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Diagnostic des plasmas : la pression monte !
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1 — Introduction = Quels diagnostics pour quels plasmas ?
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Plasma gazeux
Diagnostic plasma

Monophasique L~001-1m
Sondes électriques (Langmuir, Hairpin, RFA, ...) Basse pression P <1 mbar
t ~ minute

Spectroscopie d’émission (OES, actinométrie, pyrométrie, ...)
Diffusion optique (Rayleigh, Thomson, ...)

Spectroscopie laser (AAS, CRDS, ICLAS, ..)

Effet Kerr

Ombroscopie, Schlieren

Imagerie, vidéo (iICCD, streak, ...)

Ondes HF (Interférométrie, polarimétrie, réflectométrie, ...) -
Spectrométrie de masse

Sondes catalytiques

Sondes thermiques

Sondes de courant, de tension
Capteurs de pression
Capteurs Hall




1 - Introduction - Quels diagnostics pour quels plasmas ?
Micro-plasma gazeux

Diagnostic plasma I\/Ionophasique L<1mm
Pression atmosphérique P ~1bar
t<s

Spectroscopie d’émission (OES, actinométrie, pyrométrie, ...)
Diffusion optique (Rayleigh, Thomson, ...)

Spectroscopie laser (AAS, CRDS, ICLAS, ..)

Effet Kerr

Ombroscopie, Schlieren

Imagerie, vidéo (iICCD, streak, ...)

Spectromeétrie de masse Crédit Photo LAPLACE

Sondes de courant, de tension

Crédit Photo XLIM
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1 - Introduction - Quels diagnostics pour quels plasmas ?
Plasmas / Liguides

Diagnostic plasma Multiphasique <10
(Trés) haute pression P =100 bar
t ~ s

Spectroscopie d’émission (OES, actinométrie, pyrométrie, ...)

Effet Kerr
Ombroscopie, Schlieren

Imagerie, vidéo (iICCD, streak, ...)

Sondes de courant, de tension
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1 — Introduction - Les problématiques

Pression (>> 1 bar)

Briéveté (ns - us)

Taille (um — mm)

Amorcgage aléatoire
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Collisions prépondeérantes

Gaines collisionnelles

Faible luminosité

Diagnostic non
perturbateur ?

Dans le temps

Dans lI'espace

Quenching

Perturbation des niveaux
électroniques

Mesures rapides

Décharges répétables,
périodiques

Synchronisation ?

Ou sonder ?
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Menu

Spectroscopie d’émission Plasmas dans les liquides
« Elargissement des raies spectrales « Décharges impulsionnelles dans les
liquides

« Tracés de Boltzmann
« Oxydation micro-arc
plasma electrolytic oxidation

* Emission de continuum

* Quelques phénomenes surprenants
(encore inexpliqués)

Auto-organisation de décharges

Décharges mobiles
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Décharges impulsionnelles dans un liquide dielectrique
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Décharges impulsionnelles dans un liquide diélectrique

y
Décharge pointe - plan G /! Capillaire
Générateur /I en silice
el Haute Tension
_ . el | 2] )/ C,Hg liquide
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0—15kV Gellsl'xarfelll‘ nuuomlqtuque
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Décharges impulsionnelles dans un liquide diéelectrique

Onde de choc

Plasma

. Bulle

Oscillation de la

bulle

el

S — © \ )

g o

= St % E Pl &\/ U
o0 _ v
T = asma P
g 2 —2 ¢vanescent -
S O s
8 l \N T Ejection

T | T | >
10 ns 200 ns 500 ns 2 us 500 us
Temps
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1. Préclaguage:
» changement de phase,
> lonisation directe,

2. Propagation d’un streamer:

Les charges d’espaces créent un champ électrique
intense ce qui conduit a la propagation dun
streamer: 100 m/s <v < 100 km/s

3. Onde de choc:
L'avancement du streamer dans le liquide conduit
a I'’émission de(s) onde(s) de choc(s).

4. Claguage:
Développement d’'un canal de plasma entre les

deux électrodes (arc, étincelle, ...).

5. Formation d’une bulle:

Le plasma de forte pression et haute température
conduit a la formation d’'une bulle qui oscille avant
d’étre évacuée naturellement de I'espace
interélectrodes.

UNIVER: SITE
DE LORRAINE



Décharges impulsionnelles dans un liquide diélectrique

Onde de choc

Oscillation de la bulle

Heptane
15 kV : 200 ns

. Plasma Fll en Pt @ = 50 l.lm

. Bulle

=
= — @ \ ) \ /
g : o
g g)n 5 g Pl & U

& I - asma P

5 = T évanescent -

=0 0 .

5 Ejection

E | |

T | I l >
10 ns 200 ns T500 ns 2 us 500 ps 525000 fps Durée totale ~ 500 pus
emps
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Décharges impulsionnelles dans un liquide diélectrique

Spectroscopie d’émission optique

Mg
All
N 100 ns
o
<
=
S
N
<+~
R
5
-~
(e
|
v 400 ns
2 yd
e : 7 1|
' 600 ns < | | .
L 1 H | L | L 10

200 300 400 500 600 700 800
Longueur d’onde (nm)
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Heptane
15 kV : 200 ns

P (t=0) ~ 108 Pa

Pa

Résolution temporelle la
meilleure possible

<1lns

These A. Hamdan, 2013

11



Spectroscopie d’émission optique — Elargissement des raies spectrales

1 1 1
Naturel Ay =—N|—+—
21C Ty rl
Doppler Alp = 7,16 107X LK)
b= 0 |M(uma)

[ Stark linéaire (H, hydrogénoides)

Collision < Pour Ha :

L Stark quadratique
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Ne (cm-3) Adstark (nm)
1,00E+10 0,00005
Aly(Hy) ~5107> nm 1,00E+11 0,00019
1,00E+12 0,00081
1,00E+13 0,00342
Arhp(Hy) ~4,7 107*/T(K) 1,00E+14 0,01443
1,00E+15 0,06083
Ahp (Hﬂ) ~ 3,48 10_4‘\/ T(K) 1,00E+16 0,25641
1,00E+17 1,08079
1,00E+18 4,55559
1,00E+19 19,20211
1,00E+20 80,93822

Ahg ~2,5.10"23a¢(Ne, Te)N2/">

N,(cm™3) ~ 8,8308.10"0 ALy (nm) (Descoeudres 2006)

Ahg ~2.10" 16(1 +1,75.1074N*q (1 0,068NY/°T; 1/2)) N, o



Spectroscopie d’émission optique — Elargissement des raies spectrales

1 2j + 1 e*A5fjjNAj,
Collision | résonnance Ahp = J + 0fjj
' 2j" +1 4meym,c?

Collision < XZ
2/5.,3/5
Alpgw ~ 8, 1%% vy, N Impact
van der Waals
7\‘2
. Ahpgy ~ 0,41172 70 C, N2 Quasi-statique
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Spectroscopie d’émission optique — Elargissement des raies spectrales

A
All
100 ns
~~ AU
s ' ——
2 | 4’ <
Y e I
5 Ay L/ 2 10°
5 @%‘ 5
hv 400 ns i‘ E
! /;//// |~]
! I ¥, I ¥ 60? © L I I' /l y l| I
200 300 400 500 600 L/700 800
Longueur d’onde (nm) 10% 14— . .
625 650 675 700
A (nm)
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Spectroscopie d’émission optique — Elargissement des raies spectrales

Elargissement Expression Conditions Valeur en
S sur Ha nm
Naturel constant 11,2 x 1075
Doppler 4,7 x 10™T(K)°> T =10 000 K 0.047
Van der Waals 5,4 x P(bar)/T(K)°7 P= 1012 bar_g 085
Stark 3,86 x 10712 ne =107 cm
n.(cm™)0668 19
> 50+
S ]
45{ © —
= - 0 <
© 40 o
 — —_ 1 +=
2z "o 354 S o oA
g 5 301 7, m Al- Al
—_— < 75 ] B g Possibilité d’auto-
X 1 B absorption pour
:u 20—- 0 E ne > 1019 Cm—3
15- -
- oo
2 10 1 =
10 — T T T 1 5- 7o DEDD o g
625 650 675 700 ] "obolggomog
A (nm) 200 300 400 500 600 700
Temps (ns)
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Spectroscopie d’émission optique —

Spectroscopie d’émission optique

émission Pt
absorption Al

C, bande Swan

s P

- " Seconde
ordre Ho

-

fond continu = UMMM M

300 400 500 600 700
Longueur d’onde (nm)
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Emission d’un continuum

Oxydation micro-arc

LI A IO AL DAL LA AL BELELENLENL NN AL RN BELELE R
; — 20 min ]
60 | 30 min ]
—— 33 min
_S0F —— 47 min .
J :
340:_ ]
2 I Ha
8 L
930__ .
= OH :
20_— . ]
; Hp &'\ ]
10 .
0-1....1....1....1....1....1....1....1—
200 300 400 500 600 700 800 900

Longueur d'onde (nm)

Thése A. Hamdan, 2013
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Spectroscopie d’émission optique — Emission d’un continuum

Planck

Recombinaison
électron-ion
libre-lié

Bremsstrahlung
libre - libre
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10"

10° 4 T =6000K
n n = —~ 1073
8mhc c £ .
ep(x, A lex (—)—1] e
p(x,4) = P\ okt
€ 10°+
10"
10° T T ]
Longueur d'onde (nm)
p 6 ( ) ( T) h Visible region
. léme Nne(x)n;(x,Te c 2 1
R (X, ;L) o A2 T [1 B exp( AKT, )] c(4meg)3 z f(/l Te N 10
3c2 [6mmik € € T )
H Tc—losoofiK‘
_ n N=1x10"m"
. 10 ::_> 7=1
Z 107
1 free-bound
i 16me®  ne(x)ni(x,Te) hc 1 2 10°
el — e i\X e _ 2 = 1
&g (x, ) = 2 22T ex AKT, C(47‘c80)3Z Gz(A4, Te) 2 ] free-free
3c? |6mmgk € € =101,
. L
3 L.-110_9""l""|""1""1
o 1 3293( k ) T C(LT 0 500 1000 1500 2000
E X = xX)mn X
B ( ’ ) 3¢3 \27mm, e( ) 0 ( )c(4rcg )3 0( ) e) Wavelength (nm)

T. Belmonte et al. PSST 24 (2015) 064003
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Spectroscopie d’émission optique — Emission d’un continuum
Décharge pointe-pointe (Zn-Zn) dans I’azote liquide

Visible region

-1
|

"l <
unl

Zn lines
Recombinaison N 10y
b) électron-ion o 1 000 K
_ n N=1%10" m"
‘; 10 :
= 107
g 10'5:
g, Bremsstrahlung —gﬁ
y 1
"w"'\*::?m‘%‘«-‘r\wd = 10° N, ——
(1% e .‘V\JL‘.‘,,({,W‘ L‘_ﬁ 0 ns 500 1000 1500 2000
L 1 \. e SV SRR g0 :
N\ ettt [150 ns Wavelength (nm)
( ‘," 1‘ “‘v.\.\_* _N:_ I‘i X \ 9P ,\::;,\':::::::ﬁ"ﬂ("\w'\‘::* At A, ,'J - .
N Shenae Negliuamilic et 8 Continuum pour les temps courts
N O e
T ; i MJ ~ A—— 450 ns o
300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm) o
3 10"
Planck
T. Belmonte et al. PSST 27 (2018) 074004

Longueur d'onde (nm)

T. Belmonte-et-al..PSST 24 (2015) 064003
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Spectroscopie d’émission optigue — Emission d’un continuum

Intensity (a.u.)

jl

Décharge pointe-pointe (Zn-Zn) dans I’azote liquide

—
<

9
P |

10>

100 ns

300
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400

500 600 700 800
Wavelength (nm)

Intensity (a.u.)

‘]‘c =(0.7 eV
10—:_‘ IUU ns
T =09 eV % 50 ns
e .
107 B e o
10" +-—— ———
100 200 300 400 500 600 700 800

Wavelength (nm)
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Décharges aléatoires — Oxydation micro-arc




Décharges aléatoires — Oxydation micro-arc

Echantillon

(Al, Mg, Zr, )\

Contre-électrode/-

-O-

T

électrolyte
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lp
QP Ts T6 T7§T8 :I'emps
JER I Ts 1, Qu
IN
-
Jo~40 A/Jdm2  wsss)  V,~500-800V




Décharges aléatoires — Oxydation micro-arc

Comment isoler 1 décharge ?

24 images / s

T L INSTITUT
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Décharges aléatoires — Oxydation micro-arc

Diametre d’'une décharge : © =0,1 - 0,8 mm

l

2 échantillons en paralléle

S

petit échantillon ~ Sdécharge

|

1 seule décharge a la fois

."JEAN LAMOUR

Echantillon
grande surface

N

A\

Résine

<

Echantillon petitte
surface

~ 2.5 cm?

O$

~ 0.5 mm?2

D’aprés C. S. Dunleavy, J. A. Curran, & T. W. Clyne,
Appl. Surf. Sci., 268 (2013), 397-409
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Décharges aléatoires — Oxydation micro-arc

125 000 images / s

Durée réelle : 12,5 ms
40
24 images /s g ]
= 20+
C=6 4
g ]
g ]
= 0
c ]
o ]
5 ]
O o0
Py

-40 4

70 72 74 76 78 80 82

Time (ms)
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Oxydation micro-arc — Spectroscopie d’émission optique

Raie de I'électrolyte 25000 -

Al
(K, O, H Na)
20000 - Na
Raies du substrat : Substrat Al
(Al, Cu) > 15000 - [\
\(‘5 -
é\ Ho Al
Raies d’hydrogéne % 10000 - (@ orden
= ] o' K l
l 5000 - AN cumg | 9 (] ol o
1 Ar l / \ f
. ] Hp
Densite oL o au ﬁ N .\JJL] t LIl ‘.J
electronigue e R Y AR | VY A— R

300 400 500 600 V?OO 800
Wavelength (nm)
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Oxydation micro-arc — Spectroscopie d’émission optique

Profil de la raie Ha 1'0; Ho IineI . = Expenmenta da
0.8-
» Interpolation par un profil de Voigt (Gauss ® Lorentz) =
"o 0
AA ~ 0.02 nm > 2
Doppler Agayss = 0.08 Nm
Alspectro # 0.08 nm 2
AN M (P = 2 bars ; T = 10000 K) ,
- 1? .05 00 05 10
Ho line u Experimental data
Mg~ 0.22 nm =) N_~ 7.8 1015 cm3 1.0 A% fm) | voig 2
] —— Cumulative fit
0.8
» Interpolation par deux profils de Voigt g 0.6- N_, =0.44 10" cm®
> ] N,, =2.4410" cm”
:‘ 0 \"‘. GCJ |
N.~ 0.44 101 cm-3 & E 5]
N.=~ 2.44 10'® cm=3 0.0

-0.5 0.0 0.5 1.0
AL (NM) @ @ st
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Oxydation micro-arc — Spectroscopie d’émission optique

Profil de la raie Ha

Phénomeéne observé par ailleurs sur d’autres
matériaux

Auto-absorption de la raie Ha ?

."JEAN LAMOUR

Lot [:INSTITUT

Intensity (normalized) Q)

Intensity (normalized) &

Substrat Mg

=]

Experimental
Qverall fit
Lorentz fit 1
Lorentz fit 2

Q

Experimental
Overall fit
Lorentz fit 1
Lorentz fit 2

Wavelength (nm)

Jovovic et al. JQSRT 113 (2012) 1928-1937

UNIVER: SITE
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Oxydation micro-arc — Spectroscopie d’émission optique

Profil de la raie HB Substrat Mg
Auto-absorption
1.0 - H[5 o Data
—— Overall
' - - - Profile 1
i 0.8 - |
mm) 108 < N, (cm?3) <107 i 'L I R Profile 2|

s
=
4y

el
>

—
)]
c
U
et

=

Wavelength (nm)

Jovovic et al, JQSRT 113 (2012) 1928-1937
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Oxydation micro-arc — Spectroscopie d’émission optique

0 b TR s E e e g
H 1 Al (396 nm)
~ 10% e H?2 Al" (704 nm)
=
N2 i 4 e
2 BIITTTIEITTICOLOCC
10 L | ] I T
e e el
0 | 200 | 400 | 600 | 800 IlOOO | 1200 | 1400 | 1600I

Temps de traitement (s)

mm) 1015 < N, (cm3) <10%7

A. Noming, these, Nancy, 2014
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Oxydation micro-arc — Spectroscopie d’émission optique

Tracés de Boltzmann - Température d’excitation ~ T, (hypothese ETL)

Q

In(21/gA)

O

Jovovic et al. JQS&RT 113 (2012) 1928 - 1937
In(21/gA)

."JEAN LAMOUR
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22
. T=3970K+4 %
20 +
18 4
L Experimental _
1 — Linear fit Mg, lines
14 T 'I' L 'I' T l L |' '|
39000 42000 45000 48000 51000 54000
20
) T=33070K +12 %
18 4 3
- )
64 0 &0
14 | é
1 o Experimental _
' Linear fit O, lines
12 T 1 : I N |
200000 220000 240000 260000
E (cm™)

T,~ 4000 K

T, ~ 33000 K

@O0
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Oxydation micro-arc — Spectroscopie d’émission optique

Tracés de Boltzmann - Température d’excitation ~ T, (hypothese ETL)

20 ~
= Ref o
i e JI"I TI'II'TIECI
15
- v
—_— ]
< 10 o gt n N -_: e
‘?:) & 4-7.‘ []
= I -""‘":Evhxlvv'i' -
2
5
i Al lines
0 |
0 500 1000 1500 2000
Temps (s)
80 ~
u REf n max
i ¢ Jnmin nmed
60 n
—_ B A ® - ¥ e N ]
woal a7 e 2T .
— L ] v ] v ®
— B '*-‘Y * ® x v v
o v
l_ F n
20 e v
i 0, lines
0 1 1 |
0 500 1000 1500 2000
Temps (s)
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A. Nominé, thése, Nancy, 2014

T,~ 9000 K

T, ~ 40000 K

2 valeurs de N,

2 valeurs de T,

l

2 populations d’électrons ?

@ @ UNIVERSITE
DE LORRAINE
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Oxydation micro-arc — Spectroscopie d’émission optique

Deux populations d’électrons ?

» Deux zones dans les décharges ? (coeur chaud / périphérie froide ?)

= Différents types de décharges - différents processus

Electrolyte

Silicon-rich particles B
E . //', 'T'\\ _

f[‘an{ak\e H\T © Panfake TP |
f QOuter layer |
s

layer

SJ

Aluminium alloy substrate

Y. Cheng et al. Electrochimica Acta 107 (2013) 358-378
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Oxydation micro-arc — Spectroscopie d’emission optique

QOul... Mais !

40-
<
E .
= 204
% -
g ]
< ]
= 01
C 4
o
5 ]
O -20 4

40 4

70 72 74 76 78 80 82

Time (ms)

N

o TIINSTITUT
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Oxydation micro-arc — Spectroscopie d’émission optique

V =590V
pour les deux images

Oui... Mais ! o0

40
Clairement des décharges différentes ?,E?
Courant de décharge - I = f(N, T,) = 30 W I R
=
(7))
Intensité lumineuse = |, = f(N,, Te) = |
S 20 :
S :
O :
Quid de 2 valeurs de N, et de T.? |
""""" M e e o e Amas
77.0 77.1 0.2 77.3
Ti :
ime (ms) v
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Oxydation micro-arc — Spectroscopie d’émission optique
125 000 images / s

Ouil... Mais !

t = 1 minute

24 images / s

1 image = 8 us 1 période = 10 ms

T **QIIINSTITUT
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Oxydation micro-arc — Spectroscopie d’émission optique

| _ = 88.4 A/dm’
1 minute e 63.13 Aldm’
A 37.88 A/dm?|
v 25.25 A/dm’
(%) m2 7 - 7
& e En réalité :
S
3 Spectres intégres sur des milliers de décharges
® S
§ L Spectres integrés sur plusieurs périodes de courant
A
A\ A | B |
“ vom -— Décharges sont toutes différentes

0 100 200 300 400 500 600 (taille, durée de vie > paramétres électroniques)

Durée de vie (ms)

1000
g . . Les mesures correspondent a des valeurs moyennées
o _
35
© 3, (A/dm’)
g 104 ¢ 884 , . . S, ,
8 ] " sl Peut-on réellement discriminer les differentes decharges ?
? A 253
2 v 126
2
8 1 T o o o Trrr o T o T

80 100

@ Ouwem 36

Temps de traitement (min)



Oxydation micro-arc — Spectroscopie d’émission optique

Interpolation de la raie Ha a partir de la théorie de Griem

] H.R. Griem, Plasma spectroscopy, Mc Graw Hill (1964)
1.0 - .

] . = Expérience

S(a) ® Gauss (wg=0.08 nm)

Plutbt satisfaisant

0.8 -

N, =10" cm”
T_=10000 K

1 valeur de N,

1 valeur de T,

Intensité (u.a.)

N.~ 10 cm-3; T,~ 10 000 K

@ O 37
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Oxydation micro-arc — Spectroscopie d’émission optique

Interpolation de la raie Ho a partir de la théorie de Griem

1H.R. Griem, Plasma spectroscopy, Mc Graw Hill (1964)

Les données de Griem s’interpolent 1.0 1

bien avec deux fonctions de Voigt - - Griem's data
g 0.8 Voigt peak 1
0 — Voigt peak 2
3 — Total fit
I 0.6 -
\i/ N, =10" cm”

: . @ _

Qui a raison ? S o] T, =10 000 K

O
_ ®
La question reste ouverte m@ 0]
OO - I ' ' ' ' I ' ' ' ' I ' ' ' ' I ' ' ' ' I

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
AL (Nm)

Attention a ne pas tirer de conclusion trop hatives !
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Quelques phénomenes surprenants

(encore inexpliqués) .

A\DE
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Oxydation micro-arc — Auto organisation et mouvement des micro-décharges

Durée réelle : 25 minutes Vitesse réelle

."JEAN LAMOUR
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Oxydation micro-arc — Auto organisation et mouvement des micro-décharges
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Oxydation micro-arc — Auto organisation et mouvement des micro-décharges

Structure collective due a un effet

d’accumulation de charges ?

Distribution surfacique du potentiel ?

Qu’est ce qui gouverne le
mouvement des décharges ?

L. Wang, et al., Surf. Coat. Technol. 445 (2022) 128753

t (min)

125

154

162

167

173

183

188

SR GEED OIS
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Thank you for your attention




