le peut. La quantité totale
de molécules de C,H, adsorbées est donc différente d’une surface a 'autre, mais pour une surface
donnée, la reproductibilit¢é de I’état de surface est assurée car la quantit¢é de molécule d’une
mesure a autre reste la méme.
La deuxieme approche permet de travailler avec toujours la méme quantité totale de molécules de
C,H, introduites dans le volume de gaz et sur la surface des matériaux. Cette approche nécessite

un protocole de nettoyage qui sera décrit avec les résultats obtenus sur « surfaces propres ».

5.3.1 Evolution de la concentration pendant une série de pulses avec une surface
saturée de C,H,

Apres 30 min de flux d’air a 110 sccm contenant 900 ppm de C,H, dans le tube a décharge
contenant ou non du TiO,, les différentes surfaces semblent étre saturées en C,H, car la
concentration initiale dans la phase gaz se stabilise 2 900 ppm lorsque 'on ferme le tube, que ce
soit avec ou sans TiO,. Une fois le tube clos et la concentration de C,H, dans la phase gaz
stabilisée, ’évolution de la concentration en C,H, est mesurée pendant une série de pulses plasma
a 1 Hz et 55 mA pour trois valeurs différentes de la durée de pulse D et pour les différentes

surface de TiO, utilisées au paragraphe précédent (Fig 29.
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Fig 29a : courbes de destruction de C2H2 pendant ersérie de pulses plasma de 1000 ps avec différente
quantités de TiO, (tube seul, dépbt sol/gel, 14 ou 28 g de granulésprésentées en échelle log pour faire
apparaitre les deux pentes existant avec les graiéslde TiQ.
Fig 29b : Mémes mesures effectuées avec 28 g dengiiés de TiO, pour différentes durées de pulses (200,
500 et 1000 us). La courbe verte est le résultatuti calcul simple avec une fonction bi exponentielle

Quelle que soit la surface, la destruction est plus rapide lorsque la durée des pulses (donc I’énergie
injectée) est plus grande. Par ailleurs, pour les 3 durées de pulses testées, plus la quantité de TiO,
est importante, plus la disparition de C,H, dans la phase gaz est lente. Le comportement observé
sur les mesures moyennées en temps a la Fig 28 semble donc amplifié sur les mesures en
statique. La quantité de molécules pouvant étre adsorbées étant fixée par la surface, 'impact de
ces molécules sur la phase gaz est d’autant plus important que 'on considere un systeme clos,
sans renouvellement de gaz. La décroissance de C,H, est en fait modifiée par la désorption de
molécules entre les pulses. Cette désorption est responsable des oscillations des coutbes de la Fig

29.

- quantités moyennes de C,H, désorbé

L’évolution de C,H, est mesurée en fonction du temps avec une résolution de 40 ms ce qui est
suffisant pour visualiser la remontée de la concentration de O en post décharge temporelle. La
Fig 30 est un agrandissement des mesures effectuées avec D = 1000 ps sur lequel apparait
clairement qu’il y a une destruction tres rapide de C,H, pendant le pulse plasma ou en post
décharge temporelle proche (durant les 200 premieres millisecondes de post décharge), et une

remontée de la concentration entre les pulses plasma.
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Fig 30: zoom sur les oscillations des courbes deR& 29a (D = 1000 ps). Les traits verts permettemte
comparer les pentes de désorption de,f, en fonction des différentes surfaces considéréealie, dépot
sol/gel, 14 ou 28 g de granulés de T}D

La fréquence des pulses plasma est ici de 1 Hz. Les pulses plasma interviennent donc au niveau
des traits verticaux en pointillés sur la Fig 30. La remonté de la concentration de C,H, dans la
phase gaz entre les pulses plasma est d’autant plus forte que la quantité de TiO, et donc la surface
est grande.
La désorption du C,H, accumulé sur le TiO, massif est responsable de la décroissance bi-
exponentielle observée avec 14 et 28 g de granulés alors que cette méme décroissance ne présente
qu’une seule pente avec le dépot sol/gel ou le tube seul pour lesquels la quantité de C,H,
adsorbée est beaucoup plus faible.
Le Tableau 7liste les quantités moyennes de C,H, désorbées entre chaque pulse dans le cas ou

28g de pastilles de TiO, sont ajoutés dans le tube a décharge.

D (us) C:H: désorbé (ppm)
1ére pente | 2¢me pente
200 60 50
500 100 70
1000 125 95

Tableau 7: moyenne des quantités de,d, désorbées entre les pulses plasma pour les diffates valeurs
de durée de pulse dans le cas des 28 g de pastillesTiO,

En moyenne, la quantité de C,H, qui réapparait entre chaque pulse augmente avec la durée des
pulses. Cette constatation suggere que le C,H, est désorbé en quantité d’autant plus grande que la
proportion de C,H, de la phase gaz détruit est importante (durée de pulse plus longue).
Cependant, au bout de 10s la quantité de C,H, dans la phase gaz est tres faible et par conséquent

la désorption devrait étre d’autant plus forte. Au contraire, les quantités de C,H, désorbées
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diminuent pendant la deuxiéme pente (cf. Tableau Y. La modification de la composition
moyenne de la phase gaz au fil des pulses pourrait étre une explication au changement de
comportement de la surface des pastilles. La deuxiéme pente peut aussi simplement révéler que la
quantité de C,H, restant sur la surface commence a étre trop faible pour réalimenter la phase gaz

en C,H, au méme rythme que lors des premiers pulses plasma.

- Dépeuplement en C,H, de la surface

’augmentation de C,H, entre les pulses peut étre décrite par une fonction exponentielle dont le
temps caractéristique dépend de I’écart a 'équilibre entre la phase adsorbée et la phase gaz. Cet
équilibre étant initialement établi a 900 ppm, en premiére approximation, la vitesse de désorption
peut étre supposée proportionnelle a 'écart entre la concentration restant dans la phase gaz et
900 ppm. Par ailleurs la quantité maximale de C,H, qui peut étre désorbée dépend de la quantité
de C,H, restant sur la surface. Cette amplitude est donc une fonction décroissante du temps, qui
est ici approximée par une fonction affine. I.’équation (43) qui a permis de décrire la décroissance
de C,H, en fonction du nombre n de pulses avec le plasma seul peut donc étre complétée
simplement par ’équation (46) , pour décrire le comportement a deux pentes observé avec les

pastilles de TiO,.
[C2 H2] (n) = [ C2 HZ] o e—nﬁpd + 41 -0 r) e 6s(900-{C, H,] (n-1) (46)

Le résultat de cette équation en prenant A = 500 ppm, 0 = 0.025, et le coefficient de désorption

ki, = 10° ppm™' est tracé en vert sur la Fig 29 I’amplitude A correspond 2 la quantité de C,H,

dés
qui est initialement adsorbé sur les pastilles et peut tout a fait étre égal a 500 ppm comme cela
sera constaté dans le paragraphe suivant. Dans la phase gaz, 10 pulses sont nécessaires pour faire
décroitre la quantité de C,H, d’un facteur 5 pour une durée de pulse de 1 ms. Le coefficient O
égal a 0,025 traduit le fait qu'au bout de 10 pulses, un quart du C,H, adsorbé a été désorbé ou
détruit en surface, ce qui signifie que le C,H, est un peu plus difficile a traiter en surface que dans
la phase gaz.

Bien que les valeurs numériques obtenues semblent assez cohérentes, elles ne sont pas
véritablement exploitables car le modéle utilisé est beaucoup trop simple. En particulier, la vitesse
de désorption dépend en principe de la nouvelle valeur de pression partielle en C,H, a I’équilibre
qui est fonction de la quantité de C,H, restant sur la surface. Le couplage entre 'amplitude et

I'argument du terme exponentiel décrivant la désorption est donc théoriquement plus complexe

et nécessiterait un modele plus élaboré des phénomenes de surface mais ’équation (46) a le
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mérite de prouver que les deux pentes peuvent simplement étre le résultat de la désorption du
C,H,.

- Bilan sur les mesures avec une surface saturée en C,H,

Les phénomenes de désorption maintiennent la concentration moyenne de C,H, dans la phase
gaz a des valeurs plus élevées avec TiO, que sans, donnant 'impression que la présence de TiO,
est nuisible a Iefficacité de destruction du C,H,. En fait, cela signifie simplement que, une fois le
tube fermé, le systeme {gaz + sutface} contient beaucoup plus de molécules a traiter en présence
de TiO, qu’avec le tube seul. Si une activité chimique de la surface du TiO, existe, elle est
totalement masquée par la quantité de molécules désorbées. Le comportement du dépot sol/gel
(concentration de C,H, légerement inférieure a celle du tube en dépit d’une surface plus grande)
pourrait d’ailleurs laisser penser qu’une réelle activité chimique existe bel et bien.

Si Pactivité photocatalytique du TiO, exposé a un plasma énergétique existe, elle n’est de toute
fagon pas suffisante pour compenser 'exces de C,H, adsorbé lorsque les mesures sont effectuées
sur une surface saturée.

Pour vérifier si Iactivité photocatalytique existe réellement dans la décharge DC pulsée, il faut
étre capable d’étudier précisément la destruction du C,H, pendant les pulses plasma, avec et sans
TiO,, en s’affranchissant du mieux possible des effets de désorption. Dans ce but, les résultats

suivants ont été obtenus avec une surface nettoyée avant chaque mesure.

5.3.2 Adsorption de C,H, sans plasma sur une surface nettoyée

Pour travailler en statique avec une surface « propre » il faut appliquer un protocole de nettoyage
toujours identique, puis remplir le tube a décharge avec toujours la méme quantité de molécules
de C,H,. La procédure adoptée allie une phase de plasma d’air (30 min), puis d’irradiation UV
sous air (20 min), entrecoupé de pompages en vide limite qui a été retenue. Le plasma de
nettoyage est réalisé dans I'air et non pas dans 'oxygene pur afin de ne pas modifier les quantités
d’especes oxydantes restant sur la surface par rapport a la configuration requise pour les mesures
elles-mémes. Les UV permettent de s’assurer qu’aucun hydrocarbure ne reste sur la surface du
TiO2 car ils sont alors dégradés par photocatalyse. Cette étape est donc surtout utile lorsque du
TiO, est ajouté dans le réacteur mais elle est néanmoins appliquée pour toutes les mesures afin de
respecter un protocole identique dans tous les cas. Apres Iextinction des UV, le flux d’air est
maintenu pendant 5 minutes puis le tube est pompé pendant 30 min pour que le TiO, se
désactive avant de remplir le tube avec le mélange gazeux souhaité.

Cette procédure n’a pas de validation objective quant a ’état de « propreté » réel des surfaces

mais elle est justifiée par la trés bonne reproductibilité des mesures obtenues.
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La procédure de remplissage est quant a elle permise grace a l'utilisation d’un volume tampon en
parallele du tube a décharge. Pour une pression et une concentration donnée dans le volume
tampon, une quantité fixée de molécules de C,H, est ensuite transférée dans le tube a décharge
(ct. chapitre II).

Cette procédure exige une étanchéité quasi parfaite de I'ensemble du montage. Les résultats
présentés dans la suite ont été obtenus avec un montage ne disposant pas encore de vanne
pneumatique rapide pour isoler efficacement et rapidement le tube une fois le remplissage
effectué. Une proportion variable de C,H, a donc pu perturber ces résultats du fait de la diffusion
de molécule en provenance du reste du circuit de gaz. Suite a ces résultats un nouveau montage
complet a été réalisé grace a Jean Guillon, avec cette fois exclusivement des raccords ultravide et
des vannes pneumatiques (cf. chapitre II). Ce montage est actuellement en cours d’utilisation

pour approfondir les résultats de cette étude.

Lors de la phase de remplissage, les molécules de C,H, sont pour partie adsorbées sur la surface

du tube et du Ti10O, lorsqu’il v en a, et seules les molécules restant dans la phase gaz sont mesurées
2 q y > P g

grace au laser. La procédure de remplissage du tube peut ainsi étre suivie dans le temps et permet

de visualiser 'adsorption des molécules de C,H, sur le tube ou sur le TiO, (Fig 31.
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Fig 31 mesure de la concentration de £, dans la phase gaz au cours de la procédure de relispage dans
le tube a décharge, avec ou sans granulés de Ti® = 1,6 Torr, 20 g de pastilles de Ti¢)

Sans TiO, la concentration dans le tube a décharge se stabilise trés rapidement a la valeur

attendue de 900 ppm. Par conséquent, trés peu de molécules sont adsorbées sur la surface du
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tube. Avec TiO, au contraire la concentration de C,H, dans la phase gaz chute sur des temps
caractéristiques de plusieurs secondes.

Environ 325 ppm de C,H, sur les 900 initiales sont adsorbées sur les 20 g de pastilles de TiO,
non activé, ce qui est tres similaire a la quantité maximale de C,H, adsorbé estimée au paragraphe
5.3.1 (500 ppm pour 28 g de pastilles). Lorsque le TiO, est activé pendant 20 min par des UV
externes juste avant le remplissage du tube (UV externes éteints 1 s avant le début du
remplissage), I'adsorption augmente encore pour atteindre 430 ppm de C,H, disparu. II est
difficile de savoir si cette disparition supplémentaire de C,H, est due a de I'adsorption ou a une
oxydation photocatalytique sur le TiO,. Il a déja été rapporté dans la littérature que les
coefficients d’adsorption sur TiO, de diverses molécules mesurés sous irradiation UV sont
généralement supérieurs a ceux mesurés dans le noir [Enriquez 01], [Mills 93] [Lin 02]. Xu et al a
méme établi une proportionnalité entre la constante d’adsorption de Langmuir et Iintensité
lumineuse [Xu 00]. Ces phénomenes sont liés a la présence de paires électrons trous dans le
matériau qui sont susceptibles de créer des liaisons avec les molécules environnantes.

Prés de 40% du C,H, est adsorbé sur les granulés. Dans le méme temps, la pression du gaz reste a
la valeur souhaitée de 1,6 Torr. Si les molécules de O, ou N, étaient adsorbées sur TiO, dans les
mémes proportions que C,H,, la pression dans le tube a décharge serait beaucoup plus faible en
présence de TiO,. C,H, est donc une molécule qui s’adsorbe beaucoup mieux sur TiO, que O, et
N,.

Au chapitre IV Tadsorption des acides carboxyliques a été mise en évidence par les résultats
d’HPLC. Les résultats de la Fig 31 apportent la confirmation que le C,H, lui-méme peut étre
adsorbé en grande quantité sur TiO, avant que son oxydation en acide carboxylique n’ait
commencé. Les différences observées sur les extrema des pics de courant avec Si40 et Si20Ti20
(chapitre III) pourraient étre expliquées par cette adsorption préférentielle de C,H, sur TiO, qui
modifie la phase d’amorcage des filaments par I'effet Joschi. I’adsorption directe de C,H, sur le
TiO, confirme par ailleurs la possibilité d’'une réactivité de surface importante méme sur les
premicres étapes d’oxydation.

Une fois Péquilibre entre la phase gaz et la phase adsorbée établi (comme sur la Fig 31,
Pefficacité de destruction d’'une méme quantité de molécules de C,H, peut étre étudiée, avec et

sans TiO,, lors de 'amorc¢age d’un plasma DC.
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5.3.3 Destruction de C,H, a ’amorgage d’un long pulse plasma : synergie
plasma/TiO, a basse pression

L’évolution de la concentration de C,H, est mesurée pendant les 80 premicres millisecondes de
I'allumage d’un plasma continu. Le courant de décharge est choisi volontairement faible (3 mA)
afin d’augmenter les temps caractéristiques de destruction. La résolution temporelle du laser est
de 1,2 ms ce qui permet d’effectuer une moyenne sur 3 spectres pour chaque point enregistré,
¢tant donné que chaque spectre élémentaire est acquis en 400 ups. L’acquisition du signal
d’absorption IR est déclenchée juste avant lallumage du plasma afin de pouvoir suivre les
premieres millisecondes de la décroissance du C,H,. Le maximum d’activité photocatalytique est
testé en éclairant le tube a décharge par Iextérieur avec les lampes UV. La destruction du C,H,
est mesurée en photocatalyse seule (TiO, + UV) et avec le plasma, en présence ou non de TiO,,
lui-méme activé ou non par des UV externes (Fig 32 grice au systtme IRMA de I'INP
Greifswald [Roepcke 00].

1 14
0,8- UV seuls photocatalyse
0,6 1 0,5
—~ photocatalyse (TiOo + UV) —~
S 0,41 S
© ©
N N
L -
I, I, plasma + TiO 5
.9. 0,24 8. 0,14
0,05
0 1 2 3 4 5 0 50 100 150 200 250
temps (s) temps (ms)

Fig 32 a : destruction de GH, sur plusieurs secondes avec UV externes en présemel non de granulés de
TiO,. Fig 32 b : destruction de GH, pendant les 250 premiéeres millisecondes d'amorcade plasma (I = 3
mA , P = 1,6 Torr, 20 g de pastilles de Ti¢)

La concentration de C,H, est normalisée a 1 car le plasma est allumé une fois I’état stationnaire
atteint lors de la phase de remplissage (cf. Fig 31), et donc la concentration initiale n’est pas la
méme pour chaque mesure, ce qui nempéche pas de comparer les temps caractéristiques de
décroissance.

La Fig 32a atteste du fait que la photocatalyse seule dégrade bien C,H, a basse pression, ce qui
n’était pas certain puisque toute la littérature concernant l'oxydation d’hydrocarbure par

photocatalyse seule est réalisée a pression atmosphérique. Cependant, comme dans la DBD, la
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destruction photocatalytique de C,H, est beaucoup plus lente que la destruction par le plasma
(Fig 32b).
Deux pentes apparaissent dans la destruction de C,H, par le plasma, que ce soit avec ou sans

TiO,. Les temps caractéristiques de pertes relatifs a chacune de ces pentes sont listés dans le

Tableau 8
fréquence de perte de C;H (s)
1ére pente 2¢me pente
photocatalyse seule 0,33
plasma 20,8 7
plasma + TiO, 22,2 14
plasma + TiO; + UV 30,3 14

Tableau 8 : fréquence de perte de £, pour chacune des deux pentes des courbes de destion de la Fig
32hb

Apres 100 ms de décharge le champ réduit et la densité électronique sont constants et ne peuvent
donc pas étre responsables de la rupture de pente. Il s’agit plus vraisemblablement dune
évolution de la cinétique des especes neutres due soit a la diminution importante de la quantité de
C,H,, soit a 'accumulation d’autres especes dans le milieu, comme les NO, par exemple.

L’ajout de TiO, dans la décharge n’augmente que tres légerement la destruction de C,H,
durant les 80 premicres millisecondes. Il n’est pas étonnant que cet effet soit tres faible. La
surface du TiO, est saturée de C,H, puisque le plasma n’est allumé qu’une fois 'équilibre entre la
phase adsorbée et la phase gaz établi. I’adsorption ne peut donc pas jouer de role sur des temps
aussi courts juste apres allumage du plasma. De plus, en 'absence d’'UV externes le TiO, n’a pas
encore eu le temps d’étre activé par le plasma dont Iintensité lumineuse dans 'UV reste
relativement faible. Sans effet de porosité et avec une faible activité chimique, 'effet du TiO,
juste a allumage du plasma ne peut pas étre trés conséquent. Lorsque 90 % du C,H, de la phase
gaz a déja été détruit au bout de 100 ms, il est probable que 'essentiel du C,H, qui était adsorbé a
aussi été détruit, libérant ainsi des sites d’adsorption sur le TiO,. La surface trés importante des
pastilles de TiO, pourrait donc expliquer que la deuxiéme pente reste plus forte en présence de
TiO, que dans le plasma seul.

L’effet le plus important est celui obtenu lorsque le TiO, est activé par les UV externes.
La différence sur les temps caractéristiques entre la destruction par photocatalyse et par le
plasma, permet d’allumer les lampes UV environ 1 s avant de déclencher le plasma sans que la
photocatalyse seule n’ait eu le temps d’agir notablement. Lorsque le plasma est allumé, le TiO, est

donc déja activé par les lampes externes. La destruction de C,H, est alors sensiblement plus
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rapide que lorsque le TiO, placé dans la décharge n’est pas activé. Une réelle chimie
photocatalytique en phase plasma existe donc méme a basse pression. Une synergie
plasma/catalyseur avait déja été prouvée a basse pression avec de I'alumine poreuse placée dans
une décharge DC [Rousseau 06] mais il s’agit ici de la premicre preuve d’une synergie
plasma/TiO, a basse pression.

L’efficacité de la photocatalyse en phase plasma correspond a la différence entre les
fréquences de perte avec {plasma + TiO,} et avec {plasma + TiO, + UV}. Cette différence vaut
environ 8 s ce qui est 25 fois supérieur a la fréquence de perte de la photocatalyse seule (0,33 s°
"). A basse pression comme a pression atmosphérique, il existe donc une synergie chimique entre
le plasma et le TiO, qui rend la photocatalyse sous irradiation plasma beaucoup plus efficace que
dans un gaz neutre. A pression atmosphérique lorigine de cette synergie est supposée étre
Iutilisation par le TiO, des radicaux O et/ou de O; créés par le plasma. Qu’en est-il a basse

pression ?

5.3.4 Origine de la synergie plasma/TiO, a basse pression

La synergie plasma/TiO, poutrait a prioti étre la conséquence de trois phénomeénes :

1) une augmentation du nombre de paires électron/trous créés dans le TiO, grace au
plasma, soit en raison des UV du plasma soit en raison du bombardement d’espéces
chargées

2) la surface du TiO, peut étre « nettoyée » continiment par le plasma accélérant ainsi la
phase de désorption des produits d’oxydation qui sinon ralentissent les processus photo
catalytiques

3) Tutilisation par le TiO, des radicaux O créés par la décharge

Le premier point ne peut pas étre la source premiere de la synergie car si le plasma activait de

manicere efficace le TiO,, 'effet photocatalytique serait nettement visible méme en I'absence d’'UV
externe. Cet effet est donc au mieux responsable de la trés petite augmentation de la fréquence de
perte observé entre le plasma seul et le plasma avec TiO, (augmentation de 1,4 s de la fréquence
de perte, cf. Tableau 8

Le deuxieme point ne peut pas étre exclu mais parmi les différents tests effectués afin de
déterminer une procédure de nettoyage de la surface, la comparaison a été faite entre les quantités
de C,H, adsorbé apres exposition de la surface a un plasma d’argon pur, d’azote pur ou d’air. Le
temps d’exposition et le courant de décharge étant fixés, la quantité de C,H, adsorbé lors de la
phase de remplissage est plus grande et 'adsorption est plus rapide apres un traitement a lair,

c'est-a-dire en présence d’especes oxydantes, capables d’attaquer les hydrocarbures sous produits
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d’oxydation de C,H,. I’action des especes oxydantes et donc en particulier de O atomique parait
donc plus vraisemblable que les deux autres hypotheses.

Les contributions du bombardement ionique et de 'oxydation par O peuvent d’ailleurs
étre estimées en comparant le flux de Bohm pour les ions au flux thermique pour O. Le flux
d’ion bombardant la surface peut étre approximé par le flux entrant dans la gaine dont la valeur
est donnée par le critere de Bohm :

_n [&
¢ =n |- 4
i @)

Ou @ est le flux d’ion, n; la densité d’ion égale a la densité électronique n,, T, la température
électronique, k, la constante de Boltzmann et m; la masse des ions. Les radicaux O arrivent quant
a eux sur la surface principalement en raison de leur agitation thermique. Leur flux est donc

donné par :

(48)

Ou @, est le flux d’atome O, n, leur densité, T, la température du gaz, et m, la masse de O
atomique. A 3 mA moyen n,, est environ égal a 4,5.10"°cm” (cf. Fig 14 et la densité électronique
vaut environ 10’ cm”. Le flux de O peut donc étre estimé a 6.10” m”s™ tandis que le flux ionique
n’excéde pas 2,3.10"° m?s”. [étude sur la concentration de O pendant et entre les pulses plasma
ayant par ailleurs montré la forte propension du TiO, a adsorber O sans le recombiner (cf. § 5.1),
un fort faisceau de présomptions laisse penser que la synergie plasma/TiO, a basse pression est
due a 'utilisation de O atomique dans les processus photocatalytiques.

Les conclusions semblent finalement cohérentes a basse pression et a pression atmosphérique.

6. Conclusions et comparaison avec les mesures a pression
atmosphérique

La cinétique de destruction du C,H, dans une décharge DC pulsée a basse pression peut ctre
expliquée au premier ordre en ne considérant que I'oxydation par 'oxygene atomique. Le TiO,
modifie cette cinétique d’oxydation autant par une action sur O que sur C,H,. Cinq effets
principaux sont mis en exergue par les mesures a basse pression :

- Le C,H, s’adsorbe préférentiellement a N, ou O, sur la surface du TiO,

- Dans nos conditions, la photocatalyse dans le plasma est un phénomene mineur comparé

aux effets d’adsorption et de désorption en surface
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- L’oxygene atomique s’adsorbe sur les matériaux catalytiques dans des proportions
principalement controlées par la surface spécifique du matériau.

- Le TiO, semble limiter la recombinaison de O en O, sur la surface par rapport a ce qui
est observé sur du SiO,

- Sous réserve de se placer dans des configurations permettant de ne pas étre perturbé par
le C,H, adsorbé, la destruction de C,H, par photocatalyse est plus efficace en phase
plasma que dans lair seul

Les trois premiers points sont cohérents avec leffet de la porosité du photocatalyseur qui, dans le
cas d’'une décharge tres courte temporellement comme c’est le cas des filaments de la DBD,
améliore la destruction en augmentant le temps de résidence effectif du C,H,.

Le quatrieme point renforce ’hypothese d’une utilisation des radicaux créés par le plasma par le
photocatalyseur.

Enfin, le dernier point confirme qu’une synergie chimique entre un plasma et un photocatalyseur
peut exister, méme a basse pression, ou pourtant 'ozone est minoritaire.

La Fig 33illustre le paralléle qui peut étre fait entre la destruction du C,H, mesurée en fonction
du temps dans la DBD plan/plan du LACE (I’étude cinétique a été menée par Frédéric Thévenet
tandis que la DBD du LPTP était vouée a une étude en fonction de I’énergie, de la porosité, et de

la position in situ ou ex situ du photocatalyseur), ou dans la décharge DC pulsée.

11 1 n * * * &
1 1&* ~ . 0,8—_ JA\\"i photocatalyse
0.9 R\ S~ N
~ ~ 0,6 1 AA \'
— 084 ~- . am_plasma
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o 06 \ ~ o @®© AV L
(=) \ A ~ ~ AN m u
= 054 \ A ml
\ = N L LI
. \ T plasma + TiO 5 + UV ~ a4 L
o~ A L B |
0.3 1 \. O 0,2 - AAA m .
02 : : : . MAA
0 0. 2
5 1 15 AAA[
t(h)
T T T T T T T T T T
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Fig 33 : destruction du C2H2 dans le réacteur de mrculation a pression atmosphérique du LACE (a
gauche), et dans la décharge DC pulsée en statigi@edroite)

La hiérarchie des différents processus se retrouve dans les deux cas :
- La photocatalyse, bien que lente, existe dans les deux systemes

- Le plasma est plus efficace que la photocatalyse seule dans nos conditions de puissance
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- Il existe une synergie plasma-surface poreuse

- Le TiO, est difficilement activé par le plasma seul

- La photocatalyse en phase plasma est plus efficace qu’en gaz neutre, probablement en

raison de l'utilisation du O atomique par le TiO,

Au-dela de Pexistence de la synergie plasma/TiO,, le résultat de la Fig 32b permet de créditer la
validité de 'approche a basse pression pour I'étude de I'interaction plasma TiO,. En effet, les
mesures cinétiques effectuées dans le cadre de la thése de Frédéric Thévenet avec le réacteur
plan/plan du LACE sont a rapprocher des mesures laser dans la DC pulsée au sens ou il s’agit
dans les deux cas de I’évolution temporelle de la concentration en C,H, dans un systeme fermé
(Fig 33.
La similarité des comportements dans des systemes aussi différents est presque surprenante mais
le dénominateur commun est peut étre 'oxygeéne atomique.
Le TiO, s’est avéré avoir a basse pression une action spécifique sur O atomique (oxydant
majoritaire dans ce cas) différente de celle d’une simple surface poreuse. En parallele, les résultats
obtenus avec la DBD montrent qu’une espéce a courte durée de vie est responsable de effet
d’une surface poreuse et poutrait aussi étre impliquée dans la synergie plasma/TiO, (cf. chapitre
IV). $’1l n’y a pas de certitude, I'utilisation de 'oxygene atomique par le TiO, dans des processus
photocatalytique est tout au moins plausible. Pour préciser le role de ce radical en photocatalyse
sous plasma, I’étude de 'oxydation du C,H, dans la décharge DC pourrait étre complétée par des

mesures laser d’absorption IR sur CO et CO,,.
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Conclusions

Au début de cette these il y a trois ans, linteraction plasma/photocatalyseur n’était
évoquée que par quelques équipes japonaises constatant une augmentation de la destruction de
COV lorsque du TiO, était ajouté dans des décharges couronnes ou a barriere diélectrique. 11
s’agissait alors d’une toute nouvelle thématique de recherche dans I’équipe et 'objet de cette these
était donc d’explorer linteraction plasma/TiO, sous différents angles afin d’en identifier les
principales composantes. Deux approches complémentaires ont été menées en paralléle, la
premiere a pression atmosphérique a I'aide d’une décharge a barricre diélectrique cylindrique
classique, et la deuxieme, plus originale pour ce qui concerne le couplage plasma/TiO,, dans une

décharge DC pulsée a basse pression.
Quatre aspects du couplage apparaissent aujourd'hui :

- la modification des mécanismes d’amorc¢age du plasma en présence de matériau

photocatalytique
- la synergie plasma/sutface poreuse
- la synergie plasma/photocatalyse

- I'importance des phénomenes d’adsorption/désorption et la spécificité du TiO,

vis-a-vis de ces phénomenes

1) modification des mécanismes d’amorcage

Le premier point implique que pour une méme densité d’énergie conférée au gaz, le mode de
transfert de cette énergie n’est pas le méme selon que la décharge se produit avec ou sans
matériau photocatalytique. Cette modification du comportement de la décharge intervient méme
lorsque la géométrie adoptée empéche les filaments de se développer au contact d’une surface
diélectrique sur toute la largeur de I'espace inter-électrode (espace gazeux conservé avec et sans
matériau). Iobservation d’une distribution bimodale des pics de courant (petits pics de quelques
milliamperes et grands pics de quelques amperes) obtenue dans une DBD avec un large espace
inter-électrode (6 mm) permet d’entamer une réflexion sur le réle de I'état de surface du
diélectrique dans 'amorc¢age des filaments de plasma. L’hypothese formulée des « effets collectifs »
est un scénario qui semble étre en mesure de rendre compte d’une part de la distribution bimodale
des pics, et d’autre part de I’évolution opposée des amplitudes maximales des pics de courant et de

la densité d’énergie injectée. ’'impact des charges adsorbées, le mode d’adsorption de ces charges
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sur le diélectrique, ou la présence de molécules sur la surface en particulier des hydrocarbures,
sont autant de paramectres méconnus mais qui semblent bel et bien critiques pour le
développement des filaments. Les phénomenes de surface apparaissant déterminants sur la nature
des filaments de plasma développé dans une DBD, a fortiori la présence de matériau poreux et/ou
photocatalytique est essentielle. L’implication exacte du TiO, dans les mécanismes d’amorgage et
en particulier dans 'apparition des effets collectifs reste a préciser mais la modification du type de
décharge généré en présence de photocatalyseur est un parametre qui pourrait influer aussi sur la

chimie, indépendamment de toute réactivité de surface.

2) Synergie plasma/surface poreuse

L’augmentation de Pefficacité d’oxydation en présence de matériau dans le plasma est observée
pour la dégradation du C,H,, comme cela avait été précédemment le cas pour le benzene ou le
toluene par d’autres auteurs. Toutefois dans notre cas, le catalyseur ne rempli pas I'espace inter
électrode, ce qui empéche le développement de décharges de surface et rend donc plus
comparable les configurations avec et sans matériau, en dépit des observations rappelées ci-

dessus sur les effets collectifs.

La synergie plasma/surface poreuse est la conséquence de 'augmentation du temps de résidence

effectif des réactifs (C,H, et probablement ses produits d’oxydation) dans la zone plasma (Fig 1).

R° 0O
|

Radoad
ocoO

Fig 1: schéma représentant les causes probablesldesynergie
plasma/surface poreuse pour I'oxydation de &4,

Les chaines réactionnelles et en particulier les especes responsables de 'oxydation, ne semblent
pas différentes en surface et dans le volume du gaz. L’oxydation du C,H, est due dans nos
conditions a des especes a courtes durée de vie aussi bien en phase gaz qu’en phase adsorbée.
L’oxygene atomique et/ou des états excités de O, pourraient étre les oxydants. Les matériaux
poreux peuvent adsorber le C,H, lui-méme ainsi que certains produits d’oxydation (dont des

acides carboxyliques), ce qui expose potentiellement les hydrocarbures aux filaments de plasma
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pendant un temps plus long et donc augmente la probabilité d’¢tre au contact des oxydants a
courte durée de vie du plasma. Dans nos conditions, la réactivité chimique n’est ainsi améliorée

par un matériau poreux que si celui-ci est placé in situ et non en post décharge.

3) Synergie plasma/photocatalyse

Outre cet effet de la porosité du matériau, le TiO, est responsable d’une activité chimique
spécifique. Lactivité photocatalytique n’est sensible dans la DBD sur la destruction du C,H, et
son oxydation en CO, (sans formation de CO) uniquement en irradiant le catalyseur avec des UV
externes. L’analyse des acides carboxyliques adsorbés en surface du TiO, ou de SiO, prouve
Pexistence d’une activité photocatalytique du TiO, dans le plasma, méme sans UV externes, mais
cet effet est trop faible dans nos conditions pour se traduire par une augmentation significative de

la destruction du C,H,,.

plasma

photocatalyst

Fig 2 : représentation des mécanismes vraisemblallee la
synergie plasma/photocatalyse pour I'oxydation du &,

En revanche, la photocatalyse assistée par plasma (TiO, dans le plasma et irradié par les lampes
UV) s’avere notablement plus efficace que sans plasma, preuve d’une réelle synergie chimique
entre le plasma et le TiO,, s’ajoutant a Ieffet de porosité. Il est difficile de déterminer avec la
DBD si cette synergie est due a lutilisation de radicaux par le TiO, activé ou simplement a

Iutilisation de 'ozone comme cela a déja souvent été décrit dans la littérature.

4) Combinaison plasma/TiCa basse pression

Les résultats obtenus a basse pression dans la décharge DC pulsée laissent penser que 'oxygene

atomique pourrait étre responsable de la synergie plasma/photocatalyse.

En effet, a quelques Torr Padsorption du C,H, est privilégiée sur le TiO,, en particulier lorsqu’il
est activé. De plus, les atomes de O adsorbés semblent se recombiner moins vite en O, sur TiO,

que sur SiO,. Ces deux faits pourraient favoriser 'oxydation du C,H, en surface du TiO,.
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Drailleurs, méme si les effets d’adsorption/désorption prédominent aussi a haute pression, la
synergie plasma/TiO, a également été prouvée a basse pression, alors que 'ozone est minoritaire
dans ces conditions. L’implication de I'oxygeéne atomique dans les processus photocatalytiques

n’est donc pas prouvée mais parait vraisemblable.

L’ensemble de ces résultats a suscité la publication d’articles dans des revues a comité de lecture
et des interventions dans diverses conférences listées en fin de manuscrit dans la partie
« production scientifique ». IIs posent surtout les bases du travail désormais effectué dans le cadre
de trois nouvelles theses (Katia Allegraud, Sébastien Célestin, Joseph Youssef) visant a

approfondir les thématiques identifiées durant ce travail :

- I'impact du TiO, sur les charges adsorbées et le développement des filaments de

plasma
- le role exact des radicaux dans la synergie plasma/TiO,

- Poptimisation nécessaire de la géométrie de réacteur et du type de support
catalytique employé afin d’augmenter la contribution de la photocatalyse par

rapport a cella du plasma et de la porosité

Du succes de ces trois axes de recherche dépend la pertinence d’éventuelles applications
industrielles du couplage plasma/TiO, mais Pexistence d’un intérét fondamental quant aux
mécanismes chimiques de loxydation du C,H, en CO, avec une excellente sélectivité est

désormais acquise.

Si Passociation plasma/photocatalyseur patvient a étre optimisée, la conception d’un prototype
industriel devra probablement allier 'action du TiO, a celui d’autres matériaux afin de pouvoir
controler 'ensemble des especes chimiques en sortie de réacteur. L’exemple typique est 'emploi
de MnO, en post décharge pour éviter les rejets d’ozone mais il est certain que la multiplicité des
molécules a traiter nécessitera la combinaison de différents matériaux catalytiques adaptés aux

polluants que le TiO, ne sera pas en mesure d’oxyder totalement.
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Annexe 1

Dimensionnement et étalonnages de la sonde de courant de
type « shunt inductif »

1) dimensionnement de la sonde
La boucle totale de la sonde est découpée en deux tores pour le calcul (1 en rouge et 2 en
bleu sur la Fig 1). L’inductance se calcule alors a partir du flux du champ B dans les deux

tores qui constituent la boucle totale.

> Torel— B, h;

Tore 2 — B,, h,

[
ﬁi\
!
f

]

i”

<

Fig 1 : sonde de courant fabriquée au laboratoire @&hs un cylindre de laiton
En premicere approximation, on peut considérer que le champ magnétique dans la boucle B

(r, z) ne dépend que de 1, le rayon pris depuis I'axe de symétrie de la sonde. En négligeant le

oE e e . o
terme du second ordre 805 (E champ électrique et €, permittivité du vide), il vient

|
que B(r) = 5—0. Le flux de B (noté @) dans les tores 1 et 2 (cf Fig 1) s’écrit alors :
s

N | gy 2 3
$= ” B.ds:”Bl_ds+ ” Bz-dszg—ﬂ(hlln(rr—J +h, In(:—zD

- 271 -



Sonde de courant

or 92_ Al _ hin| 2 |+hIn| B d
dt dt  2m r r,))dt
denificar et L =t (R 3
Par identification, on obtient : L, ¢ = hIn +h,In
2 r r,

Cette inductance est 'inductance totale ajoutée dans le circuit. Il ne s’agit pas de I'inductance
de mesure qui elle est délimitée par le positionnement des SMA. Et dont expression est

obtenue que ci-dessus mais appliqué au tore n°3 (en vert sur la Fig 1):

r
L = & Inl 2
mesure 277_"5 rl

En maximisant L on augmente l'amplitude du signal mesuré par notre sonde, et en

mesure>

minimisant L on minimise les perturbations engendrées par notre sonde sur le circuit

ajoutée>
initial. Les dimensions retenues ont donc été (en mm) : h;=10, h,=3, h,=6, 1,=5, 1,=19.9, 1,=
23.9.

L’étroitesse de l'ouverture de hauteur h, (3mm) permet d'isoler la gorge des
perturbations électromagnétiques extérieures. La valeur de r,-r; (environl5 mm) permet,
compte tenu des épaisseurs de peau estimées plus haut, d’éviter que le courant ne passe
directement par la colonne centrale de la sonde en ignorant la gorge.

=1.11aH, L = 2.84 nH.

Les valeurs d’inductance correspondantes sont : L ajoutée—

mesure
2) étalonnages de la sonde

- avec un analyseur de réseau (faible puissance)

Deux types d’étalonnage ont été réalisés sur cette sonde. Le premier consiste a utiliser

un analyseur de réseau qui génere un signal basse tension haute fréquence et qui mesure le

signal réfléchit par le circuit ainsi que le signal transmis. Le circuit utilisé est simplement une

résistance d’étalonnage de 50 Q en série avec la sonde. Le résultat est donné sur la Fig 2
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100 -
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Fig 2 : résultat de I'étalonnage avec l'analyseurealréseau

La partie résistive est majoritairement constituée de la résistance d’étalonnage et la partie

inductive ne diverge que trés peu de I'inductance pure attendue.

- avec une générateur RF (forte puissance)
Un deuxiéme étalonnage effectué cette fois en puissance. Un générateur RF permet
d’appliquer une tension sinusoidale entre 10 kHz et 100 MHz. Un Wattmeétre mesure la
puissance réfléchie et la puissance transmise ce qui permet de remonter a la valeur de
I'inductance de mesure. Une fois encore 'inductance mesurée est comprise entre 1,1 et 1,4
nH entre 10 kHz et 100 MHz. Qui plus est les petites variations de I'inductance semblent
dues au circuit d’étalonnage plus qu’a linductance de mesure elle-méme. La valeur de

I'inductance de mesure est donc en trés bon accord avec la valeur théorique.
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Annexe 2

Systéme a 3 colonnes du chromatographe en phase gaz

Tamis moléculaire g CP-Sil 5B
He

CarboBOND

méthaniseur FID

Fig 1 : schéma de principe du chromatographe en pka gaz

Le schéma représente les vannes 10 voies et 4 voies dans leur position avant I'injection,
lorsque la boucle d’injection (loop) est en balayage avec les effluent sortant du réacteur. Au
moment de linjection, ’hélium venant de I'entrée 5 de la vanne entraine le contenu de la
boucle d’injection vers la sortie 7, c'est-a-dire entrée du tamis moléculaire. Ce tamis permet
de ralentir les hydrocarbures pendant que N,, O, et CO, CO, traverse tres rapidement. Ce
tamis est placé en série avec une colonne CarboBOND (50 m de longueur, 0,53 mm de
diameétre et 10 pm d’épaisseur de résine, note d’application en annexe) permettant de séparer
CO et CO,. Les hydrocarbures légers peuvent également étre séparés dans cette seconde
colonne, en revanche si des hydrocarbures lourds devaient étre produits, il faut une colonne

plus longue pour les séparer. Une entrée de gaz vecteur (He) est donc prévue entre le tamis
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et la carboBOND pour pouvoir pousser le gaz en sens inverse dans le tamis, juste apres le
passage des especes 1égeres. Les hydrocarbures lourds sont alors envoyés dans la CP-sil 5 B
(50 m de longueur, 0,32 mm de diameétre et 5 um d’épaisseur, note d’application en annexe)

qui elle, permet de les séparer.
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Annexe 3

Abac de I’étalon au Ge utilisé pour les mesures laser

Les diodes laser émettent une rampe de longueur d’onde qu’il faut étalonner pour avoir la
correspondance entre le canal de la carte d’acquisition et le nombre d’onde relatif. Cet
étalonnage s’effectue en enregistrant un interférogramme grace a un étalon Fabry-Pérot au

Ge dont l'interfrange varie légerement avec la longueur d’onde, comme le montre I’Abac

suivant.
Ge  ETALON CALI8RATON
LENETS # 1022 is
s EH.BFf
L DBB prommmt o e | _|,_
==
| e—"T | i
2 | _-—-'"-__:—-_._- | i
T - ; |
] : -
B it = Ly |
'v‘i | i |
oy ',/ : L FRET S e
= T ;
& /] | |
£ b R il | | !
. i ! 5 ! A
b ; ) ] | : by
o — ] z 5 |
= i i ! i
= ! I i | !
E_; ] g I : I i
) ! | .
f ! 1' | | : |
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f 1 | ! i
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Annexe 4

Calcul de la concentration d’une espeéce A mesurée par actinométrie

a. Principe de la méthode

En effet, 'intensité lumineuse I, émise par un niveau radiatif A* est proportionnel a la population

de ce niveau, a énergie du niveau (hv,.) et a la durée de vie radiative A, :
L= A [A* v, (1)

La population du niveau A* peut se faire par différents processus (impact électronique, cascade
radiative, dissociation excitative, etc...). Dans un cas simple ot 'on ne considére que les impacts
électroniques sur le niveau fondamental de A, le peuplement de A* est proportionnel a la densité
¢lectronique n,, a la concentration de A et au coefficient d’excitation du niveau k,.. Par
conséquent la variation de densité du niveau A* s’écrit :

d([A])

T_kA*ne[A]_AK pPa] @

A Tétat stationnaire, la concentration de A* est constante et donc

*_k/-\*ne[p]
=l

et par conséquent la concentration de A recherchée s’écrit a partir de (1) et (3) :

A= am. @

Méme en connaissant le courant de décharge (donc n,), cette expression ne suffit pas a connaitre
la concentration de A car le coefficient d’excitation est fortement dépendant de I’énergie des

¢lectrons ou plus précisément la fonction de distribution en énergie des électrons (FDEE).

21/2oo
ke =| — | [f(&)ox(e)ede (5
(mj [H(e)ox(e)ede  (5)

0

ou m, la masse d’'un électron (9,11.10”" kg), f la fonction de distribution en énergie (1) des
¢électrons (FDEE), et Oan la section efficace du phénomene considéré. Cette fonction n’est pas

toujours connue avec beaucoup de précision or son impact est critique sur la densité de

population des états excité d’un atome ou d’'une molécule dans le plasma. I’excitation d’un atome
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est un phénomeéne a seuil (via la section efficace Oap). La quantité d’électrons ayant une énergie
supérieure a ce seuil est directement proportionnel a la quantité d’atome pouvant étre excités, et
donc aussi a la quantité d’atome qui se désexcite en émettant un photon a la longueur d’onde que

I'on mesure (Fig 1).

Nbre
d’électrons

B* Seuils des

processus
d’excitation

A*

e -

A B fondamental

espece actinomeétre
mesurée

/
&

Electrons
susceptibles
d’exciter les
niveaux A* et B*

énergie

Fig 1 : schéma représentant I'excitation d'un nivea A* de l'espéce mesurée et d'un niveau B* de
l'actinometre. Lorsque A* et B* sont proches en émgie, les électrons du plasma susceptible de lescegr
sont les mémes.

Pour s’affranchir des fluctuations de la FDEE et de leur impact sur k,. , on introduit

Pactinometre B qui peut étre excité sur le niveau B*.

Lorsque l'actinomeétre B est introduit dans le plasma, il est soumis aux collisions des mémes
¢lectrons que A, et un niveau radiatif B* peut étre peuplé avec un coefficient d’excitation k.. Le
méme raisonnement que pour A permet d’exprimer l'intensité lumineuse I; due a la désexcitation
du niveau B* a la fréquence Vp+ :

— IB
B =, ©

L’actinomeétre est une espece neutre chimiquement donc sa concentration est constante, égale a
ce qui est introduit. La concentration de A peut donc s’exprimer en fonction du rapport des

intensités lumineuse :
W |
=g dee s )
A W g

Les coefficients d’excitation sont toujours dans I'expression mais cette fois sous la forme du
rapport de deux coefficients d’excitation qui dépendent de I’énergie des mémes électrons. Si

I’énergie des électrons est mal connue ou si elle n’est pas constante, les coefficients d’excitation
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évolueront simultanément, limitant erreur induite par la méconnaissance de I’énergie exacte des

électrons dans le plasma pendant la mesure.

b. Précautions d’emploi !

- proximité des niveanx excités

La premicre des précautions est de prendre des niveaux A* et B* les plus proches possible en
énergie pour que les électrons susceptible de les peupler soit effectivement les mémes. Si Iécart
en énergie de ces deux niveaux est trop important, les fluctuations de lintensité lumineuse de
I'actinomeétre ne seront plus représentatives des fluctuations lumineuses de 'espece mesurée (cf.

Fig 1).
- Modification de la FDEE par l'actinometre

Le gaz ajouté pour servir d’actinometre (un gaz rare, généralement Ar) ne doit pas étre introduit
en trop grande quantité. Il n’y a aucun risque de modifier la chimie de plasma avec un gaz rare,
mais en revanche, leur potentiel d’ionisation peut modifier le plasma. Si I’énergie nécessaire pour
créer des charges dans le milieu devient moins importante, la FDEE est modifiée et c’est alors
I'ensemble des processus d’excitation, et par la suite de chimie qui sont modifiés. Pour étudier le
plasma sans trop le modifier 'actinomeétre doit toujours étre introduit en petite concentration (<

10 %).
- Origine du peuplement de A*

La principale difficulté de cette technique est de s’assurer que les niveaux excités qui sont
mesurés, sont bien peuplés par collision électronique. Il arrive que d’autres processus, comme les
cascades radiatives ou la dissociation excitative augmente la concentration de [A*] et du méme
coup lintensité lumineuse de la raie correspondante. Le calcul décrit au paragraphe précédent
devient alors faux et la concentration de A mesuré est surestimée. C’est en particulier un écueil
fréquent pour la mesure de O atomique car O, peut se dissocier en O et O* par impact
¢lectronique. Les mesures de O atomique nécessitent donc de vérifier 'importance de ce

processus dans les conditions de expérience.
- Multiplicité des processus de dépenplement de A*

Si le peuplement du niveau A* par des processus annexe peut conduire a une surestimation de
[A], la désexcitation de A* par collision avec d’autres espéces (« quenching ») ou désexcitation sur
d’autres niveaux d’énergie que la raie observée peut conduire a une sous-estimation de [A]. Il est

donc important de choisir des niveaux déja longuement étudiés, pour lesquels les processus de
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désexcitation sont connus, et les ceefficients de quenching tabulés afin de prendre en compte si

nécessaire des processus dans I’équation(2).
- Réponse en longuenr d’onde du matériel

Enfin, il est plus facile de prendre des niveaux qui se désexcitent a des fréquences (des longueurs
d’onde) proches pour s’affranchir des fonctions d’appareil du systeme optique. La mesure des
intensités lumineuse de A* et B* se fait grace a un ensemble de matériels optiques qui ont chacun
un profil de transmission en fonction de la longueur d’onde. Pour étre tout a fait rigoureux,

I'expression de I'intensité lumineuse de I’équation (1) doit donc s’écrire
I =F (Ve) By [A*] 1V, (8)

ou F(V,.) est la fonction d’appareil qui traduit la transmission du matériel en fonction de la
longueur d’onde. Si les fréquences de désexcitation de A* et B* sont trés proches, le facteur F est
le méme pour les deux raies et disparait donc dans Pexpression du rapport des intensités
lumineuses. Lorsque ce n’est pas possible, un étalonnage en longueur d’onde de tout le systeme

optique est nécessaire, de la fibre optique au photomultiplicateur.
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Annexe 5

Mesure de ’énergie injectée dans la DBD par la méthode de
Manley

Equivalent électrique simple de la décharge barri@ cylindrique :

Tant qu’il N’y a pas de plasma on peut modélisairdeuit électrique par une succession de
condensateurs :

Cg Cdie Cm
| | | | | | R
| | N R
Alim. AC 50Hz U, Unm
/777'777 7777777

Cy : capacité du gaz
Cgie : Capacité du diélectrique
Cm : capacité de mesure

La capacité equivalente du tube a décharge s*écrit

C.C,
Caba = ﬁ
g die

et la capacité totale du circuit vaut :
Cddem - CngieCm

C. = =
“ Cdbd + Cm Cngie + Cng + CmCdie

Or, on sait que aux bornes d’'un condensateur on a :

du Q
=|Ildt et]| =C— donc qued ==
Q=] dt a C

dans notre cas on a donc :

U

m

-Q
Cm
U = Q — Q[(Cgcdie + Cng +CmCdie) =U Cngie + Cng + CmCdie
Ctot CngieCm Cngie
ce qui peut se réécrire :

et
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U, :Um[1+ Cn j

dbd

On obtient donc g a partir de la pente de .+ f(U,) en calculant :
_ pentelC
Cdbd - 1—
- pente

Lorsque le plasma s’établit on peut modéliser &épe par :

| I ] S
1| 1 S
Alim. AC 50Hz @ L/J:‘L —:I—
A T
777777 Cellule

Raisonnons a partir du tracé réel de Manley a s&ell = f(Ucell).
Les trois équations de base sont :

U cell =U die +U gas (1)
Udie - Qdie = chll (2)
Cdie Cdie
— Q as
U gas Cg (3)

L’équation (2) n’est valable que si I'on négligs mapacités parasites car sinon il faut prendre
en compte une capacité supplémentaire en parallele.
Lorsque le plasma est amorcé on a I'équation (Bilguent :
Ub = anS

Cgas
ou U, (lire U breakdown) est la tension de claquagelarres du gaz. Dés que cette tension
est atteinte elle reste constante aux bornes duayde surplus de charge est dissipé de
maniere résistive au travers du gaz. C’est pourgnaajoute la résistance en parallele de la
capacité dans ce cas.
Exprimons Qg en fonction de L}y a partir de ces équations :

chll = Cdie (U cell — U gas) (4)
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Tension aux borne Tension aux borne
dugaz =-y 4 Qcell du gaz = +y
. rd
A
AQc
A4
A Pente = G
/ Ui:ell
'Ub Ub
AQq
Pente = G
Yo
—— Avec plasma

— Sans plasma

300

—— lissajou figure

200

100

-100 1

measured voltage (V)

-200

-300

T T T T T T T T T T T T T
-15000 -10000  -5000 0 5000 10000 15000

applied voltage (V)
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15 - —Ua - 300
—Um
10 - - 200
:Um+Udie+U§ 5 4100 =
PO o
> 8
S 04 40 o
[e) >
> 1 o
o =]
L 54 +-100 2
o
o (O]
< 1 e
-10 1 - -200
-15 - - -300
I T I T I T I T I
0 5 10 15 20
time (ms)

1) Sans plasma et en négligeant les capa parasites :

L’équation (4) peut se réécrire

C

gas

Qe = Cdie(u cell — Qo J

car le courant dans la décharge est egal au codmasttout le circuit tant que I'on néglige les
capa parasites.

N (:we(:gas
dol Q. =—="% y_ =C_U

+ cste
cell cell™ cell
(:dm 4_(:gas

La pente de la figure de Lissajous tant qu’il n’yas de plasma est égale a la capacité de la
décharge.

2) Avec Plasma et en négligeant les capa parasites :

Dans ce cas la tension aux bornes du gaz est&ghleOn a alors :

Qeer = Cdie(U cell _Ub)
C’est donc une droite de pentgl

3) Calcul de I'énergie dissipée dans le gaz avec cegpbthéses :

La charge maximale accumulée aux bornes de laadgels’écrit
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Qpeak = Cdie (U peak U b)
La somme des charges nécessaires pour inversgrsian aux bornes du gaz de Ub a —Ub
sans tenir compte des charges dissipées (donc gemant en compte que la transition
capacitive) vaut :
AQ, =2C
Géométriguement on voit facilement que
2Qpeak = AQC + AQd

U,

gas

De ces trois équations il vient :

Cyqe ¥C

AQd = 2Cdie u peak _% W bj|
die
Cette valeur représente les charges dissipéedaldasharge pendant la moitié d’'un cycle.
Pendant le temps ou la décharge plasma est étiabignsion aux bornes de la décharge vaut
Uy . Or I'énergie dissipée est égale au produit dendrge par la tension donc pendant un
cycle complet I'énergie dissipée est égale a :
W =2AQ,U,

Finalement la puissance injectée dans le gaz at ad'énergie multipliée par la fréquence
c'est-a-dire :
Cdie + Cgas

peak - b
Cdie

P

injectée

=4f U deie[U

4) Modifications pour tenir compte des capacités parates :

S'’il y a des capacités parasites dans le systamieslkes sont en série avec la décharge
auxquel cas de toute facon elles seront prises@pte en modifiant la valeur du;g soit
elles sont en paralléle avec la décharge. PouunévBimpact de celles-ci, on place une
capacité en parallele de la DBD.

Cstray
[ |
| |

Cg Cdie Cm

[ [ S R

| | | EELL R
AC 50Hz U, e U
s I "

ﬂ77|777 Cellule 1777777

ATTENTION : dans la suite & continue a désigner le méme parametre que précaeem
c'est-a-dire sans tenir compte dg{

Les trois équations de base sont alors un peu ié@eslif
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U cell =U die +U gas (1)
Qq
U, =—= 2
die Cdie ( )
_ Q as
U gas — Cg (3)

chll = Qdie + Qstray

Si on cherche a nouveau a exprimgg @n fonction de L}y les équations sont un peu
modifiées. Sans plasma on obtient :

U - Qdie + ans _ chll - Qstray — chll _UceIICstray
el Cdie Cgas CceII CceII
Donc chll =U cell (Ccell + Cstray)

La pente dans la partie capacitive (sans plasma&pets fois égale agh + Csiray

Lorsque le plasma est amorcé, on a toujours lacersgix bornes du gaz égale g On a
donc :

UceII - Qdie + ans — chll B Qstray +Ub - chll _UceIICstray +Ub
Cae Cgas Cae Cie
d’Ol:I chll = (Cdie + Cstray) mJ cell CdieU b

La pente durant la phase plasma est cette foig @J@le + Cstray

Tension aux borne Tension aux borne
dugaz=-{y 4 Qcell du gaz = +y
A I
AQc
v Pente = GietCstray
A
/ Ui:ell
2CdieUb/(Cdie+Cstra))
AQyq

Pente = Gart C:stray

—— Avec plasma
— Sans plasma

Déterminons I'énergie injectée pendant un cycle :

Qpeak = (Cdie + Cstray) |IU peak - CdieU b
et on a toujours :

- 288 -



ANNEXES

AQ, =2C U,

2Qpeak = AQC + AQd

donc AQd = 2[(Cdie + Cstray) W peak - (Cdie + Cgas) W b]
et finalement :

P=4f mJb[(cdie + Cstray) W pear— (Cdie + Cgas) w b]

peak

Concretement, les mesures sont faites swetW,. Comment faire le lien ?
On trace en fait

U.Cn=flU,-U,)
Ensuite, pour exploiter ce graphe on récupéreues g parametres suivants :

[ diecg
CootC, +Coay = Py (a)
< Cdie + Cstray = p2 (b)

2C, U
P ©

Cdie + Cstray
\ AQC = 2CgasUb =B (d)
(c) et (d) donnent :
CdieB

=A
g die stray
C,(Cye +Coa)
avec (b) on obtient :
Cdie = pzcg
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En injectant cela dans (a) on arrive a :

A

= pZCg A

B _
TP, _E pZCg =P,

A
E p, +1
dou :

Cg(_ sz = (pz - pl)(g P, +1)

et finalement :

(Ap, +B)B
C =(p, - p )25
. =(p—p) (o)

Ap, + B
Cdie:(pz_pl) P.

Ap,
On peut alors calculer tous les paramétres voulus...
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Annexe 6

Méthode de mesure des FDA

Pour réaliser ces mesures, loscilloscope doit pouvoir sélectionner les pics dans une plage
temporelle tres étroite. Un déclenchement conditionnel permet de mesurer les pics de courant en
déclenchant sur un front montant du pic de courant supérieur a la valeur voulue, seulement si la
tension appliquée U, a aussi dépassé un certain niveau. L’oscilloscope va alors prendre en compte
le premier pic de courant qu’il détectera apres que U, soit supérieure a une valeur donnée. Cela
permet de se déplacer temporellement dans la période en modifiant le niveau imposé sur U, .
L’amplitude du pic de courant est détecté et enregistrée dans un histogramme qui accumule sur
10000 événements le nombre de pics en fonction de leur amplitude. D’un événement a Pautre, le
temps auquel Pacquisition est faite peut fluctuer légerement car cela dépend de la fréquence
d’apparition des pics de courant apres que la tension appliquée a dépassé le seuil demandé. La
résolution temporelle ne peut donc pas étre imposée. Elle peut cependant étre mesurée grace a
une statistique sur la valeur de U, au moment des acquisitions des amplitudes de pics de courant.
Plus les pics de courant seront nombreux, plus la plage temporelle nécessaire pour faire
I'acquisition sera étroite. Une autre difficulté pour réaliser ces mesures vient de la tres large
gamme d’amplitude des pics de courant. Les plus petits pics mesurés n’ont une amplitude que de
quelques mA alors que les plus grands font plusieurs A. L’acquisition de tous ces pics ne peut pas
se faire en une seule fois sur toute la gamme d’amplitude. Le premier histogramme réalisé mesure
les pics les plus petits. Tous les pics dépassant le calibre de I'oscilloscope sont alors cumulés dans
I’histogramme comme une seule et unique population d’amplitude égale a I'amplitude de
saturation de l'oscilloscope dans le calibre sélectionné. Le deuxieme histogramme est alors réalisé
en utilisant comme seuil de détection le niveau de saturation du calibre précédent. Cela permet
d’obtenir un histogramme des pics de courant qui avaient saturé pendant la premicre mesure.
L’opération est recommencée le nombre de fois nécessaire pour couvrir toute la gamme
d’amplitude des pics de courant, c'est-a-dire jusqu’a ce qu’il n’existe plus aucun pic qui sature
Poscilloscope dans le calibre sélectionné. Pour pouvoir tracer Phistogramme complet sur toute la
gamme d’amplitude il suffit ensuite de normaliser I'intégrale des histogrammes des pics les plus
grands par le nombre de pics ayant saturé dans lhistogramme juste inférieur. Les plages
temporelles nécessaires a I'acquisition des pics les plus grands sont supérieures a celles nécessaires
pour les pics plus petits car I’histogramme des petits pics comporte en fait la totalité des
événements supérieurs au seuil. Le rapport des plages temporelles d’acquisition s’est avéré étre le

méme que le rapport des nombres d’événements saturés pour chaque histogramme, ce qui valide
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la pertinence de la concaténation des histogrammes successifs. L’ensemble de ces opérations sont
répétée pour une valeur supérieure de U, pour obtenir 'histogramme suivant dans la période. Le
seuil de U, est choisit de telle sorte que les événements détectés soient toujours plus tardifs que
les derniers événements détectés dans les histogrammes effectués pour la valeur précédente de
U,. La méme démarche peut étre faite sur alternance M+Q- ou M-Q+ simplement en inversant
les fronts montant de déclenchement par des fronts descendants.

Les histogrammes ainsi recueillis cumulent systématiquement 10 000 événements. Le nombre
d’événements associé a chaque amplitude ne correspond donc pas a ce qu’il est réellement en
moyenne a un instant donné de la période. Il peut arriver en effet que loscilloscope ne détecte
aucun événement compatible avec les conditions demandées, auquel cas cette période de
I'alimentation ne sera pas prise en compte et 'oscilloscope attendra la période suivante pour
détecter I’événement suivant. Ce probléeme ne peut pas étre corrigé en prenant en compte le
temps d’acquisition de l'oscilloscope car celui-ci a besoin d’un certain temps, indéterminé, pour
effectuer toutes les opérations. Par conséquent, rien ne peut garantir que l'oscilloscope prend en
compte toutes les périodes de l'alimentation durant lesquelles un événement répondant aux
conditions apparait. Certaines peuvent ¢tre non comptabilisées méme si elles auraient dues I’étre.
Pour palier a ce probleme, les mesures d’histogramme sont complétées par des mesures de
densité temporelle de pics de courant.

Un comptage « manuel» des pics est effectué. L’oscilloscope est utilisé cette fois avec une
résolution temporelle suffisante pour résoudre les pics de courant, mais permettant aussi de voir
plusieurs pics a écran. Le signal de courant est cumulé de sorte que environ une dizaine de pics
soient a 'écran. Le nombre de période sur lequel le cumul est fait est adapté en fonction de la
fréquence d’apparition des pics. Une dizaine de pics au maximum permet d’éviter que les pics se
superposent les uns sur les autres d’une période a 'autre. Le nombre de pics est ensuite compté
puis divisé par le nombre de période utilisé pour le cumul, et par la plage temporelle utilisée. Le
résultat est un nombre d’événement par unité de temps pendant une période. Afin d’avoir une
mesure statistiquement fiable, cette mesure est répétée 10 fois pour une plage temporelle. Cette
mesure est ensuite répétée pour deux autres plages temporelles (typiquement les mesures sont
effectuées pour 10 ps, 20 ps et 50 us a I'écran). La reproductibilité des valeurs obtenues est en
général excellente (erreur inférieure a 10 %) et la valeur prise en compte est la moyenne des
valeurs trouvées pour els 3 plages temporelles. Cette démarche est effectuée pour tous les seuils
de déclenchement utilisés lors des mesures d’histogrammes. Les valeurs de densité temporelle de

pics ainsi obtenues permettent de normaliser I'intégrale de chaque histogramme.
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Le résultat définitif est alors une fonction de distribution en amplitude des pics de courant dont

I'ordonnée est un nombre de pic par ms et par période.
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Annexe 7

Détail de ’ensemble des mesures d’acides adsorbés

L’effet photocatalytique est révélé par les intermédiaires réactionnels mesurés en surface de
Si20Ti20 placé en post décharge (2s apres la décharge). L’ajout des UV externes diminue les
quantités d’acide en post décharge contrairement a la tendance observée avec Si20Ti20 placé in
situ (Fig ).
0,13

0,2 W

0,014
3 B2 si20Ti20 + UV (photocatalyse)
] I Si20°Ti20 in sitn
1 B 5201120 in sitn + UV
1E-34 [ si40
5 [ Si20Ti20 post 2 + UV
] B2 $i20Ti20 post 2 + UV
1E-4 4
1E-5-

acetique formique glycolique  oxalique

% du bilan carbone

Fig 1 : comparaison des mesures d'acides adsorbéggentés a la avec les mesures effectuées sur Si20T
situé en post 2 (en orange) avec un plasma a 14 /2W).

Lacide butyrique se retrouve en plus grande quantité sur Si20Ti20 sans UV en post décharge que

in situ (Fig 2.

10000

22 Si20Ti20 + UV (photocatalyse)
10004 I plasma + Si20Ti20 in situ

Il plasma + Si20Ti20 in situ + UV

[ plasma + Si40 in situ

22 plasma + Si40 in situ + UV

[ plasma + Si20Ti20 post2

1004 EZZ plasma + Si20Ti20 post2 + UV
10-

acide butyrique

quantité (umol/L)

Fig 2 : quantités d'acide butyrique détecté sur Si2Ti20 in situ et en post 2 et sur Si40 in situ, ageet sans
UV additionnels

- 295 -



Détails des mesures d’acides adsorbés

Le TiO, en post décharge sans UV n’a aucune raison d’avoir une réelle activité chimique puisqu’il
n’est pas activé. L’acide butyrique ne peut donc pas étre formé par une réaction photocatalytique
en post décharge. Cette conclusion est d’ailleurs renforcée par 'absence totale d’acide butyrique
en photocatalyse seule. L’acide butyrique est donc formé par le plasma puis adsorbé par le TiO,.
Cette acide se retrouve en plus grande quantité sur Si20Ti20 en post décharge que sur Si40 in situ
soit parce que TiO, a un plus grand pouvoir d’adsorption pour cette molécule que SiO,, soit
parce que le Si40 est nettoyé par 'exposition au plasma. L’écart entre Si20Ti20 et Si40 in situ tend
a prouver que TiO, posseéde bien un plus grand pouvoir d’adsorption de cette espece. Lorsque les
UV sont allumés sur le TiO,, la quantité d’acide butyrique augmente encore in situ alors qu’elle
chute considérablement en post décharge. Le résultat en post décharge prouve que la
photocatalyse est efficace pour détruire l'acide butyrique. Iaugmentation observée in situ est
donc probablement une adsorption encore accrue par I'activation du TiO, de I'acide créé dans le
plasma. Les quantités d’acides butyrique adsorbées in situ sont alors tellement importante que
méme si la photocatalyse est capable de dégradé cet acide une large quantité de celui-ci reste en
surface. Néanmoins, une quantité importante d’acide butyrique doit ainsi étre traitée par
photocatalyse sur le TiO, in situ produisant peut-étre un surplus d’acide acétique comme observé
sur la Fig 1.

L’acide butyrique est ainsi un de ces sous produits de la chimie du plasma plus gros que la
molécule initiale et que le TiO, permet de traiter. Il s’agit la d’un des buts essentiels de la

combinaison plasma/catalyse qui semble bien rempli dans ce cas précis.
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