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INTRODUCTION A LA PHYSICOCHIMIE
DES PLASMAS

PIERRE DEDIEU

Le plasma est un milieu méconnu qui posseéde pourtant de nombreuses applications. Couram-
ment considéré comme le quatrieme état de la matiére, un plasma est généré en ionisant un
gaz. Ce milieu est loin d’étre artificiel puisqu’on estime que 99% de la matiére de l'univers
se trouve dans cet état. Plus proche de nous, des phénoménes comme les éclairs, les aurores
boréales, les néons ou les écrans de télévision mettent en jeu des plasmas. Cet article a pour
objectif de familiariser le lecteur avec les notions de base de la physicochimie des plasmas.
Dans un premier temps, nous introduirons le vocabulaire nécessaire et nous examinerons les
différents types de plasma ainsi que quelques systemes expérimentaux permettant de les gé-
nérer. Ensuite, nous nous intéresserons a la formation d’un plasma a partir d’'un gaz et nous
examinerons en particulier les caractéristiques de la géométrie & double barriere diélectrique
(DBD). Enfin, nous détaillerons les différentes réactions chimiques qui se produisent dans un

plasma en prenant pour exemple le cas d’'une décharge plasma dans lair.

1. INTRODUCTION

Le terme « plasma » a été introduit en 1928 par Lang-
muir pour désigner le milieu ionisé existant au sein des
tubes & décharges.! Un plasma est généré en fournissant
de D’énergie a un gaz, ce qui a pour effet de l'ioniser.
Le milieu créé est alors électriquement neutre a 1’échelle
macroscopique mais a 1’échelle atomique il est constitué
d’ions, d’électrons libres et d’atomes ou de molécules a di-
vers états excités. Le plasma est considéré comme le qua-
trieme état de la matiere avec les états solide, liquide et
gaz. Cependant, contrairement aux autres états, la tran-
sition vers I’état plasma implique des changements dans
les interactions inter-atomiques, mais aussi dans 'intégrité
des atomes.

Le plasma n’est pas un milieu artificiel puisque les as-
trophysiciens estiment que 99% de la matiére de 'univers
est dans I’état plasma.? Plusieurs phénomenes visibles sur
Terre mettent en jeu des plasmas et reposent sur différents
modes d’apport de ’énergie au gaz. L’ionospheére terrestre
est la couche superficielle de ’atmospheére terrestre, située
entre 60 km et 1 000 km d’altitude environ. Les molécules
de gaz qui la composent sont excités et partiellement ioni-
sés par les rayonnements cosmiques et UV en provenance
du Soleil : I'ionospheére est donc un plasma qui agit comme
une couche de protection contre de nombreuses sources de
rayonnement.” Les molécules de gaz peuvent se désexci-
ter en émettant des photons, donnant naissance aux au-
rores boréales et australes. Les éclairs sont un autre phéno-
mene naturel mettant en jeu le plasma : 'apport d’énergie
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se fait ici par la différence de potentiel qui donne nais-
sance & I’éclair.* Enfin, un plasma peut étre généré grace
a de énergie thermique comme c’est le cas pour le soleil :
les molécules de gaz qui le composent sont ionisées entre
autres par I’énergie thermique produite lors des réactions
de fusion thermonucléaire.’

La physique et la chimie des plasmas reposent sur les
collisions entre les espeéces constituant le gaz, appelées
neutres, et les électrons libres. Ces collisions peuvent étre
de deux types : les collisions élastiques mettent en ceuvre
des transferts d’énergie cinétique avec conservation de
I’énergie mécanique et de l’énergie interne, tandis que
les collisions inélastiques mettent en ceuvre des change-
ments d’énergie interne. Les collisions inélastiques com-
prennent par exemple les réactions de dissociation, d’io-
nisation et d’attachement électronique qui sont a l'origine
du plasma, ainsi que toutes les réactions chimiques. En
raison de la grande différence de masse entre les électrons
et les neutres, on peut distinguer dans un plasma deux
températures différentes : la température électronique 7,
et la température macroscopique du gaz T}, définies telles
que I’énergie des électrons et celle des neutres s’expriment
kT, et kpT, respectivement, avec kp la constante de
Boltzmann. On distingue usuellement deux catégories de
plasmas :

— les plasmas chauds sont caractérisés par des tempéra-
tures du gaz de 'ordre de la température électronique
Ty, =~ T, ~ 5000 K - 50 000 K. L’équilibre thermo-
dynamique local est alors réalisé. Ce type de plasma
est généré grace a des torches a plasma ou des arcs



électriques. Bien que tres cofiteux en énergie, les plas-
mas thermiques sont utilisés pour des procédés qui né-
cessitent une action thermique et chimique conjointe
comme en sidérurgie, ou qui mettent en jeu des éner-
gies d’activation tres élevées comme la synthese de la
silice ou le dépot de céramiques par vaporisation ;%

les plasmas froids sont caractérisés par des tempé-
ratures du gaz proches de la température ambiante
T, < 500 K et des températures électroniques tres
supérieures T, ~ 10* K - 10° K. Ces plasmas sont
donc hors équilibre thermodynamique. La majeure
partie de I'énergie n’est alors pas convertie en énergie
thermique mais en réactivité chimique. Les tensions
mises en jeu sont plus fortes que dans le cas des plas-
mas thermiques mais les courants sont beaucoup plus
faibles, ce qui conduit & des puissances environ cent
fois plus faibles.”

Le tableau 1 regroupe des ordres de grandeur des densi-
tés électroniques et des températures électroniques mesu-
rées pour différents types de plasma. On peut remarquer
que les gammes de densité et de température électroniques
sont trés larges, ce qui entraine l’existence de toute une
zoologie de plasmas.” Nous nous limiterons dans cette in-
troduction aux plasmas qui peuvent étre décrits par la
statistique de Boltzmann.

Milieu ne (m=3) T, (K)
Tonosphere 101 103

Décharge dans un gaz | 10'3-10'®  10%-10°
Couronne solaire 10Mt-10™ 106
Fusion magnétique 1020 108
Ceeur d’étoile 1029 1075
Naine blanche 1032 107

Tab. 1 Ordres de grandeur de la densité électronique n. et de
la température électronique T, pour quelques plasmas.®

Si la génération d’un plasma requiert 'utilisation d’un
champ électrique, il existe de nombreuses géométries per-
mettant de générer différents types de plasmas. Une des
géométries les plus simples consiste a placer deux élec-
trodes planes dans une enceinte remplie de gaz. Si la
pression du gaz est de 'ordre de 10 mbar, on crée un
plasma par glow discharge.” Le plasma créé est homo-
géne dans 'espace inter-électrodes et met en jeu des ten-
sions et des courants cent a mille fois inférieurs aux autres
géométries.” Cependant, 1'utilisation de faibles pressions
et 'exposition des électrodes au plasma rendent cette géo-
métrie difficilement utilisable a ’échelle industrielle. Pour
travailler & des pressions plus élevées (& pression atmo-
sphérique par exemple), il faut utiliser des tensions plus
élevées et donc le risque de produire des arcs électriques
augmente. Deux nouvelles géométries permettent de ré-
pondre a cette problématique : la décharge couronne per-
met de générer un plasma inhomogene entre une électrode
plane et une pointe conductrice, I’asymétrie de cette géo-
métrie permet de minimiser le risque d’arc électrique;’
la décharge & double barriére diélectrique (DBD) permet
de générer un plasma inhomogene entre deux électrodes
séparées par deux couches de matériau diélectrique, c’est
ce matériau qui permet d’empécher la formation des arcs
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électriques.’ Enfin, certaines géométries mettent en jeu
des tensions alternatives dont la longueur d’onde est plus
grande que la dimension caractéristique du réacteur : ce
sont les décharges radiofréquence et micro-onde. Ces géo-
métries permettent 'obtention d’un plasma homogene a
I’échelle du réacteur et permettent également 'utilisation
de réacteurs de grande taille.”

2. PHYSIQUE DES PLASMAS

Que se passe-t-il physiquement lors de la génération
d’un plasma? Considérons une géométrie de type glow
discharge, ou deux électrodes planes sont séparées d’une
distance d. L’espace inter-électrodes est rempli de gaz et
est soumis a un champ électrique uniforme £. On symbo-
lise par A une molécule de gaz. La figure 1 montre la ca-
ractéristique tension-intensité lors de 1’établissement d’un
plasma dans cet intervalle gazeux. Dans cette partie, nous
allons expliciter les différents phénomenes physiques qui
permettent d’expliquer la forme de cette courbe.

A Courant - Logl (A)
0
2L IV disruption
. ="
i III décharge couronne
O - e e i
I
gl I
I| multiplication électronique
i Il sans auto - entretien
A I de la décharge
I
12 - I ) )
——————— = = simple collection
14 Vo g A de charges >

0 4 8 12 16 20 24
Tension appliquée (kV)

Fig. 1 Caractéristique tension-intensité lors de 1’établisse-
ment d’un plasma dans un intervalle gazeux situé entre deux
électrodes.®

Considérons un électron libre présent dans le volume ga-
zeux. Sous effet du champ électrique, il est accéléré et se
déplace de I’anode vers la cathode. Si la valeur du champ
électrique est suffisante pour que 1’énergie de 1’électron
devienne supérieure a 1’énergie d’ionisation des molécules
de gaz (transition phase I-II, figure 1), une collision in-
élastique peut mener a I'ionisation d’une de ces molécules
selon la réaction : A + e~ = AT +2e”. On définit le co-
efficient d’ionisation «, aussi appelé premier coefficient de
Townsend, comme le nombre d’électrons créés par électron
incident par unité de distance selon la réaction d’ionisa-
tion ci-dessus. i représente le libre parcours moyen d’un
électron entre deux collisions ionisantes. Si I’électron libre
est créé a I’anode, on en conclut que e®® électrons arri-
veront a la cathode : ce phénomene est appelé avalanche
électronique ou avalanche de Townsend. Ces avalanches
électroniques ont pour effet d’augmenter la quantité d’es-
peces chargées dans le gaz, ce qui augmente le courant
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électrique le parcourant tandis que le champ électrique
appliqué est constant (phase II, figure 1).

Il existe dans un plasma d’autres phénomenes pouvant
mener a la production d’électrons. En particulier, 'anode
est soumise a I'impact de photons émis par la désexcita-
tion des molécules du gaz et des e*? — 1 cations produits
lors d’une avalanche électronique. Les électrons arrachés
a lanode par ces processus sont appelés électrons secon-
daires. On définit le deuxieme coefficient de Townsend -y
comme étant la probabilité d’émission d’un électron se-
condaire & ’anode par collision : au cours d’une avalanche
électronique, y(e®® — 1) électrons secondaires sont arra-
chés a la cathode. Pour que I’avalanche électronique puisse
s’auto-entretenir et générer un plasma stable, il faut qu’au
moins un électron secondaire soit produit pour qu’il puisse
a nouveau créer une avalanche électronique. La condition
d’auto-entretien d’un plasma s’exprime donc :

y(e* —1) > 1.

(1)

Le parametre expérimental sur lequel ’expérimentateur
agit pour générer un plasma est le champ électrique ap-
pliqué au gaz. L’expression de « en fonction de F et de la
pression du gaz p est :

[0} __B_
—=Ae E/P

. (2)
ou Aet B sont des constantes qui dépendent du gaz. Le
coefficient « est donc croissant en fonction de E. Des va-
leurs de A et B sont données dans le tableau 2. De maniere
générale, A est de I'ordre de 10cm™!.torr~! tandis que B
est de 'ordre de 100V.cm~—!.torr—1.

Gaz | A (cm~l.torr™') B (V.em l.torr!)
Air 15 365
N, 10 310
COq 20 466
Ho 5 130
Ne 4 100
Ar 12 180

Tab. 2 Paramétres A et B utilisés dans I’expression du premier
coefficient de Townsend « en fonction de la nature du gaz.'®

Le coefficient v dépend du gaz, du matériau de I’anode
et de son état de surface, ce qui le rend tres difficile & me-
surer. Cependant, les quelques mesures réalisées montrent
que y est croissant en fonction de E, comme le montrent
les valeurs du tableau 3. De maniére générale, v est de
lordre de 0,1.

Matériau | 400 V. 500 V
MgO 0,48 0,54
La203 0,38 0746

Verre borosilicate 0,27 0,30
Quartz 0,22 0,23

Tab. 3 Evolution du second coeflicient de Townsend  en fonc-
tion de la tension pour différents matériaux diélectriques ou
d’électrodes.™

Comme les coefficients o et 7 sont croissants en fonc-
tion de E, on en conclut qu’il existe une valeur de champ
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électrique a partir de laquelle le critere d’auto-entretien
est satisfait. La tension correspondante est appelée ten-
sion de claquage du gaz et on appelle décharge le moment
ou la condition d’auto-entretien est respectée (transition
phase II-III, figure 1). Par abus de langage, on désigne
par décharge une géométrie ou un moyen permettant de
générer un plasma. Lorsque le systéme atteint un état sta-
tionnaire, le gaz se trouve dans 1’état plasma (phase III,
figure 1).

Cependant, la génération du plasma est basée sur un
phénomene stochastique qui est la collision inélastique
entre des électrons et les molécules du gaz. La probabilité
de générer un plasma pour une tension supérieure a la ten-
sion de claquage évolue en fonction de la tension. On peut
prévoir que cette probabilité est nulle pour une tension
plus faible que la tension de claquage et qu’elle tend vers 1
pour une tension infinie. En définissant M = v(e®?—1), la
probabilité que le plasma stable s’établisse pour un champ
électrique donné est de 1—4; si M > 1 et vaut 0 si M<1."?
Cet aspect stochastique est la principale source d’incerti-
tudes lors de la mesure des parametres décrivant le plasma.

En 1889, le physicien allemand Friedrich Paschen énonce
une loi empirique selon laquelle la tension de claquage Vp
d’un gaz ne dépend que du produit de sa pression p et de la
distance inter-électrodes d.'® On peut démontrer & partir
du critére d’auto-entretien (1) que cette loi s’exprime de
la maniere suivante :

Ypd

Ve = )

3)
ou Y et Z sont des constantes qui dépendent de la tem-
pérature, de I’énergie d’ionisation des molécules qui com-
posent le gaz, du coefficient v et de la section efficace ca-
ractérisant les collisions entre les molécules de gaz et les
électrons. A partir de cette expression, on peut en déduire
le produit pd minimal ainsi que la tension de claquage mi-
nimale pour un gaz donné dans des conditions données.
La courbe donnant I’évolution de Vg en fonction du pro-
duit pd est appelée courbe de Paschen. Des exemples de
courbes de Paschen sont donnés dans la figure 2. Le pro-
duit pd minimal est de 1’ordre de 1 Torr/cm et la tension
de claquage minimale varie typiquement entre 100 V et
1 kV. Les courbes de Paschen permettent de donner un
ordre de grandeur des pressions, distances inter-électrodes,
puissances et tensions mises en jeu dans le cadre d’une
géométrie donnée.

Le mécanisme de propagation des électrons par ava-
lanche électronique n’est pas le seul mode de propagation
observé dans un plasma. Lorsque le gaz est suffisamment
ionisé (phase ITI, figure 1), un doigt d’ionisation trés rapide
appelé streamer peut se développer :'° lors de la généra-
tion d’une paire cation/électron par ionisation d’une mo-
lécule de gaz, un champ électrique local est créé et s’addi-
tionne au champ électrique global. Les électrons sont alors
encore plus accélérés, ce qui engendre un phénomeéne longi-
ligne tres rapide. Le champ électrique local créé au niveau
de la téte du streamer s’amplifie au fur et a mesure de sa
progression et s’il devient suffisamment élevé, il peut alors
permettre au streamer de se propager dans des endroits

JPCE ENS de Lyon, No. 5, 26 Jan 2022, p. 36 - 40



Vg (V)

2 1 I I

10'
pd (Torr/cm)

Fig. 2 Courbes de Paschen pour 'hélium, le néon, I’argon, le
dihydrogeéne et le diazote.

ou le champ électrique global n’est pas assez fort pour
permettre & un plasma d’étre généré. La queue de cation
laissée par le streamer attire vers elle les électrons libres
adjacents et de multiples petites avalanches électroniques
peuvent se déclencher dans son sillage, ce qui participe a
Iionisation du gaz. Le streamer est un phénomene loca-
lisé, qui se développe particulierement dans les plasmas
inhomogeénes, comme par exemple lors de décharges DBD
et couronne.”

Enfin, lorsque le champ électrique et le courant at-
teignent une valeur critique (phase IV, figure 1), toute
I’énergie du plasma passe par des canaux préférentiels,
créant des arcs électriques.® Ce phénomene est dangereux
aussi bien pour le manipulateur que pour le matériel puis-
qu’il met en jeu des courants et des tensions élevées sur
une surface localisée.

La géométrie DBD est aujourd’hui une des plus étudiée
car la présence du matériau diélectrique protege les élec-
trodes des especes réactives créées dans le plasma. Mais
quelle est l'influence de la présence de matériau diélec-
trique entre les électrodes sur la génération et la stabili-
sation du plasma ? Considérons a présent deux électrodes
planes séparées d’une distance d + a. Sur chaque face in-
terne des électrodes, on dispose une couche de matériau di-
électrique d’épaisseur 5. L’espace inter-électrodes est rem-
pli de gaz et est soumis & un champ électrique uniforme F.
Le critére d’auto-entretien de la décharge s’exprime tou-
jours selon I’équation 1. Cependant, a champ électrique
global identique pour les deux configurations, l'intervalle
gazeux en géométrie DBD ressent un champ électrique
plus faible a cause de la présence des matériaux diélec-
triques : la tension de claquage sera donc supérieure a
celle de la géométrie précédente.

Cependant, la géométrie DBD possede plusieurs avan-
tages : premiérement les électrodes sont protégées du mi-
lieu réactionnel par le matériau diélectrique, qui doit dans
ce cas posséder le moins de défauts possible pour éviter
son usure par le plasma. Ensuite, I'effet principal du maté-
riau diélectrique est d’empécher la formation des arcs élec-
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triques puisque les tensions et courants nécessaires pour
s’y propager sont d'un a deux ordres de grandeur supé-
rieurs a ceux du gaz. Lorsqu’un streamer ou une avalanche
électronique arrive au niveau du matériau diélectrique, les
charges transportées se déposent a sa surface. Les charges
déposées vont écranter le champ électrique global. Comme
le temps de vie de ces charges est de I'ordre de la seconde,
il est possible que le champ électrique global soit telle-
ment écranté qu’il devienne plus faible que la tension de
claquage du gaz, le plasma n’est alors plus alimenté et
disparait. C’est pour éviter ce phénomene que 1’on utilise
une tension alternative en géométrie DBD : apres le chan-
gement de polarité de la tension, le champ créé par les
charges déposées a la surface des matériaux diélectriques
permet alors au contraire de faciliter le dépassement de la
tension de claquage.'¢

3. CHIMIE DES PLASMAS

La chimie des plasmas se base sur trois types d’especes :
les especes chargées, comme les électrons et les ions; les
espéces excitées ou métastables (excitation électronique,
vibrationnelle, rotationnelle, ...); et les espeéces neutres,
comme les atomes du gaz ou des radicaux. Toute la réac-
tivité du plasma provient des collisions inélastiques entre
les électrons libres et les composants du gaz. Les réactions
d’ionisation (4) et d’attachement électronique (5) sont en
compétition et sont a la base de la génération du plasma.
Ces deux réactions sont en équilibre avec leurs réactions
inverses que sont la recombinaison (6) et le détachement
électronique (7).

e +A=AT+2e (4)
e +A=A" (5)
e +AT=A (6)
AT =A+e" (7)

Un autre groupe de réactions comprend la réaction de
dissociation (8) et les réactions d’attachement dissocia-
tif (9) et d’ionisation dissociative (10) qui en découlent.

e +Ay=2A+e"
6"+ Ay =A+A
e +Ay=AT+A+2e

o~ o~

8)
9)
(10)
(11)

On peut ensuite noter la réaction d’excitation (12) qui
est & la base de la formation d’espéces métastables.

e +AT =A% e (12)
(13)

Enfin, il ne faut pas oublier que les parois (symboli-
sées par M) jouent un grand role a la fois dans I’émission
d’électrons secondaires (14) mais également dans diverses
réactions de recombinaison électronique (15) et de désex-
citation des espéces neutres (16). Toutes les réactions chi-
miques évoquées précédemment peuvent se dérouler aussi
bien dans le volume du plasma qu’aux parois.
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AT+ M=A+e +M**F
At +e +M=A+M
A*+ M=A+M"

14

15
16

)
)
)
17)

(
(
(
(

Les produits des réactions électroniques réagissent en-
suite entre eux et avec les neutres encore présents dans
le gaz pour mener & la formation des produits d’inté-
rét. Ces réactions sont tres nombreuses et leur descrip-
tion compléte est tres fastidieuse : les modeles actuels de
prédiction du comportement d’une décharge comportent
couramment plus de 10 especes réactives et plus de 100
réactions.® Dans le cas plus simple d’une décharge dans
I’air, la figure 3 montre I’évolution de la concentration des
différentes especes créées au cours du temps. On remarque
que la durée de vie des électrons est de ’ordre de la micro-
seconde. Ils ne sont donc pas responsables de la réactivité
chimique du plasma. Ce sont les especes a durée de vie
intermédiaire qui assurent ce role, comme le radical O3®
ou certains états excités du dioxygene. On retrouve aux
temps de vie les plus longs les produits connus d’une dé-
charge dans 'air que sont 'ozone et les différents oxydes
d’azote.”
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Fig. 3 Evolution temporelle des concentrations des especes
générées par une décharge dans de Dair artificiel (80% Na +
20% 02).”
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