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I N T R O D U C T I O N  G E N E R A L E  

L'azote activé par décharge microonde donne naissance à 1'6- 
mission d'une Luminescence jaune connue sous le nom de luminescence 
de LEWIS FAYLEIGH (L.R.). Elle est due à l'émission du premier sys- 

3 + tème positif de l'azote : B ~ E  ,-) A EU . Le mécanisme de l'azote 
g 

activé n' est pas encore clairement établi et certaines divergences 
subsistent au sujet des processus de transfert d'énergie qui se pro- 
duisent aprhs la recombinaison des atomes d'azote. L'addition de gaz 
étrangers à l'azote activé constitue une des méthodes susceptibles 
de contribuer à élucider son mécanisme. 

Nous nous sommes intéressés dans la première partie de ce tra- 
vail à l'addition de NO à l'azote activé. La formation de NO à par- 

4 3 tir des atomes d'azote N( S) et d'oxygène O( P )  suivant la réaction : 

N ( ~ s )  + o ( ~ P )  - NO(X%) 
met en jeu un processus mal connu quant 3 l'intervention des états 

2 2 2 + électroniquoment excités' : B TC, C r r ,  A C de NO. Le passage par les 
4 Btats quartets b C- , a%de NO est gén8ralcment admis mais leur rôle 

en tant que ;rrécurseurs des états B2n et c 2 f l  n'est pas clairement 
défini. Il pourrait sans doute ê t r e  précisé par une meilleure con- 

4 naissance des données spectroscopiques relatives aux états b Cœ et 
a%.l'analyse par spectroscopie multicanale dï spectre de la réaction 
chimiluminescente de recombinaison des atoaes d'azote et d'oxygène 
nous a conduit à caractériser des nouvelles 4missions attribuées au 
système d'OGAWA mettant en jeu une transition entre les deux états 
quartets cités précédemment. 

La deuxihme partie traite de llaàdition du monoxyde de carbone 
à l'azote activé. En effet cette mo&écule est lisoélectronique de CO 

et, en tant que telle, l'étude de son influence sur les processus 
/ 

de transferts energétiques dans l'azote activé doit pouvoir contri- 
buer à une meilleure connaissance des mécanismes complexes impliqués 
dans ce dernier. L'addition de CO à lkzote activé produit une dimi- 
nution de l'intensit6 de la luminescence de L.H. mais nos études ont 
démontré que cette dimirrution ne correspond qu'à l'étape initiale du 



processus réactionnel. L'observation d e s  pha.ses u l t é r i e u r e s  nous a 
permis de mettre en évidence un comportement inattendu doc niveaux 

vibrationnels blevés de lg6tat ~h de N, et de la concenxration en 
4 g atomes N( SI. 

Ce mémoire est divisé en cinq chapitres : 

Le premier est consacré à des généralités sur l'azote ac t iv4  

Le second se rapporte à la réaction de NC sllr l'azote actz 6 

Nous avons étudié dans les 38me et 4&me cha~itre la r iac-c i . .  de 70 

sur l'azote activé 
- le troisme traite des caractéristiquas s p e c t r ~ u c o - p  lues de 

la chimiluminescence obtenue par addition de JO ch azote 2ztivF 
- le quatrième canstitue une étude 2iretiqrie do ce.t.ce céz- , lon .  

Le cinquième chapitre est une descriplice i a y i d e  des dbs~c~itifs i x -  

périmentaux, 



~ H A P I T R X  1 

RAPPELS SUR L'AZOTE ACTIVE 

1) Généralités sur l'_2att~~tivé 

Depuis sa découverte par E.P. LEWIS en 1900, l'azote activé a 
fait P'objet de nombreux travaux (1). Celui-ci présente, à la sortie 
d'une décharge, une luminescence jaune tres intense qui s'étend dans 
les canalisations de l'appareil sans diminution appréciable d'inten- 
sité. On la désigne sous le nom de lwninescence de LEWIS RAYLEIGH ( 

dénommée L.R dans la suite de ce travail). Elle est due essentiellement 
à l'émission du Ier systbme positif de l'azote r B ~ X  . 

Q 
Cette luminescence jaune est très sensible au degré de pureté de l'a- 
zote, une purification de l'azote entraine en outre l'apparition d'une 
luminescence rose "pink aftergZowW à quelques ms en aval de la déchar- 
ge et persistant environ 20 ms. 

Dès 1911, Lord RAYLEIGH attribue ln luminescence de longue du- 
r6e B la recombinaison des atomes d'azote C,ms leur état fondamental 
S .  En effet, lors de collisions avec les parois ( en pyrex ou en quartz) 

4 moins d'une collision sur IO conduit & une recombinaison (2). D'autre 
part, en phase gaz, la recombinaison des atomes requiert la présence 
d'un 3ème corps et s'effectue par un Drocessus de collision à 3 corps. 
Pour une pression d'environ torr, de telles recombinaisons sont I O  6 

fois plus lentes que celles s'effectuant par un mécanisme de collision 
binaire des atomes (2). Mals jusqu'en 1956, l'attribution de cette lumi- 

4 nescence de longue durée à la recombinaison des atomes N( S) n'est pas 
unanimement acceptée, et de nos jours, les mécanismes responsables de 

3 la population de lQ6tat B Tç s ~ n t  enizore très discutés. 
Q 

Après avoir énurn4ré les différentes espèces présentes dans l'a- 
zote actif, nous exposerons bri&vem?nt les principaux mécanismes de 
population de l'état ~ % g '  de N2 actuellement proposes dans la littera- . 

i% 

ture . 



II) Différentes espèces présentes dans l'azote activé 

Ils furent initialement détectés dans la luminescence de L R  

par spectrométrie de masse ( 3 ) .  et par spectroscopie RPE (4). Leur 
concentration relative peut être mesurée par ces méthodes ou par la 
réaction bien connue de titration par NO (1). La vitesse de recombi- 
naison des atomes d'azote E S ~  de la forme : 

d N - -- = {kI [PL] + kpj [ N I 2  + k [NI] (5) 
dt 3 

kT est la constante de recombinaison à 7 corps en phase homogène 
conduisant aux 3 états liardts qui corr8len-t avec les atomes d'azote 

3 + et 1.'~ + ( cf figure I N(~s) r 5 ~ +  s Axu 
g g 

k2 est ta somme d'une cons.;ante de recombinaison radiative à 2 corps 
en phase homogène et d'une'constante de recombinaison à 2 corps contre 
les parois. 

k est une constante de recombinaison contre les parois. A température 3 + 6 -2 
:= (1,o - 0 , 2 )  IO -32 cm . moiocul-e . s -1 ambiante, pour M = N2, kI 

Les résultats signalés dans la litterature (2)(5) concernant k2 
et k présentent d'importants d6saccords. 11 n'est pas exclu que leurs 3 
valeurs soient nulles pour des parois propres. 

D b s  1945, R, HERMAN (6) met en 6vidence des molécules d'azote 
à l'état fondamental X'Z ' dans des niveaux vibrationnels élevés tels 

Q 
que v = 27, et dont 1'6nergi.e es5 dauivalente à 6,6 eV. Des études de 
la luminescence de LR par spectrométrie le masse ont conduit à consi- 
dérer que ces molécules peuvent exister avec une énergie supérieure 

à 8 eV ( 7 ) ( 8 ) .  
1 + La formation de N~(X ): ) * y o ~ r r a i t  trouver son origine : 

Q v - dans les collisions d'électrons avec Xbhzote moléculairr dans la 
décharge (g)(IO). 

4 - au cours de réaction dwnssoclaL90n d'atomes N( S) dans la lumines- 
cence (II) (12). 

T . + )  R . A .  YOUNG (1" a asuggér6 que N (X . g v = 2 5  peut être for- 
mé dans la luminescence de LR aLc col.:r-s ZF: 1â réac-$ion s 



F. KAUFIvLAN e t  J . R .  KELSO (14)  dénotent  que dans l ' a z o t e  produi t  par 
une décharge microonde à des p ress ions  comprises e n t r e  1 e t  3 t o r r ,  

1 + il e x i s t e  une concen t ra t ion  appréc iable  de N2(X S ) v* dans l a  lumi- 
g 

nescence de LR. I ls évaluent  l a  durée de v i e  de c e t t e  espèce ? O , O j  S. 

Des i t u d e s  de temps de r e l a x a t i o n  confirment l a  suppos i t ion  que 
1 * N 2 ( X  P ,) v$ a une durée de v i e  cons idérable ,  mais c e s  mesures orit 

O I + t ra i t  essent ie l lement  à N2(X Z ) 
g fl 

e x c i t é s  dans de f a i b l e s  niveaux 
v i b r a t i o m e l s  (153. 

1 -t- La présence de N 2 ( x  z m )  dans l a  luminescenre da ?ii e s t  i l l u s -  
O 

t r é e  pap sa réact iv- i t6 ,  On peut principalemerit c i t e r  l e  t r p n s f e r t  d'  
énerg ie  v i b r a t i o n n e l l e  de  N 2 ( X  

- % d e s  atomes tels que K , H g  , Na :. Se 

- aux molécules C O ,  NgO. C O î .  

Ce t r ans fe r t  e s t  à l k r i i g i n e  de 1"miss iun  ~ n f r a r o u g e  de ccs  molécules 
vibra-tionne9.Eement e x c i t é e s .  Les i n v e r r i ~ r b s  de populat ion ~ 1 s c i ; p ~ ~ b l e s  
de se  produire  dans l e s  mélanges azo te  î c t j ve  - CO ou C C 2 ,  s o n t  i. 1' 
o r i g i n e  des e f f e t s  l a s e r  b ien  connus. 

Les d i f f é r e n t s  é t a t s  électroniquement e x z i t é s  e t  leur 4idrée de 

vie r a d i a t i v e  f i g u r e n t  dans l e  t ab leau  I page 6 ( 2 ) .  Leurs courbes 
d 'énergie  po ten t i e l - l e  sont  reprdsent6es  kt- j.r f i g .  1 (16). La oosi- 
t i o n  de l ' é t a t  5~ + e s t  dédui te  de f a ~ b - c . :  prédis -soc ia t ions  . ie 9% 

g g ' 

Les atomes d ' azo te  métastables  Y("T ) e y  1 ? ( ~ 2 )  s o n t  e +  r ;p:-.ntra- 
t i o n  considérablement p l u s  f a i b l e  a:.: &.es - ér- . ies ; q ( 4 ~ )  

+ 2 +  - 9. 
Les espèces ioniques  N2 (X 8 ,), e, .Y? i nr . i  Ln t r è s  f a i b l e  c -?c- t î t ra -  

L' 

t i o n ,  e t  il e s t  maintenant unînime:rrant r eeo- + > Q  41-1 e l l e s  jolaeqt ut, rô -  
l e  négl igeable  dans l a  productj.cn 2 :s . t -. l c  :,!L i 4 î . ~ l a i r e s  à lu c r ~  &ne 
d e  l a  luminescence de LR, 

III) Néeanisme de po~_la.I;%or, d e s  ; .%:%L; i 2 :  .;.c; 1% . - ' a z ~ t e  ian; - l u -  
---*-̂ - ---- ..- - - --. - --". .----- - 

minescence de LR 

D i f f é r e n t s  mécaa-,: snnvs  son^ p r c ~ j ~ ~  ' $-. rendre csmy", d e  : ' ex- 

c i t a t i o n  de chacun des  3 sroupe- e  r l  vc2,=cc v2hba"b de i % t ~  : 



Tableau 1 : durée de v i e  radiative des états 6 ncirt:__d__N (2) 2 ' 

j iil-it p 
a,,...' 



E i j  I 
Couroes d'énergie poten  c i e l l e  :,s y, - 



B% h l'origine de lv6mission du Ier syst8me' positif de N2 : v8 = 9 
Q 

à 12, va= 5 à 8, 0 ' 4 5 .  

d 

N o t m  travail ayant porté uniquement sur les bandes issues de 
, nous exposons plus particulièrement les 

mécanismes responsables de la population de ces niveaux. 
+ 3 + 'Les états 5~ et A CU peuvent être formés directement par re- 

bahbinaison des atomes d g  azote, mécanisme à 1' origine de l'émission 
du Xer Système positif de l'azote. 

5 La courbe d'énergie potentielle de la molécule Ne( ) sans mi- 
Q 

nimuni maqué, recoupe celle de la molécule N~(B%~) entre le 12ème 
et le 13ème niveau vibrationnel, juste en dessous de la limite de di- 
ssociation ( cf. figure 1 ) Celle de l'état A ~ Z  : est située près de 
celle de l'état sPg , à proximité de la limite de dissociation. Aussi, 
Ied 2 principaux mécanismes de population des états va= 9, IO, II, 12 

5 + de N ~ ( B %  ) proposés dans la littérature invoquent-ils, lvun Na( 2 g) 
3 3 lvautPe N2(A E G) comme précurseurs de N2(B rr ) . 

g 

5 Deux hypothèses sont formulées quant à l'intervention de N2( 2 +) 
t3 

en tant que precurseur de N~(B%~) IZ à . 
a) Préassociation à 2 corps 

Les figures a et b ci-dessous représentent dans le cas général 
le mécanisme de préassobi~tion. La recombinaison des atomes X et Y 
donne l'etat métastable A (fig a) ou l'état instabled(fig b) . Si le 
croisement des courbes d16nergie potentielle des états A et B (fig a) 
au A '  et B' ( fig b) se situe dans le voisinage de la limite de dis- 
sociatidn ( fig a) OU pour des énergies supérieures ( fig b), la préas- 
sociatibn se produit et il y a formation de l'état B (fig a) ou Be(fig b) 
dans un nivequ vibrationnel. proche de celui de lgintersection des 2 
courbe$. 

B'  

f i g  d f i g  b 



A .  G. GAYDON ( 1 7 )  puis G. C A R I 0  et L.H. R E I N E C K E  ( 1 8 )  suggèrent 
que l'émission issue des niveaux v'= 12 ,  II, 10 résulte d'un processus 

4 de préassociation à 2 corps mettant en jeu deux atomes d'azote N(  S )  

qui entreraient en collision sur la courbe d'énergie potentielle 5 ~ +  
g 

et formeraient N ~ ( B %  ) dans un état vibrationnel proche de celui de 
g 

l'intersection des 2 courbes ( cf figure 1 ) .  

Ce mécanisme schématisé sur la figure 2 page 11 ( 1 9 )  peut étre re- 
présenté par les réactions suivantes : 

5c ' 
N('s) -k ~ ( ~ 5 )  -+ N 2 ( B 3 r g )  ,t= 12, II, IO 

Dans le cadre de ce mécanisme, S. BENSON (20) suggère que cette 
3 préassociation peuple N 2 ( B  T(~) vr = I2 dans des niveaux rotationnels 

élevés et que cetté dernihre molécule est susceptible de subir par 
collision : 

- une relaxation rotationnelle vers les faibles niveaux rotationnels 
de v'= 12 

- une relaxation vibrationnelle vers v9= II, I O .  

Plus récemment, K.H.  BECKER et col1 (21)  ont caractérisé des é- 

missions issues du niveau vk=  1) situé 480 cm-' ( 5.7 K J /  mole ) au 
dessus de la limite de dissociation en atomes. Il semble donc que le 
mécanisme de préassociation conduise en réalité au niveau vO= 13 de 

h '  

l'état B%$. Le rnhcanisme proposé devient alors r 

N~(B+$) v#< 13 + N2 

4 - N ( ~ s )  + N (  S )  N~(B%'~) .#= 13 (1) 

\ I V Z ( l i 3 ~ : )  + hS 

b) Mécanisme de recombinaison à 3 corps 

A )  population des états ~ ~ ( ~ 3 1 ~ )  v#= 12, IO 

En 1956, J. BERKOWITZ et col1 ( 2 2 )  modifient le mécanisme pr6c6- 
4 dsnt en suggérant que les atomes N( S) sont d'abord stabilisés dans 

5 + l'état C par une collision à 3 corps avec une molécule d'azote. 
g 

Puis, une transition sans radiation induite par collision près de 1' 
5 + intersection des 2 courbes transfère les molécules de l'état 

Q 



vers l'état B ~ K  g v'= 12, II, IO (cf figure 3 pagel 1 ) suivant les ré- 

actions : 

Repris par K.D. BAYES et G.B. KISTIAKOWSKY (23), ce mécanisme a 
été plus récemment confirmé par K.H. BECKER et col1 (21) : il existe 

5 + une population stationnaire de l'état N2( I: ) - 
g 

à partir duque 1 
seraient peuplés les niveaux v = 9 à 12 de N,(S%-)O La distribution 

& g 
vibrationnelle de N (B% ) dépend principalement de la nature des col- 

5 2+ g lisions entre N2( C ) g v = o  et M, et donc dépend de la nature de M 
et de la température. 

B) population prépondérante de y2(~hg) ,'= I2 

W .  BRENNEN et E.C. SHA,W (24) et J. ANKETEU et R.W. NICHOLLS 
(19) considèrent que la population directe des niveaux v<I2 à partir 

5 + de N2( zg) = est peu probable, à cause de l'écart énergétique. 
Seul le niveau v'= 12 sera peuplé efficacement (cf figure 4 pagel 1 ) . 

+ h 5  (III) 
3 N2(B $1 v t =  1- 

... < 

+ Irl 

\ désactivation 
électronique 

c) Discussion 

Le mécanisme de préassociation serait responsable de Ea seule 
formation de N2(shg) .t= 13 

Il semble maintenant établi que le processus de recombinaison 
des atomes dans lnétat B % ~  .,= lg r e q u i r r t  la présence d'un 3ème 
corps suivant le mécanisme II. L'intervention de 1'6tat 5 ~ +  renC bien 
compte de la population élevée des niveal.x v'= 12, 11, IO de l'Stat 
B dans la luminescence de LR. Y a i ;  on peut faire une critique sé- 

g 
rieuse à cette théorie : il semble que N , ( B ~ ~ )  soit rapidement cies- 

O 

activé par collision. Dans ces  conditions, on conçoit mal que la po- 
pulation stationnaire de l'état peu liant 5 ~ +  puisse &tre suffisante " 3 pour expliquer le taux élevé de population de B r dont témoigne l'in- 

Q 
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tensité de l'émission du Ier système positif de N2. Cette faille a 
conduit I.M. CANPBELL et B.A. TIiRUSH (25) à suggérer que le précurseur 

3 3 + de l'état B W pourrait être l'état A Eu . 
g 

3 2) N~ ( A ~ C  :) précurseur de N~ (B f i  ) . - I2 à - , , , , , , - - - - - - - g  v -  

a) Théorie de I.M. CAMPBELL et B.A. THRUSH (25) 

Les atomes N ( ~ s )  entrant en collision, se stabilisent dans 1' . . 

3 + état attractif N2(A Z U). Des transitions sans rayonnement, induites 
par collisions, sont possibles entre des niveaux d'énergie très voi- 
sine des états A3,Z et B% . Les niveaux vibrationnels de l'état 

g 
A~Z: près de la limite de dissociati~rr sont trés rapprochés, de tel- - 
le sorte que parmi ces niveaux, certains d'entre eux so!~t très proches 

I 

des niveaux Y" 9 à 12 de leétat B'= . 
g 

Le mécanisme proposé est le suivant ( cf figure 5 page 11 ) : 

Pr, 
N(~s) + N ( ~ s )  /. N ~ ( A ~ c ~ ) ~  élevé + ri? 

J 
x2(~3' faible désactivation 

électronique 
+ M + h a  

b) Discussion 

Ce mécanisme présente également une faille t les processus do- 
minants sont la formation par collision de N ~ ( B ~  ) à partir de .?I~(A%=) 

3 +  et la désactivation par collision de N ~ ( B ~ ~ )  en N2(A X U). Un équi- 
libre doit alors s'établir, impliquant qu'une désactivation quelcon- 

que d'un des états entraine une désactivation de l'autre. Des mesu- 
res effectuées sur les constantes de désactivation ont montré que 

3 + celle de N~(B%~) était bien supérieure à celle de N2(A 2: .). 

Il est maintenant bien établi que la cinétique de l'intensité du 
_+ A ~ C +  est régie par la relation : Ier système positif de IV2: B ?Cg u 

Cette expression est en accord avec la formation de N~(B.~C ) par 
4 g un mécanisme de recombixsaison à 3 corps des atomes N( S), et avec la 

disparition de cet éme~~eur par radiation et par désactivation par 



collision. 
M 3 N($s) + ~ ( ~ 5 )  N2(B irg) + N 

\. 
\ kr 

1 + N2!X Z ) + hl 
g 

Les lois cinétiques appliquées à cette réaction conduisent à 1' 
expression : 

Ce mécanisme rend compte de l'influence de la pression sur l'in- 
tensité du Ier système positif de l%zote : 

- pour une pression d'azote inférieure à I torr, cette intensite est 
proportionnelle à[~] '  [M] 
- pour des pressions d'azote comprises or;tre 1 et IO torr, la dispari- 
tion de N (B% ) par désactivation par collision devient prépondérante, 2 g 
et l'intensité est proportionnelle à et indépendante de la pression 
totale. 
- pour des pressions inférieures à 0.05 torr, la majeure partie de 1' 
émission du Ier système positif de N .  ,.., est issue des niveaux v' (7 .  

Les 2 théories précédentes ne rendent pas compte du mécanis~e de 
peuplement des niveaux qui sont bien ^n dessous de celui qui =or- 
respond à l'association des atomes d"2qt.e. La relaxation ou le trans- 

fert par collisions, négligeable i bîsse :ression, ne peut 5tre invoqué. 

R.A. YOUNG (26) retenant les atantag~:s inhérents aux 2 niécanlsmes 
précédents, a récemment proposé deux noaveaux processus d1ercitzri.m 
des bandes du Ier système positif. L'un est indépendant de la pre,sion, 
l'autre en dépend linéairement, dans le risn-aine de 1 à ILI t ~ r .  

a) Mécanisme indépencla~~. de la pression 
3 + Le transfert par collision de N 2 ( ~ . P U )  i N>(B& ) produit ce ùerriier -. g 

avec une énergie rotationnelle éle.ret . 
La relaxation vibrationnelle est en fa i t  :o*:r,rÔlée par une relaxation 
rotationnelle. 

N(~s) + N(~s) N , ( A : ~ :  A. I, N ~ ( B ~ )  g v' , 3 élevé 



3 
N~(B rrg) v9 , J élevé ~2"'~) vu , J faible 

M &  
3 + 

N2(A ' U) V-I J éïevé 
N ' J  

3 + 
N2(A ' U) v-1 , J faible 

b) Mécanisme dépendant de la pression 

Les niveaux vg élevés sont peuplés directement à partir de 1' é- 
5 + tat N2( Bg) ,= O . tandis que les niveaux v' faibles sont peuplés 

3 indirectement à partir de leétat N2(W ou) (cf figure 1 page 7 1. 

3 + N2( 5 C i )  y = * 3 
N~(A u) v faible Jb N2(B*g)v'C 12 

I 
v' élevé 

E &  

N (& ) v  éïevé - 7 
2 u 

Pour les dispositifs d'écoulement gazeux habituels de faible di- 
5 + mension, les désactivations à la surface de N2( Cg) = O rendent ce 

processus réactionnel impossible. Xais, pour de faibles pressions, ou 
dans des systèmes de grande dimension la plupart des bandes du Ier 
système positif de l'azote sont excitées par l'intermédiaire des états : 

3 5 ~ +  et Yb, et leur intensité est dépendante de la pression. 
g 



C H A P I T R E  II 

C O N T R I B U T I O N  A L'ETUDE DES tXCP.NISl\XS DZ FORDATION 

DES OXYDES D'AZOTE : DETECTION DE NO QUARTET 

1) In t roduc t ion  

La recombinaison des atomes N("s) e t  o('P) donne l i e u  en phase 
gazeuse à l a  r é a c t i o n  chimiluminescente due amsysti'rnes (B++ x%), 

( A ~ c +  + x2w) e t  (c%+ x2=) de  NO.  L'extension des bandes 
dans l e  " v i s i b l e "  donne na issance  à l a  postluminescence d c  couleur 
b leu -v io le t t e  c a r a c t é r i s t i q u e  de NO. En 199,Y.  TANAKA ( 2 7 )  ne dé- 

2 t e c t e  pas d 'émissions de niveaux v ib ra t ionne l s  supér i eu r s  à C m v  = 

v = 3  e t  B% v = 6' Ces niveaux se  s i t u a n t  j u s t e  au dessus de l a  
4 3 l i n i t e  de d i s s o c i a t i o n  de l a  molécule TJO en N (  S) e t  O( P ) .  I l  sug- 

gère  que c e s  é t a t s  émetteurs s o n t  peuplés par 12 recombinaison des 
4 3 atomes N( S )  e t  O (  P ) .  Les courbes d 'énergie  p o t e n t i e l l e  de NO ( f i g 6  

p16) se lon  F.R. GILT!:ORE (16) montrent que l e s  s e u l s  a u t r e s  g t a t s  de 

NO q u i  s e  s i t u e n t  au dessous de l a  l i m i t e  de d i s s o c i a t i o n  sont  l e s  
4 II ,  é t a t s  q u a r t e t s  a K e t  b S- de NO. La  s e u l e  chimiluminescence q u i  met- 

t e  en jeu l e s  é t a t s  q u a r t e t s  de NO e s t  l e  système dlOGA;JA q u i  e s t  du 
4 4 8 l a  t r a n s i t i o n  b &'--+ a rt de NO e t  a p p a i a i t  dans 1' inf rarouge .  

S ' i l  seriîble acquis  que l e s  m8canismes de formation des  oxydes d'azo- 
t e  mettent en jeu c e s  é t a t s  q u a r t e t s  de  NO,  l e u r  r81e en t a n t  que 

2 pr6curseur  des  é t a t s  B% e t  C W de NO n t e s t  >as encore clairement  dé-  

f i n i  . 
Les t r a n s i t i o n s  e n t r e  é t a t s  q u a r t e t s  e t  doublets  de NO q u i  f i ~ e r a i e n t  
l e s  p o s i t i o n s  r e l a t i v e s  de c e s  é t a t s  ne sont  sas connues en phase ga- 

2 zeuse. Cependant l ' émiss ion  des  bandes de  NO ( a  X ) a é t é  ob- 
servée pa r  H.P. BROIDA e t  PZYRON (28 )  e t  par  R .P .  FHOSCH e t  G . d .  

ROBINSON (29) 2 p a r t i r  d e  NO e x c i t é ,  piégé dans des  matr ices  de gaz 
i n e r t e  à 4 ,2  K .  Ces r é s u l t a t s  permettent  d ' é t a b l i r  l a  p o s i t i o n  appro- 
ximative de c e t  6ta"céIectroniquo. 1)' a u t r e  p a r t  aucune analyse r o t a -  
t i o n n e l l e  des  bandes d'OGAWA n'ayant  é t é  e f fec tuée ,  F.R. GILI;.OilE 

dGduit l e s  courbes d 'énevLzic p o t e n t i e l l e  des é t a t s  b '~-  e t  a k d e  NO 
+ par analogie  avec c e l l e s  de l a  moléciile O p l i soé lec t ronique  de N O ,  





aussi l'incertitude sur la forme exacte des cgurbes de ces états quar- 

tets rend difficile l'interprétation de la cinitique des bandes@ et 
5 de NO. R.A. YOUNG et R.L. SIIA2PLESS (30) pogr rendre compte de la 
cinitique observée de l'émission issu- de = suggèrent une re- 

3 combinaison des atomes N('s) et O( P )  dans l'état NO ( a 4 ~ )  suivie 
d'une préassociation donnant l'état chv = . A.B. CALLc'i+R et L.J. 

FILLINJ (31) utilisant la technique ?sr substitution isotopique con- 
firment l'hy~othèse de YOUNG et SHAXIUSS. 

2 Les mécanismes de population de 1'Ctat B -proposés par différents 
4 auteurs (30) (32) mettent en jeu les états $'s- et a fl de NO. 

Il se-ible que les différents niveaux vibrationnels de NO(B'~T) aient 
4 2 des précurseurs différents. Les atomes N( S) et o('P) grovoquent con- 

jointement une diminution et une augmentation de la chimiluminescence 
des bandesp associée à leur réaction de reconbinaison (33). Les ato- 
mes d '  oxygène seraient plus efficaces que Na dans la formation de II0 

2 
(B q, = 1 , 2  ) .  1 .h . .  CAh.PBELL et S.B.  IUAL (34) attribuent ce phénonè- 
ne à une efficacité plus grande des espèses  paramagnétiq,ues proTou- 
voir des transitions entre les états quartets et doublets de NO. Une 

4 4 étude du système b a Wc?e NO êst cionc nécessaire pour clarifier 
les mécanismes entrant en jeu dans les Gmissionsp et de NO. Nous 
rappelons brièvement les données bibliographiques concernznt l'<mis- 
sion de ce système. 

En IgjG, I..OGlà;:lFi (35) par excitation électrique de NO sous une pression 
de IO 5 18 torr caractérise : 

- 3 bandes de la séquence Av = 2 

- 2 bandes de la séquence O v  = 3 
- 1 bande de la séquence Av = !-1 

Pour chacune de ces bandesi 6 têtes sont observables. 1.. . OGA:<A raisonnant 
f par analogie avec la molécule O z ,  iso6lectronique de XC. attribue ce 

ic 4 système à une transition b 15- a -dont l'existence avait été pré- 
dite par ?.S. MULLIKE?J (36). 



La même année, M. BROOK e t  J .  KAPLAN (3'7) sar décharge 5 t r a v e r s  un 

mélange N2 + O2 sous une press ion  de Ij 5 3 0  t o r r  d é t e c t e n t  l e s  mg- 

mes bandes que M .  OGAWA à l ' e  . cept ion  de l a  bande de l a  séquence 
O v = 4 e t  mettent  en évidence 2 bandes de l a  séquence 4 v = 1 s i t u é e  

dans 1' infrarouge p l u s  l o i n t 2 i n .  L '  e s c i t a t i o n  du mélange 0 4  zeux s '  e f -  

f e c t u e  par un tube o s c i l l a t e u r  d 'une pu issance  de 1,s K:i .  N. BROOK  
e t  J. KAPLAN proposent l ' a t t r i b u t i o n  de ce systène 5 une t r a n s i t i o n  

En 1965, F.R. GILMORE (16) e t a b l i s s a n t  une analogie  en t re  l e s  é t a t s  
+ 

de l a  molécule O2 e t  de NO proposent que l e  classement v i b r a t i o m e l  

de NO ( b  ) adopté p a r  M .  BROOK e t  J.  KAPLAN s o i t  re levé  d'une uni- 

t é .  

1.M. CAMPBELL e t  R . S ,  MASON (38) d é t e c t e n t  en  1976 par add i t ion  de 
NO à. l ' a z o t e  e x c i t é  dans une décharge microonde sous une p ress ion  

v a r i a n t  de 0 ,75  3- 12 t o r r  l e s  mêmes bandes que X. Ogawa 5 l ' e x c e p t i o n  

de l a  bande de l a  séquence h v  = i+ . I ls  déterminent  en out re  par une 

é tude  c iné t ique  l ' é n e r g i e  d ' e x c i t a t i o n  du niveau v '=  5 de l ' é t e t  
bl$- : 6,45 e V  . 
Le tab leau  su ivant  r é c a p i t u l e  l e s  d i f f a r e n t e s  bandes du  systèine quar- 

t e t  observées par l e s  a u t e u r s .  La  numérotation v i b r a t i o n n e l l e  e s t  c e l l e  

adoptée par D. YICHON e t  col1 (39) 
- 

' O 1 6- li 3 
'v '  

a :  M.SROOK e t  J. KAPLAN 
b: M.  OGAWA 

c :  I.M. CAMPBELL e t  R.S. MASON 



II) Conditions expérimentales 

L ' add i t ion  de NO à 1'2-zote a c t i v é  donne l i e u  i une luminescence 
dont l a  c o l o r a t i o n  e s t  fonct ion  des concént;ra.tions r e l a t i v e s  de NO e t  

Lc de N (  S ) .  Par décharge 5- t r a v e r s  l'arote ~ e u l ,  l z  r é a c t i o n  : 
d 

N + N - j  il2 ( a )  
. conduit  5 une luminescence jaune c ~ i r a c t 6 r i s t i q u e  de l ' émiss ion  6u pre-  

n i e r  système p o s i t i f  de Y,. 
L 

L'addi t ion  de NO à l ' a z o t é  a c t i v é  en f z i b l e  concent ra t ion  e n t r a i n e  l a  

r é a c t i o n  t r è s  rap ide  : 

a + A0 -> N2 + O ( b )  
Les atomes d0ooxygène a i n s i  formés r 'agisçent  avec l ' a z o t e  atomique pour 
produire  des niolécules NO 6lectroni.suen1ent c>.ci tges  resrionszbles d'une 
lumincscence b leue  c a r a c t 6 r i s t i q u c  d e i  . v i s r ions  e t  d iie NO : 

N + C -  > NO -> Lmission bleue ( c l  
En prgsence de f a i b l e s  quant i tGs d e  NO , Tes r é z c t i o n s  ( a )  e t  (b) s e  

procuisent  s i rnul tan~ment  e t  l a  l ~ r ~ i n e s c e n c e  observée e s t  pourcre.  Cel le-  
c i  dev ien t  bleue quznd [NO] - [?q * 

Lorsque LVO] = . , on observe 1' e x t i n c t i o n  de l a  luninescence.  
Pour [AO) )fi] , l a  r é a c t i o n  (b) élimine rapidement l e s  atomes d ' a z o t e  
rendant  impossible l e s  r éno t ions  ( a )  e t  ( c )  . On observe a l o r s  une colo-  
r a t i o n  jaune-verdâtre due 2 NO, formé Dar l a  r é a c t i o n  : - 

La r é a c t i o n  des a-tomes d ' azo te  e t  dlo::ygène dans l e u r  6tri.t  fon- 

d.arnental peut ê t r e  observée : - s o i t  selor! l a  r é a c t i o n  c i t é e  précédem- 
nent  en a j o u t a n t  d e s f a i b l e s  concent ra t ions  de NO aux atorces d ' azo te  
p r é s e n t s  dans l ' a z o t e  a c t i v é  : RSaction 1. 

- s o i t  dans  12 p o s t l u ~ i n e s c e n c e  q u i  s u i t  

l e  passage d'un mélange d ' azo te  e t  C'oxygène dans une décharge rnicroon- 
de que nous convenons d ' indexer  dans l a  s u i t e  de not re  t r a v a i l  : Réac- 
t i o n  2 .  

Les d i s p o s i t i f s  d ' e x c i t a t i o n  d e s  g a z ,  de l e c t u r e  de press ion  , 
e t  de sornpage a i n s i  que l a  géorngtrie a e s  montages u t i l i s é s  pour l ' é t u -  
de des  r é a c t i o n s  1 e t  2 son t  développés dams l e  chap i t r e  V pages7g a 
8 3  . Afin d 'é l iminer  l a  luir,ière p a r a s i t e  due à l a  décharge, l e  tube 

de pyrex e s t  coudé de manière à ce que la. zone Cl'observation ne s e  



s i t u e  pas dans l e  p lan  de l a  décharge.  
Pour l ' é t u d e  de l a  r é a c t i o n  1, nous f ixons  : 

- l a  d i s t a n c e  conduit  d ' a r r i v é e  de NO - c a v i t é  microonde à 0.4 m 

- l e  temps de con tac t  azote  a c t i v 5  - NO 5 7 m s  . 
Pour l a  r é a c t i o n  2 ,  l a  d i s t ance  d6charse qicroonde - zone d 'observa t ion  
e s t  maintenue cons tante  e t  kgale à I , 4  m . 
Pour une press ion  d ' a z o t e  donnse, l l a u ~ . e n t a t i o n  progressive de l a  
pression d'oxygène ( ~ é a c t i o n  2) ou du d j b i t  de monoxyde 2 ' azo te  (déac- 
t i o n  1) conduit  à une luminescence dont  l ' é v o l u t i o n  des  c o l o r a t i o n s  
e s t  l a  su ivante  z jaune, pourpre, b l e u e ,  incolore,jaune-verdstre. L '  

observat ion ins tan tanée  du spec t re  par  spectrométr ie  mult icanale  nous 
4  

permet d ' é t a b l i r  que l ' i n t e n s i t é  de l ' é m i s s i ~ n  du système b '~-  + a f l ,  

de NO e s t  optimale pour une c o l o r a t i o n  - bleue 1 ~ r s  de l a  r é a c t i o n  1 
- pourpre pour l a  r é a c t i o n  2 

Les condi t ions  o p é r a t o i r e s  re tenues  s o n t  l e s  su ivantes  : 
- l a  p r e s s i o n  d ' a z o t e  P s e s t  vois ine  de 4 t o r r .  

N2 
- l a  p r e s s i o n  du mélange N2 + O2 e s t  vois ine de  4 , 2  t o r r  

( r é a c t i o n  2 ) ,  e t  l e  d é b i t  de NO a jou té  2. l ' a z o t é  a c t i v é  e s t  de l ' o r d r e  
de 2 nl/h . 

- l a  puissance développée par  l e  magnétron e s t  f i x é e  à 200 ?? 

quelque s o i t  l a  p ress ion  t o t a l e .  

Nous avons déterminé que l ' o u v e r t u r e  maximale de l a  f e n t e  d 'en-  
t r é e  du spectrographe e s t  de 0,4 m m .  L e s  domaines spectraux analysés  
pour l ' é t u d e  de l a  r é a c t i o n  2 s ' é t enden t  de 770 à 795 nm e t  d e  825 i 
862 nm . Nous avons l i m i t é  l ' é t u d e  de l a  r é a c t i o n  1 à ce  deuxième do- 
maine de longueurs d'onde. La d i s p e r s i o n  e s t  de O,I9 nm/mm vers  855 nm. 
Pour chaque domaine s p e c t r a l  é tudié  nous Frenons l e s  photo.graphies 
des  s p e c t r e s  s u i v a n t s  : 

a )  l e s  r a i e s  de référence  s e u l e s  : l ' a r g o n  ou l e  néon se rven t  
de r epè re  de longueur d'onde. 

. b) L'azote  a c t i v é  s e u l .  Afin de  s ' a s s u r e r  de l a  rep roduc t ib i -  
l i t é  du phénomène, on e f f e c t u e  une su2erpos i t ion  de p l u s i e u r s  s p e c t r e s  

d é c a l é s  s u r  l ' é c r a n  de Ivosci ï . loscope e t  obtenus après  une nouvelle 
i n t j g r a t i o n .  

' c )  La  luniinescence obtenue: 

- sar a d d i t i o n  de NO l ' a z o t e  a c t i v é  que nous désignerons par  
( N T  + NO) dans l a  suite de c e  t r a v a i l .  



* - par  décharge à t r a v e r s  un mélange azote-oxygène noté  ( N  + 0 2 )  2 

d )  l e s  luminescences d é f i n i z s  en c e t  l e s  r a i e s  de  référence  

e )  l ' a z o t e  a c t i v é  s e u l  de m a n i è ~ e  3 s ' a s s u r e r  de l a  s t a b i l i -  
t é  du s i g n a l  duran t  tou te  l a  durée de l a  nieslre. 

f )  l e  b r u i t  de fond obtenu en fermant l a  f e n t e  d ' e n t r é e  du 
spectro,~aphe.  Celui-ci  correspond au bru.i t  de fond intrins*:que de l a  
chaîne de d é t e c t i o n .  

Pour une p o s i t i o n  do-mée du réseau ,  l a  l a rgeur  du domaine s p e c t r a l  

é tud ié  e s t  d 'environ I I , S  m. 

III R é s u l t a t s  

Les émissions c a r a c t é r i s t i q u e s  des  r é a c t i q n s  ehimiluminescentes 1 

e t  2 son t  : - l e  premier système p o s i t i f  d e  l'azo'e B%C -+ A&+ 
g u - l e  syst8rne dqOgawa de NO b42' j a4- pour l e q u e l  

nous u t i l i s o n s  l a  n m e n c l a t u r e  de D .  Vichon e t  c o l 1  (39).  

a )  Nous i d e n t i f i o n s  dans l e  s e c t r e  de l a  r é a c t i o n  2 l e s  émissions t suivantes  du système $'s- j a TT de NO : - l e s  bandes (3-O), (4-11, 
(5-2) de l a  séquence 6 v =f 3 

- l e s  bandes (4-O) ,  (5-1) 
de l a  séquence 4 v =+ 4 . 

La photographie 1 page 22 représen te  l a  bande (4-1). NOUS dé tec tons  
en outre  12 nouvel les  émissions dont Les longueurs d'onde sont  c o ~ p r i -  
s e s  e n t r e  8:3,1 e t  8!+1,8 nm ( cf ph020 n02 page22 ) . Le tableau ci-des- 
sous présente  l e s  va leur s  des  lonqueurs e t  no!~bres  d'onde de ces  nou- 
v e l l e s  &missions.  

: : . d f - 
: Emission : h (nm) 13 (cm-$ Emission I (nm) : 3 (cm-$ 

Tableau 1' 



Photo no l : 

a - N e  s eu l  

Photo n03 : 

a - N  seul  
2 

b - N 2  + A r  



Dans ce mime domaine de longueur d' ondo, le spectre de la décharge à 
travers l'.azote seul ne présente aucune émission. ( cf photo 3 page 22). 

b) En ce qui concerne le spectre de la réaction 1, nous nous son- 
mes limites à l'étude des bandes de la soquenîe A v = 3 . Nous détec- 
tons les bandes (4-1), (5-2) ainsi que les 12 nûuvelles Qmissions ci- 
tées précédemment ( cf photos 4 et 5 page24 ) .  

Nous nous proposons d'étudier le co:n?ortement de l'intensité des 
12 nouvelles émissions par rapport 2 celle de la bande (4-1) du sys- 

4 4 tème b s -  + a n d e  NO en fonction d e  differents paramètres. 

Les paramètres dont nous avons étudié l'influence sur l'intensi- 
té de la bande (4-1) et des nouvelles émissions sont différents selon 
la méthode utilisée pour la production des états quartets de NO. Ce 

sont : - le temps de contact r et le débit de NO : QNO pour la réac- 

tion ,d'addition de NO à l'azote activé. 
- la pression d'oxygène P pour la réaction par décharge dans 

0, w 

un mélange azote-oxygène . 
a) Réaction d' addition de NO sur l'azote activé 

Nous avons tout d'abord déterminé la pression d'azote FN,-, (dans le 
domaine de pression I,5 - 4 torr ) pour. Inriuelle l'iÀÂtcfiiitf do la 

bande (4-1) est maximale. L'addition de NO s'effectue ;iar le con- 
duit d'arrivée correspondant à un ter,~:: de contact t = 7 ;::s ( cf chap 

V ,  t r x ) .  
Pour chacune des pressions d'azote étudiees nous enregistrons les spec- 
tres suivants: 

- l'azote activé seul 
- la chimiluminescence obtenue Far addition de NO ?i l'azote 

activé jusqu'à optimisation de l'intcnsit4 dc la bande (4-1). 
- l'azote activé seul afin 'de s'assurer de la stabilité de la 

pression d'azote pendant toute la durée de la niesure. 

La -ghotographie 6 page 25 représente 1' évolution de 1' intenîiti. de la 
bande (4-1) pour 3 pressions dkazote P 1 = I,5 , 2 et 4 torr. Nous 

N 7 
constatons que l'intensité de chacune d Ë l  5 tetes de la bande (4-1) 
augmente avec la pression d'azote dan? 1:. gninme de pression étudiee. 



Photo  n04 

a z o t e  a c t i v é  + NO 

C = 7 m s  

Photo n05 
hr Ac 

840~82 %4tk) 

a z o t e  activé + NO 

r = 7 m s  



C 

b :  PN* 2 t o r r  
2 

c : PNZ 4 t o r r  

Evolut ion de le i n t e n s i t é  de l a  bande 4-1 

en f o n c t i o n  de P 
N2 



A ) Inf luence du cl & ' o i t  de NO : ci,,,, 
&lu 

Pour un temps de  c o n t a c t  t = 7 :IS el. ro i i r  13 rjression d ' a z o t e  c i t é e  c i  
dessus ,  l e  d é b i t  de NO renda.n'; rnnY-hale  l ' i n t e f l s i t é  de l a  barde (?ç-1) 

e s t  = 2 n l /h  . Te m&xe ?<bit de NC ûptimise pa r  a i l l e u r s  l ' i n t e n -  
s i t 6  des nouvel les  émissions.  

B) Inf luence  6u temgr C;,P con tac t  
. ,  

Le d i s p o s i t i  e:~pCrirriei?tu!- u t i l . ~ - _ c  ~ c :  L -ilririt. dans l e  cha? i t r e  V p 83 

La d i s t ance  dichar[:e- zone 2 '  -'?: 2 %  V'I i - j Y t  s l ? '  -7~iri1,enixe CI-nstante  e t  6 -  
0 

ga le  ?. 2 , 5  m. L ' e v ~ i u t i o n  de  l a  clijrniluniinescence e s t  6 tudiée  nour des  
admissions de NO S des  d i s t a n c e s  v a r i a b l e s  2e l a  ddchzrge, on observe 
donc l a  r é s u l t a n t e  de 2 e f f e t s  : 

- une v a r i a t i o n  du t e r ~ p s  d c  coi?l.::ct C 
a * - une v a r i a t i o n  de l a  d i s t ance  d e n t r e  l a  décharge e t  l e  conduit 

d ' a r r i v é e  de NC. 

Ains i  dans c e t t e  Etude quand C nuj. :ente,  d Cirninuc. Dans l e s  condi t ions 
de nress ion  d ' azo te  e t  de d4b i t  de NO c i t e e s  précé~emment,  nous enre- 
g i s t r o n s  l ' é v o l u t i o n  de  l ' i n t e n s i t é  ile l a  bande (4-1) e t  d v s  nouvel les  
Cmissions pour une v a r i a t i o n  Cie r c o ~ c r i s e  ent re  1 e t  2 1 ~  m s .  

Les photographies 7 e t  8 page27 r ~ ; ~ 6 s e n t e n t  l e  s p e c t r e  6e  l a  ban- 

de ($-1) e t  c e l u i  des  nouvel les  émiss imz  e n r e g i s t r é e s  pour 2 temps de 
con tac t  = 1 e t  7 rns. On cons ta te  unc augmentation de 3 C  **' de l ' i n t e n -  

s i t é  de l a  bande (4-1) a i n s i  que de c e l l e  des nouvel les  émissions pour 
un accroissement de de 1 à 7 ms. Cet te  augmentation n'est pius que 
de 25 % lorsque varie de 1 B 24 ms. 

b)  Réaction par  décharge dans un ri~Glanye azote-  oxygène 

On observe l ' é v o l u t i o n  de l a  bande (!)-1) e t  des  nouvel les  émisrions 

pour des p ress ions  d'oxygène c r o i s r z n t e c  c ' e s t  5. d i r e  pour l e s  d i f f é r e n -  

t e s  c o l o r a t i o n s  de l a  lunlinescence c i t 2 e s  précédernrrient ( c f  photos 9 
e t  I O  p  28 ) L ' i n t e n s i t é  rnaxirnuro de l c  bande (4-1) e t  des  nouvel les  
émissions e s t  obtenue pour une c o l o r a t i o n  pourpre de l a  luminescence. 

c )  Conclusion , 

, L ' i n t e n s i t é  de l a  bande (4-1) e t  c e l l e  des nouvel les  émissions e s t  
maximum B P ? p  = 4torr m u r  l e s  mêmes va leur s  du temps de c o n t a c t =  = 7 m s  
e t  du d6b i t  6 e  KO : Qxo = r? nl/h ( Y::-3.c t l o n  I ) 



Photo n07 : 

Evolution de l'intensité de la bande 4-1 

en fonction de C 

Photo n08 : 

Evolution de ~lvintensité des nouvelles émissions 

en fonction de C 



Photo ns09 

Evolution de l'intensité de la baride 4-1 

en fonction de P 
O 2  

a - extinction 
b - bleu-nuit 
c - bleu-blanchâtre 
d - pourpre 

a - extinction 
3 - bleu-nuit 
c - bleu-blanchâtre 
d - pourpre 

Evolution de l'intensité des nouvelles en,: ssions 
en fonction de P 

O2 



- de la pression d'oaygè- 
ne ( réaction 2 ) 

On constate ainsi que l'évolution de l'intensité de la bande (4-1) et 
des nouvelles émissions eut pa.ra.llèle en fonction des diff6rents para- 

mètres étudiés. 

/ 
Inter~retation et conclusion 

Il semble que l'émetteur resn3n~:?ble d e s  nouvelles 4nissions  oit 
la molccule NC . Le calcul t h g o r i q u e  r!r,c nombres d'onde des 6 têtes de 

, . 
la bande (6-2) peut être efi'ectu~ - o ü c c i r  ber valeurs des para:nètres 

4 
spectroscopiques des états b 'k -  et a -déduits des mesures de M. BROOK 
et J. KAPLAN (1) et de M. OGAWA (2). 

: wexe : I4,I : I3,3 
Tableau 2 

Ces constantes conduisent respectivement aux valeurs suivantes des 
longueurs et nombres d'onde de la bande (6-3) : 

: -1 . 
: (cm 1: II880 ; 

- -- 

Tableau 3 
Les émissions observées se situent dans le domaine de nombres d'on- 

de de la bande (6-3) mais nous observons 12 tetes de bandes au lieu 
de 6. Mous proposons l'attribution des nouvelles émissions 5 la ban- 
de (6-3) de la transition d'~ - + a"% de NO. En effet l'énergie 



de dissociation de NO (xK) est rie 526j'i C E -  ( 3 6 ) ( 1 6 )  et celle cor- 
respondant h la zone d'intersection des courbes d'énergie potentielle 

4 - des états a4ri , b 2: et c2= est voisine de 53250 cm-' (16) ( cf fi- 
are 6 ~agel6 ) .  11 est possible de caiculer .à l'aide des  tra.,aux de 
D O  VICHON et coll d'une part et de R.P. FRUEHOLZ et coll d'autre part 

une valeur approximative de l'énergie àe 11 &tat bbg.e- 7 ~ ~ 6 '  Celle-ci -1 est de 5307'4 cm .. 'On constate donc que l'énergie du niveau v - 6 
correspond à la zone d'intersection précédemment citée. La structure 

4 de la bande (6-3) de la transition b + a T pourrait etre très ' 

différente de celles issues des niveaux vibrationnels v* = 1 5 5 car 
elLe est émise à partir de l'état b4z qui se situe dans le 

voisinage de l'intersection de -réa-sociation à partir des atomes 
N ( ~ s )  et o(~P). 

Dans des publications qui sont post6~-leures 5 notre travail, 13.F. 

FRWHOLZ et coll (40) détectent 7ar çpectroscosie par impact d'Slec- 
7 

trons des bandes appartenant aux syctgrnes X-rT  + a et i2*+ bB- 
de NO. 11s caractérisent des &nissions issues des niveaux v'= O > 9 

4 4 pour l'état b C - de NO et v'= 4 2. 8 polir l'état a w d e  NC. D. VICHON 
et coll détectent en plus des bandes citées précédemment des émissions ' I. 
issues des niveaux vu= 2, 3, II, 13, 15 et 17 de NO a W. Ces mgmes 
auteurs en déduisent la position Snergétique de chacun des niveaux 

4 4 - des états a W et b S . Conparant leurs résultats avec les spectres 
4 - 

des émissions de la transition b C 
4 

-j a YT de NC, ils proposent 
4 

que le classeinent vibrationnel de l'état b C -  soit relevé d'une u- 
nité par rapport à celui de F.R. GILMORE. Indépendamment des auteurs 

précédents, I.M. CAMPBELL et R.S. VISON (41) ont adopté cette fi&rAv 

nurn6rotation vibrationnelle. Les résuJ t ~ t ç  de D. VICHON et col1 c m -  

firment notre attribution des nouvelle:: 6ztizr;ions à la bande (6-3) 
du systèae d '  OGAWA qu'ils caractérisent 4 837,5 nrn. 



CONCLUS IGN 

L'utilisation d'un dispositif de d6tection par spectronétrie 
multicanale, particulièrement adapté pour le proche infrarouge, do- 
naine spectral de la transition bi'z - + a%de NO nous permet de 

caractériser douze nouvelles émissions dont les longueurs 6'onde sont 
comprises entre 833.1 et 8QI,8 nn. 311es sont attribuées S la bande 

(6-3) de ce système. Les travaux de D. VICHON et col1 , postérieurs 
à notre étude confirment cette interpritztion. 

L'exploration ultérieure d'un plus large domaine spectral pour- 
rait conduire à de nouvelles obsermtions, en particulier la détection 
des bandes (6-0). ( 6 1 )  (6-2) pourrait fournir des informations sup- 
plémentaires sur la structure des bandes issues du niveau vibrationnel 

4 - v = 6 de l'état b C proche de la limite de dissociation de NO. Ltana- 
lyse rotationnelle des bandes d'OGAWA permettrait en outre d'accéder 
aux valeurs des constantes rotktionnelles des états quartets b4z- , 

4 a W qui n'ont pas encore été calculées à ce jour. 



C H A P I T R E  III 

EFFET DE LONG CONTACT ENTRE L'ALOTS ACTIF ET 

1 ) Introduction 

L'azote activé par une decharge microonde donne naissance i 
l'émission d'une chimiluminescence de couleur jaune, de longue durée 
de vie connue sous le nom de luminescence de LEWIS RAYLEIGH (L.R.). 
Elle est due à l'émission du Ier système 2ositif de l'azote qui cor- 

3 + respond à la transition B ~ I T ,  3 A T .. Le mécanisme de l'azote ac- 
O 

tivé n'est pas encore bien établi et certaines divergences subsistent 
au sujet des processus de transfert d'énergie qui se produisent après 
la recombinaison des atomes d'azote. 

L'addition de gaz 6trangers 2 l'azote activé constitue une 
des méthodes susceptibles de contribuer I élucider son mécanisme. 
Les gaz étrangers ont des efficacités différentes,au cours des chan- 
gements d'états induits par collisione, des ;rocessus do relaxation 
rotationnolle et vibrationnelle et des fiScanismes de désactivation 
électronique. Celles-ci conduisent à l'olservation de modification 
dans la répartition d'intensité de la distribution vibratiomolle de 
l'état a3rr  

g ' 
Nous nous sommes particulièrcment intsrcssé 5. l'addition de 

CO à l'azote activé. En effet, cette rno:écule est isoélectroniqur de 
N2 et en tant que telle, l'étude de ssn influence sur les processus 
de transfert énergétique dans l'azote active doit pouvoir contribuer 
à la connaissance des mécanismes com~leses. im~liqués dans ce dernier.' 

L'étude de la réaction CO - Azote activg nDus a permis de dé- 
nontrer qus la diniinution de population des niveaux vibrationnels éle- 

3 vés de X2 (B ) constatée par de noabrei~x auteurs, no correspond 
b7 

qu'à l'étape initiale du mécanisme rbactionneï. Aussi l'étude des pha- 
ses ultirieures nous a nernis de mettre en évidence un comportement 
inattendu des niveaux vibrationnels élev6s de N2 ( B k g  ) . 



II) Ra~pels bi3liogïaphiques 

L'addition de CO à l'azote activé a fait l'objet de nonbreux 

travaux (42) (43). S'il semble z.cquis que cette réaction provoque une 
modification de l'intensité et de la rjyartition vibrationnelle du 
premier système positif de l'azote ainsi que l'a'pparition d'émissions 
caractéristiques de CO, la présence des émissions de CN et de NO en 

tant que produits réactionnels est très controversee et il est proba- 
ble que la diversité des conditions e:-périnentales en soit la cause. 

4)  Lnzlgence - ~e-l:a~d&t&o~ cJe-Cc & l'azote activé - - - - - -  sur les 

L'addition ,à l'azote activé de gaz autres que lVa.r~on et l'hé 
lium provoque une diminution de l'intensité de la luminescencc de L.ii. 

beaucoup plus Inl)ortante que celle qui oourrait être àue iI un simple 
effet de dilution. K.D. BAYES et G.13. KISTIAKOWSKI (44) observent que 
cette diminution très importante avec f\If- est beaucoup plus faible a-  

2 
vec CO, CO2, Cii4 L'addition d'argon et CVh<;liur: 3rovoque une aucgenta- 
tion de l'intensité du premier systSme positif d e  l'azote zais le maxi- 
mum est déplacé du nivcau II vers le nivrâu 8. Les énissions issues 
de v = 12 sont essentiellement absentes. R . A .  YOUNG confir-~e ces obser- 
vations et fornule l'hypothèse que l'azote ne dés~ctive pas forterent 

le niveau v = 12 ou favorise plus sa fcrniation qua sa destructl i :  (45) 

L'évolution de l'intensit6 de la luminescence de L.R. n'a $té effec- 

tuée 9ar les différents auteurs (46) (47) que pour des t e m p  de con- 
tact CO - azote activé inférieurs ou égau: & 40 ms. Dans ces concitions 

ceux-ci caractérisent toujours une di3inution de l'intensite de la 
postluminescence. 
B. G. BRUNETTI et col1 (42) attribuent - la CSsacti7;ation des niveau:: 
vibrationnels v8= 12, II, IO de Id,, ( 3 ~ ~ )  observée par addition c?e C O  

L. '..> 
h PI: 2. une efficacité du mésmiç~~s 1 su.?iy*ieure è celle du ri6canisne - 
(2) et i un tranfert d'énlrgie de :T2 ( 3 )  = , IO vers CC (x'z+) 

1 + 3 

N + N + N,(X - &_)  - ?1.(3"rrT) - + 14~(;<%:) . - a (1) 
r .  

T + N + II + VO(l( -C ) -j : ;  - + y0(x1~+) 
-2 

( 2 ) 

Par addition de CC 5 l'a ote actif des émissions caractéristi- 



ques de CO, CN et parfois 2e Pl0 sont caractarisées. 

K . R .  J E N N I N G S  et J.W. L I N N E T T  (48) suggèrent que les bandes de Y0 
au' ils détectent dans Le spectre r6ac tionncl pro\-ieniient de la pr6- 
sence de traces d'o-ygène dens !-'azote ?lutôt que cl'une réaction chi- 
mique de CO avec N2. Nous n'avons nas pu Cens notre étude caractériser 
de façon univoque la préseme de cet éietteur aussi nous ne rappelons 
que les résultats signales cians I n  Ijttoreture concernant les émis- 
sions de CN et de CO. 

a) Emissions dues 5 Ci$ 

La présence d'émissions caract5ristiques de CN dans la réaction 

azote activé - CG fait l'objet de noc:breuses controverses. 
M. LEGAY - SOMWAIFE et F. LEGAY (49) étudient 1' influence du degré de 
puret6 de CO et de la distance "d" sCgar2nt la dEchzrge de la zone 
de melange sur l'intensité des énissions de CN. Ils constatent que 
celle-ci est maximale pour une faible valeur de 'd" et par l'utilisz- 
tion de CG d'un haut degré de pureté. 

11 semble que l'influence du paraaètre "d" soit 2 l'origine des 
divergences relatives aux émissions de CX constatées dans la littéra- 
ture. D.B. K I S T I A K O W S K I  et G. G. VOLPI (50) ne d6tecten-t pas CN par ad- 
dition de CO soigneusement purifi; 5 l'azote active ; par contre 
B.G. B R U N E T T I  et col1 (42) signalent la présence du système violet de 
CN. 

A.T. S T A I R ,  J . F .  KENNEALY et 3 . E .  MURPHY (46) observent l'évolution de 
l'intensité des émissions de CN en fonction du tews de contactc en- 
tre CO et l'azote activé : - pourt= 40 ms, iis ne détectent que le 

2 système violet 9% -+ X C de CN et émettent 1' hypothèse que C H  (3% ) 

est formé dans la réaction : 

Cette dernière peut etre responsable de la dininution d'intensité de 
la luniinescence de L.R. notée par addition de CO pour des temps de cg* 

tact courts. 
- pourZz!iOC nç, les systènes violet et 

2 2 rouge (P. T 3 % C ) de CN sont présents. Ils notent un renforcement 

de l'intensité du système violet de CN. Des collisions avec les parois 
semblent responsables de la fornation de VEI ( A ~ ~ T ) .  

R .  JOECKLE et K .  PEYRON (51) caractérisent Bgalenent la présence de CN 



( B ~ c )  et CN (A%) .  Selon ces auteurs CN n'est pas responsable de la 
désexcitation des niveaux de vibration de CO dépeuplés par rapport à 
la distribution de Boltzmann. L'excitation de CS ( ~ ~ 2 )  et CN (A%) pour- 

1 + 
rait être due aux niveaux supérieurs5 v = % de CC (X Z IV+. 

Plus récemment I? . A .  YOUNG et : Y .  MORROW (52) suggèrent que CN est 
formé par des micanismes mettant en jeu les états électroniques - 
N2 ( ~ 5  ) , ( 3  3 et N2 (Vi 6,) et est excité par un transfert d '  

g . 5 O énergie a partir de N2 ( S g) . 

b) Emissions dues à CO 

1 1 
L'émission du 4ème système positif de CO : A ri -) X Esortant 

de notre domaine d'étude spectroscopique ( A  280 nm), nous ne mention- 

nons que les résultats concernant : .  

- les systèmes triplets de CC d'a --+ a3* et e3&- -j a% , 

1 + - les émissions IR dues ii CO (X Z ) y* 

A) Systèmes triplets de CO 

1G.F. GOLDE et B.A.  THRUSH (43) observent un comportement général 
identique pour les 2 émissions de CO triplet, noté CO (T), ce qui sug- 
gère un m&me mécanisme de formation. Leurs intensités sont fonction 
du carré de la concentration en atomes d'azote. Cette relation est en 

accord avec une excitation de CO (T) à partir des hauts niveaux vibra- 
tionnels de N2 (B'X ) 

g 

3 La variation linéaire de l~émission de CO (d P ) avec [ N ] ~  est con- 
firmée par B . D .  BRUNETTI et col1 (42). Selon ces auteurs l'état (d36) 
de CO est peuplé par un mécanisme de transfert énergétique suivant 
immédiatement la recombinaison k 3 corps des atomes d'azote. 

8) Emissions IR dues à CO (x'c') 

Le mélange azote activé- CO produit une chimiluminescence infra- 

rouge qui provient des molécules CO vibrationnellement excitées. Elles 



s o n t  por tees  2 des niveaux de v i b r a t i o n  é l e v é s  par des  échanzes d 'éner-  

g i e  l o r s  de c o l l i s i o n s  avec des molécules d ' azo te  vibrat ionnel lement  

e x c i t é e s  : 

P a r  a d d i t i o n  de C O  5 l ' a z o t e  a c t i v é ,  N.  Legay Sommaire e t  F. Legay 
é t u d i e n t  l ' i n f luence  de  paramètre "du s u r  l e s  émissions de C O , =  ayant  

une f a i b l e  va leur  e t  é t a n t  maintenu cons tant .  Une augmentation de d pro- 
voque une diminution de l ' i n t e n s i t é  g lobale  mais quelquesoi t  d ,  l a  r é -  

p a r t i t i o n  des niveaux v i b r a t i o n n e l s  e:ccités de CO e s t  toujours  bo l t z -  
aa.nienne e t  l a  teinpérature de v i b r a t i o n  demeure inchansée e t  égale  5 
4600 K. Cel le -c i  e s t  égalenent  indéyendante de l a  press ion  p a r t i e l l e  
de C O .  Sel-on ces  a u t e u r s ,  il e s t  égal-ement probable que l e s  -nolécules 
d ' azo te  s e  r é p a r t i s s e n t  su ivant  un é q u i l i b r e  de Boltzmann q u i  e s t  at-  
t e i n t  en un temns t r è s  c o u r t ,  i n f é r i e u r  B  IO-^ S.  La désexc i t a t ion  v i -  
b r a t i o n n e l l e  par c o l l i s i o n s  des  molécules e n t r e  e l l e s  ne Joue aucun 
r ô l e .  

Ces r é s u l t a t s  concerna-nt l ' i n f l u e n c e  de l a  o ress ion  p a r t i e l l e  de 
C O  e t  du paramètre "d" s o n t  en c o n t r a d i c t i o r  avec ceux de J . P .  KENNEALY 
e t  c o l 1  (53)  q u i  s i g n a l e n t  urle diminution c e  l a  température v i b r a t l  on- 
n e l l e  de C O  lorsque l a  g ress ion  p a r t i e l l e  de CO e s t  a u g ~ e n t x e  sans  au- 
t r e  changement des cond i t ions  opéra to i res  : press ion  d 'azote  e t  puis- 
sance Gu S ~ i i ~ r & t e u r  microonde cons tantes .  I ls  notent  un cornparternent 
analogue avec "du e t  i n t e r p r e t e n t  c e t t e  observat ion par une r e l a x a t i o n  
de N s u r  l e s  paro is  avant  que c e l u i - c i  ne s e  mélange zvec C O .  Notons 2 
que l ' a d d i t i o n  de CO à l ' a z o t e  a c t i v é  s ' e f f e c t u e  toujours  après  l a  lu -  
minescence r o s e .  Ils é t u d i e n t  également l ' i n f l u e n c e  de C s u r  l a  tempé- 
r a t u r e  v i b r a t i o n n e l l e  de  CO e t  observent q u ' e l l e  auginente e n  nilrne temps 
que t . Leur étude ne p o r t e  que s u r  l e s  niveaux v i b r a t i o m e l s  v  < I O  e t  
dans c.e cas l e s  tempira tures  v i b r a t i o n n e ~ l e s  sont  i n f é r i e u r e s  2 5COC K 

R .  JOECKLE e t  14. PEYRON (54) ca r ; i c t< r i sen t  des niveau?: v ib ra t ion-  
nellement e x c i t é s  de CO jusqu'à v = 28 e t  é t u d i e n t  l e  melange azote  zc- 

t i v é -  CO en fonct ion  de C (51). C e  e s t  a jou t6  dans l a  luvinescence r o s e ,  
la. d i s t ance  décharge- zone ci' obserxrztion e s t  -naintenue constante  a u s s i  
une augmentation de C e n t r a i n e  une d ix inu t ion  de "ci" e t  l e s  observat ions 
de c e s  au teurs  correspondent 2i l a  s u - e r p o s i t i ~ n  de c e s  2 e f f e t s .  1-our 
de f a i b l e s  va leur s  de € , l a  d i s t r i b u t i m  v i b r a t i o n n e l l e  des niveaux 
axcités  de CO e s t  presque bollznanienne e t  il e s t  vraisemblable - u e  



c e l l e  de l ' a z o t e  l e  s o i t  a.ussi. Yl le  l e  r e s t e  t a n t  que l a  r e l a x a t i o n  
du système n ' e s t  pas t r o p  irnportante e t  que l e  processus prédominant 
e s t  l ' e x c i t a t i o n  v i b r a t i o n n e l l e  r2e C O .  Pa.? a u m e n t a t i o n  de= ou de PCO , 
i l s  observent un dépeuplement des  niveaux i n t e r n é d i a i r e s  r5e C O .  Une 
température v i b r a t i o n n e l l e  c a r a c t é r i s e  l e s  bas niveaux e t  une a u t r e  l e s  
hau t s  niveaux. Lorsque ( ou PCO) a u p e n x e ,  l a  première d g c r o î t  e t  l a  
seconde c r o î t .  En résumé, l a  po2ulat ion des  niveaux v ib ra t ionne l s  & l e -  
vés r e q u i e r t  un c e r t a i n  temps de réac t ion  e n t r e  C O  e t  l ' a z o t e  a c t i v é .  
Four 'G = ;l-6 ms, P.. = 3 t o r r  e t  P = O,Ig t x r ,  l a  température l o c a l e  

lV2 4 
C O 

de v i b r a t i o n  e s t  maximale pour v = 16. Sa va leur  a t t e i n t  29000 K .  3e 

t e l l e s  t enpéra tu res  l o c a l e s  de v i b r a t i o n  donne l i e u  à un e f f e t  Laser 

r é s u l t a n t  d ' inve r s ion  p a r t i e l l e  de po-ulation. 

III) Ytude snectroscopique 

 étude de l a  r é a c t i o n  de C O  su r  l ' a z o t e  a c t i v é  comporte une pre- 
mière p a r t i e  : " Ytude s ~ e c t r o s c o ~ i q u ;  " O?? l e s  d i f f é r e n t s  E ~ e t t e u r s  
p r é s e n t s  dans c e t t e  r é a c t i o n  son t  carn .c tér i s6s .  L ' inf luence fondamen- 
t a l e  s u r  ces  émissions de temps de contac t  e n t r e  C O  e t  l ' a z o t e  a c t i v é  
e s t  m i s  en évidence. 

Dans une deuxiène p a r t i e  : " Ettl2e c in5t ique  " n3us ~ ~ 0 1 1 3  é tud ié  
l ' é v o l u t i o n  des concent ra t ions  des  d i f f e r e n t s  é 'netteurs en fonc t ion  de 
cer ta , ins  parzaht res  expérimentaux, aussi  l ' g t u d e  spectroscopique q u i  
f a i t  l ' o b j e t  de ce c h a p i t r e  n ' a - t - e l l e  p a s  é t é  e f fec tuée  dans l e s  con- 
d i t i o x s  exnérimentales permettant d ' o p t i n i s e r  l e s  concent ra t ions  des  
d i f f é r e n t s  émetteurs.  

1) D i  - - s p g s & t ~ f ~  g x & g i p ~ t g u z  

Le d i s p o s i t i f  expérimental  u t i l i s e  e s t  c e l u i  d é c r i t  dans l e  cha- i t re  
V paragrzphe III . La d i s t a n c e  e n t r a  l a  d.4charge e t  l a  zone d'observa- 
t i o n  e s t  xaintenue cons tante  e t  égale  $ 3 , 7  in. L 'évolu t ion  s p e c t r a l e  de 
l a  chimiluminescence e s t  é tudiée  Tour des a t 7 ~ i s s i o n s  de SC > des  d i s t a n -  
c e s  v a r i a b l e s  de l a  décharge.. Four é v i t e r  l e s  e f f e t s  de I r ,  lumière para- 
s i t e ,  2 coudes séparent  toujours  c e t t e  d e r n i è r e  d u  conduit  d ' a r r i v é e  de 
C O .  Le tez-s de contact 'cr  d i f i n i  clans l e  c h a p i t r e  V paragraphe III va- 
r i e  de O 2. 40 ms. en observe do:ic l a  r e s u l t a n t e  de 2 e f f e t s  : 

- une v a r i a t i o n  du temys de contact  

- une v a r i a t i o n  de l a  d i s t ance  "d" e n t r e  l a  décharge e t  l e  conduit  



d'arrivée de CO. Ainsi dans cette étude quand t augmente, "5 "  diminue. 

Le spectre de la chimiluminescence,de la réaction azote actif- CO 

est enregistré par deux systèmes de d8tectiondifférents : 
a) par spectrosco~ie classique ( cf chap V pîragrarhe VI,4 ) 

Ce dispositif présente l'avantace d'enre~istrer tout le snectre de la 
réaction pour un domaine spectral coxpris entre 380 et 49C n:i et 6'ob- 
tenir une information sur les rapports d'intensité des diffhrentes 6 -  
missions observées. 

b) par spectrométrie nulticana.le ( cf cha.p V p~.ragrapne VI,3 ) 

La rapidité d'exploitation des résultats et la sensibilitsde 8étection 
due pour une large part au tube intenqificateur d'images B gaiettes de 
microcanaux place ce dispositif parmi les plus performants. Il permet 

par la visualisation instantanée du spectre sur le moniteur de télé- 
vision d'optimiser les nombreux paramètres dont dépend l'intensité d'- 
une émission donnée. Ce spectromètre est adapté pour l'étude dudomaine 
spectral 450 à 700 nm. 

2) - Détection - - des d-iff6rgn~s-6-etteuys 
3 

L'énission 'du premier système positif ~ ' h ~  -+ k 3 x =  de l'azote 
est enregistrée puis analysée g m c e  au 3ispositYf de spectroinétrie nul- 

' 

ticanale. L'enregistrement de 1z chiailuminescence est effectué dans 
' 

les conditions opératoires suivantes : 
- la pression est environ de 4 , 4  torr. 
- la pression partielle de 20 de G,6 torr. 
- la puissance développ6e par le ria;~Stron de IO0 ;Vatts. 

La dispersion est de O,25 nrn/rnm vers 582 nin. Afin d'avoir la neilleure 
résolution possible et le, signal na::iir,um, nous avons détermini. que 1'- 
ouverture maximale de la fente dgentrCe du spectrographe est de 0,4 mm. 

Pour chaque domaine spectral é tud i< , nous prenons les photogra- 
phies des émissions suivantes : 

- les raies de réfCrence seules. L'argon, le néon, le cadmium 
et le mercure servent de repères de lon~,"ueur d'onde. 

- L'azote activé. Afin de u'ûssurer Ce la reproduc$ibilité du 
phénomène, on effectue une superposition Ce nlusieurs spectres 2tca18s 
sur l'écran de l'oscilloscope et oStenus 3.près -lusieurs intégrztions. 

- L'azote active et les raies de référence. 
- L'azote activé + CO dans les memes conditions que la photogra- 

?hie précidente. 



- L'azote  a c t i v é  + C O  a i n s i  que l e s  r a i e s  de référence .  

- L'azote  a c t i v é  s e u l  de façon 5 s ' a s s u r e r  de l a  s t a b i l i t é  du 
s i g n a l  durant  t o u t e  l a  durée de l a  mesure. 

- Le b r u i t  de fond obtenu en f e r ~ a n t  l a  f e n t e  d ' e n t r é e  du spec- 
tromètre . Celui -c i  correspond au b r u i t  d e  fond i n t r i n s è q u e  de l a  chai-  
ne de dé tec t ion .  

Le s p e c t r e  de l a  chimilu:ninescence en fonct ion  d e c  évolue de maniè- 
r e  inat tendue en t re  G 2 O e t  40 m s .  

a )  temps de c o n t a c t  t= - 0 

Pour d e s  temps de con tac t  très c o u r t s  (a.rriv6e de CO au niveau de 
l a  zone d ' o b s e r v a t i o n ) ,  on cons ta te  que  12s bandes i s sucz  cles niveaux 
v i b r a t i o m ~ e l s  de l ' é t a t  B% c o r r ~ z ~ i s  eiîtrrc 6 e t  9 n 'on t  pas l e u r  inten-  

2 

s i t é  sensiblement modifiée 'sar a d d i t i o n  6 e  C O .  F a r  cont re  c e l l e s  émi- 
s e s  à p a r t i r  des niveaux v' = I û ,  II sub i s sen t  dans l e s  mêmes condi t ions  
une diminution insorta-nte  d ' i n t e n s i t é .  Cel lz -c i  e s t  moins carquée pour 
l e s  h i s s i o n s  provenant du niveau v' = 1 2 ,  vo i s in  de l a  l i ~ i t e  de pré-  

d i s s o c i a t i o n .  

b) tern3s de con tac t  = 40 ns 

Pour un temps de con tac t  p l u s  long, l ' a d d i t i o n  de CO 3. l ' a z o t e  ac- 

t i v é  provoque une e x a l t a t i o n  importante de l ' i n t e n s i t é  des Smissions 
~ r o v e n a n t  des  niveaux v'  = 6 A 1%. Ccl lc-c i  e s t  par t icu l iè rement  mar- 
quée pour l e  niveau v' = 12 don? l a  9o;)ulation e s t  favoris4o pa r  rap- 
p o r t  5 c e l l e  du niveau v' = II. 

Les photographies 1, 2 e t  3 p a g e a r e ~ r 6 s c n t e n t  l e s  bandes (12-5), 
(11-7) e t  (10-6) du o r e n i e r  système ? o m i 2 i f  de l ' a z o t e ,  e n r e g i s t r i e s  : 

1 : sans a d d i t i o n  de C O  3 1 1 a s 3 t e  ac t ivS 
2 : avec a d d i t i o n  de  C O  au nivezu de l a  zone d 'observa t ion  
3 : a.vec a d d i t i o n  de C O  pour un temps de contac t  de l ' o r a r e  

de 40 m s .  

c )  temps de con tac t  coapr i s  e n t r e  C e t  40 xs  

Les r é s u l t a t s  spectroscopiqueu indiquen: une Svolut ion nrozres- 
s i v e  en t re  l e s  2 cas  e:c%r&cs c i t E s  c i - d e z r : ~ ~ .  

\ 

d )  temps d e  con tac t  1Sgerc:nç.n'; su:~Crieur '1 4 O  ns 

On ne cons ta te  pour des  v ~ l e u ~ ç  Cler=4O TS aucune n o d i f i c a t i o n  

spectroscopique importante.  
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L'étude pa r  s p e c t r o s c o p i e  c l a s s i q u e  de  s p e c t r e  i!e la r6zct i .cn  .- de 1 
T' 

a z o t e  a c t i v j  s u r  C O  a m i s  en  évidence l a  - r i s v x e  des  systèr . rs  2- ' - a- 
2 3 

.-l ".. ... .- 
e t E'-2. -j a'".~ de C C  d 'unc p a r t  e t  du s y s t s r e  v i o l e t  Es- .: .--. . .- cJc 

C N  d ' a u t r e  p a r t .  La  zone s p e c t r a l e  CtudiGe couvre lc domaine 380 .% 423 

nril. Les d i t f 6 r e n t e s  c a r a c t 4 r i s t i q u e s  3 p 4 r ~ . t o i r e s  s o 3 t  l e s  su iv ,3 i~zas  . 

- 7s  temps de c o n t a c t  azo te -  C O  e s t  de 40 ms. 

- 12 p r e s s i o n  d'zzo'e e s t  f i x e e  à 17,2 t o r r ,  e t  l a  yulssr.i_ze dx 

g é n 6 r a t s u r  rricroonde e s t  de  100 iiatts ; 1û p r e s s i o n  de C O  2s' c e  V,8 
t o r r .  

- l e  t?mps 'de pose  e s t  de  4 heures  q u ê l q u e s o i t  l a  z.cne s-\cet:-u- 
l e  é t u d i é e .  

- Ic f e n t e  d l e n t r d e  d c  ~ p e c t r o ~ a p h e  e s t  ocve r t e  à O ,  35 ::-y!. 

Les s p e c t r e s  de l a  r é a c t i o n  f i g x e n i  page LS . PJc~us ~ é 3 î r ~ i : n s  l e  
' - systèc;c  t r i p l e t  CJ.5 -> ae  C O  avvz une i n t e r i s i t g  i-?por.i-:-n-ti?. ~ ; . - ~ ~ *  

= 4  - .. 
l e  systBie de xariaan fd& 6 3  Co, Ces d ivergencas  ~?,ïisi:;s::;;t 

-r 525s l a  l i t 5 é r ~ t u r e  au  s u j e t  3u c i ~ . ~ ~ n r ~ e n t  v i 5 r a t i o n n c i  (il?) I S j ) .  L? 
.. .. nor-ecc la ture  utilisée dzns ce trzvail eçx  c e l l e  d e  E.G.  3:-;.ret-:l 2.: L ~ L L  

( 4 2 ) .  Seu le  e s t  i d e n t i f i é e  de  na2i:re univoque car exemg-Le 25  t c u t  r e -  
cou'~r-renent l a  bznde ( 4 4 )  de ce sysC4-e .  

3 d i t  t ê t e s  de bandes ,  dé.vr2d.;icç O- v e r s  l e  rouge ,  i r ; ~ o ; - ~ . i _ ~ e s  j~.~\1ii@ 
r -7 4 i c i  s o n t  c u r a c t é r i s & e s  aux nombres Y'cndn s x i v a z t s  : ~ ~ ~ 2 0 ,  21195, SI.'?'', 

-1 . 32ÇGj 23.'+33, ;)3!+71, 255i)e ci2 .- ' .  . :Sc c c l c u l  thkoriqu.2 d x  i---i<-;Js 

d 'onde de c e r t a i n e s  bandes  Cu systèr2e t r l n l e t  de  C O  p u t  $ t r e  ef"ec-~ua 
3 

q .  2 ccrsir d e s  p z r a x è t r e s  spec t r o s c  o-iaucs, d v s  ezats d3 j  , aJ.;. (5, j , 

7 7 
Y ~ u s  a t t r i b u o n s  cerU?"ines CL:: : ? ; _ z  ; e  B-nCes au sys tSKe .- E', 

... de  LCJ ( c f  t a b l e a u  2 -page& 3). L.-c: , . ~ r a i r ~  L:rniè-?r e n i s s i c n v  sltu5zs 
t 

5 22432, 23'471 e t  235-3 cv?- l  son-: zL; r i . ' z~ [as  5 13 bande @-C) f u  92s- 
P ., 

tèM,e eJ>z - -> zJ.j-;Je CO dori-: seule la i ;êt3 s i t ü < e  yerç l e  ~ O U ~ Z  i, e - - ~  . . 
-1 d é t e c t é e  zn t s r i eu remen t  2 22!.k1k c a  ~ 2 r  R.  e t  L. EXRXXX (5 '7 ) .  



Spectres de la chimi~uminescence observée dans 
la r&ac%ics^a dg I . 8 a ~ o t ~  a c t i v e  avec CO 



- 
-1 ' j 5 ( cm 7 5 calcul-é (c::-j a t t r i b u t i o n  i 

Tableau 2 

Les ind ices  v,  r e t  m dés isnent  r e s ~ e c t i v e a e n t  l a  t ê t e  de l â  bande 
s i t u é e  vers  7e v i o l e t ,  vers  l e  rouze e t  l a  t r o i s i è x e  t ê t e  de l a  s t r u c -  
t u r e  t r i p l e t .  

Cu-tre l e s  Cmissions dues :-. 20 ( T ) ,  nous i d e n t i f i o n s  a u s s i  ( c f  
Ti 7 

s p e c t r e s  1 e t  2. oz.ge 42 ) la présence Cr i  sys tBr~-  v i o l e t  3-C 3 .:-C 
9 

de C I I .  Nous ne dé tec tons  pas l e  systf;.ie rouge $n -+ ~ r d e  CR. Le 
systènie v i o l e t  de C f \  e s t  émis  d'une manière in tense  avec une f o r t e  ex- 

c i t a t i o n  - ~ i b r a t i o n p e l l e  q u i  permet 1'observ:jtion Ces ba.nc!es de queue 
2e GY. Nous c a r z c t é r i s o n s  également des  3.nornalies d ' i n t e n s i t B  dens l e  
 rois si nase ?es  sequences A v = G ,  -1, -2 de  ce cêrne système v i o l e t  de CS. 
Anrés 1.2 siquencefl  v  = -2 dont t o u t e s  l e z  t ê t e s  connues sont  observées,  
a p p a r a i t  une bande i n t e n s e  6 449,:' nri. 1,n bgnde (5-6) 5 451,2 nrn 2 e  

l a  séquences v = -1 présente  un renforce;rient d ' i n t e n s i t é .  d n f i n  dans 
l e  vois inage Ce l a  séquenceOv = 0 ,  nous ciétectons une émission à - 
384,6 m. Ces anomalies d ' i n t e n s i t é  ont S t é  découver-tes zntSrieurement 
par O. DESSAUX (58) dans l e s  r éac t ions  chiai luminescentes  Ciu diazomé- 
t h m e  avec des atomes l i b r e s  ( 5 9 )  e t  a t t r i b u é e s  E l a  production de C?? 

dans un niveau v i b r a t i o n n e l  éleva conduisant à une zone de pe r tu rba t ion  
2 e n t r e  l e s  é t a t s  B ~ C  e t  A V de ce  r a d i c a l .  



Dans le but de préciser les mdcanisses reactionnels i~~pliqués 

dans la réac"ion de CO sur l'azote activé nous avons étudié a I'évolu- 
tion des concentrations des espèces N(&S), î (E% g ) ,  CO ( c i J &  , e3z-) 
et CN (5%) en fonction de diffhrents -aramètres Tels que : la 2res- 
sion, le temps de contact r , etc.. . 

La résonance paramagnétique flectronique (313P), la titration 

par NO et la'spectroscopie de masse sont les principales méthodes de 
4 mesure des concentrations d - s  atomes d'azote h'( S). Notre choix s'est 

port6 sur les deux premières. 

1) Coxozraison des différentes méthodes de mesure de concentration 
.ic, des atomes Y( 

Des études comparatives des r6sulta.t~ obtenus par RPE et gar la 
titration par NO dénotent qu'il existe des divergences importantes 
portant sur la fiabilité de ces m6thodes. A . A .  WESTENBERG et N. DE 
HAAS (60) d'une part et C.C. MAC DONALD et 9 . J .  GOLL (61) d'autre part 
trouvent une excellente correspondance entre les concentrations en ato- . 

mes d'azote N( ' 2 )  obtenues par ces techniques. Par contre l i ;  VON 

WEYSSENHOFF et N .  PATAPOFF (62) cons-tatent que le rapport des concen- 
trations d'atomes d'azote mesurés par 12 titration par NO et par la 
RFE varie de I,Ob 2 I,66 pour d e s  p r e s s j o n ~  d'azote activé comprises 
entre 2,II et 7,46 tcrr dans un nontage 0-7 les vitesses d'écoulement 
sont rela.tivement élevées. Ils suggèrent que : 

- la méthode de titration par 30 n'oct valable que si la dis- 
tance entre la décharge et le point de titration est suffisamment lon- 
gue pour ~er~ettre la désactivation d'escèces excitées pouvant avoir 
une influence sur la titration. 

- la ??Pli est assujettie 3 des erreurs systénatiques telles que 
la saturation du siqnal RFi3.. . 
Ils estiment en outre quc 12 précision des différentes mesures de con- 

centrations des atomes d-azote est anp~oxinativement de 5 < pour les 



2 méthodes. 

4 1) Co~di t~o ; s -e -p~r~mgnta I ; e s  be-nes;re de- - N!, S)-pgr-v 

La mesure des concentrations relatives de ::('s) pzr Rio nécessite 

certaines précautions. Deux des plus importantes mentionnées dans la 

littérature ( 6 3 )  (64) ont trait, d'une part à la. vérification de la 

"non satur3tion" du signal RFE, d'autre ?art B la relaxation de spin 
4 de N( S). 11 convient à cet égard de sVa.ssurer kue les atomes d'azste 

atteignent la cavité RPE après avoir at-teint leur équilibre magnétique. 

a) Vérification de la "non saturation" du signal RPS 

Avant ii8exploiter tout enregistre!-:ent il convient de vérifier que 
l'on ne se trouve pas dans les conditions de satu:~ation du signal RFE. 

L'amplitude du simal RPZ est proportionnelle à la racine carré de la 

-uissanve du klystron. 

üne variatisii de 1'attSnuation de x dB entraine une diminution de la - .- 

~uissance d k n  facteur 10 9,Ix 

L'intensi~é de 2 signaux enregistrés avec une ~lifférence d'atténuation 
de x d3 suit la Ici : 

I" 0,1x/2 

=1/12 = (:'/:I,Ic O,'" = IC 

T. - On rkalise lven:?egistrement du sizn2?- A.:. r?es atones d'azote gour 3 at- 
ténuztions diffirentes, toutes autres conditions de ditection restant 
fiyes. 

Tableau 1 

On constate que les rapports ci'intensite reportss d m s  le tableau 2 

sont t ~ è s  -roch~fCL~s valeurs th5~;riquss. 



. . 

: Ecart ( dB) : Ra.pplîrt des I : Rapport 
calcul4 : t;iéorique 

1 1 , I I  1,12 

4 1,58 . .  1.58 

Tableau 2 

Mous effectu.ons donc les enregistreaents dans les conditions sui- 
vantes : - attenuation : 50 dB 

- constante de tenps : 0 , j  s 

- sain : 2 x IO 3 

- nodulation : 0,25 
- valeur du champ magnétique : 3369 Zauss 

b) Influence sur le simal ?FI des atomzs d'azote <?e l'addi- 
tion Ce traces de Oz ou de Tt0 sur l'azote activé 

De récentes 5tudes RF2 ont montré que l'addition de traces de NO 
(64) ou dvo:cygène ( & )  ( 6 5 )  ,5 l'azote zctivé ( l'azote ?assant dans la 
décharge ayant 6 t é  préalablement purifié ) auPfnti l'intensité du si- 
gnal RFE des atomes d'azote. R.L. BROWN et W. BRENNEN (& )  interpré- 

tent cette exaltation par le fait que ?es atomes d'azote, possédant 

un long temps de relaxation de spin, arrivent dans la cavité RF2 avant 
d'avoir atteint leur equilibre nagn6tiqüe. C . J . .  ULTEE (65) suggère que 
l'addition de ces gaz à 18a.zote activé diminuet le temps de relaxation 
de spin des atones d.'azote et perinet au sipal XFU d'approcher son am-, 

plitude maximum non saturée. 
LVa.zote que nous utilisons sans purification préalable contient des 

traces d'impuretés ( O2 5 ppni ) :C'addition 5 l'azote active de tra- 
ces d'oxygène ou de monoxyde d'azote une distance de C;,4 m de la dé- 
charge provoque une diminution du s i g a l  RF2 des atomes d'azote. Nous 
en déduisons que l'équilibre magn8tique d.es atoxes d'azote est atteint 
dans nos conditions expé-nirnenta.les lorsque ceux-ci arrivent dans la 
cavit6 RFE. 

De nombreux auteurs s'accordent à penser que l'intensiti de la lu- 

minescence de L.R. est -ro~ortionnelle au zarr6 de la concentration 



en atomes d'azote ( cf chapitre I oar~yra~ne~~~,3)pour une pression 

d'azote prssant clam la décharge ccing-ise ent~e 2 et 9 tom. Cans ce 
travail nous supposerons cette relation effectivement satisf:~ite dans 

ce do-aine de pression. Notre prcpos est de Tesurer la concentration 

en atones d'azote en présence de CO. Cr prrpi. les 2 méthodes de mesure 
ic de N( S )  pr5cédemment citées : la ?FE et la titration par Na, seule 

la prexière méthode n'aoporte zuzune perturbation du zilieu réaction- 

nel. Nous avons voulu - vérifier qu'en utilisznt la RFY comme -etho- 

de de mesure de H('s), la relation IL&? = k . [RI' est effective;-ent sa.- 

tisfaite. 
- comparer la méthode de mesure de concentration 

4 de N (  S) par RPB celle de la titration par ,\IO, en s'étant prézlâble- 
, lt ment assure qu'en titrant Nt 5 )  par iWijlon retrouve la relation de pro- 

portionnalit6 entre IüR et bg '. 
- 7 - . & ] '  2 ) - - - -  V f  rif icazign-dg &a-rgla-Qo~ ILI< --A- - 

Les mesures de l'intensité de lo luminescence de LX (IL,) -. et du 

signal des atones d'azote N ( ~ s )  per RFB et par titration par N1 sont 
effectuees pour une pression d'azote passant dans la dçjc'narze variant 

de 2 à 9 torr et la puissance dévelo?pée sar le rnagétron est fix6e à 
100 Ilatts. La détection de l'intensité Ce la 1urr.inescence de LZ est 
effectuée dans les conditions suivantes : 

- l'ouverture de la fente d'entrde du rconochronateur est 
de 0,2 nr?. 

- la tension appliquSe a,u ~hotomultiplicateui est de 
1200 Volts. 

- l'enregistrement du :iyxl s'effectue k 58C,93 nm, 
longueur d'onde qui correspond 5, la bande (11-7) du Ier systène posi- 
tif de l'azote. 

Les conditions d'enre~istreaent du s i g n ~ ~  2PZ des atoxes d'azo- 
te figurent dans ce chapitre, ;iara!yra.rnhe 1 , a . 
La valeur de ILn indiquée dans le tablesu 3 Dour P = 2 torr a été 
obtenue par extragalation Ce la d r o t . t o  obtenue en t, yant I,,, Li.L = f (P 8)  

3 N, 
(cf courbe 1 page48). La courbe I T R /  (1- L 

- .ii' .: = f ( ?x* ) est une 
droite ( cf courbe 2 cage49 ) dans lr dor:~.ine 6e pressionétudiap. 





Courbe n02 

Evolution de ILR / (IRpE)2 en fonction da P 
N2 



Tableau 3 

La précision obtenue si l'on excepte la valeur pour P + = 3 torr 
PJ, 

qui s'écarte de la valeur moyenne est de 8 $. On retrouve bi6n en utili- 
9 sant la !IFE comne méthode de mesure de la concentration de N( S) la 

relation ILA = Ir IN] pour des pressions comprises entre 2 et 9 torr. 

bclesure de b~) par titration par NO 
Le principe de cette méthode a et6 déveI1oppé dans le chapitre II 

paragraphe II, Le monoxyde d'azote arrive au niveau de la chambre d' 
observation et on ajuste son débit ( noti L,i4C) de manière à obtenir 
l'extinction de la luminescence de L i .  ;ans ces conditions, QKC est 
proportionnel à la concentration des atomes d'azote présents dans la 
postluminescence. Le tableau 4 présente les résultats de ce dosage. 

- - 

Tableau 4 



Pour les pressions d'azote PN = 8 et 9 torr, les valeurs de 
ILR / ( Q ~ ~ ) ~  s'écartent beaucoup dg la valeur moyenne calculée : 
2,00 et ne sont donc pas-retenues. La relation ILR = k [il2 est véri- 
fiée à une précision de IO $ près pour P compris entre 2 et 7 torr. N, 

C; 

Les écarts sur ILR / ( N ) ~  enregistrés par les deux méthodes dé- 
veloppees précédemment peuvent Btre dus à des erreurs de mesure soit 

e - r '  

sur lLR , soit sur LNJ 
La divergence des résultats obtenus pour des pressions d'azote 

supérieures à 8 torr fera l'objet d'une étude ultérieure. 

c) Comparaison des 2 méthodes de dosage de [?j] 

Four 2 pressions d'azote activ6, nous cd-culons le rapport des 

concentrations d'atomes d'azote nesurées par L!I>ii eet 2ar titration sar 
NO ainsi que le pourcentage d'6cart pur chacun de ces rapports. 

Nous élinrinons la valeur correspondan.t à la pression F X2 r = 3 torr 
du tableau 3 ainsi que les valeurs pour iYb% - ,- = 8 et 9 torr nu tableau 4. 

Les résultats sont consia6s dans le 'tableau 5.  

3 R ?E : NO titration : 7; d'écart : 
A Pl., 

Tableau 5 



Les kcarts entre les concentrations en  tone es d'azote mesurées 

par et par titration 3z.r d t  sont inferieurs à 3 $. Ils sont pro- 
bablexent dus aux incertitudesrel~tives Ge Tesure des concentrations 

'L IL en atomes d'azote N( Ç )  gar a r  g a r  titrstion par SO. 

L' enregistrement simultnno riu r;i;nzl .!?L .<:es atones 8'  azote et 

de la lu-iinescence de Li: dliminerlit s m r  zucun Coute l'une des cau- 
ses grincipales d'erreur : la nresrioz Citarote. :elle-ci n'est CE.- 

rigoureusement ajustée B la meme valeur lors de la mesure de la con- 
4 

centration en atomes d'azote N( S) et de celle de l'intensité de la 
luminescence de LR. 

3 )  zonc&-ign 

La méthode dc mesure de concentr~ tion en atomes II( S) car. iF2 

prenentc sur la titration pzr NO ll;!vnntr.:e de nc pas gerturber 1-e 

milieu ractio~nel. Deu:~ causes frlquentes à'erreurs de rnesure de 
'c [;l(' ~g sont la saturation des si,-nr:u:: ct une relaxation de spin d e  

4 N( S) incon>lète . Lorsque ces dernières sont élirinées, la précision 
4 7. -.-l des mesures de Y( S) effectuées par :..- et gar titration par X3 est 

du même orùre de grandeur. 

II Lddition de traces de CO Y l'azote activé 

On constate que la valeur du d6bit de S C  (noté f J qui rend ma- 

:cinale l'intensité de la lurninascence cie LR e3.t : Z.,, u - # = 7,5 nl /h  

quelque soit la pression d ' a z o t e  pa s snn t  dins la dGchere ( $ < i',r(8 "7 

et 1-a ~ 6 o m Q t r i . e  ou disnositif e>:p5ri:oiAtal. utiJ.is6. 12. nous semble .- 

donc interessant dPQtud.ier 1' influcne sur la concentration des Et- 
!+ 

tomes d1a.zote N( S )  ( ( ) o p  l.lrZdition CC LO~O:.:J?? ile ~1?tbon2 
4 l'azote actif. 1 1 .  

Cette addition provoque un accroissement de la concentration 
4 des atomes d'azote N( s ) .  L'exaltation maximale de celle-ci est ob- 

tenue pour QCO compris entre 5 et 7.5 nl/h, pour une pression d'azote 

P~ variant entre 4 et 8 torr et un dispositif expérimental comportant 
8 îoudes (cf paragraphe II 2 a de ce chapitre). C'est donc sensiblement 

- 

la même valeur du débit de CO : QCO qui provoque l'augmentation maxi- 

male 8 - de la concentration da la molécule d'azote N ~ ( B %  Q ) 



L ' a d d i t i o n  de t r a c e s  d 'azote  ou 6'nrl;on 2 l ' a z o t e  3s t ivS ? a m  
$ 

l e s  néces c3ndi t ione que C O  provoque une r? i - inut ion  de c:( SI. ;:eus 
en concluons que i ' a c c r o i s s a ~ e n t  60 [;(-'LJ Snrs Is c a s  ?a l l a ? f i t i o n  
de CS n ' e s t  pas du à une aurg-,entâtion Se l a  r:ression. 

Nous définissons l e s  r a p p o r t s  xtI e t  :: ... ;)ar l e i  2 r e l a t i ~ n s  s u i -  
M , 

vantes : 

+regrésente  l ' i n t e n s i t é  d e  la bande (II-?) du I e r  eystèee - IL.< N, 
p o s i t i f  d e L l l  azo te  dans l ' a z o t e  a.ctivS s e u l .  

- I L  x + +  CO e s t  l ' i n t e n s i t e  ?e c e t t e  zême bande lorsque l ' o n  
ajouke X ~ ~ l ' z z o t e  a c t i v é .  

., .,- -- 
$ e s t  l ' i n t e n s i t é  du si3127 . , y ~  des atomes 6 'azote  dans ' R P ~  Ilp 

i l a z o t e  actiGé seul. 

IiIF3 W> + CO l 8 i n t e n s i t 6  de ce n ê x e  signal quand on a jou te  
CO è ~ l v a z o t e L a c t i v é .  

U:qc .û.t:~.nentation de l a  puissance ?ii?.ivrGc sar l e  générciteur n i c r o -  
onde de ICO S 200 ; l a t t s  e n t r a i n e  une nu ,venta t ion  du s i sa l  !<kL des 
atones d 'zzote  i n f é r i e u r e  à 1 $. Nous 1~.  f i x o n s  néannoins pour tou te  
l a  s u i t e  de nos rn2.nipulations 5 I3C ;>aLts. . 

a) Géométrie de l ' a p - a r e i l  

Toutes l e s  manipulations sont  effcr.tuc6e: avec des tubes d e  pyrex préa- 
lablement l avés  k 1' acide  f luorhydrique.  



A )  G:ométrie des condui ts  d'écoulement du f l u x  
gazeux Ns + C O  

3 d i s p o s i t i f s  expérimentaux ont 6 t 6  t 2 s t S s  : 

- montage l i n é a i r e  
- montage avec coudes 
- m3ntage avec s - i r a l e  

L ' a r r i v é e  de CO s ' e f f e c t u e  en aval des 2 couc?es s ' i tués  2prOs l a  déchar- .- 0 ge,  dest inEs c el iminer  l a  l u n i è r e  p a r a s i t e  ciovenant de c e t t e  dern iè-  
r e .  La d i s t z n c e  : conduit  d V a r r i v 4 e  de Je - czv i t4  microonde e s t  f i x é e  
5 O,& m. 

o() Conparaison des  r é s u l t z . t s  obtenus avec un d i s n o s i t i f  li- 
n é a i r e  e t  un d i s j o k i t i f  coude 

Dans l e  c a s  d 'un d i s p o s i t i f  l i n é z i r e ,  pou- un tem-s de contac t  
= 52 ,6  as o t  pour des  p ress ions  d 'azote  FX+ = 5 e t  7 t o r r ,  l ' a d d i -  

t i o n  de t r a c e s  de CO ne provogue qu'une augmeatation peu mzrquoe de 
l a  concent ra t ion  en atomes d ' azo te  ( xiÿ- 1 ) .  

L ' e f f i c a c i t é  du méla.nge ~ z o t e  ac t ivé-  C O  peut  ê t r e  augmentée en 

ajouta-nt  des  coudes s u r  l e  conduit  a ' écouleaent  de f l u x  gazeux azote  
activé- C C .  A c e t  e f f e t  nous avons u t i l l i t 4  un d i s p o s i t i f  +. 2 coudes. 

Nous ca lculons  xîq pour l e  n&me tex33 d o  contac t  V e t  pour l e s  ce-  

mes press ions  d 'azote  E g j ~ Q ~ 4 r J e : > ~ ~ n t .  

Tableau 6 

On o b t i e n t  dans ce c a s  uiie PU,-,~entztion 42 l e  c o n c e n t r a t i ~ n  
atomes d ' azo te  de l ' o r d r e  de I C  75 par n d t j o ~ c t i o n  de t r a c e s  de 3G. 

L'u4; i l i sa t ion  d'un d i s p o s i t i f  cqrilié en t r3 inan t  une au,-::entation de 
l a  va leur  de xN , nous nous proposons Ge Zoinoacer l e s  va leurs  fie x., 

" 3  e t  de pour l e s  d i s i ; o s i t i f s  su ivan t s  : riontz_>e ? E! e t  12 cou3es - 
e t  monta:ze à s p i r a l e .  



6 ) Comparaison des r 6 s u l t a - t ~  obtenus avec un d i s p o s i t i f  
couiié ( 8 e t  12 coudes z t  un d i s s o z i t i f  2 ç;:ira.le 

A Nous r é a l i s o n s  pour c e t t e  Ctu3.e 3 r o n + a s s s  correspondant au xenr 

te??ps TT = 6 2 , 5  rns. 32.3s 22 r:re:î.ier :e,.;-: ,  nous corîvarons les 2 di s?o -  

s i t i f s  coud6s. 
Le t ~ . b l e a u  ci-dessous indique l e s  ~ . - x l e i ~ ~ s  abtefi-~ec -ain-f x,, e t  xrr 

i'4 P. .\ 
k pour trais s r z s s i o n s  d ' a z o t e  I', x = ' t , C  ; ?,I et 7 , /  t o r r  et :ICILI~ .T, 

l e  d é b i t  de C C  : QC8. ..d 

: 8 coudes : 12 copi3es 

Tableau 7 

On cons tz te  que x, e t  x,, sont  ~ a ? : i r r n .  ,Our la même g6oaét r ie  5 '  
" 9 . I 

a p p a r e i l  : l e  rnontaze" à 8 couces.  

 TOUS avons rzfzit le,s memes rncsuri-n en rcxplacant  l e  d i s .os i t i f  à 
8 cou3es gay un nélangeur  5 sp i r r . le  ( c f  i h ~ p i t r e  p a r a p s p h e  III,* ) 

-.--.-.- 
rno-.'t%:e '1 S p i r a l e  8 E O U ~ ~ S  f :P.T 

: ' ' 2  cn  torr. : . - : t 

: 
: T2 6 : L,17 : 1,275 : 

Tableau 8 



Nous concluons des r é s u l t a t s  rassenblGs dans l e  tab leau  8 que l e  
d i s p o s i t i f  à 8  coudes provoque une e f f i c a c i t é  - lus  g a n d e  du mélange 
azo te  a c t i v é  - CO que l e  dis :?osi t i f  5 s p i r a l e .  Nous l e  retenons donc 
pour l a  s u i t e  de no t re  t r a v a i l .  La .:arir- t i o n  (?e C s ' e f f e c t u e r a '  en no- 
d i f i a n t  l a  p a r t i e  e n t r e  
observat ion e t  l e s  d i f f é r e n t s  coudes. 

B )  Géométrie a e s  con?,uits d'écoulement de l ' a z o t e  ac- 

t i v 4 , a v a n t  l ' a d d i t i o n  d e  CO 

4) Varia t ion  de l a  d i s t ance  : conduit  d ' a r r i v é e  de CO - 
décharge microonde 

Pour une press ion  d ' a z o t e  P $ =  6 t o r r  e t  un temps de c o n t a c t ' t  = Tl 
42,5 x s ,  on f a i t  v a r i e r  la d i s tgnce  "6" : conduit  d ' a r r i v é e  de CG - 
décharse nicroonde de C , b  3. I , 6  m .  

: d (a) : 0,4 : 0 , 8  : 1 ,  ' : I,% : 

Tableau 9 

' ~ a  représen ta t ion  d e  x en fanc t ion  de "d" e s t  une d r o i t e  ( c f  
courbe 3 page 57 ) . Pour N2 "d" > I , 2  ~i , l ' a d d i t i o n  de  C O  B l ' a z o t e  
a c t i v é  provoque une diminut ion de l ' i n t e n s i t é  de la  luminescence de L3. 

8 ) 2uppresî ion dss. coucoi: fil-tre 1:: !iLcharze e  t l e  conduit  
d ' z r r i v é e  de C O  

L 'addi t ion  de CO dans le prolongement du tube t r a v e r s a n t  l a  c a v i t é  
e n t r a i n e  une diminution importante de sNZ. Pour un d i s p o s i t i f  5. 8 cou- 
des  , nous f a i s o n s  v a r i e r  l a  d i s t ance  : décharge - conduit  d ' a r r i v é e  
Ce CO de @,4  5 0,6 m. 

Les rCsiiltats son t  rassemblés da.no l e  tableau IQ. b?J'~:x,;i,;entation 
de  "d" orovoque dans Ca cac ,  une t r E s  i.E;Brr. r -  ..!.tntion c'e xN . Une 
conparaison de ces  r e s u l t a t s  avec ceux o b t a i ~ u s  ?Our un rnontn;g 5 8 
cou6es ( t ab leau  7 ) déno-te que l e  r ~ . y o r t  A.,, 'es-t n e t t e x n t  supSrieur  

A * -, 
quond l ' a r r i v é e  de CO s ' e f f e c t u e  on e v n l  cics 2 coudes s i t u e -  --;-* .., j 





Tableau. IO 

b) I n f l u e n c e  de l a  9 r e s s i o n  3. 'azote s u r  x N, 

Zc t a b l e a u  I O  donne l e s  v a l e u r s  Se xN ~ o u r  un t e ~ , - s  de c o n t a c t  
donné TT = 62.5 ms e t  pour c i i f f6 ren te s  v a l e u r s  Ce PpT; corngrises e n t r e  
3 ,5  e t  7 ,Q  t o r r .  

-- 

Tableau II 

On c o n s t a t e  que xN a.ugrnentc avec l a  p r e s s i o n  d ' a z o t e  P r dans la 
zone d e  p r e s s i o n  é t u d g ~ e .  N2 

c )  Conclusion 

Le d i s p o s i t i f  pe rme t t an t  d ' o b t e n i r  l 'a .u, i :zntntion maximale t:e :in, e t  
"7  

"N e s t  r e p é s e n t é  sur l a  f i g u r e  s u i v a n t e  : 

cr la* 
pompe 



Ainsi que l e  montre l'une ' e s  5tu.C.e~ -?r6c&Centes, ce xonta<?e né- 
c e s s i t e  l ' e x i s t e n c e  de 1 coudes e n t r e  l e  conduit  d ' a r r i v é e  de CO e t  

l a  décharze microonde. 
Le $ é b i t  c?e CO q u i  r.siid :.aximv.rc 

x ~ 2  
e t  xN e s t  QCO* = 7,5 nl/h , 

18au,-.entâtion de l a  press ion  d ' azo te  PN9* de :,5 B 8 t o r r  e n t r a i -  
L. 

ne un a u c i o i s s e ~ e n t  ?e x . 
N2 

I l  semble que l e s  *condit ions q u i  e n t r s i n o n t  l ' augmenta t ion  de xX2 
e t  xN s o i e n t  l i f e s  B des  c o n s i d 6 r a t i o n ~  d'Écoulement du f l u x  gazeux 

.... * 
1 

e t  non 2. EDinf luence  des ~ a r o i s .  iiea-moins, de s  e:cpériences ul- tér ieu-  

r e s  ( revêtenent  2.es g e ~ o i s  avec Cu  1 - ' ~ c i d e  ahoqhor ique  par exemple) 

s e r a i e n t  n2cessa i res  pour cûnFi.~mer c e t t e  hypothjse .  

'3 4 
III) 3 r o l u t i o n  des  îoncen-trat ione de 1 L ( S T ) ,  k N( S), CO(T), CN(B%)  

3 

en fonctioc-eu temps àe  contac t  C C  - azo te  2c t ivé  

Les d i f f E r e n t ~  systèmes d6tectGs dans l a  r é a c t i o n  azote  ac t iv6  - 
C O  ont d&j4;i é t é  gnum&réç daris l e  c i ? a . ? i i l  III page ka . L'étude cies 

7 + t r o i s  zyst811es 3-X J AJg di- ::,. ( i:ys.t?oie I ) ,  d30 -.+ a3% de C O  :3 . ,' 

( systSme 2 ) e t  2 - 3 - X C de C:\i ( système 3 ) e s t  r6s . l is6e 

i l ' a i d e  du d is -gos l t i f  de d é t e c t i o n  photo&?vctrique d i c i i t  h n s  l e  
. , 

chap i t r e  V -a.ra,gra-iie VI 2 La t ens ion  a;,-?lq.uee au photoxul t ip l ica-  

t e u r  e s t  f i x é e  .3. 1200 Volts p u r  l e  systGme 1, 1 2 : + V  V pou- l e  second 

e t  I C G O  V p o u r  l e  3ème. S'ouvei ture  :$e J-C: f en te  d ' e n t r i e  Cu monochro- 

mateur p e r n e t t a n t  d ' o b t e n i r  une ~ 6 s ~ l u t i s n  s u f f i s a n t e  e s t  reu-ective- 

a e n t  Ge O,I; C,IG e t  r , I  :TI. 

Les s-ec-tres 2age 60.61 ,62 r e - r r l s : ? t e n t  l e s  e n r e g i s t r e n e n t s  des 
3 s y ~ - t > ~ e s  d a n s  ces  con?i-t.ici,s o-&::,zJGoi-.-nc% -. A. - - . 

I * ; i cc r~onz  5, Ln ri;esure d z  :-' i n t e n s i - t ; :  cies essécev étu:?i.Zos en 

e n r e g i s t r ~ - n t  I w i n t e n s i t 4  2.e certzine:: S~i.ndes l i b r e s  de t o u t  x-ecOuTrLe- 

ment do ces  sys tknes .  I<OUS avens c*i=isi. : 

- l a  bande (11-7) poxr Lef -v.u:iier systiirne n o s i t i f  de l ' a z o t e  

dont  l a  longueur daon[:!e s e  s i t u r  ?I. 53Cr1+3 nm. 

- ?a  t ê t e  s i tuSe  vers l e  i .oujr de l a  bande (10-1) du système 

t r i p l e t  fie CC h 476,s  nn. 



Spectre de'la chimiluminescence observée dans la réaction 

de l'azote activé avec CO 



Spectre de l a  chimiluminescence observée dans l a  réact ion 



Spectre de l a  ehlmila~minescence observée dans l a  réaction 

de IVazo- t e  act ivé  avec CO 



Pour ces 2 dernières lonsc?urs dtoi?5e, l'enregistrenent du spectre 

de l'azote activé ne met en evidence qü'unr intensits du signa7 ni- 
gligeable par rapport au bruit de fond intrinsgque de la chaîne 5e 

détection. 

L'évolution de xN et de x en fonction du débit de CO a ét6 étu- 
*2 

diée dans le paragraphe 11, 1 : nous y avons déterminé que le débit 

d'oxyde de carbone qui rend xN et xN n maximum est QCO = 7.5 nl/h pour 
P & compris entre 4 et 8 torr. 6 

*2 
Nous consta-tans qukune addition d'oxyde d.e carbone de l'ordre de 

ri 5 

1 torr ( pCO**) entraine le naxinium de l'intensité des systèzes d ' ~ +  a4 
ae CO et B'&+ X'Z de CW dans le mdnie intervalle de pression 

d'azote que celui citg précédem:?iznt. Nous observons pour cette xême 
valeur P C O t x  , une très forte diminution de l'intensité de la lurnines- 
cence de Li et du signal RF3 des atomes d'azote. 

Pour 2 pressions d'azote données P-,r = 4 et 6 torr, et pour le dé- 
bit de CC : Q,/ nous enregistrons "' les évolutions des rapports 

2 et xN âinsi que des concentrations CO(T) et CPT (B P ) en fonction 

XN2 de . Celui-ci varie del30 1 92.5 ns à l'exception de l'étude 

de l'évolution de xN qui n'a pas été effectuge pourC< 72,5 ns. 

Bvolution de x et de xN en fonction de TZ 
M, 



c (ms): IC9 ( rclyi 3 1; 3 N  hm): In,,T L i )  (~m): 

Soolu t ion  d e s  concent ra t ions  d e  CO(T) e t  de CN(B'Z) 
en fonc t ion  de G 

'~2 e t  'CN s o n t  l e s  i n t e n s i t g s  d-s systk2es d'a,-> z-'Vde CO 
2 e t  g i s  + Y C de CE enregis t réesaux l o n p e u r s  A * onde f ixee ldans  

l e  pa rag~s -he  III â. 

Les courbes r en résen tan t  l ' é v o l ü t i o n  de x3 e t  de xN d'une p a r t ,  
3 ,-, 

de IC,. e t  IC, d ' a u t r e  p e r t  en fonc t ion  de T ( cf  courbes 4,5j6,? 
-gags659 68 ) a p p e l l e n t  l e s  cornnientaires su ivants  : 

Four F st cornrjris e n t r e  l k  e t  6 t o r r ,  
N2 - x â u ~ x e n t e  avec e , ;&sente un ma.xinluri~ pour 

3, 

= 62 ms puis d é c r o i t .  P o u r c ,  90 ms, lgaddition de CO l'azote 

z c t i v é  nrovoque une diminution ?.e l "intensité de l a  luminescence 
de LX. 

- xN c r o î t  avec C pour  ;I 4 rT < 72 ms 
S. 

- La ~ o n c v n t ~ ~ t i o i l  cJe C V ( d L b )  Uécroît  f o r t e ~ e n t  
quan? t- auaente.  

- La c?ncin-trat ion C E  c X ( ~ ~ C  ) r e s t e  cons tante  gour 
F $ = 4 t o r r .  Le courbe TC.,i = f (C ) 2rEsente par cont re  pour PT. a = 
N2 --2 
6 t o r r  un nasimum nârquE pour k - 42 ms . Des va leurs  d e c  supérieu- 

7 
r e s  42 ms entrctiylent une i iminut ion  de l a  concent ra t ion  de C N ( B " C ) .  

La press ion  pa- r t ie l?e  de  C D  : FCOL# q u i  optimise l a  concentrat ion 

de CG(T) e t  Be CN(E'E ) s s t  bien supar ieure  i c e l l e  q u i  rend x:~ e t  
2 





Courbe noS 

Evolu t ion  de xN en fonction de F 





Courbe no? 

Evolu t ion  de ICN en fonction de c 



ma::inum. Nous étudions dans les nênes conditions que orécédernment 
X~ 2 
l'évolution des populations de CC(P) et Ce 29(3 C ) en fonction de= , 

pour une pression Cie CO éga l e  à F,.JW UL . 

4 6 

(mm) : 1 

: 338 : 438 : 66 : 31 

: 4 2 , 5 :  280 : 13 : 344 : 105,s : 

: 62 ,5  : 219 : 17 : 333 : 55 

?2,5 : 182 : 22 : 237 : 63 . . 
: 92 ,5  : 132 : 2 2 , 5  : 172 : 60 

Tableau 14 n 

Bvolution des concentrations de CO(T) et de CN(B~C ) 

en fonction de C pour une pression de CO : PCOsf 

Les courbes ICO et ICN en fonction d e C  sont représentées 
pages 70 et 71 . Pour les pressions partielles choisies pour cette 

a % % =  1 torr et F = 4 et 6 torr, on ne constate pas de étude : PCO N2 

riodification des résultats Sar rapport 2 ceux enregistrés qr6cédem- 
ment pour un débit  de CO i QCOI 

Nous retenons les constatations suivantes : 

- la oression de CO : PCO1* pour laquelle les concentrations 
3 2 des espèces C O ( 6  d ) et CB(B C ) sont maximales est bien supérieure 

à celle pour laquelle les rapports xN et xZq 2 sont maximum. pour cette 
pression partielle de CO. xF$ et xN Q sont tres inférieurs à 1. 

k 

- dans le domaine de pression d'azote P comprise entre 4 et *2 6 torr et le débit QCO.: 

- x croît avec= pour des valeurs d e C  comprises 
. N 







r x t - e  31 et 62 ms. 
- 

Xi.i2 
aumente 2.ver C , ;:résente un rnaximum Tour C = 

62 ms nuis décroît fortement. 
3 - CO(d 0 ) ddcroît quand 'CI aui;rr,ente. 

2 - pour P, S =  4 torr, CN(B C ) est à peu près con- 

tante. Par contre pour lJ2 
F~ ac = 6 torr, CN(B~C) décroît pour 

.c. supérieur à 40 ms et pésentg un maximum marqué pour cette valeur 
du temps de contzct. 

- Nous ne constatons 9a.s de modification de l'évolution de ces 

2 dernières espèces quand l'ztude -rfcCdcnte est effectuée pour PCO** 
= 1 torr. 

IV) Internr6tation 

L'étude en fonction d e r  de l'influence de l'addition de CO à 1' 
azote activé permet de mettre en évidence : 

4) des réactions de cinétique rapide, se produisant dès les 

faibles valeurs der, qui conduisent aux observations suivantes : 

a) diclinution de population des niveaux vibrationnels 
3 élevés de l'état BS de N2 , particubi&rement v8= II et 10,ainsi que 

g: 
de la concentration en atomes d'azote. 

3 9 

b) érilission des systèmes triplet d 6 -j a's et 
e3z - + aîn de CO avec une intensité maximale. 

2) des processus réa.ctionnels impliquant au moins une étape 
lente. Ils apparaissent pour des temps de contact plus élevés et se ma- 

nifestent par : 

a) une augmentation de population des niveaux vibration- 
A 

nels Blevés de l'état 'tik L; de N2 , particulièrement v8= 12 et de concen- 
tration en atomes d'azote. 

2 
b) lnémission du systeme violet B C 

avec une intensité maximale. 

1) - ZiacCi_ng - - - - - - - - - - - - - - - - - -  de c i n é t i q u e  rapirle se produisant gour - - - - - - -  de faibles 
valeurs de-=- - 

a) L'observation d'une diminution de l'intensité de la 
luminescence de LR par addition de CO à l'azote activé pour de faibles 



~ ~ a l e ÿ r r  du te;?gs d r  conta-ct e;t en a ~ c o - ~ d  avec c s l l e  s i F a l é e  dans 

l a  l i t t 4 r a t u r e .  Nouu a.vons rapScl6 -r<c5de:xnent ( chap i t r e  III para- 
graplze II ,4) 1' i n t e r p r é t z t i o n  pronos4e -,Our en rendre con2te.  

b )  Les d i s ; 3 0 ~ i t i f s  u t i l i s s s  pour i t i ~ d i e r  l ' i n f l u e n c e  

d'une augxentation du tenps  de contact  C , l a  d i s t ance  décharge - 
conduit  d ' a r r i v é e  de C O  Etant xaintenu.3 cons tan te ,  correspondent - 
à une a.ugpentation de l a  d i s t ance  d s c h a r ~ e -  zone d 'observat ion e t  

donc - eri nré:?vnce d ' azo te  c.sti7-é s e u l  - une dirninution de l a  concen- 
-3 

t r a t i o n  en IY2(2'fl-) au niver.3 d e  13 z o n r  d 'observat ion .  
6. 

Cam ces  condi t ions ,  b ien  quz Four 2 3  < C <  90 m s ,  l ' a d d i t i o n  de 
C G  à l ' a z o t e  a c t i v é  s9i.t c a r a c t 6 r i s i e  nar  une 1-zleur *de x, i\is sugurieure 

à 1, Le 9 r e q i e r  e f f e t  c i t S  l 'emgorte s u i  cu d e r n i e r  e t  1' e f f e t  ré -  
.> 

s u l t a n t  e s t  une diminut ion de 8, (3'ttT) quan3 t- aupente. - O 

La  soncent ra t ion  en fS(T) ifiontre une évolut ion p a r a l l è l e .  On peut 
reniarqlxer que l o r s  de  l v  itu3e. caripar5e cics i n t e n s i t s s  de C 3 ( T )  e t  du 
I e r  systèine p o s i t i f  de l ' a z o t e  en fo.nction c!e r, la dis tance  décharged 

zone d' ob.iervation é t a n t  ilai-ntenue c i n s t an te  ( l a  c  oncentrlation en Pl2 

(3k_) dans l ' a z o t e  a c t i v é  s e u l  r e s t e  donî constante  quand= v a r i e ) ,  
6 

c e s  2 émissions n a n i f e s t e n t  6gzlernen;t un pârül7é7isne de co~~porternent  . 
Ces observations son t  en accore. avec l 'hypothèse suggérée par 

M.F. GOLDE e t  B.A.  THRUSH (43)  d'une e x c i t a t i o n  de  CO(T) su ivan t  l e  
mécanisme : 

Il- ? J ~  ( 3% ) .; élevé  + &-,(xQ$i) - c c ( $ & ,  e ' s - )  + w~(X h .) 
2 

- z )  surpircnante o'ûservation de l1 a u g , ~ e n t z t i o n  de 
popula.tion de P T ~ ( B ~ ~ )  ?ou:: de long icnps  de contac t  implique 
nécessairemen$ l ' e x i s t e n c e  d'un zécanisme add i t ionne l  abou t i s san t  à l a  

T) 

f orna t ion  -e  x 2 ( B J f l  ) v flevs , e t  dont une 2es  é tapes  e s t  l e n t e .  Cel le-  s 'i 
c i  ne geut ê t r e  c e l l e  de l e  f o r ~ a t i o n  de ?T2(3'WT) - l u i  même; en e f f e t  
il e s t  b ien  connu que ~ T " ; ~ ( B - . W ~ )  e s t  d6sact ivé t r è s  rapidement pa r  II2 

-> 

Ou CG ( une c o l l i s i o n  su r  20 ou ISG, CO e t  N ayant des e f f i c a c i t é s  2 
t r ê s  v o i s i n e s ) .  Aussi l a é t a p e  l e n t e  e s t - e l l e  a n t é r i e u r e  à l a  formation - 

Nous avons rappel6 que l ' a d d i t i ~ n  de C O  à l la .zote  a c t i v é  donne 



l i e u  h l '5 ;xiss ion d'une in tense  l i ; : i i n~sznn î s  inf rarouge  ( cf  c h a p i t r e  
) due 2 VC q u i  es$ portL: 5 ?es  niveaux vibra-  III ?--ra=ra?lie II, 2,b,3 

t l o ~ n e l s  é l evés  par d e s  &clza;?:=es d '3nerz ie  l a r s  de c o l l i s i o n s  avec 
N~(X'Z +) 9 . A l o r s  que les bss nirscux v ib rn t ionne l s  de C2 s o n t  peu- 

-g v 
31,:s ;-Our pes tenps do  c o n t ~ . c t  trSs cour- t i ,  l a  population des niveaux - - 

/ 

v i b r a t i o n n e l s  é levés n e c e s s i t e  u n , c e r t a i n  -3eni~s de con tac t .  C ' e s t  en 

ou t re  un Frocessus t r S s  s e n s i b l e  1 l e  Zis tance  Ikcharze- zone de né.. 
lanze  ( 54) . 

Cec c o n s t e t a t i o n s  nous conduisent ?. su2ioser  que l a  formation de 
X(:;'C +) g par  t r a n s f e r t  C q Q n s r z i e  v ib r~ . t ion .ne l l e  B p a r t i r  de ï! 

V 2 
1 + (X C ) c o n s t i t u e  I* Q t ; ~ 2  l e n t e  du rj20cessus r éac t ionne l  zespon- 

g 
sable de  12 s u r i n t e n s i t <  -lu iei syztS-le 2osi-ti.f de l ' a z o t e :  

Pour v é r i f i e r  c e t t e  hypothèse, n m s  étu2ions l ' i n f l u e n c e  de 1' 
a d d i t i o n  à l q a r o t e  a c t i v é  de C?2 e t  ? e  TiC q u i  désac t iven t  t r è s  r a p i -  
dernerit l ' a z o t e  vibrationnel1e:aent e x i t 6  (66) .  Cet te  a d d i t i o n  ( pour 
un temps de contact  Ezal à 40 TS)  e n t r a i n e  une d i a i n u t i o n  de l ' i n t e n -  
s i t 6  de 1- luminescence de Lx ( cf  f i gp rc  7 Fa;-- 75 ) conf orngsent ' 

aux observat ions f a i t e s  par . ' a u t r e s  au teurs  (45) .  L 'aodi t ion  con- 
i a i n t e  de CO di;t?inue encole c e t t e  i n t e n s i t é ,  témoi,pant z i n s i  que " 

T -L 

:a présence de PL(c~P ' )  * e s t  ndcessa i re  pour observer l ' e f f e t  d '  
ri g v  ,. 

z ~ . y ~ . e n t a t i o n  de -02ula t ion  Za 1;,(3k-) L , Qlevé . 0 

- ,ms l e  cadre * de c e t t e  hypothSse, l e  processus a 3 d i t i o n n e l  de - 
fg-nat ion de (B%+-) TES-onsabls de l' e x z l t a t i o n  de 1' i n t s n s i t é  de 

L 6 1 + ' ,  Luiinescencs de L:: i-.le-ttraii en jeu IP r Q a c t i o n  de CO(X E ) ,* 
2-r-c une e n t i t é  X s u s c e p t i b l e  Ce s a t i s f a i r e  P deus c r i t è r e s  , l'un 6 -  
:qrrgStlque e t  l ' a u t r e  thsrrcodynaxique : 

- d u r j e  de v i e  s u f f i ç u ~ z e n t  41-evt6e pour e x i s t e r  en conceri- 
-cration z??r :ciable au niveau ? 2 la zen? i' obverl-ation. 

-1ib&er u2s énergie  6V~f KJ/ -70le de t e l l e  s o r t e  ~ U I  l a  
r o z c t i o n  uuivânte soit th=r::oiy~aniaue-en2 poss ib le  

35s KJ/ mole 

Dans c e s  cond i t ions ,  l e s  a t t r i b u t i o n s  poss ib les  de X nous semblent 



fig 7 

Intensité de la bande 11-7 du premier système positif de l'azote 
- enregistrée dans les conditions suivantes : 

a - azote activé 

b - azote activé -+ CO (crT= 40 ms) 

c - azote activé + CO (C= 40 ms) 2 
d - azote activé + CO + CO (-d = 40 ms) 

2 



être les suivantes : 

B) r\: -t 17 

C) K ~ ( A ~ C  :) 

Envisageons successivement les 3 hypoth9ses : 

A) N~ (nTz g) 
1 + 

La libération G'une c-ÿantii6 C'énergie ) 600 KJ/ mole par N,(X - C L% ) ?t 
supposerait v >, 30. L1e::istenîe en concentration apgréci~ble au ni- 
veau de la zone d'observaticn ?'âi.ot> e, .s i t ;  dnns des niveaux vibra- 

tionnels aussi élevés est très inprobable 5. moins que, cornnie le sug- 
gère R . A .  Young (43) il ne se forme en concentretion importante dans 

la lu~inescence de L 3  au cours de l a  réaction : 

- + 1 + 
~ ( ~ 5 )  + rr2(~;xu~ + = 

4 
" i N( S )  3 N2(X L:g) = 2 5  

4 
Certains auteurs (66)(I4) suggèrent que ltadCition de NO 2. N( S )  

entrzine la formation d'azote vibrîtionneilexent excité, l'addition 

conjointe 2e COg ou de N 2 O produit une intense Émission infrarouge de 

ces derniers. Aussi avons-nous ajout4 h l'azote activé du ronoxyde d '  

azote jusqu'l extinction de la luminescence de Li< ( pour= = 6 2 , 5  ms 1, 
l'addition conjointe de CO n'entraine pas l'apparition de cette luKi- 
nescence. 

B ) N + N  
1 + Cette hypothèse revient S coneid5rer que CO(X Z ,a peut jouer 

le rôle de 'jènie corps dans la réaction de recombinaison à 3 corps des 
atomes d'azote suivant : 

- + * N + N + M - A~(". 

B. tG. BRUNETTI et col1 (42) attribuent la di:,iinution de 1' intensité 
de la luminescence de LR par addition de CO i l'azote activé à une ef- 
ficacité de N2 plus grande que celle de CO dans cette réaction. Nais 

1 + il semble peu probable aue C O ( X  E ,) ,r; intervienne corne :&ne corps 
dans cette réaction de recombinaisgn, étant donné la faible concentra- 

tion de ce dernier Far ranport i Y2 ou CS. 

C) N * ( A ~ X  U) 
3 + La reaction est therrnodyr?&oique-,ent possible : N ~ ( A  C ,) 

= O 
correspond à une énergie emenviron 600 ICJ/ mole et la réaction :,' 



satisfait B la rzgle de cons~rvation 2c  s?in. .. 9 

La rfactivité de ~ ~ ( . : ; f  ;) est i?LustrSe Far 2e nonbreux auteurs 

( 1 ) et sa durée de vie est de lVorir.- d e  2 S. Selon . KENTy (67) 
3 + 1 + la réaction de N ~ ( A  & ,) avec > l p ( X  C ,) , serait responsable de la. 

population des faibles nivsaux l e  ~ ~ ( 9 %  ) dans des systèmes azote- g 
argon . 

- 
b) Les rSsultâts obtenus à z,, 1) a = 6 torr montrent la 

nécessiti d'un certain temps de contact 3our' la formation et l'ex- 

citation de Cia. Cette étape lente pourrait égalernent trouver son ori- 
4- 

gine dans 1î fornation de CO(,;'Z - ' )  gleva , la réaction ultérieure 
I t- de CO(X C ) v é lev6  sur ~ ~ ( l 3 - k ~ )  conduisant 2 la formation de CN(X%) 

3 

ou de CP!(B%). 

La réaction de CO sur l'azote activé nous permet de mettre en 
évidence une compétition entre deux processus réactionnels t le pre- 
mier,observé pour de faibles temps de contact azote activé- CO se ca- 
ractérise par une diminution de population des niveaux vibrationnels 
( essentiellement vl= 11 et IO ) de le état B% de N2 et de la concan- 

€3 
tration des atomes dqazote, le second apparait pour des temps de con- 
tact c élevés et se manifeste par une augmentation de population des 
niveaux vibrationnels élevés ( essentiellement ve= 12 ) de cette même 
molécule dans ledtat B% et de concentration des atomes deazote. En 

g 
outre, une réaction de cinétique rapide est à l'origine de la formation 

3 - de CO dans les états triplets d3h et e . 
Nos observations concernant l'évolution de la concentration de 

CO(T) en fonction d e r  sont en accord avec le mécanisme proposé par 
M.F. GOLDE et B.A. THRUSH d'une excitation de CO (T) suivant t 

La variation, en fonction du temps de réaction de la population de 

~2(~'g)v élevé rév&7Le l%xistence d'un mécanisme de formation de cet 
état dont une de$ etapes est de cinetique lente. Cette dernibre pourrait 
être l'excitation de @".ans des niveaux vibrationnels élevds par des 

1 + échanges d'énergie lors de collisions avec N2(X Z ) 4 . Le processus 
g v 



responsable de l e e x a l t a t i o n  de l a  luminescence de L.R. me t t r a i t  en 
1 + jeu l a  réac t ion  de C O  (X 2 1, élevé avec une espèce de longue durée 

3 + de vie  e t  hautement énergétique. I l  pourra i t  s ' a g i r  de N2 ( A  C ,) 
1 + dont l a  durée de vie e s t  de l ' o rdre  de 2  S .  CO ( X  Z ) s e r a i t  

responsable de l 'une des  2 réact ions  suivantes: 

L 'exal ta t ion p lus  marquée du niveau 12 dans l ' e f f e t  de long contact  
en t re  CO e t  l k z a t e  ac t ivé  e s t  un argument pour l a  r éac t ion  II 

La nécess i t é  daun c e r t a i n  temps de contact pour l a  formation e t  
l ' exc i t a t i on  de CN t rouve ra i t  egalement son origine dans l ' in te rven t ion  

1 + de CO (X z 1, é levé0 
Une étude s é l e c t i v e  du r ô l e  des d i f f é r en t e s  espèces réac t ives  de 

4 1 + 3 + l ' a zo t e  ac t ivé  : N( S) , N2(X Z ) , ,* ,N~(A Su) s e r a i t  nécessaire pour .pré- 
g 

c i s e r  l e s  mécanismes proposés. En ou t re ,  l a  connaissance de l ' évolut ion 
I + de l a  population de N2(X X ) 4 en fonct ion d e r  permettraif de v é r i f i e r  
g v 1 + 

l e s  hypothèses formulées. Une mothode de dé tec t ion  de N2(X C ) * par 
g v 

spectrométrie Raman e s t  actuellement en cours au laboratoi re .  



C H A P I T R E  V 

DESCRIPTION DES PRINCIPAUX DISPOSITIFS EXPERINENTAUX 

1) Dispositif d'excitation des composés gazeux 

Les gaz activés sont obtenus au moyen d'une décharge haute fré- 
quence fournie par un générateur d'ondes centimétriques: "Radarmed 
Deutsche Elektronik " dont le magnétron fonctionne dans la bande lé- 
gale autorisée par les conventions nationales: 2450250 KHz. Il est 
relié par un câble coaxial à une cavité résonnante réalisGe et con- 
çue au laboratoire ( 6 8 ) ( 6 9 )  ( cf photos 1 et 2 p 80 ) .  La cavité est 
traversée par un tube en pyrex de IO ou 12 mm de diamètre intérieur 
( cf paragrapheI11). L'utilisation d'une cavité résonnante a la su- 
périorité sur les appareils d'excitation classique de fournir des 
décharges non contaminées par les électrodes métalliques ainsi qu' 
un rendement supérieur en atomes ou en radicaux libres. 

Chambre d'observation 

Celle-ci est en verre et représentée sur la figure 4 page81 . 
L'observation s'effectue suivant l'axe de la chambre qui est de for- 
me cylindrique (hauteur: IO0 mm) à bases ellipsoidales (grand axe: 
60 mm, petit axe: 40 mm). Un miroir plan est collé sur la face arriè- 
re de manière à augmenter l'intensit6 de la luminescence analysée. 

III) Géométrie des conduits d'écoulement du flux gazeux 

Le diamètre intérieur des tubes est de IO mm sauf pour l'étu- 
de cinétique de l'effet de long contact entre l'azote actif et l'oxy- 
de de carbone où il est fixé à 12 mm. 

Le temps de contact est défini con7ie étant le temps mis par 
le flux gazeux Azote activé- Gaz étrqnger (NO ou CO) pour aller de la 
zone de mélange à la no& d@ observation: 



l 

Caviré Résonnarite du type Vic i a?  démontée [photo 1) 

'y5.i 

Cavité Rgsonnante da type Vidzi en Etat  Ge fonctionnement (photo II) 



fig 1 

Chambre d'observation 

f i g  2 

Mdlangeur à sp i r a l e  



1: d i s t a n c e  en-tre l e  conduit  d ' a r r i v é e  du gaz é t r anger  e t  l a  zone 
d 'observa t ion .  

S: s e c t i o n  des  tubes de pyrex u t i l i s é s  

D: d é b i t  de pompage 

La r e l a t i o n  1 devient  dans nos condi t ions expérimentales:  
pour des tubes de I O  mm de diamètre i n t é r i e u r :  = II,3I 1 
pour des tubes de 12 mm c3e diamètre i n t é r i e u r :  'G = 16,286 1 

dans l a q u e l l e c  e s t  en rns e t  1 en 11). 

L 'é tude spectroscopique a é t é  effectuée avec l e  montage d é c r i t  page 
83 . Pour l ' é t u d e  c i n é t i q u e  l e s  d i s r > o s i t i f s  u t i l i s é s  sont  conqus 

de manière 2 pouvoir modif ier  f a c i l e n e n t  l a  longueur du montage a i n -  
s i  que sa. géométrie. Le mélangeur à s p i r a l e s  est r ep résen té  page 81 . 

Les montages u t i l i s é s  dans ces  r é a c t i o n s  s o n t  r ep résen tés  page 83 . 

IV) D i s g o s i t i f s  annexes 

La mesure de l a  p ress ion  e s t  e f f e c t u é e  grace à un capteur  de 

PIRANI TPF2 r e l i é  à un b o i t i e r  de  jauge ib:EUIOVAC 5 o u  & un capteur  
FIRANI LKB e t  un b o i t i e r  de  ja.uge: "AUTGVAC GkUGZ" . 

On p lace  un piège à azote  l iqu ide  e n t r e  l a  ponpe e t  l a  jauge 
de p ress ion  de manière à d é s a c t i v e r  l e s  espèces a c t i v é e s  dans l a  dé- 

charge.  
Nous avons u t i l i s é  pour 1' évacuation des gaz une pompe à pa- 

l e t t e s  SOGEV AL 30 d 'un é tage  q u i  r é a l i s e  un vide primaire dans l' 
1 

i n s t a l l a t i o n  e t  q u i  d é b i t e  23 e t  27 mJ/h à des press ions  r e s p e c t i v e s  
de 1 e t  10 t o r r .  

V) Produ i t s  chimiques 

Tous l e s  gaz u t i l i s 6 s  son t  des  gaz commerciaux " A i r  Liquide" 

Le t ab leau  ci-dessous en présente  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  e s s e n t i e l l e s :  



Dispositif utilisé pour l'étude de la réaction 

décharge dans un mélange azote-oxygène 

Dispositif utilisé pour l'étude de la réaction 

azote activé- NO 

Dispositif utilise pour l'étude de la réaction 

azote activé- CO 



: gaz : q u a l l t e  : 5; p u r e t é  

.- 

: CO, il k5 99,995 : 

VI) Diswos i t i f s  d 'ana lyse  des  luminescences 

Qua t re  techniques ont é t é  u t i l i s é e s :  ' 

1 )  Spgc-Jrgscoeig cl-ssiaue- _ avec - _-- mismg et-ogtiqge - - - - -  de v e r r e  

Nous avons u t i l i s é s  un spectrographe HUET B II ouvert  à f/4,7 
de  d i spe r s ion  I,8 nn/mmvers 435 m. L e s  s p e c t r e s  son t  photographiés 
s u r  des plaques Agfa Gevaert 34 B 50.  

Nous u t i l i s o n s  une l e n t i l l e  Hilger  I O 2 8  de d i s t ance  f o c a l e  5 cm. 
Ce l l e -c i  e s t  placée à jcm de l a  fen te  d ' e n t r é e ,  l a  chambre réaction- 
n e l l e  é t a n t  d i s t a n t e  de 28 cm de l a  f e n t e  

Nous avons e f fec tué  l e s  enregis trements  des  luminescences à l ' a i -  
de du d i s p o s i t i f  d é c r i t  s u r  l e  schéma 1 p89 . Les c a r a c t é r i s t i q u e s  
d e s  a p p a r e i l s  s o n t  l e s  su ivantes :  

4 Un monochromateur CODERG type MSV équipé d'un réseau  de 1221 

traits/mm blazé h 250 nm dans l e  premier ordre .  Celui-ci  e s t  couplé 
avec une a l imenta t ion  CODERG type ';AIS possedant 5 v i t e s s e s - d e  rota- 
t i o n  de réseau. L 'ouverture  de l a  f e n t e  d ' e n t r é e  e s t  r é g l a b l e  de 0 , O I  

à 2 , 5  mm. 



b) Photonultiplicateurs 

Suivant le domaine spectral étudié nos utilisons: 

- un photomultiplicateur R 376 HMIûLATSU qui présente une réponse 
maximum à 450 nm 

- Un photomultiplicateur R IO6 U11 dont les maxima de réponse se 
situent à 250 et 350 nm. 
L'alimentation PHILIPS PE 4839 délime 15 mA à 1000 Volts. 

C )Une table traçante SZRVOTXACE 

Le repérage des longueurs d'onda s ' e f fec tue  - soit 4 l'aide de lam- 
pes spectrales Zn-Cd-EIg, Ar, Cd. 

- soit mace à un arc au 

fer produit par un courant continu de 80 Volts à l'amorçage appli- 
qué entre 2 êlectrodes. 

Le spectrographe utilisé, conçu par G " .  BRIDOUX (70) est particulière- 
ment efficient dans le domaine spectral correspondant au rouge et à 
l'infrarouge. L'élement dispersif est un réseau comportant 1200 

traits/mrn, blazé à 750 nrn dans le premier ordre, de surface gravée 
200 m x 150 mm, associé à un miroir sphérique de rayon de courbure 
2000 mm et de diamètre 250 mm servant de collimateur, et 2 un objec- 

tif de chanbre de distance focale 300 mm environ. La dispersion dans 

le plan focal de cet objectif est de l'ordre de 0,6 nm/mm dans la 
région rouge du spectre ( 750 n r n  ) . 

Le repérage des longueurs d'onde se fait d'abord appoximativement 
à l'aide d'une courbe d'étalonnage et du tambour gradué de rotation 
du réseau, puis pour une nesure plus précise, nous utilisons deus 
ou plusieurs raies spectrales de longueurs d'onde connues (argon ou 
neon) et nous supposons la dispersion constante dans un intervalle 
spectral de 15 m. Une simple interpolation nous donne les longueurs 
inconnues avec une incertitude absolue de l'ordre de 0,I nm. 

L'objectif utilisé primitivement, de distance focale 300mrn,f/D = 
2,3 a ensuite été remplacé par un objectif à focale variable de 35 
à350 mm, f / ~  = 3.5 afin de pouvoir disposer d' un champ variable faci- 
litant le repérage des raies spectrales "étalon" 

Nous avons d'abord utilisé conrne détecteur de rayonnement un con- 

vertisseur d' image RCA 6741, monoétage, équipé d'une photocathode SI 



Schémas 3 et 4 

D i s p o s i t i f s  de détection par spectrométrie 

multicanale 



particulièrsrnent sensible dans le -roche infrarouge, et d'un écran 

fluorescent 2 répartition spectrale jaune vert de type F 20. La ten- 
sion d'aliaentation requise, zontinue, est de l'ordre de 15 kVolts. 
Le bruit thermique important du 5 la photocathode est attSnué par re- 
froidissement 5 - 5 O C  à l'aide d'un jet d'air sec et froid. Ce détec- 

teur nous a donné de bons rdsultats. Far 12 suite, des difficultés 

de refroidissement nous ont amené à le remplacer par un tube intensi- 

ficateur d'images ITT type F b771, de ty;ie hybride, c'est à dire équi- 
pé d'un étage intensificateur 5 galette de microcanaux et photocatho- 

de S 20, suivi d'un deuxième étage à optique électrostatique analogue 

,dans son principe, ail convertisseur d' images précédemment cité. i!Jal- 

g r é  la faible sensibilité de la photocathode S 20 dans l'infrarouge, 

c'est grace au processus de multiplication des électrons dans la ga- 
lette que nous avons pu obtenir des résultats satisfaisants. 

L'iaage spectrale qui se forme sur l'écran fluorescent du détec- 

teur est reportée, à l'aide d'une combinaison tête-beche de deux ob- 
jectifs 3. grande ouverture relative (0,95), sur la photocathode de 
l'étage image d'un VIDICON S , E , C .  (second~rg e a l s s i o n  conduction) 6 -  
quipant une caméra de télévision à bas niveau de lumière, permettant 
en outre l'intégration d'un signal 5ur la cibl,e du VIDICOrJ. Cettu ci- 

ble dans laquelis un processus d'émission secondaire provDque une nou- 

velle intensification de l'image spactrale est alors analysée suivant 

le processus classique de la télévi~ion. 

Cette image peut être exploitée instantanément si ellt? est suffi- 
samment intense, ou bien, dans le ces de très faible niveau lumirieux, 

accumulée sur la cible du VIDICON un temps allant jusqu'à une 

dizaine de secondes et limité par le bruit thermique du tube intensi- 
ficateur d'images. A 1a fin du processus d9int6gration, 1 i i  cible est 

balayée et l'image est enregistrée sur ulî'tridéo-disque". I L  est alors 

très facile d'exploiter cette image figée à l'aide d'un moniteur de 
télévision, d'un oscilloscope, ou d'un calculateur électronique. 

Les études en I3,P.E. ont été effectujes sur un spectromètre 

VARIAN 3 272 B dont l i e s  différents éI.6ments sont les suivants: 

- Un tube Klystron, source de radiation microonde maintenue à 
une fréquence choisie par un contrale automatique. Sa puissance ma- 
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ximale de s o r t i e  e s t  de 200 rn.,';at$. 

- Un 5 p i d e  d'onde pourvu d ' u n  attÉnuateur de puissance de O à 

50 dB e t  d 'un  coupleur u n i d i r e c t i o n r e l .  

- Une c a v i t i  résonnante a g i s s a n t  corne un c i r c u i t  LC 

- Un électro-aimant  pouvant for i rnir  un chznp magnétique t r è s  é l e -  
vé,  couplé avec un cont rô leur  de champ q u i  r è g l e  sa valeur e t  s a  lar- 
geur. 

- Un d é t e c t e u r  de si.croonde E IO2 qu i  permet au Klystron d ' ê t r e  
accordé en fréquence avec la c a v i t é ,  r e l i é  à un a-mplif icateur  de s i -  
gnal 

- Une t a b l e  t r a ç a n t e .  
Le schgma 4- p 89 r en résen te  l a  r e l a t i o n  e n t r e  l e s  d i f f é r e n t s  éléments 

du spectromètre R.P.E.. 



Schéma. I 

Dispositif de détection photo-électrique 

-- - 

Schéma 2 



CONCLUSION GENERALE 

L'utilisation d'un spectromètre multicanal, particulièrement 
efficace dans le domaine du proche infrarouge, nous a permis d'étudier 
les mécanismes élémentaires des réactions de l'azote activé sur NO et 
CO. 

Dans la première partie de ce travail, nous caractérisons 12 
nouvelles émissions dont les longueurs dbnde sont comprises entre 
833.1 et 841,8 nm . Celles-ci , issues du niveau v' = 6 de l'état quar- 
tet b k -  de NO dont l'énergie est proche de celle de la préassociation 

4 3 des atomes N( S )  et O( P), sont attribuées à la bande 6-3 du système 
4 b42- - a TT' de NO. D. VICHON et coll, utilisant la technique de 

spectroscopie par impact dqélectrons, ont d'ailleurs confirmé cette in- 
terpréts.tion dans des travaux ultérieurs. 

L'apport essentiel de l'étude de l%addition de CO à l'azote ac- 
tivé est de montrer que cette dernière implique la superposition de 

deux phénomènes : 

- pour un temps de contact court ( C < * 2 0  ms ) :  une inhibi- 
tion bien connue de la luminescence de L3 accompagnée d'une diminution 
de la concentratiqn en atomes d'azote. Elle s'interpréte par le fait 
que le remplacement partiel de N2 par CO en tant que 3ème corps dans 
la réaction de recombinaison des âtamcs d'azote défavorise la réaction 
de formation de l'état de N2 au profit de celle qui engendre N2 
vibrationnellement excité. 

- p0u.r un temps de contact plus é levé  ( Z5 60 ms ) : une aug- 
r, 

rnentation de population de N,(B%,) el.; de la concentration en atomes 
a& 5 3 + d'azote. Ce deuxi&rne phénomhne est a t i . r i bué  à la réaction de N2(ACu) 

1 + avec CO(X C I V  formé par un trarisfert d'énergie vibrationnelle 
1 + à partir de N 2 ( X C g )  . 

Le fait que les molécules is~6l.ectroniques N2 et CO aient des 
comportements énergétiques voisins permet de transposer ces réactions 

1 + au mécanisme de l'azote activé : N2(Y Eg)  éleiré réagirait sur 



3 + N2(A.&,) entrainant une dissociation de la molécule d'azote. Cette 

donnée peut être, parallèlement à la réaction de recombinaison à 

trois corps des atomes d'azote, une interprétation de la longue du- 

rée de vie observée pour ces derniers. 
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