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INTRODUCTION GENERALE

L'azote activé par décharge microonde donne naissance 3 1'é-
mission d'une luminescence jaune connue sous le nom de luminescence
de LEWIS FAYLEIGH (L.R.). Elle est due 3 1'émission du premier sys-
téme positif de 1l'azote : Bjné — A38 . Le mécanisme de 1'azote
activé n'est pas encore clairement etabll et certaines divergences
subsistent au sujet des processus de transfert d'énergie qui se pro-
duisent aprés la recombinaison des atomes d'azote. L'addition de gaz
étrangers a l'azote activé constitue une des méthodes susceptibles
de contribuer & élucider son mécanisme.

Nous nous sommes intéressés dans la premiére partie de ce tra-

vail a 1l'addition de NO a 1'azote activé. La formation de NO & par-
tir des atomes d'azote N( S) et d'oxygéne O(BP) suivant la réaction :

N(*S) + 0(°P) ——> NO(XA)
met en jeu un processus mal connu quant 3 l'intervention des états
électroniquement excités : Bzw, Can Aznf de NO. Le passage par les
états quartets b%& ' a%rde NO est generglement admis mais leur réle

en tant que précurseurs des états B“n et o-n' n'est pas clairement
défini. Il pourralt sans doute &tre précisé par une meilleure con-
naissance des données spectroscopiques relatives aux états‘buz" et

.L'analyse par spectroscopie multicanale du spectre de la réaction
chimiluminescente de recombinaison des atomes d'azote et d'oxygéne
nous a conduit & caractériser des nouvelles émissions attribuées au
systeme d'OGAWA mettant en jeu une transition entre les deux états
quartets cités précédemment.

La deuxidme partie traite de 1'addition du monoxyde de carbone

&4 1'azote activé. En effet cette molécule est isoélectronique de CO
et, en tant que telle, 1'étude de son influence sur les processus
de transferts énergétiques dans l‘'azote activé doit pouvoir contri-
buer & une meilleure connaissance des mécanismes complexes impliqués
dans ce dernier. L'addition de CO & 1'azote activé produit une dimi-
nution de 1'intensité de la luminescence de L.R. mais nos &tudes ont

démontré que cette diminution ne correspond qu'a l'étape initiale du
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processus réactionnel. L'observation des phases ultérieures nous a
permis de mettre en évidence un comportement 1nattendu des niveaux
vibrationnels élevés de 1° état B%r de N2 et de la concentiration en
atomes N(“s)

Ce mémoire est divisé en cing chapitres :
Le premier est consacré A des généralités sur 1'azote acitivé
Le second se rapporte & la réaction de NC sur 1l'azote act: é

Nous avons étudié dans les 32me et 4&me chanitre la reéacti.na de 20

sur l'azote activé
- le troiseme traite des caractéristiquss spectroscop' jues de

la chimiluminescence obtenue par addition de CO0 a L'azote zotive
- le quatridme constitue une étude ciratique de cetre céz~.ion.

Le cinquiéme chapitre est une descripti-n -2pide des disprs:itifs ox-

périmentaux.



SHAPITRE I

RAPPELS SUR L'AZOTE ACTIVE

I) Généralités sur l'azote activé

Depuis sa découverte par E.P. LEWIS en I900, 1l'azote activé a
fait 1'objet de nombreux travaux (I). Celui-ci présente, & la sortie
d'une décharge, une luminescence jaune trés intense qui s'étend dans
les canalisations de l'appareil sans diminution appréciable d'inten-
sité. On la désigne sous le nom de luminescence de LEWIS RAYLEIGH (
dénommée LR dans la suite de ce travail). Elle est due essentiellement
4 1'émission du Ier systéme positif de l'azote : Bang —_> ABZ:: .
Cette luminescence jaune est trés sensible au degré de pureté de 1l'a-
zote, une purification de l1l'azote entraine en outre l'apparition d'une

luminescence rose "pink afterglow® & quelques ms en aval de la déchar-
ge et persistant environ 20 ms.

Dé&s I9II, Lord RAYLEIGH attribue la luminescence de longue du-
rée & la recombinaison des atomes d'azote dans leur état fondamental
“s. En effet, lors de collisions avec les parois ( en pyrex ou en quartz)
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 3&me corps et s'effectue par un vrocessus de collision & 3 corps.
Pour une pression d'environ I torr, de telles recombinaisons sont IO
fois plus lentes que celles g'effectuant par un mécanisme de collision
binaire des atomes (2). Mais jusqu'en 1956, l'attribution de cette lumi-
nescence de longue durée A la recombinaison des atomes N(QS) n'est pas
unanimement acceptée, et de nos jours, les mécanismes responsables de

la population de 1l°état B3Ng sont encore trés discutés.

Aprés avoir énuméré les différentes espéces présentes dans 1l'a-
zote actif, nous exposerons briévement les principaux mécanismes de
population de 1'état Baﬂg de N2 actuellement proposés dans la littéra-
ture.
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II) Différentes espéces présentes dans l'azote activé

Ils furent initialement détectés dans la luminescence de LR
par spectrométrie de masse (3), et par spectroscopie RPE (4). Leur
concentration relative peut &tre mesurée par ces méthodes ou par la
réaction bien connue de titration par NO (I). La vitesse de recombi-

naison des atomes d'azote est de la forme :
d N

- ={kI [M]. + kz} LN]2 + Ky [N]] (5)
ky est la constante de recgmbinaison a4 3 corps en phase homogéne
conduisant aux 3 états liants qui corrélent avec les atomes d'azote
N(*s) s 52; ; ABE:; et 312; ( cf figure I )

k2 est la somme d'une cons?ante de recombinaison radiative a 2 corps
en phase homogeéne et d'unefconstante de recombinaison & 2 corps contre

les parois.

k3 est une constante de recombinaison contre les parois. A température
ambiante, pour M = N,, ki = (1,0 * 0,2) 10732 cm6. molécute™? . s~L

Les résultats signalés dans la littérature (2)(5) concernant k,
et k3 présentent d'importants désaccords. Il n'est pas exclu que leurs
valeurs soient nulles pour des parois propres.

s e vwem G s s - mam e e e mees | eume o= wm e e wen e e s o

Dés I945, R, HERMAN (6) met en évidence des molécules d'azote
4 1'état fondamental XIE'+ dans des niveaux vibrationnels élevés tels
que v = 27, et dont l'énergie est éauivalente & 6,6 eV. Des études de
la luminescence de LR par spectrométrie ile masse ont conduit & consi-
dérer que ces molécules peuvent exister avec une énergie supérieure

a8 eV (7)(8).

La formation de Nz(XIE ;) v poarrait trouver son origine :
- dans les collisions d'électrons avec l'azote moléculaire dans la
décharge (9)(I0).
- au cours de réaction d'association d'atomes N(“s) dans la lumines-
cence (II)(I2).

R.A. YOUNG (I3) a suggéré que N (X'20)  _ ,. peut &tre for-
mé dans la luminescence de LR au cours e la réaction
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—> Ml L + N

F. KAUFNAN et J.R. KELSO (I4) dénotent que dans 1l'azote produit par
une décharge microonde a des pressions comprises entre I et 3 torr,
) J,* dans la lumi-

n*Ys) o+ N(AP=F)

il existe une concentration appréciable de N (X E!?
nescence de LR. Ils évaluent la durée de vie de cette espeéce 3 0,C5 s.

Des ¢tudes de temps de relaxation confirment la supposition que
N (XIEZ ) L% & une durée de vie considérable, mais ces mesures ont
tralt essentle7lnment a N (XIS ) V, excités dans de faibles niveaux
vibrationnels (I5).

La présence de NZ(Xszg) o* dans la luminescence de 'R est illus-
trée par sa réactivité. On peut princiva'ement citer le transfert 4°
énergie vibrationnelle de NZ(XIE ;)

At

- 2 des atomes tels gque K , Hg , Na . 3e

- aux molécules CO, NZO’ CO2
Ce transfert est & l'origine de 1'émission infrarouge de ces molécules
vibrationnellement excitées. Les inversiors de population —uscsptibles
de se produire dans les mélanges azote zctivé - CO ou COZ, sont 2 1!

origine des effets laser bien connus.

Les différents états électroniquement excités et leur durée de
vie radiative figurent dans le tableau I page B (2). Leurs courbes
d'énergie potentielle sont représentées -ur la fig. I (16). La posi-
tion de 1'état 521; est déduite de fauive: prédissociations de Baxg.

mwn-w-—wm—-‘“-—ww

Les atomes d'azote métastables N(*T) e~ N(ZD) sont e- zc~rzntra-
tion considérablement pluo faible Qh% Les " trmes N(QS)"
Les espéces ioniques NZ (A SV ) , 807 cort en trés faible concantra-
tion, et il est maintenant unanlmeﬂ@nt reco-nu Ju-elles jouent un rd-
le negllgeable dans la producticn Z:s t-ie mcléculaires & 1'crigine
de la luminescence de LR.

ITI) Mécanisme de povulation des :hats ¢ ¢:-es le .‘azote ians _ _ ju-

A ¢ 5 et

minescence de IR

Différents mécanlsmes sont proepes? . rendre compte de I'ex-

%

citation de chacun des 3 groupe+r e nive:su J&¢ vibration de 1'éta=
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Etat Transition durée de Niveau de
vie en s. vibrations observées
A’s A3>3: - X'z 2,0 0,1
13311g B3ng - % 8,0 x 102 (v'=0)
-6
34,4 2 10 (v'=10) 0-13
a'ls” atls” - xlg* no0,7 0
u u
1 + -
al alH - XIZ 1,7 x 1C 4
g g g -t
1,4 % 10 0 -6
-4
1,15 x 10
B3 3'3:7 - » nobox 1078
u -2 4 8
3 1 ~ 10
B'7L - X I
u
Tableau I : durée de vie radiative des &tats sxcites de N_.

2
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N (*S) N (2D)

a—

N (*s) + N(*S)

fiz 1
Courves dfénergie potentielle *= N
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i

B3m 3 1'origine de 1'émission du Ier systéme.positif de N, : vi=9
3 I2, vV=5 a8, v<s.
Notre travail ayant porté uniquement sur les bandes issues de
N (Bzf ) v'=9, 10, II, Iz * DOus exposons plus particuliérement les
mecanlsmes responsables de la population de ces niveaux.
Les états 52 et ABZ:u peuvent €tre formés directement par re-
combinaison des atomes d'azote, mécanisme & 1l'origine de 1'émission
du Ier systéme positif de l1l'azote.
- La courbe d'énergie potentielle de la molécule N (5£Zg), sans mi-
nimum marqué, recoupe celle de la molécule N (B3wg) entre le IZéme
et le IBeme niveau vibrationnel, juste en dessous de la limite de di-
ssociation ( c¢f. figure I ). Celle de 1'état A3£I est située preés de
celle de 1'état B3N , & proximité de la limite de dissociation. Aussi,
les 2 principaux mecanlsmes de population des états v'=9, I0, II, I2
de NZ(B%T ) proposés dans la littérature invoquent-ils, 1'un N, (22 )
1'autre Nz(Azﬂ ) comme précurseurs de N, (B3w ).

- e g o e —

Deux hypothéses sont formulées quant & 1'intervention de N, (521 )
en tant que précurseur de N (ijg) vi=I2 49 °

a) Préassociation & 2 corps

Les figures a et b ci-dessous représentent dans le cas général
le mécanisme de préassociation. La recombinaison des atomes X et Y
donne 1'état métastable A (fig a) ou 1'état instableA(fig b). Si le
¢roisement des courbes d'énergie potentielle des états A et B (fig a)
ou A' et B' ( fig b) se situe dans le voisinage de la limite de dis~
sociation ( fig a) ou pour des énergies supérieures ( fig b), la préas-
sociation se produit et il y a formation de 1'état B (fig a) ou B'(fig b)

dans un niveaqu vibrationnel proche de celui de 1l'intersection des 2
courbes.

fFig d | fig b
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A.G. GAYDON (I7) puis G. CARIO et L.H. REINECKE (I8) suggdrent
que l'émission issue des niveaux v’'= I2, II, IO résulte d'un processus
de préassociation & 2 corps mettant en jeu deux atomes d'azote N(us)
qui entreraient en collision sur la courbe d'énergie potentielle 521;
et formeraient NZ(Bang) dans un état vibrationnel proche de celui de
1'intersection des 2 courbes ( cf figure I).

Ce mécanisme schématisé sur la figure 2 page11 (I9) peut &tre re-
présenté par les réactions suivantes :
55+
n*s) + m(*s) —E NBF) i
, g’ v =12, 11, IO
v2(33ng) i1 —> NZ(A3S.;) ¢y * B (1)
Dans le cadre de ce mécanisme, S. BENSON (20) suggére que cette
préassociation peuple NZ(Bang) v'= 12 dans des niveaux rotationnels
élevés et que cette derniére molécule est susceptible de subir par

collision :

- une relaxation rotationnelle vers les faibles niveaux rotationnels

de v'= I2

- une relaxation vibrationnelle vers v'= II, IO. ‘
Plus récemment, K.H. BECKER et coll (21) ont caractérisé des é-

missions issues du niveau v'= I3 situé 480 cm'I ( 5,7 KJ/ mole ) au

dessus de la limite de dissociation en atomes. Il semble donc que le

mécanisme de préassociation conduise en réalité au niveau v’= I3 de

1'état Bamg. Le mécanisme proposé devient alors :

r Ny (Bhty) vy * N

(1)

vi= I3 \
Jeu t+
N,(A"Z ) + hd

b) Mécanisme de recombinaison & 3 corps

N(*s) + N(*s) F=2 (3%,

A) population des états NZ‘Bané) v'= 12, II, IO

En 1956, J. BERKOWITZ et coll (22) modifient le mécanisme précé-
dent en suggérant que les atomes N(”s) sont d'abord stabilisés dans
1'état 521; par une collision & 3 corps avec une molécule d'azote.
Puis, une transition sans radiation induite par collision pr&s de 1'
intersection des 2 courbes transfére les molécules de 1'état 52};
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r'd 3 N - ) I-
vers 1'état B'ﬁé v'= 12, II, IO(cf figure 3 ?age11 ) suivant les ré
actions :
M
n¥s) + Nts) =—= N2(5§.‘.;) + M
ML—"Nz(Bz"g) vi=12, 11, 10 * M

Repris par K.D. BAYES et G.B. KISTIAKOWSKY (23), ce mécanisme a
été plus récemment confirmé par K.H. BECKER et coll (2I) : il existe
une population stationnaire de 1'état N (521 ) - a partir duguel
seraient peuplés les niveaux v = 9 2 12 de N (Bxﬁ . La distribution
vibrationnelle de N (Biwg) dépend pr1n01palement de la nature des col-
lisions entre N2(5§} ) et M, et donc dépend de la nature de M

et de la température

(11)

v =20

B) population prépondérante de N, (B%T ) V= 12

W. BRENNEN et E.C. SHANE (24) et J. ANKETELL et R.W. NICHOLLS
(I9) considérent que la population directe des niveaux v< I2 a partir
de N2(5Z?;) v =0 est peu probable, & cause de 1l'écart énergétique.
Seul le niveau v'= I2 sera peuplé efficacement (cf figure 4 pagell ).

M
n*s) + n*s) —— N2(52 ;) v=0 —>N (BBTcg) v'= I2

N, (a g ) + h3 (III)
N, (B, 7

vi= 12 —> N (B%r ) vi=rr * oM

\\‘\3 desactlvatlon

électronique

¢) Discussion

Le mécanisme de préassociation serait responsable de la seule
formation de NZ(Bzwg) vi= I3 °

I1 semble maintenant établi que le processus de recombinaison
" des atomes dans 1l'état Bjm vi= 12 requiz2rt la présence d’un 3éme
corps suivant le mécanisme II L’intervention de 1'état 553; rend bien
compte de la population élevée des nivea.x v'= I2, II, IO de 1'état
B%fg dans la luminescence de LR. Nais on peut faire une critique sé-
rieuse & cette théorie : il semble que Nq(an') soit rapidement aes-
activé par collision. Dans ces condltlons, on con901t mal que la po-
pulation stationnaire de 1'état peu liant SZZg puisse &tre suffisante

pour expliquer le taux élevé de population de B%T dont témoigne 1'in-

g
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tensité de l'émission du Ier systéme positif de Nz. Cette faille a
conduit I.M. CAMPBELL et B.A. THRUSH (25) a suggérer que le précurseur
de 1l'état Baﬂé pourrait €tre 1'état A3£7+ .

——-‘——_——_—_—.—-—-

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

Les atomes N(QS) entrant en collision, se stabilisent dans 1°'
état attractif NZ(AQE z). Des transitions sans rayonnement, induites
par collisions, sont possibles entre des niveaux 4d'énergie trés voi-
sine des états A?E et Bor_ . Les niveaux vibrationnels de 1'état
A3£: preés de la llmlte de dissociation sont trés rapprochés, de tel-
le sorte que parmi ces niveaux, certains d'entre eux sont trés proches
des niveaux v'= 9 & I2 de 1l'état B

Le mécanisme proposé est le suivant ( c¢f figure 5 page 11) :

N’ I\h
N( s) + N(“S)<$___.N (a3x v élevé - —4 NZ(Blrg) v=1239 * M

energles
égales L(//,
NZ(ABZI:) désactivation

N, (a7%
électronique

u)v faible
+ M + h?

b) Discussion

Ce mécanisme présente également une faille : les processus do-
minants sont la formation par collision de N, (Bzr ) 2 partxr de ;Z(A%g:)
et la désactivation par collision de N, (Bzw ) en N, (ABZ: ). Un équi-
libre doit alors s'établir, 1mpllquant qu une desactlvatlon quelcon=-
que d'un des états entraine une désactivation de 1'autre. Des mesu-
res effectudes sur les constantes de désactivation ont montré que
celle de NZ(thg) était bien supérieure & celle de NZ(ABI::).

3) Theorle de R.A YOUNG (26)

LA S A AR

I1 est maintenant bien établi que la cinétique de 1l'intensité du

Ier systéme positif de NZ:Bang — ABSIQ est régie par la relation :

;o NZ2E]
B]+—cSte
Cette expression est en accord avec la formation de N (B%r ) par
un mécanisme de recombinaison & 3 corps des atomes N( S), et avec la
disparition de cet émeiteur par radiation et par désactivation par



collision.
N("s) + N(78) — N.(B*C.) + M
. ke 2 8
\,
kd \\ kr
T+ 3q +,
NZ(X Sg) + M NZ(A 2u, + h

Les lois cinétiques appliquées & cette réaction conduisent & 1°'

expression :
R 1ER

[v] + x°

I

Ce mécanisme rend compte de 1l*influence de la pression sur 1'in-
tensité du Ier systéeme positif de 1'azote :
- pour une pression d'azote inférieure & I torr, cette intensité est
proportionnelle é[N]Z [M]
- pour des pressions d'azote comprises entre I et I0 torr, la dispari-
tion de NZ(B%[g) par désactivation par collision devient prépondérante,
et 1'intensité est proportionnelle é[ﬁ]é et indépendante de la pression
totale.
- pour des pressions inférieures & 0,05 torr, la majeure partie de 1°'
émission du Ier systéme positif de N. est issue des niveaux v'{7.

Les 2 théories précédentes ne r;ndent pas compte du mécanisme de
peuplement des niveaux qui sont bien on dessous de celul qui :or-
respond & l'association des atomes d'azote. La relaxation ou le trans-
fert par collisions, négligeable % basse pression, ne peut ftre invoqué.

R.A. YOUNG (26) retenant les avantag:s inhérents aux 2 mécanismes
précédents, a récemment proposé deux nouveaux processus d'excitarinn
des bandes du Ier systéme positif. L'un est indépendant de la pression,
l'autre en dépend linéairement, dans le donaine de I & Iy torr.

a) Mécanisme indépendan de la pression
- T N g .
Le transfert par collision de NZ(A’Zu) a N?(B4Tg) produit ce dernier
avec une énergie rotationnelle élewde.
La relaxation vibrationnelle est en fait zontr8lée par une relaxation
~ rotationnelle. : : "

4 4 Gt
N*S) o+ N(*s) = Mkl — Nz(Bjn'g) o

‘ , J élevé



Tl -

3 . M
NZ(B ﬂ'g) v 5 3 NZ(Bjng) v® , J faible

, J élevé
M,

S +
N, (A7Z )

iy

3 +
NZ(A 2 u) v

I, J élevé

I, J faible
b) Mécanisme dépendant de la pression

Les niveaux v° élevés sont peuplés directement & partir de 1'é-
tat N (52 ) v =07 tandis que les nlveaux v' faibles sont peuplés
1nd1rectement 4 partir de 1'état N, (W q) (ef flgure I page 7 ).

M

3 3
N, (A2 u) v élevé 2 NZ(B .“’g) vgIz

m | m

3 5 M
N(Azu)vfalble N(Eg v=20 N(BW)V'GIZ

v' élevé
‘)

N,(‘a,)v élevé —p NZ(B%g)v.‘ .

Pour les dispositifs J'écoulement gazeux habituels de faible di-
mension, les désactivations & la surface de N2(522+) v = o rendent ce
processus réactionnel impossible. Nais, pour de faibles pressions, ou
dans des systémes de grande dimension la plupart des bandes du Ier
systeme positif de l'azote sont excitées par 1l'intermédiaire des états :
52 et W3 et leur intensité est dépendante de la pression.
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CHAPITRE II

CONTRIBUTION A L'ETUDE DES KECANISKES DE FORMATION
DES OXYDES D'AZOTE : DETECTION DE NO QUARTET

I) Introduction

La recombinaison des atomes N(“S) et O(BP) donne lieu en phase

gazeuse A la réaction chimiluminescente due auxsystémes (B2W~> Xzﬂﬁ,

(A2.8+ - X21T) et (C%T—y'XZTf) de NO. L'extension des bandes
dans le "visible" donne naissance & la postluminescence de couleur
bleu-violette caractéristique de NO. En I954,Y. TANAKA (27) ne dé-
tecte pas d'émissions de niveaux vibrationnels supérieurs i CZT\'v _
A%Z%v =3 et BZWV - 6 Ces niveaux se situant juste au dessus de la
limite de dissociation de 1la molécule NO en N(MS) et O(BP). Il sug-
gére que ces états émetteurs sont peuplés par lo recombinaison des
atomes N(QS) et O(BP). Les courbes d'énergie potentielle de NC (figé
p16) selon F.R. GILMORE (I6) montrent que les seuls autres états de
NO qui se situent au dessous de la limite de dissociation sont les
états quartets a”Tret b%z' de NO. La seule chimiluminescence qui met-
te en jeu les états quartets de NO est le systéme d'OGAWA qui est du
3 la transition b%a“~¢ dkﬁtie NO et apparait dans l'infrarouge.
S'il semble acquis que les mécanismes de formation des oxydes d'azo-
te mettent en jeu ces états quartets de NO, leur r8le en tant que

29r de WO n'est nas encore clairement dé-

o]

précurseur des états BAT et C
fini.

" Les transitions entre états quartets et doublets de NO qui fiveraient
les positions relatives de ces états ne sont pas connues en phase ga-
zeuse. Cependant 1'émission des bandes de NO (a%ﬂ‘-a»XZTT) a été ob-
servée par H.P. BROIDA et I. PEYRON (28) et par R.P. FROSCH et G.W.
ROBINSON (29) & partir de NO excité, piégé dans des matrices de gaz
inerte & 4,2 K. Ces résultats permettent d'établir la position appro-
vimative de cet état électronique. D'autre part aucune analyse rota-
tionnelle des bandes d'OGAWA n'ayant été effectuée, F.R. GILKORE
déduit les courbes d'énerzgie potentielle des états b%ﬁ’ et a%Wde NO
par analogie avec celles de la molécule O+2,isoé1ectronique de NO,



o \I\ -7 R |

16~

fig 6
Courbes d'énergie potentielle de :a molécule NO

g,
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aussi 1l'incertitude sur la forme evacte des courbes de ces états quar-
tets rend difficile 1l'interprétation de la cinétique des bandesf et
Y de NO. R.A. YOUNG et R.L. SHARPLESS (30) pogr rendre compte de la

cinétique observée de l'em1531on issue de C'ﬂ% - 0 sucgerent une re-
combinaison des atomes N( 3) et O(Br) dans 1'état NO (a4TT) suivie
~ d'une préassociation donnant 1'état C%TV - 5" A.B. CALLEAR et L..J.

PILLING (3I) utilisant la technique par substitution isotovigue con-
firment 1'hypothdse de YOUNG et SHARFILZSS.

Les mécanismes de population de 1l'état BZTTproposés par différents
auteurs (30)(32) mettent en jeu les états B'E™ et a'TTde NO.

N(*s) + o(®P) + 1k ——s N0 (2FM) + W

-+ \+M
]

NO(D'E™) ———3 NO(BZT)

NO(XZ‘H') + hd

Il semble que les différents niveaux vibrationnels de NO(BZTT) aient
des précurseurs différents. Les atomes N(QS) et O(BP) provogquent con-
jointement une diminution et une augmentation de la chimiluminescence
des bandes @ associée & leur réaction de recombinaison (33). Les ato=-
mes d'oxygéne seralent plus efficaces que N2 dans la formation de NO
(8%, _ ;). I.M. CAVPBELL et S.B. NEAL (34) attribuent ce phénomd-
ne 2 une efficacité plus grande des espices paramagnétiques & promou=-
voir des trans1tlon ‘entre les états quartets et doublets de NC. Une
étude dw systéme D 2 - aaTTde NO est donc nécessaire pour clarifier
les mécanismes entrant en jeu dans les emlss1onu13 et & de NO. Nous
rappelons brievement les données bibliographiques concernant 1'émis-
sion de ce systéme.
En 1954, I:.0GAWA (35) par excitation électrique de NO sous une pression
de IO 2 I8 torr caractérise

- 3 bandes de la séquence &v

1
oM

- 2 bandes de la séquence Av
- I bande de la séquence AV

I
i~
4=

Pour chacune de ces bandes, 6 tétes sont observables. I..0GAWA raisonnant
par analogie avec la molecule 02, isoélectronique de NC, attribue ce

]
systéme & une transition b e -2 a4TTdont l'existence avait été pré=-

dite par R.S. MULLIKEN (36).
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La m8me année, M. BROOK et J. KAPLAN (37) par décharge & travers un
mélange N2 + O2 sous une pression de I5 % 20 torr détectent les mé-
mes bandes que M. OGAWA 2 1'e ception de la bande de la séquence

O v = 4 et mettent en évidence 2 bandes de la séquence 8 v = I située
dans 1'infrarouge plus lointain. L'excitation du mélange gzzeux s'ef-
fectue par un tube oscillateur d'une puissance de I,5 Kw. M. BROOK

et J. KAPIAN proposent l'attribution de ce systéme a une transition
vy T, |

En 1965, F.R. GILMORE (I6) établissant une analogle entre les états
de la molécule O;vet de NOC proposent que le classement vibrationnel
de NO (b%ﬂ' ) adopté par M. BROOK et J. KAPLAN soit relevé d'une uni-
té. '
I.M. CANMPBELL et R.S. MASON (38) détectent en 1976 par addition de

NO 3 l'azote excité dans une décharge microonde sous une pression
variant de 0,75 & I2 torr les m&mes bandes que . Ogawa & l'exception
de la bande de la séquence 8 v = 4 , Ils déterminent en outre par une
étude cinétique l'énergie d'excitation du niveau v'= 5 de 1'état
BET . 6,45 eV .

Le tableau suivant récapitule les différentes bandes du systéme quar-
tet observées par les auteurs. La numérotation vibrationnelle est celle
adoptée par D. VICHON et coll (39)

Lo 0 : T 2 3

AN ’

: 2 : a : f

: 3 : a,b,c : a ; | : ;
: L : a,b;c : a,b,c : : :
: 5 : b :  a,b,c a,tc,c :

2: M.BROOK et J. KAPIAN
b: M. OGAWA
c: I.M. CAMPBELL et R.S. MASON
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II) Conditions expérimentales

L'addition de NO & 1'azote activé donne lieu 2 une luminescence
dont la coloration est fonction des concentrations relatives de NO et
!+ ré ) - . rd 3
de N('S). Par décharge & travers 1'acote seul, la réaction :

N + N —> N, (a)

. conduit & une luminescence jaune caractéristique de 1'émission du pre-
mier systeme positif de N, .

L'addition de NO & l'azote activé en faible concentration entraine la
réaction trés rapide :

N + NO —> N, + 0 ~(b)
Les atomes d'oxygeéne ainsi formés réagissent avec 1'azote atomique pour
produire des molécules NO électroniquement excitées resmonsables d'une
luminescence bleue caractéristique des (’:missionsﬁ et I de NO

N + © > NO ~——» Lmission bleue (e)
En présence de faibles quantités de NO , Ies réactions (a) et (b) se
produlsent simultanément et la luminescence observée est nourrre. Celle-
ci devient bleue quand [‘NO.] b2 [N] .
"Lorsque ﬁwﬂ ==.ﬁﬂ, on observe l'extinction de la luminescence.
Pour ﬁwﬂ SE] , 12 réaction (b) élimine rapidement les atomes d'azote
rendant impossible les réactions (a) et (¢). On observe alors une colo-
ration jaune-verd&tre due 2z NO, formé vpar la réaction :

NO  + 0 ——> O, (a)

La réaction des atomes d'azote et d'oxygéne dans leur état fon-
damental peut 8tre observée : - soit selon la réaction citée précédem-
ment en ajoutant de'faibles concentrations de NO aux atomes d'azote
présents dans 1l'azote activé : Réaction I.

- so0it dans la postluminescence gqui suit
le passage d'un mélange d'azote et d'oxygéne dans une décharge microon-
de que nous convenons d'indexer dans la suite de notre travail : Réac-
tion 2. )

Les dispositifs d'excitation des gsz, de lecture de pression ,
et de pompage ainsi que la géométrie des montages utilisés pour 1'étu-
de des réactions I et 2 sont développés dans le chapitre V pages79 a
83 . Afin d'éliminer la lumidre parasite due 3 la décharge, le tube
de pyrex est coudé de maniére a ce que la zone d'observation ne se
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situe pas dans le plan de la décharge.
Pour 1'étude de la réaction I, nous fixons :

- la distance conduit d'arrivée de NO - cavité microonde 2 0,4 m

- le temps de contact azote activé - NO 3 7 ms .
Pour la réaction 2, la distance décharge microonde - zone d'observation
est maintenue constante et égale & I,% m '
Pour une pression d'azote donnée, l'augmentation progressive de 1la
pression d'oxygéne (Réaction 2) ou du débit de monoxyde d'azote (Réac-~
tion I) conduit & une luminescence dont 1'évolution des colorations
est la suivante : jaune, pourpre, bleue, incolore, jaune-verditre. L'
observation instantanée du spectre par spectrométrie multicanale nous
permet d'établir que 1l'intensité de 1'émission du systéme bis” — amW‘
de NO est optimalé pour une coloration - bleue lors de la réaction I

- pourpre pour la réaction 2

Les conditions opératoires retenues sont les suivantes :

- la pression d'azote PN‘ est voisine de 4 torr.
2 ,
- la pression du mélange N, + 0, est voisine de 4,2 torr

(réaction 2), et le débit de NO ajouté 2 1'azote activé est de 1'ordre
de 2 nl/h .

- la puissance développée par le magnétron est fixée 3 200 W
auelgque soit la pression totale.

Nous avons déterminé que 1l'ouverture maximale de la fente d'en-
trée du spectrographe est de 0,% mm. Les domaines spectraux analysés
pour l'étude de la réaction 2 s'étendent de 770 & 795 nm et de 825 A
862 nm . Nous avons limité 1'étude de la réaction I 2 ce deuxiéme do-
maine de longueurs d'onde. La dispersion est de 0,I9 nm/mm vers 855 nm.
Pour chaque domaine spectral étudié nous prenons les photographies
des spectres suivants :

a) les raies de référence seules : 1'argon ou le néon servent
de repere de longueur d'onde.

b) L'azote activé seul. Afin de s'assurer de la reproductibi-
1lité du phénoméne, on effectue une superposition de plusieurs spectres
décalés sur l'écran de 1'oscilloscope et obtenus aprés une nouvelle
intégration.

'¢) La luminescence obtenue:
- par addition de NO & 1l'azote activé que nous désignerons par
’ (N§'+-NO) dans la suite de ce travail.
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- par décharge & travers un mélange azote-oxygéne noté (N2 + 02)
d) les luminescences définies en ¢ et les raies de référence

e) 1l'azote activé seul de maniédre 3 s'assurer de la stabili-
té du signal durant toute la durée de la mesure.

f) le bruit de fond obtenu en fermant la fente d'enirée du
spectrographe. Celui-ci correspond au bruit de fond intrinsa2que de la
chafne de détection.

Pour une position donnée du réseau, la largeur du domaine spectral
étudié est d'environ II,5 nm.

IIT Résultats

Les émissions caractéristiques des réactions chimiluminescentes I
et 2 sont : - le premier systéme positif de l*azote Baﬂ —> A2£+
- le systdme d'Cgawa de NO pre" — Qhﬂ' gpour leque?

nous utilisons 1la nomenclature de D. Vichon et coll (39).

— e e mem an mwt mem mam | wem ewme

a) Nous identifions dans le spectre de la réaction 2 les émissions
suivantes du systéme b%Z' —) aTde NO : - les bandes (3-0), (4-I),
(5-2) de la séguencedv =+ 3 '

-~ les bandes (4-0), (5-I)
de la séquencelv =+ 4
~ La photographie I page 22 représente la bande (4-I). Nous détectons
en outre I2 nouvelles émissions dont ies longueurs d'onde sont compri-
ses entre 833,I et 84I,8 nm ( cf photo n°2 page22 ). Le tableau ci-des-
sous présente les valeurs des longueurs et nombres d'onde de ces nou-
velles émissions.

H H - - H H | J— - :
: Emission : A (nm) : 9V (cm I): Emission : A (nm) : O (cm 5‘

: A : 84I,8 : II879 G . 937,1 : IION6
) B P 84I,0 } II890 ) H *836,3 ! 11956
: o s+ 840,3 : IIG00 I : R24.5 ¢ ITI968
X D ' 839,4 ! 11912 ! J . 834.8 11978
: E : 838,7 : 11923 K . 333,9 : ITI992 s
: F *837,7 11937 °f L *832,1 f 12003 °

Tableau I
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Dans ce méme domaine de longueur d'onde, le spectre de la décharge 3
travers 1l'azote seul ne présente aucune émission. ( ¢f photo 3 pagezz).

b) En ce qui concerne le spectre de la réaction I, nous nous som=-.-
mes limités & 1'étude des bandes de la séquence A v = 3 . Nous détec-
tons les bandes (4-I), (5-2) ainsi que les I2 nouvelles émissions ci-

tées précédemment ( cf photos 4 et 5 paze2b ).

Nous nous proposons d'étudier le comportement de 1'intensité des
I2 nouvelles émissions par rapport 2 celle de la bande (4-I) du sys-

téme b%z" — auTVde NO en fonction de différents paramétres.

— — —— — . o - ra o mts e s — s wm e e rewe mm v

Les paramé&tres dont nous avons étudié 1'influence sur 1l'intensi-
té de la bande (4-I) et des nouvelles émissions sont différents selon
la méthode utilisée pour la production des états quartets de NO. Ce
sont : - le temps de contactT et le débit de NO : QNO pour la réac-
tion d'addition de NO & l'azote activé.

- la pression d'oxygene Fy  pour la réaction par décharge dans
2

—~

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

Nous avons tout d'abord déterminé la pression d'azote PNﬁ (dans 1le
domaine de pression I,5 - 4 torr ) pour laquelle 1'intcokcité de 1la
bande (4-I) est maximale. L'addition de NO s'effectue par le con-
duit d'arrivée correspondant & un temps de contact © = 7 ms { cf chap
V,zrr).
Pour chacune des pressions d'azote étudiées nous enregistrons les spec-
tres suivants:
- l'azote activé seul
- la chimiluminescence obtenue nar addition de NO 2 l'azote
activé jusqu'a optimisation de 1l'intensité de la bande (4-I).
- 1l'azote activé seul afin de s'assurer de la stabilité de 1la
pression d'azote pendant toute la durée de la mesure.

La photographie 6 page 29 représente ‘1'évolution de 1'intensité de la
bande (4-I) pour 3 pressions d'azote P # = 1,5, 2 et 4 torr. Nous
constatons que 1l'intensité de chacune d%s 6 t8tes dé la bande.(4-I)
augmente avec la pression d'azote danz 1: gamme de pression étudiée.
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Photo n°6 ;
Evolution de 1'intensité de la bande 4-I

en fonction de PN




A) Influence du débit de NO : Crrg

Pour un temps de contact T = 7 ms et rour la vression d'azote citée ci
dessus, le débit de NO rendant na~imale 1'intensité de la bande (4=1)
~est dek = 2 nl/h . Ce méme ¢ébit de NC optimise par ailleurs 1l'inten-

sité des nouvelles émissions.

B) Influence du temps de contact

Le dispositii expérimental utili=z{ 2ot “dferit dans le chapitre V p 83

La distance décharge- zone c'ogoarvition ot maintenue cchstante et é-
gale & 2,5 m. L'évcolution de la chimiluminescence est étudide pour des
admissions de NO & des distances variables de la décharge, on observe
donc la résultante de 2 effets :

- une variation du temps de contact T

- une variation de la distance”d ‘entre la décharge et le ccnduit
d'arrivée de NO.

Ainsi dans cette étude quand T zusnente, d diminue. Dans les conditions
de pression d'azote et de débit de NC citées précédemment, nous enre-
gistrons 1'évolution de 1l'intensité de lz bande (4-I) et dzs nouvelles
émissions pour une variation de T cormprise entre I et 24 ms.

Les photographies 7 et 8 page27 regrésentent le spectre de la ban-
de (#-I) et celui des nouvelles émissionc enregistrées pour 2 temps de
contact € =1I et 7 ms. On constate une augmentation de ZC »* de 1'inten-
sité de la bande (4~I) ainsi que de celle des nouvelles émissions vour
un accroissement de de I & 7 ms. Cette augmentation n'est plus que

de 25 % lorsque varie de I a 24 ms.
b) Réaction par décharge dans un mdélange azote- oxygéne

~ On observe 1'évolution de la bande (4-I) et des nouvelles émissions
pour des pressions d'oxygéne croissantes c'est 2 dire pour les différen-
tes colorations de la luminescence citées précédemment ( c¢f photos 9

et 101328~). L'intensité maximum de lz bande (471) et des nouvelles

émissions est obtenue pour une coloration pourpre de la luminescence.

c) Conclusion ’ :

L'intensité de la bande (4-I) et celle des nouvelles émissions est
maximum & Pyue = Ltorr pour les mémes valeurs du temps de contact® = 7 ms

et du débit 8e NO : £ -2 91/n (rimction I )

o
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Photo n°7 :

Evolution de 1'intensité de la bande b1

en fonction de<T

Photo n°8

Evolution de 1'intensité des nouvelles émissions

en fonction de T

a= T =1 ms
b~ T = 7 ns

a-T = I ms
b= T = 7 ms
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a - extinction
b - bleu-nuit
¢ - bleu-blanchitre
d - pourpre
Photo n°9
Evolution de 1'intensité de la bande 4-I
en fonction de POZ
a - extinction
b - bleu-nuit
¢ - bleu-blanchitre
d - pourpre
Photo n°I0
Evoluti 5 /75?\
olution de l'intensité des nouvelles émssions NG
en fonction de PO

2
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- de la pression d'oxygeé-
ne ( réaction 2 )
On constate ainsi que 1'évolution de 1l'intensité de la bande (4-I) et
des nouvelles émissions est parallidle en fonction des différents para-

métres étudiés.

Iv Internrgtation et conclusion

Il semble qﬁe 1'émetteur responsable des nouvelles émissions soit
la moldécule NC . Le calcul théorigue <es nombres d'conde des 6 t&tes de
la bande (6-2) peut &tre effectué » vartir des valeurs des paramétres

Year— L P
spectroscopiques des états bﬁS ev a+T‘dedu1ts des mesures de M. BROOK
et J. KAPLAN (I) et de M. OGAWA (2).

: Q'aprés I: d'apres? :

. Lo o . - 2 . I2!
: AR -t W, {cm I) 1201 s I246,7
: : WX . I4,I : I :
Ye¥e 3.3 Tableau 2
‘ , - td ']
f M+ W (on~lp IOT8 : 1019
s : wexe « IT . 12,8

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

beapras 1. (nm) § 84I,c8] . 833,061
, : (em™D); 11880 ; ; ; . 12004
: : : : : : : : :
tpraprasz | (nm) ¢ 840,76° 839,2 * 837,38° 835,55 833,6 © 832,35
: : (cm‘I): 11894 : 11916 : II9h2 :'11968 : 11996 : 12014 :

Tableau 3

Les émissions observées se situent dans le domaine de nombres d'on-
de de la bande (6-3) mais nous observons I2 t8tes de bandes au lieu
de 6. Nous proposons l'attr}bution des nouvelles émissions & la ban-
de (6-3) de la transition b &~ —_ a ™% de NO. Em effet 1'énergie
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de dissociation de NO (XZW) est de 526%% cm™ (38)(16) et celle cor-
respondant é la zone d'1ntersect10n des courbes d'énergie potentielle
- des états a frr R b £ et C5TT est voisine de 53250 cm‘I (16) ( cf fi-
gure 6 pagel6 ). Il est possible de calculer i 1'aide des travaux de
- D. VICHON et coll d'une part et de R.P. FRUEHOLZ et coll d'autre part
une valeur approximative de l'energle de 1'état bﬁa‘ - g - Celle-ci

- est de 5307% cm” -1 +.'On constate donc gue 1l'énergie du niveau v = 6
correspond & la zone d'intersection précédemment citée. La structure
de la bande (6-3) de la transition b'S" —3 2" pourrait &tre tres
différente de celles issues des nivoaux vibrationnels v'* =1 & 5 car
elle est émise & partir de 1l'état b Z: v'= 6 qui se situe dans le
voisinage de 1'intersection de préassociation & partir des atomes
N(*s) et o(°P).

Dans des publications qui sont postérieures & notre travail, R.FP.
FRUEHOLZ et coll (40O) détectent par :pecurogcople Dai 1muaht d*élec-
trons des bandes appartenant aux syctémes X7 —> T et f“ﬂf-—a
de NO. Ils caractérisent des dmissions issuzs des niveaux vi=03%9
pour 1l'état bu'&' ~ de NO et v'= 14 & 8 pour 1'état aL’LT\" de NC. D. VICHON
et coll détectent en plus des bandes citées precedemment des émissions
issues des niveaux v'=2, 3, II, 13, I5 et I7 de NO a1r Ces mémes
auteurs en déduisent la position énergétique de chacun des niveaux
des états auﬂ'et b%g ~ . Conmparant leurs résultats avec les spectres
des émissions de la transition e T - 27 de NC, ils proposent
que le classement vibrationnel de 1'état b“z:‘ soit relevé d'uns u-
nité par rapport & celui de F.R. GILMORE. Indépendamment des auteurs
précédents, I.M. CAMPBELL et R.S. MASON (4I) ont adopté cette mére
numérotation vibrationnelle. Les résultuts de D. VICHON et coll con-
firment notre attribution des nouvellers émizsions & la bande (6-3)

du systéme d' OGAWA qu'ils caractérisent A 837,66 nm.

4_
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CONCLUSION

L'utilisation d'un dispositif de détection par spectrométrie
multicanale, particuliérement adapté pour le proche infrarouge, do-
malne spectral de la transition 1550 Yl -3 a’1rde NO nous permet de
caractériser douze nouvelles émissions dont les longueurs d'onde sont
comprises entre 833,I et 84I,8 nm. Elles sont attribudes & la bande
- (6=~3) de ce systéme. Les travaux de D. VICHON et coll , postérieurs
4 notre étude confirment cette interprétation.

L'exploration ultérieure d'un plus large domaine spectral pour-
rait conduire 4 de nouvelles observations, en particulier la détection
‘des bandes (6-0), (6-I), (6-2) pourrait fournir des informations sup-
plémentaires sur la structure des bandes issues du niveau vibrationnel
v = 6 de 1'état tﬂ}?" proche de la limite de dissociation de NO. L'ana-
" lyse rotationnelle des bandes d'OGAWA permettrait en outre d'accéder
aux valeurs des constantes rotationnelles des états quartets bhiz",

aqu gui n'ont pas encore été calculées a ce jour.
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CHAPITRE III

EFFET DE LONG CONTACT ENTRE L'AZOTE ACTIF ET
LE IONOXYDE DE CARBONE : ETUDE SFECTROSCOPIQUE

I) Introduction

’,

L'azote activé par une décharge microonde donne naissance 2
rée

"1'émission d'une chimiluminescence de couleur jaune, de longue du
de vie connue sous le nom de luminescence de LEWIS RAYLEIGH (L.R.).
Elle est due & l'émission du Ier systéme positif de 1l'azote qui cor-
respond a la transition B3ﬂ; E ABE:Z. le mécanisme de 1'azote ac-~
tivé n'est pas encore bien établi et certaines divergences subsistent
au sujet des processus de transfert d'énergie qui se produisent aprés
la recombinaison des atomes d'azote. '

~

L'addition de gaz étrangers & l1l'azote activé constitue une
des méthodes susceptibles de contribuer Z élucider son mécanisme.
Les gaz étrangers ont des efficacités différentes,au cours des chan-
gements d'états induits par collisions, des j;rocessus de relaxation
rotationnelle et vibrationnelle et des mécanismes de désactivation
électronique. Celles-ci conduisent & 1l'observation de modification
dans la ;épartition d'intensité de la distribution vibrationnelle de
1'état BJ’rrg.
Nous nous sommes particuliérement intéressé i 1'addition de
CO a 1l'azote activé. En effet, cette molécule est isoélectronique de
N2 et en tant que telle, 1'étude de son influence sur les processus
de transfert énergétique dans 1l'azote activé doit pouvoir contribuer
4 la connaissance des mécanismes complexes impliqués dans ce dernier.’
L'étude de la réaction CO - Azote activé nous a permis de dé=-
montrer qus la diminution de population des niveaux vibrationnels éle-
vés de N, (BBng) constatée par de nombreux auteurs, ne correspond
qu'2 1'étape initiale du mécanisme réactionnel. Aussi 1'étude des pha-
‘ses ultérieures nous a pernis de metire en évidence un comportement
- inattendu des niveaux vibrationnels élevés de N, ( Bjné ).
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II) Rappels bibliozraphiques

L'addition de CO & 1l'azote activé a fait 1'objet de nombreux
travaux (42) (43). S'il semble acquis que cette réaction provoque une
modification de l'intensité et de la répartition vibrationnelle du
premier systéme positif de 1l'azote ainsi que 1l'apparition d'émissions
caractéristiques de CO, la présence des émissions de CN et de NO en
tant que produits réactionnels est trés controversée et il est proba-
ble que la diversité des conditions expérimentales en soit la cause.

W G e Gvms  mem e Amee D N M s e  Gm W WS MmN MES  WED  tmm  Gwn s e A e e s e
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L'addition & l'azote =activé de gaz autres que l'argon et 1'hé
lium provoque une diminution de l'intencité de la luminescence de L.R.
beaucoup plus importante que celle qui pourrait &tre due 2 un simple
effet de dilution. K.D. BAYES et G.B. KISTIAKOWSKI (44) observent que
cette diminution trés importante avec NI, est beaucoup. plus faible a-
vec CO, COZ' CHu. L'addition d'argon et é'hélium provogue une augmenta-
tion de 1l'intensité du premier systdme positif de 1l'azote mais le nmaxi-
mum est déplacé du niveau II vers le niveau 8. Les émissions issues
de v = I2 sont essentiellement absentes. R.A. YOUNG confirme ces obser-
vations et formule 1l'hypothése que l'azote ne désactive pas fortement
le niveau v = I2 ou favorise plus sa formation que sa destructiy- (#5).
L'évolution de l'intensité de la luminescence de L.R. n'a été effec-
tuée par les différents auteurs (46) (47) que pour des temps de con-
tact CO - azote activé inférieurs ou égaur & 40 ms. Dans ces conéitions
ceux-ci caractérisent toujours une diminution de 1'intensité de 1la
postluminescence. 4
B.G. BRUNETTI et coll (42) attribuent la désactivation des niveaux
vibrationnels v’'= I2, II, IO de N, (B%TT) observée par addition de CO
a N: 2 une efficacité du mécanisme I sggérieure 2 celle du nécanisme
(2) et & un tranfert d'énsrgie de N, (Biﬂé)v - 12, TI, 1O Vers ¢ (xE7)

N + N + NQ(X¥S:) S N3<31"*) + NZ(X;Ei) (1)
N o+ N o+ CO(XEN) ~— m(zim) o+ co(x’E) (2)

- amm me e w e wme  me—

2) Autres émissions

Par addition de CO I 1'a ote actif des émissions caractéristi-
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gues de CO, CN et parfois de NO sont caractérisées.

K.R. JENNINGS et J.W. LINNETT (48) suggérent que les bandes de NO
qu'ils détectent dans le spectire réactionnel proviennent de la pré-
gence de traces d'o-ygéne dans l'azote plutot‘que d'une réaction chi~
migque de CO avec NZ' Nous n'avons pas pu dans notre étude caractériser
de facon univoque la présence de cet émetteur aussi nous ne rappelons
que les résultats signalés dans la littérature concernant les €mis-
sions de CN et de CO.

2) Emissions dues 2 CN

La présence d'émissions caractéristiques de CN dans la réaction
azote activé - CO fait 1'objet de nombreuses controverses,
N. LEGAY - SOMMAIRE et F. LEGAY (49) étudient 1l'influence du degré de
pureté de CO et de la distance "d" séparant la décharge de la zone
de mélange sur 1'intensité des émissions de CN., Ils constatent que
celle-ci est maximale pour une faible valeur de "d" et par l utilisa=-
tion de CO d'un haut degre de pureté.

Il semble que 1l'influence du parametre "d" soit 2 1'origine des
divergences relatives aux émissions de CH constatées dans la littéra-
ture. @.B. KISTIAKOWSKI et G.G. VOLPI (50) ne détectent pas CN par'ad—
dition de CO soigneusement purifié 3 1'azote activé ; par contre
B.G. BRUNETTI et coll (42) signalent la présence du systéme violet de
CN.

. A.T. STAIR, J.F. KENNEALY et R.E., MURPHY (46) observent 1l'évolution de
1'intensité des émissions de CN en fonction du.temﬁs de contact T en-
tre CO et 1l'azote active P - r0ur17-— 40 ms, ils ne détectent que le
systéme violet B4E; — X°8 de CN et émettent 1' hypothése que CN (B )

est formé dans la réaction :

N, (Bhr) + co (XTET) 4 on (32£ %) + No (x7T)

Cette derniére peut &tre responsable de la diminution d'intensité de
la luminescence de L.R. notée par addltlon de CO pour des temps de cqon-
tact courts.

- pour T=0C msg les systémes violet et
rouge (AZTT+—9 XZZI) de CN sont présents. Ils notent un renforcement
de 1'intensité du systeéme violet de CN. Des collisions avec les parois
semblent resronsables de la formation de CN (AZTT). ,

R. JOECKLE et M. PEYRON (5I) caractérisent également la présence de CN
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»(BZE) et CN (Azn) Selon ces auteurs CN n'est pas responsable de la

desex01tat10n des niveaux de vibration de CO depeuples par rapport &
la distribution de Boltgmann. L'excitation de CN (B‘S et CN (rzﬂ) pour-
" rait étre due aux niveaux supérieursd v = 4 de CC (X Z )v'

Plus récemment R.A. YOUNG et !'. MORROW (52) suggérent que CN est

formé par des mécanlsmes mettant en jeu les états électronigues
N, (BBﬂg) v 3 et N, (\u a, ) V=0 et est excité par un transfert a@°
énergie & partir de N, (52

N, ’(B%g) ve3 oY (p Q) *co (xI8%y —» on (¥%B) + NO (1)

(552) + CN (X*g) —» CN (B°B") +«x (xlzg)

N

b) Emissions dues a CO

I1T-———9 X%Ssortant

L'émission du 4éme sysféme positif de CO : A
de notre domaine d'étude spectroscopique (A £ 280 nm), nous ne mention-
nons que les résultats concernant :

- les systémes triplets de COC a-a ——a»aBTTet ) A — 2 Te
- les émissions IR dues & CO xiZ ™) *

A) Systémes triplets de CO

M.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-
gére un méme 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) 3 partir des hauts niveaux vibra-
~ tionnels de N, (BBTTg)

(B3Trg) + co (xIe2*)y —3 co(m) + N, (XIZ;)

La variation linéaire de 1l'émission de CO (d3A ) avec [bﬂz est con-
firmée par B.G. BRUNETTI et coll (42). Selon ces auteurs 1l'état (dqb)
de CO est peuplé par un mécanisme de transfert énergétique suivant
immédiatement la recombinaison 2 3 corps des atomes d'azote.

B) Emissions IR dues & CO (X%Z+)

Le mélange azote activé- CO produit une chimiluminescence infra-
rouge qui provient des molécules CO vibrationnellement excitées. Elles
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sont portées i des niveaux de vibration élevés par des échanzes d'éner-
gie lors de collisions avec des molécules d'azote vibrationnellement

excitées :

N, (xis ;)v‘““ co (xI:*) —3  CO (XIz+)V. + N, (XIZ:;)

Par addition de CO & l'azote activé, N. Legay Sommaire et F. Legay
étudient 1'influence de paramétre "d" sur les émissions de CO,%T ayant
une faible valeur et étant maintenu constant. Une augmentation de d pro=-
voque une diminution de 1'intensité globale mais quelquesoit 4, la ré-
partition des niveaux vibrationnels excités de CO est toujours boltz~-
manienne et la température de vibration demeure inchangée et égale 2
L600 K. Celle-ci est également indépendante de la pression partielle
de CO. Selon ces auteurs, 1l est également probable que les molécules
d'azote se répartissent suivant un équilibre de Boltzmann qui est at-
teint en un temps trés court, inférieur 2 IO"Z s. La désexcitation vi-
brationnelle par collisions des molécules entre elles ne joue aucun
rdle. ‘

Ces résultats concernant 1l'influence de la pression partielle de
CO et du parametre "d" sont en contradictior avec ceux de J.P. KENNEALY
et coll (53) qui signalent une diminution cde la température vibration-
nelle de CO lorsque la pression partielle de CO est augrentde sans au-
tre changement des conditions opératoires : pression d'azote et ruis-
sance du générétéur microonde constantes. Ils notent un comportement
analogue avec "d" et interprétent cette observation par une relaxation
de N2 sur les parois avant que celui-ci ne se mélange avec CO. Notons
que l'addition de CO & l'azote activé s'effectue toujours aprés la lu-
minescence rose. Ils étudient également 1'influence de ¥ sur la tempé-
rature vibrationnelle de CO et observent qu'elle augmente en m&me temps
que T . Leur étude ne porte que sur les niveaux vibrationnels v L I0 et
dans ce cas les températures vibrationneiles sont inférieures & 5C0C X

R. JOECKLE et M. REYRON (54) caractérisent des niveauy vibration-
nellement excités de CO jusqu'a v = 28 et étudient le mélange azote ac-
tivé- CO en fonction de & (5I). CO est ajouté dans la luminescence rose,
la. distance décharge~ zone d'observation est maintenue constante aussi
une augmentation de ¥ entraine une diminution de "d" et les obserwvations
de ces auteurs correspondent 2 la sunerposition de ces 2 effets. Four
de faibles valeurs de ¥ , la distribution vibrationnelle des niveausx
excités de CO est presque boltzmanienne et il est vraisemblable cue
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celle de l'azote le soit aussi. Elle le resste tant que la relaxation
‘du systéme n'est pas trop importante et gue le processus prédominant
est l'excitation vibrationnelle de CO. Far augmentation de™ ou de Pnj »
ils observent un dépeuplement des niveaux intermédiaires de CO. Une
température vibrationnelle caractérise lez bas niveaux et une autre les
hauts niveaux. Lorsque T ( ou PCO) auzmente, la premiere décrolit et la
seconde croit. En résumé, la population des niveaux vibrationnels éle-~
vés requiert un certain temps de réaction entre CO et 1l'azote activé.
Pour T = +6 ms, PN = 3 torr et PCO = 0,19 torr, la température locale
de vibration est m%ximale pour v'= I6. Sa valeur atteint 20000 K. De
telles températures locales de vibration donne lieu a un effet Laser

résultant d'inversion partielle de population.

III) Etude spectroscopique

L'étude de la réaction de CO sur 1l'azote activé comporte une pre-
midre partie : " Etude spectroscopique " of les différents éretteurs
présents dans cette réaction sont caractérisés. L'influence fondamen-
tale sur ces ¢émissions de temps de contact entre CO et l'azote activé
est mis en évidence.

Dans une déuxiéeme partie : " Etude cinétique " nous zvonsz étudié
1'évolution des concentrations des différents émetteurs en fonction de
certains paramétres expérimentaux, aussi 1'étude spectroscopique qui
fait 1l'objet de ce chapitre n'a-t-elle pas été effectuée dans les con-
ditions expérimentales permettant d'optimiser les concentrations des
différents émetteurs.

s T vy s mam T wwn — eom

Le dispositif expérimental utilisé est celui décrit dans le chanitre
V paragrephe III . La distance entre la décharge et la zone d'observa-
tion est maintenue constante et égale 2 3,7 m. L'évolution spectrale de
la chimiluminescence est étudiée pour des admissions de CC : des distan-
ces variables de la décharge. Four éviter les effets de la lumidre para-
site, 2 coudes séparent toujours cetie derniére du conduit d'arrivée de
CO. Le temps de contact T défini dans le chapitre V paragraphe III va- |
rie de O 2 40 ms. On observe donc la résultante de 2 effets :

- une variation du tempns de contact

- une variation de la distance "d" entre la décharge et le conduit
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dtarrivée de CO. Ainsi dans cette étude aquand T augmente, "4" diminue.
Le spectre de la chimiluminescence de la réaction azote actif- CO

est enregistré par deux systémes de détectiondifférents :

a) par spectroscopie classique ( cf chap V paragravhe VI,4 )
Ce dispositif présente l'avantage d'enregistrer tout le spectre de la
réaction pour un domaine spectral compris entre 280 et 49C nnm et d'ob-
tenir une information sur les rapports d'intensité des différentes é-
missions observées.

b) par spectrométrie multicanale ( cf chap V paragraphe VI, 3 )
La rapidité d*exploitation des résultats et la sensibilitéde détection
due pour une large part au tube intensificateur d'images a galettes 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 paramdtires dont dépend 1l'intensité d'-
une émission donnée. Ce spectrométre est adapté pour 1'étude dudomaine
spectral 450 & 900 nm.

AT TR VTR wn TR T e it i n T e e

L'émission du premier systéme positif B*W —_— A322 de 1l'azote
est enregistrée puls analysée grace au ulSDOSltlf de’ specurometrle mul-
ticanale. L'enregistrement de la chimiluminescence est effectué dans
les conditions opératoires suivantes :

la pression est environ de 4,4 torr.
- la pression partielle de C0 de 0,6 torr.
- la puissance développée par le magnétron de I00 watts.
La dispersion est de 0,25 nm/mm vers 58C nm. Afin d'avoir la meilleure
résolution possible et le signal maximum, nous avons déterminé que 1'=-
ouverture maximale de la fente d'entrdée du spectrographe est de 0,% mm.

Pour chaque domaine spectral ¢tudié, nous prenons les photogra-

phies des émissions suivantes :

- les raies de référence seules. L'argon, le néon, le cadmium
et le mercure servent de repéres de lonzueur d'onde.

- L'azote activé. Afin de s'assurer de la reproduc*tibilité du
phénoméne, on effectue une superposition ¢e nlusieurs spectres décalés
sur 1l'écran de 1l'oscilloscope et obtenus aprés plusieurs intégrations.

- L'azote activé et les raies de référence.
- L’azote‘active + CO dans les mémes conditions que la photogra-
phie précédente. .
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- L'agote activé + CO ainsi que les raies de référence.

- L'azote activé seul de fagon & s'assurer de la stabilité du
signal durant toute la durée de la mesure.

- Le bruit de fond obtenu en fermant la fente d'entrée du spec-
trométre . Celui-ci correspond au bruit de fond intrinséque de la chai-

ne de détection.

Le spectre de la chimiluminescence en fonction dew évolue de manié-

re inattendue entre €= 0 et 40 ms.

a) temps de contactT =~ 0
Pour des temps de contact trds courts (arrivée de CO au niveau de
la zone d'observation), on constate cue las bandes issucs des niveaux
vibrationnels de 1l'état 33Wﬁ compris entre 6 et 9 n'ont pas leur inten-
sité sensiblement modifiée Ear addition de CO. Par contre celles émi-

ses a partir des niveaux v' = I0, II subissent dans les mémes conditions
une diminution importante d'intensité. Celle-ci est moins nmarquée pour
les émissions provenant du niveau v' = I2, voisin de la limite de pré-
dissociation.

b) temps de contact T = 40 ms

Pour un temps de contact plus long, 1l'addition de CO & l'azote ac=-
tivé provoque une exaltation importante de 1'intensité des 3missions
provenant des»niveaux v' = 6 & I2. Celle-ci est particulidrement mar-
quée pour le niveau v' = I2 dont la nonulation est favorisée par rap=-
port & celle du niveau v' = II.

Les photographies I,2et 3 pageldOrenrésentent les bandes (I2-8),
(II-7) et (I0-5) du premier systdme pocitif de 1'azote, enrezistrées

-

I : sans addition de CO 2 1l'azoste activé.

2 : avec addition de CO au nivezu de la zone d'observation

3 + avec addition de CO pour un temps de contact de 1'orare
de 40 ms.

c) temps de contact compris entre C et 40 ms
Les résultats spectroscopiques indiquent une évolution nrozres-
sive entre les 2 cas extrémes cités ci-descus.

P ~ ”, A -
d) temps de contact légéremen’ supérieur 1 40 ns
On ne constate pour des valeurs 4eT=40 ms aucune modification
spectroscopique importante. '
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L'étude par spectroscopie classique &

e
azote activé our CO 2 mis en évidence la précsence des syct gmes &7 - @

T - .-
et e’ a’w de CO d'une part et du systéme violet B o L

CN d'autre part. La zone spectrale étudiée couvre le domaine 280

nm. Les différentes caractéristiques opératoires sont les sulvantc

- le temps de contact azote- CO est de 40 ms.

Ao
2 50
@s

- la pression d'azote est fixée & 4,2 torr, et la puisscnce du

générateur microonde est de I00 Watts ; la pression de CO esz ae

torr. .
-~ le temps de pose est de 4 heures quelguesolt lz zone s
le étudide.
' - lz Tente d'entrde du spectrographre est ouverte a 0,35

les spectres de la réaction figurent page L2 . Nous ctzerveons le

2
systéme triplet d&7& —»p‘aBTi de C02 avec une intensité inportunte
4 ;
N Ry T - - - ~ .
le systeme de Herman e”iu  —3p a’X de CO, des divergences adn:

dans la littérature au sujet du c

1a
norenclature utilisée dans ce trazvail est celle cde B.G. Erunetii

21
assement vibrationner (1%Z) (25). La

(42). Seule est identifiée de maniire univogue car exempte <& tcut re-

couvrenment la bande (4-C) de ce cysiiame.

tes de bandes, dégradées vers le rouge, incociuuss

©

3, 23%03, 23471, 23508 cin © . Le calcul théorique d
ertaines bandes du systénme Iri

e
.
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let de CO peut €tre efleciue

!
érisées aux nombres d'cnde suivants : 2II30, _;95, 2127?,
T

es drate 424 , a” {507,

Nous attribuons ceritaines ceg *%ics de vandes au systéme e aj
de CO ( cf tavleau 2 pagel 3). Les trois doraidrezs émissicns situfes
a Zij;, 23471 et 233283 en™t son® aiiribudes X la bande {8-0) <u SyS -
dme e’ i ———va"ue CO dont ceule la +&tes situde vers le rouge z 88

»

.t
détectée antérieurement & 234I4 cm - par R. et L. HERMAN (57).
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; T ( cm-I) :'5 calculé (cm—; attribution :
: 21150 : 21I4I : (1¢-1) :
; 21195 : 21202 : (T2-2) ;
: 21277 : 21282 : (12-2) :
: 21445 : 2I46 i (Th-3 » :
: 22983 : 22067 : (12-1) :

Tableau 2
Les indices v, r et m désignent respectivement la téte de la bande
située vers le violet, vers le rouge et 1la troisidme téte de la struc-

ture triplet.

Outre les
. 2 L2
violet 378 —» X
2 "
ouge AT —» X‘Bde CN, Le
systéme violet de CN estémis d'une maniére intense avec une forte ex-

nmissions dues & CC (T), nous identifions aussi (cf
D

{n
e
n
ct
D/
3
(]

cge b2 ) 1la vrésence cu

&
spectres 1 et 2.
de CIN. Nous ne détectons pas le systéme

N

citation vibrationnelle qui permet 1'observation des bandes de gqueue

de ON. Nous caractérisons égelement des anomalies d'intensité dans le
voisinage des séquences 4 v = ¢, -I, -2 de ce méme systéme violet de CN.
sprds la sdquenced v = -2 dont toutes les tétes connues sont observées,
» bande (5-6) & 45I,2 nm de

la sdquencel v = -I présente un renforcement d'intensité. Enfin dans

apparait une bande intense 2 449,7 nm. L

o

~

le voisinage de la séquenced v = 0, nous détectons une émission a
284,6 nm. Ces anomalies d'intensité ont £té découvertes antérieurement
par O. DESSAUX (58) dans les réactions chimiluminescentes du diazomé-
thene avec des atomes libres (59) et attribuées 3 la production de CN
dans un niveau vibrationnel élevé conduisant & une zone de pefturbatibn
entre les états B°L et A°TT de ce radical. ~ ‘



e

CHAFITRZI IV

EFFET DE LONG CONTACT ENThz L'ALCTE ACTIF AT
LE MONCXYDE DE CARBONL : 2TUDZ CIN Q

Dans le hut de préciser les mécanismes réactionnels imopliqués
dans la réaction de CO sur l'azote aCole nous avons é¢tudié 1'évolu-
tion des concentrations des espdces ’\I( N, (B"Tf , CO (d‘A eo8n )

N

et CN (B’E) en fonction de différents parameétres tels que : la pres-

l‘

sion, le temps de contacte , etc...

La résonance paramagnétique électronique (RPZ), la titration
par NO et la spectroscopie de masse sont les Pr1n01nales méthodes de
mesure des concentrations dss atomes "azote N ( S) Notre choix s'est
porté sur les deux premiéres.

I) r‘ovw"'oercxlson deg différentes methode° de mesure de concentration
des atomes T( S).

Des études comparatives des résultats obtenus par RPE et par la
titration par NC dénotent qu'il existe des divergences importantes
portant sur la fiabilité de ces méthodes. A.A. WESTENBERG et N. DE
HAAS (60) d'une part et C.C. MAC DONAILD et R.J. GOLL (6I) d'autre part
trouvent une excellente correspondance entre les concentrations en ato-
mes d'azote N(* ) obtenues par ces technigques. Par contre H: VON
WEYSSENHOFF et M. PATAPOFF (62) constatent que le rapport des concen-
trations d'atomes d'azote mesurés par la titration par NO et par la
RFE varie de I,04 3 I,66 pour des pressions d'azote activé comprises
entre 2,11 et 7,46 torr dans un montage o% les vitesses d'écoulement
sont relativement élevées. Ils suggdrent que .

- 1a méthode de titration pé; 0 n'ect valable que si la dis-
tance entre la décharge et le point de titratidn est suffisamment lon-
gue pour permettre la désactivation d'esvices excitées pouvant avoir
une influence sur la titration.

- la RPE est assujettie 2 des erreurs systématiques telles que
la saturation du signal RFE...

Ils estiment en outre que la précision des différentes mesures de con-

centrations des atomes d'azote est approximativement de 5 < pour les
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2 méthodes.

‘s s . —_— -
4) Conditions_expérimentales de_mesure de_ _N('S)_par RIE

L . eeas e e v e ees  wmm e ame e awe

La mesure des concentrations felatives_de N(*s) par REE nécessite
certaines précautions. Deux des plus importantes mentionnées dans la
littérature (63) (64) ont trait, d'une part & la vérification de la
"non saturation" du signal RFE, d'autre part 2 la relaxation de spin

de N(“S). I1 convient & cet égard de s'assurer que les atomes d'azote
atteignent la cavité RPE aprés avoir atteint leur équilibre magnétique.

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

-

Avant d'exploiter tout enregistrement il convient de vérifier que
1'on ne se trouve pas dans les conditions de saturation du signal REE.
L'amplitude du signal RPE est proportionnelle 3 la racine carré de la
"~ puissance du xlystron.

I A4 VW

Une variation de 1l'atténuation de x dB entraine une diminution de la
puissance d'un facteur 10°: 1%,

L'intensité de 2 signaux enregistrés avec une différence d'atténuation
de x dB suit la lei :
' /) 0,Ix/2

1 .
1/1 = W /;, . = IcC
2 I‘”Q/IO 0,Ix

5 YT

On réalise 1l'enregistrement du =iznal RTZ des atomes d'azote pour I at-

ténuations différentes, toutes autres conditions de détection restant
fizes.

ce se
e o3

atténuation(d®x I ( mm )

s s
av en
se  ws
"0 ss

a 50 136
: : ¢ : Tableau I
: b 49 : I51 :
: c @ hé : 215 :

On constate que les rapporits d'intensité reportés dans le tableau 2
sont trés prochzs des valeurs théorigues.
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Ecart ( dB) Rapport des I Rapport

s 29 e
ae s se
ee oo ao

calculéd ' thdorique
I 1,11 : 1,12
. e nm
Tableau 2

Nous effectuons donc les enregistrements dans les conditions sui-
vantes : - atténuation : 50 4B
- constante de temps : 0,5 s
- gain + 2 X 103
- modulation : 0,25

- valeur du champ magnétique : 3369 Gauss

b) Influence sur le signal RFZ des atomes d'azote de 1'addi-

tion de traceg de O2 ou de NO sur l'azote activé

De récentes 3tudes RPL ont montré que 1l'addition de traces de NO
(64) ou d'oxygéne (64) (65) & 1l'azote activé ( l'azote passant dans la
décharge ayant été préalablement purifié ) augrente l'intensité du si-
gnal RPE des atomes d'azote. R.L. BROWN et W. BRENNEN (&4) interpré-
tent cette exaltation par le fait que les atomes d'azote, possédant
un long temps de relaxation de spin, arrivent dans la cavité RFE avant
d'aveoir atteint leur équiiibre magnétique. C.J.. ULTEE (65) suggére que
1'addition de ces gaz & l'azote activé diminue le temps de relaxation
de spin des atomes d'azote et permet au siznal RFE d'approcher son am-
plitude maximum non saturée.

L'azote que nous utilisons sans purification préalable contient des
traces d'impuretés ( O, 5 ppm ). L'addition & 1'azote activé de tra-
ces d'oxygeéne ou de monoxyde d'azote & une distance de C,4 m de la dé=-
charge provogue une diminution du signal RFE des atomes d'azote. Nous
en déduisons gue l'éguilibre magnétique des atomes d'azote est atteint
dans nos conditions expérimentales lorsque ceux-ci arrivent dans la
cavité RPE.

De nombreux auteurs s‘accordent & penser que l'intensité de la lu-
minescence de L.R. est proportionnelle au carré de la concentration
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en atomes d'azote ( c¢f chapitre I parsgranheIII,3¥pour une pression
d'azote pmssant dans la décharge comprise entre Z et 9 torr. Dans ce
travail nous suppocserons cette relation effectivement satisfaite dans
ce domaine de pression. Notre propos est de mesurer la concentration
en atomes d'azote en présence de CO. Or psrmi les 2 méthodes de mesure
de N(QS) précédemment citées : 1la RFE et la titration par NO, seule

la premidre méthode n'apporte aucune perturbation du milieu réaction-
nel. Nous avons voglu - vérifier qu'en utilisant la RFE comme =étho-
de de mesure de N(QS), la relation ILE = k .[N]2 est effectivement sa-
tisfaite.
‘ - comparer la méthode de mesure de concentration
de N( S) par RPE & celle de la titration par N0, en s'étant préalable-
ment assuré qu'en titrant W\ S) par NO on retrouve la relation de pro-

portlonnallte entre Irq et [

2) ¥Vérification de la_relation I;. = k. N]i

Les mesures de 1° intensité de la luminescence de LR (I ,) et du
signal des atomes d'azote N( S) var RFE et par titration Da” NO sont
effectuées pour une pression d'azote passant dans la décharge variant
deizbé 9 torr et la puissance dévelorpée par le magnétron est fixée a
I00 Watts. La détection de 1'intensité de la luminescence de LR est
effectuée dans les conditions suivantes :

- 1'ouverture de la fente d'entrée du monochromateur est
de 0,2. mm.
la tension appliquée au nhotomultiplicateur est de

T200. Volts.

‘ 1'enregistrement du signal s'effectue & 58C,43 nm,
longueur d'onde gui correspond 3 la bande (II-7) du Ier systéme posi-
tif de 1l'azote.

a) Mesure de [ par YR

Les conditions d'enregistrement du signal RPZ des atomes d'azo-
te fizurent dans ce chapitre, varagraphe I , a .
Ta valeur de ILR indiguée dans le tablesu 3 pour PN = 2 torr a é€té
obtenue pvar extrapolation ¢e la droize obtenue’en tra?ant I,:,~ =T (Lw )

(cf courbe 4 pagehB ). La courbe ITR / (I“Vi)a = £ (I V* ) est une

droite ( cf courbe 2 page@g ) dans le dormzine de pression~étudide.
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Evolution de 1'intensité de la luminescence de L.R.
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R/('I RPE]"

pu;‘ (tore)

-
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Courbe n°2

Evolution de I, / (IRPE)2 en fonction de PN2
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R A S R A A R
: ILR : : H : : : H : :
: : 77 ¢ 100 : 130 : 150 = 170 : 195 : 210 : 220 :
: IRPE : 102 127 t 139 : 145 : 149 : 165 : 167 : 171
2 g : : E : : : : : :
:LR(_X103: .8 . : : /: : _: :
:(IRPE’ t Tyd 3 652 2 6,73 3 Ty13 ¢ 7,66 2 T,16 3 7,53 3 7,52 ¢
Tableau 3
La précision obtenue si 1l'on excente la valeur pour F.% = 3 torr

. N,
qui s'écarte de la valeur moyenne est de 8 4. On retrouve bi&n en utili-

]
sant la RPE comme méthode de mesure de la concentration de N(7S) 1la
relation ILR =k [N] 2 pour des pressions comprises entre 2 et 9 torr.

b)tMesure de [N] par titration par NO

Le principe de cette méthode a été développé dans le chapitre II
paragraphe II. Le monoxyde d'azote arrive au niveau de la chambre d°
observation et on ajuste son débit ( noté QNG) de manidére % obtenir
l'extinction de la luminescence de L. Uans ces conditions, QNC est
proportionnel & la concentration des atomes d'azote présents dans la
postluminescence. Le tableau 4 présente les résultats de ce dosage.

: : : 3 : : : : : $
: PN2 : 2 s 3 : 4 : 5 s 6 7 3 8 ¢ 9 3
: : : : : : 3 : : :
s : 3 : : : : : : . :
s ILR : T7 H 100 s 130 s 150 s 170 H 195 3 210 ¢ 220 H
: : : : : 3 : : 3 :
s s : : s : : : : :
s QNo H ¢t 0,225 ¢ 0,250 ¢ 0,275 ¢ 0,300 ¢ 0,325 : 0,350 ¢ 0,375 s
: s : : : : : : s 3
s 2 ¢ g : K : : : : : :
s ()™ ¢ 351,16 2 506,25 ¢ 625 i 756,25 ¢ 900 :1056,25 : 1225 :1406,25 :
: ZQN052 $ 2,2 + 1,98 : 2,08 : 1,98 ¢ 1,89 ¢ 1,8 : 1,71 : 1,56
: s s : s : : : : g

Tableau 4
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Pour les pressions d'azote PN = 8 et 9 torr, les valeurs de
ILR / (QNO)2 s'écartent beaucoup d% la valeur moyenne calculée
2,00 et ne sont donc pas .retenues. La relation ILR = k [Nﬂz est véri-
fide & une précision de IO % preés pour PN compris entre 2 et 7 torr.
Les écarts sur Irn / (N)2 enregistrés par les deux méthodes dé-
veloppées précédemment peuvent &tre dus & des erreurs de mesure soit
sur ILR , S0it sur [ﬁ]

- La divergence des résultats obtenus pour des pressions d'azote
supérieures & 8 torr fera 1'objet d'une étude ultérieure.

c) Comparaison des 2 méthodes de dosage de [N]

Pour 2 pressions d'azote activé, nous calculons le rapport des
concentrations d'atomes d'azote mesurées par PE et par titration par
NO ainsi que le pourcentage d'écart pour chacun de ces rapports.

Nous éliminons la valeur correspondant & la pression PN* = 3 torr
du tableau 3 ainsi que les valeurs pour }Nf =8 et 9 torr dhztableau L.

Les résultats sont consignés dans ie “4ableau 5.

: PNZ RPE : NC titration : % d‘'écart
2 — & i 1,353 L 1,333 2

: 2 — 5 ; I,421 ; 1,467 3

: 2 — 6 i I,461 . 1,500 : 9

: 2 —s 7+ 1,617 CT,ms 47

L b o—> 7 i 1,187 S

© 5 — 7+ 1,138 L1182 P
& = 7 I,IC7 : I;C83 : X

Tableau 5



Les écarts entre les concentrations en atomes d'azote mesurées
par RFE et par titration psr NC sont inférieurs a 9 %. Ils sont pro-
bablement dus aux incertitudes relatives de mesure des opncentrations

en ztomes d'azote N(”s) par 7L et var titration par NO.
L'enregistrement simultané du signal 2Fo.des atomes d'azote et
de la luminescence de LR éliminerait sans aucun doute l'une des cau-
ses principales d'erreur : la prescsion d'azote. Celle-ci n'est pas
rigoureusement ajustée & la méme valeur lors de la mesure de la con-
centration en atomes d'azote N(us) et de celle de 1l'intensité de la

luminescence de LR.

— o — — o

La méthode de mesure de concentration en atomes N(@S) par RFL
présente sur la titration par NO l'avantarze de ne pas perturber le
milieu réactionnel. Deux causes fréauentes d'erreurs de mesure de

[N(aSZ]sont la saturation des signaux ct une relzxation de 3pin de
N(MS) incompldte . Lorsque ces dernidres sont éliminées, la précision

e p b . . . ,
des mesures de N('S) effectudes par NIZ et par titration par NO est
du méme ordre de grandeur.

II 2ddition de traces de CO & 1'azote activé

T — " e —— . e s m as mm— oem | s VR e ey e vy wew

— v e e e man e et owen ol mmk mews | Gt WM G amt  semp e e s WG mmm emm Amm wes e e

On constate que la valeur du 44bii de CO (noté QCO) qui rend ma-
rximale 1'intensité de la luminszscence de LR est : (. & = 7,5 nl/h
guelque soit la pression d'azote passant dsns la déé‘ﬁar-ge ( +¢1,2{8)
et la géomdtrie du disvositif expdérimental utilisé, Il nous sembié
donc intéressant d'étudier 1'influencze sur lz concentration des a-
tomes d'azote N(QS) ( [ﬁ(“sﬂ ) de 2'zddition de monoxyde de csrbone
2 1'azote actif. '

Cette addition provoque un accroissement de la concentration

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
PN variant entre 4 et 8 torr et un dispositif expérimental comportant
8 %oudes (cf paragraphe II 2 a de ce chapitre). C'est donc sensiblement
la méme valeur du débit de CO : QCO qQui provoque l'augmentation maxi-

male : ~ de la concentration de la molécule d'azote NZ(B%Tg)
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- de [*(+S)]

L'addition de traces d'azote ou dé'arzon & l'azote ﬂﬂt}vﬁ dans
4’ kR
les mémes conditions que CO provoque une Aiminution de [:( ”]. ous

en concluons que l'accroissement de [(7.}] dans le cas de 1l'addéition
de CO n'est pas du a une augmentation ¢e la pression.

_—.—-—.—.——-—--—

n L'2 ‘
Nous définissons les rapports Xy et Mg, Par les 2 relations sui-
vantes : =
Iim o 4 co
: Tz N ,
X. = Relation I
Ny T .#
IR W)
- ILQ N*représente 1'intensité de la bance (II-7?) du Ier systéme

positif dezl'azote dans 1'azote activé seul.

- Iin ag#*s ¢ est 1'intensité de cette méme bande lorsque 1l'on
A i ~
2

ajoute CO 2%1l'azote activé.

Torz '+ 20
X = - Relation 2
Tepg  w¥*
2
- IRP“ N* est 1l'intensité du siznzl DFZ des atomes d'azote dans
1l'azote acti%é seul.
= Ipre w® + go l'intensité de ce méme signal quand on ajoute

CO0-&-1'azcte“activé.

v

~
Une -eugznentation de la puissance délivrée par le générateur micro-
onde de ICO & 200 Vatts entraine une augmentation du signal REFZ des
atomes d'azote inférieure & I #. Nous la fixons néanmoins pour toute

la suite de nos manipulations & IC( ‘'atts.
a) Géométrie de 1'appareil

Toutes les manipulations sont effectufez avec des tubes de pyrex préa-
1'acide fluorhydrigue.

[Vl

lablement lavés
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A) G ométrie des conduits d'écoulement du flux

L

3 dispositifs expérimentaux ont &té testés :

- montage linéaire
- montage avec coudes
- montage avec spirale

L'arrivée de C0 s'effectue en aval des 2 coucdes gitués eprds la déchar-
ge, destinés 2 éliminer la lumidre parasite provenant de cette dernid-
re. La distance ;'condult d'arrivée de C0 - cavité microonde est fixée
30,4 m.

o) Comparaison des résultats obtenus avec un disvositif 1i-
néaire et un dispositif coudé

Dans le cas d'un dispositif linéaire, pour un temps de contact
T =.52,6 ns et pour des pressions d'azote F. N# = 5 et 7 torr, 1'addi-
tion de traces de CO ne provoque qu'une augmeﬁtatlon reu marquée de
la concentration en atomes d‘'azote ( XY': I).

L'efficacité du mélange zzote activé- CO peut &tre augmentée en
ajoutant des coudes sur le condult d'écoulement de flux gazeux azote
activé- CC. A cet effet nous avons utilisé un dispositif & 2z coudes.

Nous calculons X pou, le méme temps ds contact © et pour les ré-
mes pressions d'azote }N”*que precedemment.
2
: P : H
: N‘2 : XN :
: 5 : I,I0 : Tableau 6

s e

~J

I,II

On obtient dans ce cas une auzgmentztion 42 la concentration ?es
atomes d'azote de 1l'ordre de IC % par acdjonction de traces de CC.

L'utilisation d'un dispositif coudé entrainant une augrentation de
la valeur de Xy » NOUS nous proposons de comparer les valeurs de Xy

et de Xy pour les dispositifs suivantz : montagze & 8 et I2 coudes
et montage & spirale.
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B) Comparaison des résultats

coudé ( 8 et I2 coudes )

et un dispositif 2

spirale

Cn constate que w“
apvareil :

et X, sont

le montage a 8 coudes.

Nous avons refalt les m8mes mesures

8 coudes par un mélangeur 2

maxima

spirale ( cof

pour la méme géométrie 4

en remnlacant le dispositif
chzpitre V paragraphe

s montare H : 5
$P. t Spirale : 8 coudes :
: Y2 on torr: s :
: : : s
s Xw, 2 6 : 1,17 : 1,275 :
: N : 5 s 1,12 s 1,23 s

Tableau 8

obtenus avec un dispositif

Nous réalisons pour cette ¢tude 3 montages correspondant au méne
temps € = /2,5 ms. Dans un vrenier tennt, nous comvarons les 2 dispno-
'sitifs coudés.

Le tableau ci-dessous indicqus lez valeurs obtenues nour g et g
pour trois pressions d'azote wa-=!p,c ; I et 7, torr et vour

A\,)

le débit de CO : ch?.
: & coudes : 12 coudes :
P p : : : : :
. N . X . X . X . X .
4 2 4 N - N . - .
2 N Np

: 4 : I,T4 . I,22% . : I,23
: 6,I : I,I6 : I,275 : I,I4% . I,24%
s 7,9 ¢« I,I7 : I,302 : I,I5 : 1,25

Tableau 7

b3

II,1)
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-

Nous concluons des résultats rassemblés dans le tableau 8 que le
dispositif & 8 coudes provoque une efficacité plus grande du mélange
azote activé - CO que le dispositif % spirale. Nous le retenons donc
vour la suite de notre travail. La varistion de ¥ s'effectuera en mo-
difiant la longueur de la partie linéaire située entre la chambre 4°

es

observation et les différents coud

B) Géométrie des conduits d'écoulement de 1'zzote ac-
tivé-avant 1'addition de CO

‘ o|) Variation de la distance : conduit d'arrivée de CO -
décharge microonde “

"Pour une pression d'azote Py, £= 6 torr et un temps de contact T =
42,5 ms, on fait varier la distgnce "a" : conduit d'arrivée de CC =~
décharge microonde de C,4 & I,6 m.

:df(m) : 0,4 :0,8 :1I,2 :1I,6 @
N *N, : 1,23 : I,I2 : I,00 : 0,9
Tableau 9

o

‘La représentation dé x, ‘en fonction de "d" est une droite ( cf
courbe 3 pazed7 ). Pour 2 wg"> I,2m, 1'addition de CO 3 1'azote
activé provoque une diminution de 1l'intensité de la luminescence de 1LR.

ﬁ ) Suppression des coudeu entre la décharge et le conduit
d'arrivée de CO ‘

L'addition de CO dans le prolongement du tube traversant la cavité
entraine une diminution importante de Xy Pour un dispositif % 8 cou-
des , nous faisons varier la distance : z décharge - conduit d‘'arrivée
de €O de 0,4 & 0,6 n. '

Les résultats sont rassemblés dans le tableaulO. . I'zurientation
"de "d" provogue dans ce cac, une trés légdre cwaltation de Xy - Une
comparaison de ces résultats avec ceux obtenus nour un montzz8 8
coudes { tableau 7 ) dénote que le rapnort x., est nettement supérieur

st

W

N

quand ltarrivée de CO s'effectue en aval des “ 2 coudes situdr »~rag

la décharge.
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v L ) 1—’
08 , 42 4,6

Courbe n°3

Evolution de XN, en fonction de "4"
2
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P X :
:d (n) NZ NZ :
: 6 T,0I
. 0,40
: 8 1,02
: 6 1,058 :
c,50
: 8 1,02
Tableau IO
b) Influence de la pression ¢'azote sur xy

2

Le tableau I0 donne les valeurs de Xy Tour un temps de contact
donné T = 62,5 ms et pour différentes vaieurs de PN" comprises entre
3,5 et 7,9 torr. 2

: N2 : 3,5 4 : 6,1 : 7,9
: *N, . I,I8 : I,22 : 1,26 : 1,30

Tebleau II
On constate que Xy augmente avec la pression d'azote PN' dans la
zone de pression étudfée. 2
¢) Conclusion

Le dispositif permettant d'obtenir l'augnentation maximale de ¥, 2%

iy

Xy est représenté sur la figure suivante : echarge.

__________ - {%D‘ | ' | N,
RYERiI

s la ¢ _-: Observalion

Pom?e |
/ )
: b S d=04m
Fochie recHiliqne ele I Auctie Fixe I - P
'<__L°"‘J"'e°" variable per- | pormde ole Conduit darcivee
meltant de faire \lo.rc'u'“ nombrusycou‘fps, de €O.

|
1



Ainsi que le montre l'une fes études
cessite 1l'existence de z coudes entre 1
la décharge microonde.

Le 3ébit de CO0 cui rend maximun XN
1'augmentation de la pression d'a zotez

ne un accroissement de XN -
2

11 semble que les

et XN soient 1lides 3 des considérations

et non 2 1*'influence

des vparois.

res ( revétement des UaTOiS avec de

seraient nécessalr

TII) Evolution des concentrations de .
en fonction du temps de contact CC - azp

e

et xy est Q, ¥
P

conditions qul entr

(
0

précédentes,

alnent 1°

a?t

3

1'zcide

ce

montage né-

conduit d'arrivée de CO et

* de J95

N,

augm

ulement du flux

pour confirmer cette hypothase.

7,5 nl/h ,

8 torr entrai-

smentation de x.\I

Zazeux

Néanmoins, des expdriences ultérieu-
rhosnhorique par exemple)

i), uc*s), co(r), cn(EE)
te ;Cth

——-»—-—-—-wm-——-’_m"m

Les différents systémes détectis &
CO ont déja été énumirés dans le ¢
systémes B‘( -—-«) A’S de I,
( systdme 2 ) et s B8 > X°E de
2 1l'aide du dispositif de détection
vi 2

trois

Uy

chapitre V paragraphe

«

.a

xé

teur est fi

et I0C00 V pour le 3éme. L'ouverture

mateur permettant d'obtenir une résolution suffisante est respective-
men+ de 0,2; C,I8 et 2,1 mnm.

Les spectres page 50,51 ,52 revrisa: t les enregistrements d
3 systines dans ces conditions opiratoines.

Nouz accédonz 2 1z mesure de l'intensitd des espices étudifes en
enregistrant 1'intensité de certaines bandes libres de tout recouvr
ment ds ces systemes. Nous avons choisi

- la bande {II-7) mpour le’ premier systéme positif de l'azote
dont la longueur d‘'onde se situe 5oC,f3 nm.

o

photodlectrique
La tension appliguée au
I200 Volts pour le systéme I,
de 1z

) du systéme violet de CHN

page W4 .

-~
ps

AME
‘déderit

240 V pour

fente

2 388,3 nm.

ction azote activé
L'ctud0
) a’n -—
systéme 3 ) est réalis

dans

(38)

a

le

photomultiplica-

le second

vers le rouge de la bande (I0-I) du systéme

entree 41 monocnro-

O
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Spectre de la chimiluminescence observée dans la réaction

de l'azote activé avec CO
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Pour ces 2 dernieéres longusurs d'onde, l'enregistrement du spectre
de l'azote activé ne met en évidence gqu'une intensité du signal né-
gligeable par rapport au brult de fond intrinsédque de la chaine de

détection.

———_ e o omim e e m e e

L'évolution de xy et de xy en fonction du débit de CO a été étu-
diée dans le paragraphe II, 1 :Znous y avons déterminé que le débit
d'oxyde de carbone qui rend Xy et XN maximum est QCO = 7,5 nl/h pour

PN ¥ compris entre 4 et 8 torr. 2
2

Nous constatons qu'une addition d'oxyde de carbone de l'ordre de

I torr ( PGO**) entraine le maximum de l'intensité des systémes d:A-a»a%
de CO et B%E——%-X%B de CN dans le m8me intervalle de pression
d'azote que celui cité précédemment. Nous observons pour cette méme
valeur P, & , une trds forte diminution de l'intensité de la lumines-
cence de IR et du signal RFZ des atomes d'azote.

— e vt e e maws vA e e et i e e e

Pour 2 pressions d'azote données PNg = uzet 6 torr, et pour le dé-
bit de CO : QCO* nous enregistrons 2 les évolutions des rapports

xy et xy ailnsi que des concentrations CO(T) et CN (BZSZ) en fonction

N
2 getT . Celui-ci varie de'30 & 92,5 ms & 1l'exception de 1'étude

de 1l'évolution de Xy qui n'a pas été effectuée pour T £ 72,5 ms.

-

P.. : |
N, 4 - 6
:17 : i pe fox X
("”iS) xNz N : Nz N
3 : I’OS : I’IB H I'O7 : 1909
42,5 . 1,17 . I,I3 ., I,23 , I,IO
62,5 . I,22 . I,I7 . I,26 . I,I6
P 72,5 01,22 Dr,17 lr2o on,iv
92,5 ‘ ¢,95 : ; 0,96

Pableau I2

BEvolution de XN et de Xy en fonction de €
i ,



* PFT
L‘-zz l+ 6
. = (ms): Ing, (rund Loy (i Iag Gam ) : ICN(mm):
. 3T . 99 : 11 . II2 : n :
. 42,5 i 86,5 8 : 96 : 71 :
. 62,5 : 6I : 11,5 2l : 52,5 .
92,8 i 49 . 127 . 61,5 : 45 :
92,5 : 2 : 12 : By, 5 42

Tableau 13

Evolution des concentrations de CO(T) et de CN(BZZ)
en fonction de &

In, et Iy sont les intensités des systemes i’ & —3 a-Tde CO

CN
et 3°8 —» ¥°8 de CN enregistréesaux longueurs d'onde fixée$dans
le paragravhe III a

Les courbes représentant 1'évolution de x,, et de x, d'une part,

\) N
de I., et I,y d'autre part en fonction de T ( cf courbes4,%,6,%
pages©5a 68 ) appelient les commentaires suivants :

Tour Py 4 conoris entre 4 et & torr,

2

- X, augmente avec® , présente un mex zimum pour

N,
<t = 62 ms pulS décroit. Pourg » 90 ms, l*addition de CO & l'azote
activé provoque une diminution de 1'intensité de la luminescence

de LR. , ’

- Xy croit avec T pour 31(\( T < 72 ms

- La concentration de C0(d” 8 ) dderoit fortement
quanc¢ T augmente. \

- La concentration de CI\T(BZS) reste constante pour
P‘Nz; = 4 torr. La courbe Ion = (T ) présente par contre pour Pr,z‘=
6 torr un maximum margué pour © = 42 ms , Des valeurs de¥ sup@rleu—
res > 42 ms entrainent une fiminution de la concentration de C\T(B"Z)

La pression pamlc‘ile de CO : PCO“ qui optimise la concentration

de CO(T) et de C“\I(B‘Z‘Z ) est bien supdrieure 2 celle qui rend XNZ et
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g [ m4)
40 0 % P 60 t0 go 90
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Courbe n°4 S e S

Evolution de x

N,

en fonction deT
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PN" = 6 toer
pX
P % = W bocr
N;( [-]
~ -7 - T [MS)
11 \ T . N
49 % 30 k0 50 60 80 PV

Courbe n°5

Evolution de Xy en fonction de T
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25

b4 PNx = 5 beer
2
O PN“ - L! L'o rt
2
. T (ms)
0 40 10 30 o 50 o 70 30 20

Courbe n®6

Evolution de ICO en fonction de @
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bt f‘cu.'rc.)

1S
4]
N
e
‘&
3
Hi
X : PNx = 6 boer
2
O : PN“ = L( t‘o(‘f‘
:. O o Q
- o
T (ms)
) 40 zo 30 O 50 o 30 80 a0

Courbe n°?

Evolution de ICN en fonction de T




ot

Xy maximum. Nous étudions dans les mémes conditions que précédemment
p . . . 2 .
1'évolution des populations de CC(T) et de CH(B™& ) en fonction de T
pour une pression de CO égale a F..44
N : A )
: PN : 4 ' : 6

2

:17 (ms): Iso (mm); Ioy (mm): Iso (mm): Iy (mm):

3T : 338 \ ;428 . 66 :
42,5 : 280 . I3 . 2uc : 105,5
62,5 « 219  : I7 333 . 55 .

92,5 & 182 . 22 . 237 ~§ 63
92,5 : 1I32 ¢ 22,5 . 172 . 60

Tableau I4

Evolution des concentrations de CO(T) et de CN(B%S.) |
en fonction de © pour une pression de CO : PCO‘*

Les courbes ICO et ICN en fonction de® sont représentées
pages 70 et 71 . Pour les pressions partielles choisies pour cette
dtude : PCO”:' I torr et PNf = 4 etvé torr, on ne constate pas de
modification des résultats < par rapport & ceux enregistrés précédem-

ment pour un débit de CO : QCO* .

1 — — e e

Nous retenons les constatations sulvantes :

- la pression de CO : PCO** pour laquelle les concentrations

des espéces CO(dBA ) et CN(B?S ) sont maximales est bien supérieure

N

a celle pour laquelle les rapports Xy et Xy sont maximum. Pour cette

pression partielle de CO, x, et %, sont tres inférieurs & I.

N \
2 ,
- dans le domaine de pression d'azote Py comprise entre 4 et
‘ 2

6 torr et pour le débit Qag™ >

Xy croit avec ¥ pour des valeurs de¥ comprises
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X .‘PNZ“ :Gkbfr

o :PN:-= k torr
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40 20 30 %0 50 co 7o
Courbe n°8

Evolution de ICO en fonction de?
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Courbe n°9

Evolution de ICN en fonction de T
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entre 31 et 62 ms. ‘
- Xy augmente ave";'C' , présente un maximum pour T ’=
62 ms puis décrolt 2 fortement. “
- CO(dBA) ddcroit quand T augmente.
: - pour P, &= 4 torr, CN(BZE) e;t 4 peu prés con-
tante. Par contre pour 2 Fysx = € torr, CN(B*& ) décroit pour
T supérieur a 40 ms et,présent% un maximum marqué pour cette valeur

du temps de contzct. _
- Nous ne constatons pas de modification de 1'évolution de ces
2 derniéres espéces quand 1'&tude précédente est effectuée pour Pcd**

= I torr.

IV) Interprétation.

L'étude en fonction de © de 1'influence de l'addition de CO & 1'
azote activé permet de mettre en évidence ‘
4) des réactions de cinétique rapide, se produisant dés les
faibles valeurs de¥®, qui condulsent aux observations suivantes :

a) diminution de population des niveaux vibrationnels
dlevés de 1l'état B%rg de N2 , particulidrement v'= II et 10,ainsi que
de la concentration en atomes d'azote.

2 .
b) émission des systémes triplet aJa —3 a1t et
e3£ =N a’T de CO avec une intensité maximale.
2) des processus réactionnels impliguant 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-

nels élevés de 1'état'53wg de N, , particulidrement v'= I2 et de concen-
tration en atomes d'azote.

. R i 2
b) 1'émission du systéme violet BS] —> X5 de CN

avec une intensité maximale.

a) L'observation d'une diminution de 1l'intensité de 1la
luminescence de LR par addition de CO a l'azote activé pour de faibles



..73..

valeurs du temps de contact est en accord avec-celle signalée dans
1a littérature. Nous avons rappeldé précédemment ( chapitre III para-

graphe II fi) 1'interprétation proposée pour en rendre compte.

b) Les dispositifs utilisés pour étudier 1'influence
d'une augmentation du temps de contact © , la distance décharge -
conduit d'arrivée de CO étant maintenue cons tante, correspondent -
% une augmentation de la distance décharge- zone d'observation et
donc - en présence d'azote sctivé seul -  une diminution de la concen-
tration en NZ(BEH;) au nivezu de 1la zone d'observation.

Dans ces cgndi%ions, bien que pour 20K € €90 ms, 1l'addition de
CO & 1'zzote activé soit caractérisée par une valeur de Xy supérieure
3% I, le premier effet cité 1l'emporte sur ce dernier et 1° effet ré-
sultant est une diminution de N9(B;WT) quand € augmente.

i o

Ta concentration en CO(T) montre une évolution parallele. On peut
quer que lors de 1l'étude comparée des intensités de CO(T) et du
Ier systéme positif de l1l'azote en fonction de ©, la distance décharge=
zone d'observation étant ma"ntenue constante ( la concentration en hz
(Baﬂ') dans 1l'azote activé seul reste donc constante quand©T varie),

09

ces 2 émissions manifestent également un parallélisme de comportement.
Ces observations sont en accord avec 1'hypothdse suggérée par

M.F. GOILDE et B.A. THRUSH (43) d'une . excitation de CO(T) suivant le
mécanisme :

2 . - L ‘3 - I -+
N, (BT i, +CO(XIBY) —— co(a’8, e?BT) + N (X
2(BT) | g1evg T COCTET) - co(a’ 8, e’ BT (X&)
2) Erocessug réactionnels impliguant ung étape lente
=) La surprcnante observation de 1l'augmentation de
» )

population de N (p pour de long temps de contact implique

v élev
nécessairement 1°' eY1stencelgxin mécanisme additionnel aboutissant 2 la
formation de NZ(B”ﬂé) v élevs et dont une ces étapes est lente. Celle-
ci ne peut €tre celle de 1@ formation de W (B’TT) lui méme; en effet

il est bien connu que NZ(B%tg) est auqactlve trés rapidement par N,

ou CO ( une collision sur 20 ou I0C, CO et N, ayant des efficacités
trés volisines). Aussi 1'étape lente est-elle antérieure a la formation

de N, (3 )

g’ v élevé

=2

Nous avons rappelé gue l'addition de CC & 1l'azote activé donne



lieu 2 1'dmission 4'une intense luminescence infrarouge ( c¢f chapitre

III »sragraphe II 2,b,3 ) due = CC qul est porté 3 des niveaux vibra-
tionnels élevés par des échanges d'énergie lors de collisions avec
I+ ] . . mn
N, (X Zlg)vi . Alors que les bas nivesux vibrationnels de CC sont peu-
vlés pour des temps de contzct tris courts, la population des niveaux
L T . I” Il

vibrationnels élevés necessite un certain temps de contact. C'est en
outre un processus trds sensible % la distance décharge- zone de méw

lange (54).

Ces constatations nous conduisent 2 supposer que la formation de
CO("QS ) L ¥ par transfert d'énergie vibrationnelle 2 partir de N,

(X ) S con stitue 1'étape lente du processus réactionnel respon-

sable db la surintensité du Ier systdme vositif de l'azote:

2
1
(\’

LTE D) e cod2) —  cox®mT) e+ w(ED)
Pour vérifier cette hypothése, nous étudions 1'influence de 1°

addition & 1l'azote activé de Co, et de H,C qui désactivent trés rapi-
dement l'azote vibrationnellement excité (66). ette addition ( pour
un temps dz contact égal & 40 ms) entraine une diminution de 1l'inten-
sité de lz luminescence de IR ( cf figure J pagze 79) conformément
aux observations faites par d'autres auteurs (45). L'addition con-
jointe de CO q1n1nue enco“e cette intensité, témoignant ainsi que
la présence de N, 2: ) % est nécessaire pour observer l'effet d°
avzgmentation de o ulaulOﬂ de (3ﬁ¥ )

v élevé
Zans le cadre de cette hypothase, le processus additionnel de

formation de*N?(B*R ) responsable de 1'exaltation de 1'intensité de

en’ jeu lm réaction de CD(XIE )

de satisfaire 3 deux critéres ; l'un é-

(0]

f
1o luminescence de LRX mettrailt

-

a2vee une entité % susceptib

Y]

SR

e
nergétique et ltautre thermodynanigue :
durée de vie suffisamment Z£levée pour exister en concen-
tration appriciable au niveau de la zone d'observation. |
libérer une énergie 600 XHJ/ mole de telle sorte que la

4

réaction suivante soit thermodynamiguenent possible

Anfvige F .
’.13(.@ = ) va I3 + ¥ ._.._} uo( Iz ) 0 + ,\,)(BB‘Wg) v =
350 XJ/ mole 950 KJ/ mole

Dans ces conditions, les attributions possibles de X nous semblent
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fig 7

Intensité de la bande II-7 du premier systéme positif de l'azote

. enregistrée dans les conditions suivantes

a
b

0

[N

azote
azote
azote

azote

activé

activé + €O (T = 40 ms)
activé + COZ(C'= 40 ms)
activé + CO + CO2 (T = 40 ms)
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8tre les suivantes :

A) NZ(XIZ J’;) &

o) Ny(a72 )

Envisageons successlvement les 3 hypoth2ses :

A) N, (= -)
La libération d'une quantité d'énergie P 8E0C KJ/ mole par NQ(XIZZQ)Vx

supposerait v » 30. L'existence en concentration appréciable au ni-
veau de la zone d'observation d'azote escitd dans des niveaux vibra-
tionnels aussi élevés est trés improbable z moins que, comme le sug-
gére R.A. Young (43) il ne se forme en concentration importante dans

la luminescence de LR au cours de 1laz réaction :

w(*s) + N, (A32+) Yo —> N xlg? ) v =25 n(*s)
Certains auteurs (66)(14) suz cerent que 1'adc1tlon de NO & N( S)
entrzine la formation d'azote vibrationnellement excité, l'addition
conjointe de CO2 ou de VZ produit une intense émission 1nfrarou¢e de
ces derniers. Aussi avons-nous ajouté & l'azote activé du ronoxyde d'
azote jusau'd extinction de la luminescence de LR ( pourw = 62,5 ms ),
1'addition conjointe de CO n'entraine pas 1l'apparition de cette lumi-

nescence.
B) N + N

. . . e n s Je t+ . . .

Cette hypothdse revient & considérer que CO(X" X ') v® peut jouer

le r8le de 3&me corps dans la réaction de recombinaison & 3 corps des
atomes d'azote suivant : )

N + N + M ~—3 Ny(28)) + M
B.G. BRUNETTI et coll (42)attribuent la dininution de 1'intensité
de la luminescence de LR par addition de CC & 1l'azote activé 2 une ef-
ficacité de N2 plus Zrande que celle de CO cans cette réaction. Mais
il semble peu probable que CO(X b ) v¥ 1nterv1enne comme 3&me corps
dans cette réaction de recomblnalson. étant donné la faible concentra-
~t;on de ce dernier par rapport 2 NZ ou CO

c) N,(A’% )

La réaction est thermodynamiquement possible : N, (ABZ :) v =0

correspond & une énergie d'environ 60C KJ/ mole et la réaction
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cotIE ), L N, (27— m(ePm) g, ¥ co(xT&)__

satisfait 2 la reégle de cons rvation e syin.
La réactivité de ’\I (& ’E } est illustrée mnar ce Ylomb”eux auteurs

(1) et sa durée de v1e est dc 1t rfro de 2 =. Selon C. KENTY (67)
la réaction de N, (ABZ ) avec N, (Ix s ) - serait responsable de la
population des falbles niveaux cn N (Bzrg) dans des systémes azote-

argon.

-

b) Les résultats obtenus 2 ‘N;' = 6 torr montrent la
nécessité d'un certain temps de contact pour” la formation et 1l'ex-
citation de CN. Cette étfape len‘te pourr‘ait ézalement trouver son ori-
gine dans la formation de CO(J Iz v &levé » La réaction ultérieure

>
de CO(XIE )v s1evs Sur N, (P*‘n’ ) condulsant % la formation de CN(X°Z&)
ou de UN(BZ!:).

V) Conclusion

La réaction de CO sur ltazote activé nous permet de mettre en
évidence une compétition entre deux processus réactionnels : 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 v'= II et IO ) de 1'état B%Tg de N2 et de la concen-
tration des atomes d*azote, le second apparait pour des temps de con-
tact T élevés et se manifeste par une augmentation de population des
niveaux vibrationnels élevés ( essentiellement v'= I2 ) de cette méme
molécule dans 1l'état B%T et de concentration des atomes d'azote. En
outre, une réaction de clnetique rapide est & l'origine de la formation
de CO dans les états triplets 3a et 28

Nos observations concernant 1l'évolution de la concentration de
CO(T) en fonction detT sont en accord avec le mécanisme proposé par
M.F. GOIDE et B.A. THRUSH d'une excitation de CO (T) suivant :

N, (BBTrg) v élevé T CO xI=*) — co (a%, 7)) + N ‘X?Z;)

La variation, en fonction du temps de réaction de la population de
(Bln' )V &levé révdle 1l'existence d'un mécanisme de formation de cet
etat dont une des étapes est de clné’clque lente. Cette derniére pourrait
8tre l'excitation de CU dans des niveaux vibrationnels élevés par des
échanges d'énergie lors de collisions avec NZ(XIS ;)v*, . Le processus
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responsable de l'exaltation de la luminescence de L.R. mettrait en
jeu la réaction de CO (XI£I+)V glevé aVec une espéce de longue durée
de vie et hautement énergétique. Il pourrait s'agir de N, (A?le)
dont la durée de vie est de l'ordre de 2 s. CO (XIZ+) serait
responsable de 1l'une des 2 réactions suivantes:

v élevé

It 3o+ I+
{co(x;;')vé:Levé + N, (AZ) —> CO(XZ), .o *N+N I
+ M 3at + M
N+N —> N, (A‘gu)v glevé —2> N (Bzrg)v levé
It 3+ Iat+
co (XI55 giovs + N, (%D —  co (xTzhH), _, 4+ 1\12(133‘r\-g)},___12
‘ M I
+M 56+ <=

L'exaltation plus marquée du niveau I2 dans 1l'effet de long contact
entre CO et 1l'azote activé est un argument pour la réaction II

La nécessité d'un certain temps de contact pour la formation et
1'excitation de CN trouverait €galement son origine dans 1l'intervention
de co (XTEM) . 4qovs-

Une étude sélective du r8le des différentes espéces réactives de
l'azote activé : N(us), NZ(XIE;xf;NZ(AQSZ) serait nécessaire pour .pré-
ciser les mécanismes proposés. En outre, la connaissance de 1l'évolution
de la population de NZ(X;EQ)V* en fonction de € permettrait de vérifier
les hypothéses formulées. Une méthode de détection de NZ(X;E;)Vag par
spectrométrie Raman est actuellement en cours au laboratoire.
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CHAPITRE V

DESCRIPTION DES PRINCIPAUX DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX

I) 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 1é-
gale autorisée par les conventions nationales: 2450 ¥ 50 MHz. Il est
relié par un cdble coaxial & une cavité résonnante réalisée et con-
gue au laboratoire (68)(69) ( cf photos I et 2 p80). La cavité est
~ traversée par un tube en pyrex de IO ou I2 mm de diamé&tre intérieur
i ( cf paragrapheIII). 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.

II) Chambre d'observation

Celle~-ci est en verre et représentée sur la figure 4 page8l .
L' observation s'effectue suivant 1l'axe de la chambre qui est de for-
me cylindrique (hauteur: I00 mm) & bases ellipsoidales (grand axe:
60 mm, petit axe: 40 mm). Un miroir plan est collé sur la face arrié-
re de maniére & augmenter 1l'intensité de la luminescence analysée.

I1I) Géométrie des conduits d'écoulement du flux gazeux

Le diamétre intérieur des tubes est de I0 mm sauf pour 1'étu-
de cinétique de 1l'effet de long contact entre l'azote actif et 1'oxy-
de de carbone ou il est fixé a I2 mm.

Le temps de contact est défini comme étant le temps mis par
le flux gazeux Azote activé- Gaz étranger (NO ou CO) pour aller de la
zone de mélange & la zons d°observation:
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1 x3
D
1: distance entre le ccnduit d'arrivée du gaz étranger et la ‘zone

T =

I

d'observation. A
S: section des tubes de pyrex utilisés
D: débit de pompage

La relation I devient dans nos conditions expérimentales:
pour des tubes de IO mm de diamétre intérieur: T = II,3I 1
pour des tubes de I2 mm de diamdtre intérieur: T = 16,286 1

dans laguellew est en ms et 1 en m.

s " — — - - " — o o — — o — o~

L'étude spectroscopique a été effectuée avec le montage décrit page
83 . Pour 1'étude cinétique les dispositifs utilisés sont congus

de manieére Z pouvoir modifier facilement la longueur du montage ain-

ci que sa géométrie. Le mélangeur a spirales est représenté page 81 .

— T — — ot —— — o o— to— oonp | Sea G e WS e G S Ame e e S e

— T — e e mma et D ity - —

Les montages utilisés dans ces réactions sont représentés page 83 .

IV) Disvositifs annexes

La mesure de la pression est effectuée grace 2 un capteur de
PIRANI TPF2 relié 3 un boitier de jauge MEDIOVAC 5 ou & un capteur
PIRANI LKB et un boitier de jauge: "AUTOVAC GAUGE".

On place un piége & azote liquide entre la pompe et la jauge
de pression de manidre & désactiver les espdéces activées dans la dé-
charge. ,
' Nous avons utilisé pour 1l'évacuation des gaz une pompe & pa=-
lettes SOGEV AL 30 d'un étage qui réalise un vide primaire dans 1°
installation et qui débite 23 et 27 mj/h 4 des pressions respectives
de I et I0 torr.

V) Produits chimigques

Tous les gaz utilisés sont des gaz commerciaux "Air Liquide"
Le tableau ci-dessous en présente les caractéristiques essentielles:
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gaz qualite 5 pureté
N2 {

co N &5 99,9995
co, N 45 99,995
NO N I8 98,5
NZO Protoxal 99,5
SF¢ N 25 9G4+ 5
Ar : U : 99,995
0, : R : 99,5

VI) Dispositifs d'analyse des luminescences

Quatre techniques ont été utilisées: -

P T~ L R N e I — N — A— — — —

Nous avons utilisés un spectrographe HUET B II ouvert a f/4,7
de dispersion I,8 nm/mmvers 435 nm. Les spectres sont photographiés
sur des plagues Agfa Gevaert 34 B 50. v

Nous utilisons une lentille Hilger 1028 de distance focale 5 cm.
Celle-ci est placée a 5cm de la fente d'entrée, la chambre réaction-
nelle étant distante de 28 cm de la fente

e I T R e R oo e A N e I e

Nous avons effectué les enregistrements des luminescences a 1'ai-
de du dispositif décrit sur le schéma 1 p89 . Les caractéristiques
des apparells sont les suivantes:

a) Un monochromateur CODERG type MSV équipé d'un réseau de I221
traits/mm blazé & 250 nm dans le premier ordre. Celui-ci est couplé
avec une alimentation CODERG typs MAIS poésédant 5 vitesses’'de rota-
tion de réseau. L’ouverture de la fente d'entrée est réglable de 0,0I
2 2,5 mm. ' . .
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b) Photomultiplicateurs
Suivant le domaine spectral é+tudié nos utilisons:

- Un photomultiplicateur R 376 HANAMATSU qui présente une réponse
maximum a 450 nm

- Un photomultiplicateur R 106 UH dont les maxima de réponse se

situent 2 250 et 350 nm.
1,'alimentation PHILIPS PE 4839 délivre I5 mA & I000 Volts.

C )Une table tragante SERVOTRACE

Le repérage des longueurs d'onde s'effectue - soit 4 1'aide de lam-
pes spectrales Zn-Cd-Hg, Ar, Cd.

- soit grace & un arc au
fer produit par un courant continu de 80 Volts & 1'amorgage appli-
qué entre 2 électrodes.

Garm amme mmam ey wAm am e hne ke ey e e [ T R e

Le spectrographe utilisé, congu par K. BRIDOUX (70) est particuliére-
ment efficient dans le domaine spectral correspondant au rouge et a
1'infrarouge. L'élement dispersif est un réseau comportant I200
traits/mm, blazé 3 750 nm dans le premier ordre, de surface gravée
200 mm x I50 mm, associé 34 un miroir sphérique de rayon de courbure
2000 mm et de diamétre 250 mm servant de collimateur, et & un objec-
tif de chambre de distance focale 300 mm environ. La dispersion dans
le plan focal de cet objectif est de 1'ordre de 0,6 nm/mm dans la
région rouge du spectre ( 750 nm ).

Le repérage des longueurs d'onde se fait d'abord approximativement
4 1'aide d'une courbe d'étalonnage et du tambour gradué de rotation
du réseau, puis pour une mesure plus précise, nous utilisons deux
ou plusieurs raies spectrales de longueurs d'onde connues (argon ou
neon) et nous supposons la dispersion constante dans un intervalle
spectral de I5 nm. Une simple interpolation nous donne les longueurs
inconnues avec une incertitude absolue de l'ordre de 0,I nnm.

L'objectif utilisé primitivement, de distance focale 300mm'f/D =
2,3 a ensuite été remplacé par un objectif & focale variable de 35
a350mm,f/D = 3,5 afin de pouvoir disposer d'un champ variable faci-
litant le repérage des raies spectrales "étalon"

Nous avons d'abord utilisé comme détecteur de rayonnement un con-
vertisseur d'image RCA 6741, monoéfage, équipé d'une photocathode SI
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particuliérement sensible dans le nroche infrarouge, et d'un écran
fluorescent 2 répartition spectrale jaune vert de type P 20. La ten-
sion d'alimentation requise, continue, est de 1l'ordre de I5 kVolts.
Le bruit thermique important du % la photocathode est atténué par re-
froidissement 2 -5°C a 1l'aide d'un jet d'air sec et froid. Ce détec-
teur nous a donné de bons résultats. Par la suite, des difficultés

de refroidissement nous ont amenéd & le remplacer par un tube intensi-
ficateur d'images ITT type F 477I, de type hybride, c'est a dire Equi-
pé d'un étage intensificateur 2 galette de microcanaux et photocatho-
de S 20, suivi d'un deuxiéme étage 3 optigue électrostatique analogue
,dans son principe, au convertisseur d'images précédemment cité. Mal-
gré la faible sensibilité de la photocathode S 20 dans 1'infrarouge,
c'est grace au processus de multiplication des électrons dans la ga-
lette que nous avons pu obtenir des résultats satisfaisants.

L'image spectrale gqui se forme sur 1l'écran fluorescent du détec~
teur est reportée, & 1'aide d'une combinaison téte-b&che de deux ob-
jectifs a grande ouverture relative (0,95), sur la photocathode de
1'étage image d'un VIDICON S.E.C. (secondary enission conduction) é-
quipant une caméra de télévision a bas niveau de lumiere, permettant
en outre l'intégration d'un signal sur la cible du VIDICON. Cette ci-
ble dans lagquelle un processus d'émission secondalre provoque un€e nou-
velle intensification de 1'image spectrale est alors analysée suivant
le processus classique de la téléviéion.

Cette image peut &tre exploitée instantanément si elle est suffi-
samment intense, ou bien, dans le ces de trés faible niveau lumineux,
accumulée sur la cible du VIDICON péndant un temps allant jusqu'a une
~dizaine de secondes et limité par le bruit thermidue du tube intensi-
ficateur d'images. A la fin du processus d'intégration, lua cible est
balayée et 1'image est enregistrée sur un "vidéo-disque". I[L est alors
trés facile d'exploiter cette image figée a l'aide d'un moniteur de
té1évision, d'un oscilloscope, ou d'un calculateur électronique.

k) Dizpositif_de détection par Résonance Paramagnétique_

v~ . Lo N =

— — o . = m—

Les études en R.P.E. ont été effectuées sur un spectrométre
VARIAN E 272 B dont les différents éléments sont les suivants:

- Un tube Klystron, socurce de radiation microonde maintenue 3
une frégquence choisie par un contrdle automatique. Sa puissance ma-
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ximale de sortie est de 200 mwatt.

- Un guide d'onde pourvu d'un atténuateur de puissance de O 2

50 dB et d'un coupleur unidirectionnel.

Une cavité résonnante agissant comme un circuit LC

Un électro~aimant pouvant fournir un champ magnétique treés éle-
vé, couplé avec un contrdleur de champ qui regle sa valeur et sa lar-

geur.
- Un détecteur de microonde E I02 qui permet au Klystron d'&tre
accordé en fréguence avec la cavité, relié & un amplificateur de si=-
gnal
- Une table tracante.
Le schéma.ﬁ.;)gg représente la relation entre les différents éléments

du spectrométre R.P.E.,.
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- CONCLUSION GENERALE

L'utilisation d'un spectrométre multicanal, particuliérement
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 premiédre partie de ce travail, nous caractérisons I2
" nouvelles émissions dont les longueurs 4'onde sont comprises entre
' 833,I et 84I,8 nm . Celles-ci , issues du niveau v' = 6 de 1'état quar=-
tet b%Z" de NO dont 1l'énergie est proche de celle de la préassociation
des atomes N( S) et O(BP), sont attribuées & la bande 6-3 du systéme
1321 — a#TTde NO. D. VICHON et coll, utilisant la technique de
spectroscopie par 1mpact d*électrons, ont d'ailleurs confirmé cette in-
terprétation dans des travaux ultérieurs.

L'apport essentiel de 1l'étude de 1l*addition de CO a l'azote ac-
tivé est de montrer que cette derniére implique la superposition de
deux phénoménes :

- pour un temps de contact court (T €~20 ms ): une inhibi-
tion bien connue de la luminescence de LR accompagnée d'une diminution
de la concentration en atomes d'azote, Elle s'interpréte par le fait
que le remplacement partiel de N2 pariCO en tant que 3éme corps dans
la réaction de recombinaison des atomes d'azote défavorise la réaction
de formation de 1'état Biﬂé de N2 au'profit de celle qui engendre N2
vibrationnellement excité.

- pour un temps de contact plus élevé (T =X 60 ms ): une aug-
mentation de population de N, (Biw ) et de la concentration en atomes
d'azote. Ce deux1éme phenoméne est atiribué & la réaction de N (AES )
avec CO(X )v é eve formé par un trarsfert d'énergie v1bratlonnelle

& partir de N, (xm* )

Le fait que les molécules isocéiectroniques N2 et CO aient des
comportements énergétiques voisins pezmet de transposer ces réactions

au mécanisme de l'azote activé : N () ) réagirait sur

v élevé
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NZ(A%EZ) entrainant une dissociation de la molécule d'azote. Cette
donnée peut &tre, parallélement & la réaction de recombinaison 2
trois corps des atomes d'azote, une interprétation de la longue du-

rée de vie observée pour ces derniers.



-92<

BIBLIOGRAPHIE

T A.N. WRIGHT , C.A. WINKLER "Active Nitrogen" éd. par E.M. LOEBL
Académic Press, N.Y. (1968)

2 N.F. GOLDE , B.A. THRUSH Rep. Prog. Phys. 36, 1285 (I973)
3 D.S. JACKSON , H.I. SCHIFF J. Chem. Phys. 2I, 2233 (I953)
4 M.A. HEALD , R. BERINGER Phys. Rev. 96, 645 (I954)

5 W. BRENNEN , E.C. SHANE J. Phys. Chem. 75, I552 (I97I)

6 R. HERMAN Ann. Phys. (Paris) 1II, 20, 241 (I945)

7 D.S. JACKSON , H.I. SCHIFF J. Chem. Phys. 23, 2333 (i955)
8 S.N. FONER , R.L. HUDSON J. Chem. Phys. 37, 1662 (1962)
9 J.C.Y. CHEN J. Chem. Phys. &5, 2710 (I966)

I0 G.J. SCHULZ Phys. Rev. II6, IT4I (I959)

125, 229 (I962)
A988, I35 (I964)

II J.C. POLANYI J. Chem. Phys. 3I, I338 (I959)

I2 S.W. BENSON , T. FUENO J. Chem. Phys. 36, I597 (1962)

I3 R.A. YOUNG Can. J. Chem. &b, II7?7T (I966)

I4 F. KAUFMAN , J.R. KELSO J. Chem. Phys. 28, 5I0 (I958)

15 J.C.Y. CHEN J. Chem. Phys. 40, 35I3 (I964)

I6 F.R. GILMORE J. Quant. Spectros. Radiat. Transfer 56, 369 (I965)

I7 A.G. GAYDON "Dissociation energie®
Ist edn (London CHAPMAN and HALL) p. I56 (I947)

I8 G. CARIO , L.H. REINECKE Abh. Braunschev. Wiss. Ges. I, 8 (1949)
I9 J. ANKETELL , R.W. NICHOLLS Rep. Prog. Phys. 33, 269 (I970)
20 S. BENSON J. Chem. Phys. 48, 1765 (1I970)

21 K.H. BECKER , E.H. FINK , W. GROTH , W JUD , D. KIEY
Faraday Disc. Chem. Scc. 53, 35 (I972)

22 J. BERKOWITZ , W.A. CHUPKA , G.B. KISTIAKOWSKI
J. Chem. Phys. 25, 457 (I956)

23 K.D. BAYES , G.B. KISTIAKOWSKI J. Chem. Phys. 32, 992 (I960)



24
25
26
27
28
29
30
31
32
33

34
35
36
37
38
39

40

41
L2

43
Wy

45
46

47
48
49
50

-93 -

W. BRENNEN , E.C. SHANE J. Phys. Chem. 75, 1552 (1971)

I.M. CAMPBELL , B.A. THRUSH Proc. R. Soc. A296, 20I (I967)

R.A. YOUNG J. Chem. Phys. 60, 5050 (I974)

Y. TANAKA J. Chem. Phys. 22, 2045 (I954)

H.P. BROIDA , M. PEYRON J. Chem. Phys. 32, I068 (I960)

R.P. FROSCH , G.W. ROBINSON J. Chem. Phys. &I, 367 (1964)

R.A. YOUNG , R.L. SHARPLESS Disc. Faraday Soc. 33, 228 (I962)
A.B. CALLEAR , M.J. PILLING Trans. Faraday Soc. ‘6I, 2383 (1965)
I1.M. CAMPBELL , B.A. THRUSH Proc. R. Soc. London A296, 222 (I967)

I.M. CAMPBELL , S.B. NEAL , M.F. GOIDE , B.A. THRUSH
Chem. Phys. Lett. 8, 612 (I971)

I.M. CAMPBELL , S.B. NEAL Faraday Disc. Chem. Soc. 53, 72 (I972)
M. OGAWA Science of light 3, 39i (I954%)
R.S. MULLIKEN Rev. Mod. Phys. &, 51 (I932)
M. BROOK , J. KAPLAN Phys. Rev. 96, I540 (I954)
.M. CAMPBELL , R.S. MASCN J. Photochemistry 5, 383 (I1976)

I

D. VICHON , R.I. HALL , F. GRESTEAU , J. MAZEAU
J. Mel. Spectros. 69, 34I (I1978)
R

.P. FRUEHOLZ , R. RIANDA , A. KUPPERMANN J. Chem. Phys. 6?, 77?
1978

I.M. CAMPBELL , R.S. MASON 'J. Photochemistry 8, 375 (I978)

B.G. BRUNETTI , G. LIUTI , B. SCHIPPA
Gazetta Chim. Italiana 105, 52I (I975)

M.F. GOLDE , B.A. THRUSH Proc. R. Soc. London A330, 97 (I972)
K.D. BAYES , G.B. KISTIAKOWSKI J. Chem. Phys. 75, I552 (I97I)
R.A. YOCUNG J. Chem. Phys. 60, 5050 (I974)

A.T. STATIR , J.P. XKENNEALY , R.E. MURPHY
J. Chim. Phys. 64, 52 (1987)

A. FONTIJN , R. ELLISON J. Chem. Phys. 54, 3649 (I971)

K.R. JENNINGS , J.W. LINNETT Trans. Faraday Soc. 56, I737 (1960)
N. LEGAY-SOMMAIRE , F. LEGAY J. Phys. 25, 59 (I964)

G.B. KISTIAKOWSKI , G.G. VOLPI J. Chem. Phys. 28, 665 (I958)



51
52
53
Sk

55
56

57
58

| 59
60

61
62
63

65
66
67

68
69
70

~Ol -

R. JOECKLE , M. PEYRON CR Acad. Sc. Paris 26I, I8I9 (I965)

R.A. YOUNG , W. MORROW J. Chem. Phys. 60, I005 (I974)

J.P. KENNEALY , A.T. STAIR , M.H. BRUCE J. Chim. Phys. 64, 43 (I967
JOECKLE , M. PEYRON J. Chim. Phys. 67, II75 (1970)
WATADANI , M. HASIKUNI Japan J. Appl. Phys. I5, 9I5 (I976)

R.
w.
G. HERTZBERG "Spectra of diatomic molecules® Lancaster press 1956
R. HERNAN , L. HERNAN

O. DESSAUX These C.N.R.S. n°® 2829 (I968) Lille

G.

PANNETIER , O. DESSAUX , P. GOUDVAND , C.A. WINKLER
J. Chim. Phys. 493 (I965)

A.A. WESTENBERG , N. DE HAAS J. Chem. Phys. 40, 3087 (I964)
C.C. MAC DONALD , R.J. GOLL J. Phys. Chem. 69, 293 (I965)
H. VON WEYSSENHOFF , M. PATAPOFF J. Phys. Chem. 69, I756 (I965)

R.A. YOUNG , R.L. SHARPLESS , R. STRINGHAM
J. Chem. Phys. 40, II?7? (I964).

R.L. BROWN , W. BRENNEN J. Chem. Phys. 47, 4697 (1967)
C.J. ULTEE J. Chem. Phys. &4, 1I873 (I960)
E.L. MILNE , M. STEINBERG Bull. Am. Phys. Soc. 9, 720 (I964)

C. KENTY Proc. 3rd Intern. Conf. Electron. At. Collisions
London (I963) p. II33 - North Holland Publ. Amsterdam

B. VIDAL Théses 1973, n® 266 Lille
C. DUPRET , B. VIDAL , P. GOUDMAND Rev. Phys. Appl. 337 (I970)
M. BRIDOUX Thése 1966 , Lille



-95-

TABLE DES MATIERES

page
INTRODUCTION I
CHAPITRE I Rappels sur l'azote actif
I : Généralités sur l1l'azote actif
II: Différentes espéces présentes dans l'azote activé 4
4 : Atomes d'azote N(us) L
2 : Molécule d'azote a 1l'état fondamental vibra-
tionnellement excitée : NZ(XQS;)V* 4
3 : Etats électroniquement excités 5
4 s Autres espéces présentes 5
I1I: Mécanismes de population des états excités de
1l'azote dans la luminescence de L.R. 5
4 e Nz(ﬁz;) précurseur de NZ(BEKg)V.= 2 3 9 8
‘a : Préassociation & 2 corps 8
b : Mécanisme de recombinaison 2 3 corps 9
¢ : Discussion I0
2 NZ(A%SZ) précurseur de NZ(B%Tg)V,z I2 3 9 12
3 ¢ Théorie de R.A. YOUNG 12
a: Mécanisme indépendant de 1la preésion I3
b: Mécanisme dépendant de la pression I4
CHAPITRE II Contribution & l'étude des mécanismes de formation
| des oxydes d‘'azote : détection de NO quartet
I : Introduction I5
II : Conditions expérimentales I9
IIT: Résultats - 21

A : Résultats spectroscopiques 21



96~

2 : Etude de 1'évolution de 1'intensité de la bande
4-1 et des nouvelles émissions en fonction de

différents paramétres
:+ Réaction d'addition de NO sur N2

a
b : Réaction par décharge dans un mélange
azote-oxygeéne

IV : Interprétation et Conclusion

V : Conclusion

CHAPITRE TIT Effet de long contact entre 1l'azote activé et
' le monoxyde de carbone : étude spectroscopique

I : Introduction

II: Rappels bibliographiques

4 ¢ Influence de 1'addition de CO sur les émissions

caractéristiques de la luminescence de L.R.

2 : Autres émissions
a : Emissions dues & CN
b : Emissions dues a CO

III: Etude spectroscopique

4 : Dispositifs expérimentaux

2 : Détection des différents émetteurs
a : temps de contact g0
b : temps de contact T = 40 ms
¢ : temps de contact compris entre O et 40 ms
d : temps de contact légérement supérieur 2

40 ms

CHAPITRE IV Effet de long contact entre 1l'azote activé et
le monoxyde de carbone : étude cinétique

23
23

26
29
31

32
33

33
33
34
35
37
37
38
39
39
39

39



-97.

I : Comparaison des différentes méthodes de mesure de con-
centration des atomes d'azote N(%S) Ly

4 : Conditions expérimentales de mesure de N(“S)
par RPE 4s

a : Vérification de la non-saturation du si-
gnal RPE L4sg

b : Influence sur le signal RPE des atomes d'azote
de l'addition de traces de O2 ou de NO sur

1'azote activé : L6

2 : Vérification de la relation I;p = k-[N]Z L7

a : Mesure de [ﬁ(usilpar RPE 47

b : Mesure de [N(“Sﬂ par titration par NO 50

¢ : Comparaison des 2 méthodes de dosage 51

3 : Conclusion 52

II : Addition de traces de CO & l'azote activé 52

4 : Mise en évidence d'une augmentation de la concentration
des atomes d'azote par addition de CO & 1l'azote

activé 52

b : Définition des rapports xy et xN2 53

2 : Influence sur Xy ou XNZ de différents paramétres 53
a : Géométrie de l'appareil 53

b : Influence de la pression d'azote .58

¢ : Conclusion 58

III : Evolution des concentrations de NZ(BBKé) , N(QS) ,

co(t) , CN(B%S) en fonction du temps de contact CO-
azote activé ' 59

4 : Condition de détection de N2(33rrg)', co(T), CN(BZ)59

2 31 Influence du débit de CO 63
'3 :+ Influence du temps de contact 63
L : Résumé des résultats significatifs 69



~98-

IV : Interprétation 72

4 : Réactions de cinétique rapide se produisant
pour de faibles valeurs de T 72

2 : Processus réactionnels impliquant une étape lente 73

V : Conclusion ' 77
CHAPITRE V Description des principaux dispositifs expérimentaux

I : Dispositif d'excitation des composés gazeux 79

II: Chambre d'observation 79

III: Géométrie des conduits d'écoulement du flux gazeux 79

4 : Réaction de 1l'azote activé sur CO 82

2 : Réaction de l'azote activé sur NO et réaction

"Décharge microonde dans un mélange N, + 02" 82

IV: Dispositifs annexes ’82
V: Produits chimiques ' 82

VI: Dispositifs d'analyse des luminescences B4

4. : Spectroscopie classique avec prisme et optique

de verre 84
2 : Dispositif de détection photoélectrique 84
3 : Dispositif dé détecti@n par spectrométrie multi-
canale | . 85
4 : Dispositif de détection par RPE 87
CONCLUSION GENERALE 90

BIBLIOGRAPHIE : 92




