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: MESURE DES TEMPERATURES DANS DES FLAMMES LAMINAIRES I 



^" SPONTWEE D' UN MECANGE 







1 NTRODUCTION - 

Les phénomènes de combustion connaissent actuellement un i n t é r ê t  grandis- 

sant e t  un intense e f f o r t  de recherche du f a i t  des problémes énergétiques. La 

complexité e t  l a  d i v e r s i t é  des phénomènes rencontrés nécessi tent  l ' emp lo i  de 

p lus ieurs  techniques de diagnostics. Parmi l e s  méthodes spectroscopiques b i en  

adaptées aux études de l a  combustion, l a  spectrométrie Raman Laser, béné f i c ian t  

des développements des sources de lumière cohérente e t  monochromatique, se 

prê te  b ien à 1 ' i d e n t i f i c a t i o n  i n - s i  t u  des espèces moléculaires a i n s i  qu'aux 

mesures t r ès  loca l isées de température e t  de concentrat ion dans l e s  phases 

réact ionnel les .  E l l e  e s t  en e f f e t  une méthode non destruct ive,  sé lec t i ve  e t  

rapide. E l l e  permet ppr a i l l e u r s  une analyse résolue dans l e  temps e t  dans 1 'es- 

pace en p a r t i c u l i e r  grâce à 1 ' u t i l i s a t i o n  des méthodes de l a  spectrométrie 

Raman 1 aser mu1 t i cana le  développée dans ce mémoi re. 

Dans un premier chapitre, après avo i r  présenté l e s  d i  verses spectroscopies 

des phénomènes de combustion e t  d iscuté des problGmes posés par l 'émiss ion l u -  

mineuse des mélanges gazeux en combustion, nous exposons l es  bases théoriques 

permettant l e s  mesures de température e t  de concentrat ion. Le deuxième chap i t re  

t r a i t e  des méthodes de l a  spectrométrie mul t icanale e t  de ses mér i tes pour 

l ' é t ude  des flammes. Une comparaison e s t  f a i t e  ent re  l e s  spectrométries Raman 

1 aser monocanale e t  mu1 t icanale .  



Nos premières appl i c a t i  ons de 1 a spectroscopie Raman 1 aser aux processus 

de combustion por ten t  su r  1 'étude des flammes laminaires de prémélange H2/02/N2 

e t  CH4/02/N2, s t ab i l i sées  sur  un poreux, e t  1 'établissement de leu rs  p r o f i l s  de 

température (chapi t re  3) .  Certaines températures déterminées par spectrométrie 

1 Raman sont comparées à c e l l e s  relevées au moyen d'un thermocouple Pt-Rh. Dans 

I ce même chapitre, l ' i n t r o d u c t i o n  du CO2 dans une flamme H2/air  nous permet de 

montrer l ' e f f e t  de l a  température sur l e  spectre de ce lu i - c i .  

Le chapi t re  4 es t  consacré à l ' é t ude  de l ' é v o l u t i o n  simultanée des spectres 

I Raman des composés moléculaires présents dans un mélange C3H8/02, au cours 

I d'une auto-inflammation se propageant dans. un reacteur s ta t ique  dans des condi- 

1 t i ons  aérodynamiques non agi  tées. La t r o i  sième app l i ca t ion  (chapi t re  5) concerne 

I l ' in f lammat ion déclenchée par é t i n c e l l e  d'un mélange Hp/air  ii haute pression 

-I dans une enceinte réa l i sée  pour c e t t e  étude. Nous démontrons a i n s i  l es  poss ib i -  

4 l i t é s  o f f e r t e s  par  l a  spectrométrie Raman mult icanale résolue dans l e  temps e t  

1 dans l 'espace pour l ' é t ude  des phénomènes non s ta t ionnai res  t e l l e  que l a  propa- 

gat ion d'un f r o n t  de flamme dans une chambre de combustion e t  l e s  per turbat ions 

1 que son passage engendre e t  qu i  sont matér ia l isées par des évolut ions de tempé- 





- CHAPITRE 1 - 

ASPECTS THEORIQUES 

1. SPECTROSCOPIES DES PHENOMENES DE COMBUSTION 

7 . 1 .  7vi;trtodu~on ------------ 

L'étude des phénomènes de combustion connai t actuel  lement un i n t é r ê t  

grandissant, du f a i t  des problèmes énergétiques, e t  f a i t  1 ' ob j e t  d'un e f f o r t  

i ntense de recherche. La compl ex i  t é  e t  1 a d i  vers i  t é  des phénomenes rencontrés 

nécessi t e n t  1 'emploi de p lus ieurs  techniques de diagnost ic.  Parmi e l  les,  l e s  

méthodes spectroscopiques , bénéf i c ian t  des développements rapides des sources 

de lumière laser,  semblent ê t r e  l e s  mieux adaptées aux études i n - s i t u  t a n t  

pour l e s  mesures de température que pour l e s  mesures des concentrations des 

espèces mol écu1 a i  res . 

Parmi l e s  techniques de spectrométrie, l a  spectroscopie Raman a pour 

a tou t  essent ie l  1 'excel l en te  réso lu t ion  spat ia le ,  l e  caractère non des t ruc t i f  

e t  non perturbateur, e t  l e  d iagnost ic instantané s i  on u t i l i s e  des sources 

d ' exc i t a t i on  1 aser pu1 sées. Nous rappel erons brièvement l e s  d i f f é ren tes  techni - 
ques u t i l i s é e s  en nous l i m i t a n t  à ce l l es  qu i  mettent à p r o f i t  l e s  processus de 

d i f f us i on  moléculai re b ien que des techniques d 'absorpt ion e t  d'émission so ient  

abondamment u t i  1 i sées. 



- LXffusion Rayleigh 

Il s ' a g i t  d'un processus de d i f f u s i o n  é las t ique  sans changement de longueur 

d'onde. C'est  une d i f f u s i o n  globale e t  non spécif ique. E l l e  es t  t ou te fo i s  u t i -  

l i s é e  pour des mesures de concentrat ion globale (1, 2) e t  pour l e s  mesures de 

température de t r ans la t i on  basées sur l a  réso lu t ion  de l 'é largissement par 

e f f e t  Doppler de l a  r a i e  Rayleigh (2 ) .  E l l e  ne permet pas 1  'étude i n d i v i d u e l l e  

des espèces molécul a i  res. 

- ûi f fus ion  Raman 

Bien que sou f f ran t  de certa ines faiblesses, en p a r t i c u l i e r  l a  f a i b l e  i n -  

tens i  t é  du processus par  rapport  à l a  d i f f u s i o n  Rayleigh (environ 10 -~  ti 1 0 - ~  

pour des gaz) e t  l e s  f a i b l e s  sect ionsef f icaces de d i f f u s i o n  (de 1  'ordre de 

lom30 cm2/sr), 1  a  spectrométrie Raman 1 aser p a r a î t  ê t r e  aujourd 'hui  un o u t i  1  

appréciable pour l e s  diagnost ics des phénomènes de combustion. 

Les spectres Raman caractér isent  sans ambi gui  t é  des molécules d i f fé ren tes .  

Cette s é l e c t i v i t é  au to r i se  l e s  déterminations de concentrat ion e t  de tempéra- 

t u re  pour chaque espèce moléculai re présente dans un mélange gazeux. L'absence, 

dans l a  p l upa r t  des cas, d ' in ter férences ent re  l e s  ra ies  Raman rend ce t t e  

technique par t icu l iè rement  adaptée à l ' é tude  des mélanges. 

Le développement des lasers  accordables (U.V. ) permettra certainement l e  

développement de 1  ' e f f e t  Raman de résonance dans l e s  flammes. En e f f e t ,  1  'exc i -  

t a t i o n  près d'une bande d 'absorpt ion électronique d'une molécule permet d 'exa l -  

t e r  considérablement l e s  i n t ens i t és  de ses ra i es  Raman. Ceci pe rmet t ra i t  l a  

détect ion d'especes moléculaires à f a i b l e  concentrat ion a i n s i  que l a  iiiesure 

de l e u r  concentrat ion. 



La p lupar t  des travaux actuels se l i m i t e n t  à 1 'étude de flammes laminaires 

e t  peu lumineuses t e l l e s  que l e s  flammes d'hydrogëne (2-6) e t  l e s  flammes d'am- 

moniac (7)  exci tées par  des sources l ase r  continues. En e f fe t ,  1 ' i n t e n s i t é  de 

l a  d i f f u s i o n  Raman spontanée é tan t  t r è s  fa ib le ,  l a  détect ion des ra ies  e s t  

d i f f i c i l e  en présence d'un niveau important de 1 umiere parasi t e  (1  uminosi t é  

propre de l a  flamme, . . .). L'étude des flammes lumineuses e t  turbulentes néces- 

s i t e  l ' e x c i t a t i o n  des spectres par des lasers en impulsions (8-13) e t  souvent 

1 'emploi d'une détect ion pulsée (10-12) ou de deux canaux de mesure (8-13) pour 

s 'a f f ranch i r  du fond 1 umineux. 

1.2.2 - P ~ O C ~ A A L L ~  non f inéahen 

Parmi l es  processus non 1 inéa i  res, seule 1 a d i f f u s i o n  Raman a n t i  -stokes 

cohérente ( C . A .  R. S. ) j o u i t  d'un grand i n té rê t .  Découvert dans l e s  années 1960 

par MAKER e t  TERHUNE (14) e t  observé expérimentalement par TARAN e t  co l  1 (15), 

ce phénomène trouve aujourd 'hui  de nombreuses appl i ca t ions  en combustion (8, 9, 

15-19). 

La spectrométrie C.A.R.S. f o u r n i t  l e s  mêmes informations que l a  spectromé- 

t r i e  de d i f f u s i o n  Raman spontanée ( s é l e c t i v i t é ,  mesures de température e t  de 

concentrat ion des espèces moléculaires) e t  présente 1 'avantage de f o u r n i r  des 

signaux p l  us intenses. Mal heureusement e l  l e  demeure d i  f f i c i  l e  à mettre en oeuvre. 

1 1 .3 .  _ _ _  Le 1ion.d _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  lumheux 

La source majeure de b r u i t  qu i  l i m i t e  l a  p réc is ion  des mesures en s ~ e c t r o -  i 
métr ie  Raman e s t  1 'émission lumineuse propre de l a  flamme. Les flammes d'hydro- 

carbures par exemple engendrent un fond lumineux bleu dG aux émissions radica- 

l a i r e s  de Cp e t  CH. Ces émissions se manifestent par des bandes électroniques 

à s t ruc tu re  v ib ra t ionne l  l e  dont l e s  tê tes  de bandes sont s i  tuees dans l e  domaine 

v i s i b l e  e t  proche U.V.. Nous donnerons quelques exemples dans un prochain cha- 

p i t r e .  



Les autres sources de bruit peuvent ê t re  engendrées par les  fluctuations 

e t  les turbulences du milieu étudié ou par des diffusions du faisceau excita- 

teur par des particules restées imbrûlées. On peut c i t e r  : 

- la  présence dans la flamme de particules solides même de quelques angstroms 
de diamètre qui donnent lieu soi t  à des émissions propres ou induites par l e  
fai sceau 1 aser, so i t  à des f 1 uorescences . Ces parti cul es peuvent égal ement 

diffuser la  radiation exci tatr ice par effe t  Mie. 

- Les turbulences du milieu gazeux causent, notamment lors d'une excitation 
l continue, des fluctuations d'intensité. ~ 

- Les changements d'indice du milieu dus à la variation de la composition du méœ 

1 ange peuvent modi f i e r  les conjugaisons optiques tant au ni veau de 1 'exci ta- 
tion qu'au niveau de la collection. 

1 - E t ,  bien que rarement observées, des interférences entre bandes Raman e t  bandes 

de fluorescence peuvent exister surtout dans l e  domaine des raies anti-stokes. 
Le changement de la longueur d'onde excitatrice permet souvent de s 'affranchir 

de ces interférences. Le tableau ci-dessous i l lus t re  les interférences possibles 

(9 ) ,  dans l e  cas d'une excitation par la radiation 488 nm de 1 'argon ionisé : 
s = stokes e t  a.s = antistokes. 

A stokes : X a.s : Interférences : Interférences ~o lécu le i  U Ramfn : 
cm' nm nm Raman . Fluorescence 

-iiiiiii-.---iii----.--iiiiiii.i---------.------------*---------------*----------------.t 

s 

N02 1 1319 : 521,6 : 458,5 : CS, CO2 : CN ( s )  

C02 : 1388 523,6 i 45790 i C2H4 C N 

O2  1556 528,l : 453,6 : CH4 

CO : 2145 545,O i 441,8 i : CH(as) ,HCO(as) 

*2 438,2 : 2330 550,6 . C2 
CH4 : 2916 569,O : 427,2 CH : CH(s), CN(as) 

C2H6 : 2953 : 570,2 : 426,5 : C2H4 

H2° 414,l : : 3657 i 594,O : OH 

H2 : 4169 : 6126 : 405,5 : : CH (as) 



2. GENERALITES SUR L'EFFET RAMAN DES GAZ 

L'effet Raman es t  un phénomène de changement de longueur d'onde q u i  accom- 
pagne la diffusion de la lumière par un milieu gazeux, liquide ou solide. Il  
e s t  l i é  à la variation des composantes du tenseur de polarisabilité de la molé- 
cule. En ef fe t ,  lorsqu'une molécule e s t  soumise à 1 'action d ' u n  rayonnement 
électromagnétique de fréquence vo , el l e  acquiert un moment électrique induit 
en phase avec l e  champ électrique de 1 'onde incidente. L'effet Raman es t  alors 
considéré comme une modulation des él Oments du  tenseur de polarisabil i t é  par 
la vibration de la molécule. 

Cet effe t ,  prédit théoriquement par SMEKAL en 1923, a été observé , des 
1928, par C.V. RAMAN qui a' montré que la raie diffusée sans changement de 
fréquence (diffusion Rayleigh) es t  accompagnée de raies satel l i  tes de fré- 
quences vo t vi. Ces deux familles de raies constituent les raies Raman Stokes 
( V O  - vi)  e t  antistokes (vo + vi ) .  

En ut i l isant  une representation quantique, on peut considérer (Fig. 1)  
l ' e f f e t  Raman comme une collision inélastique entre un photon d'énergie hvo 
e t  une molécule qu'il  porte à un niveau moléculaire excité virtuel (c 'es t  à 

dire ne correspondant pas à un niveau excité "stable") d'énergie hvo au-dessus 
du niveau in i t i a l ,  accompagnee de l'émission d ' u n  photon d'énergie hvo t AE. 

Lorsque AE correspond à une différence énergétique de deux niveaux vibra- 
tionnels, nous aurons un spectre Raman de vibration (Av = I 1). Des raies de 
rotation pure sont obtenues, surtout en phase gazeuse, lorsque AE correspond 
Ei une variation de l 'énergie de rotation de la molécule ; 
avec : AEvib  > &rot 

i 





Dans l e  cas des gaz, l e s  ra ies  de v i b ra t i on  présentent une s t ruc tu re  

ro ta t i onne l l e  qu i  résu l te  de l a  va r i a t i on  simultanée des énergies de v ibra-  
t i o n  e t  de r o t a t i o n  de l a  molécule. Diverses branches sont observées. Ce l le  

correspondant à une va r i a t i on  du nombre quantique de r o t a t i o n  AJ = O e s t  ap- 

pelée branche Q (Fig. 2). E l l e  e s t  de l o i n  l a  p lus  intense e t  const i tue le 
p lus  souvent une sonde de température e t  de concentration. Les autres bran- 

ches, O (AJ = -2) e t  S (AJ = +2), sont si tuées de p a r t  e t  d 'aut re  de l a  

branche Q. Leurs i n t ens i t és  sont de 1 'ordre de 1 % de 1 ' i n t e n s i t é  de l a  

branche Q (3) .  

Dans l 'approximat ion de BORN-OPPENHEIMER, l e s  niveaux d'énergie quan t i f i é s  

d'une molécule peuvent ê t r e  considérés comme résu l t an t  de l a  somme de termes 

indépendants représentant l e s  énergies électroniques, v i  bra t ionnel  l es  e t  r o ta -  

t i onne l les .  Mais ceci ,  b ien que conforme aux résu l t a t s  de l a  spectroscopie, 
ne cons ti tue qu ' une première approximation. Une analyse spectrale f i  ne révè le  

des in te rac t ions  ro ta t i on -v i b ra t i on  (contours résolus ou non des branches O ,  S,. .) 

e t  v i  brat ion-électronique (s t ruc tu re  f i n e  d '  une bande d'émission, etc.. . ) . Ces 

in te rac t ions  résu l t en t  d '  une va r i a t i on  simultanée des énergies considérées. 

Selon HERZBERG (20) e t  en u t i l i s a n t  l e  formalisme de l a  référence (21), on 

peu téc r i re  l e  terme spectral  (cm-') dans l e  cas d'une molécule diatonique, comme 

é tan t  l a  somme du terme spect ra l  v ib ra t ionne l  G (v)  e t  du terme spectral  de 

r o t a t i o n  F (J) .  L ' i nd i ce  de F ( J )  veut d i r e  que l ' o n  t i e n t  compte de 
( V I  

1 ' i n t e rac t i on  ro ta t i on -v i  b ra t i on  
( V I  

E v J  G (v, J )  = - = G ( v )  + F(V) (J )  

S i  nous considérons l e  cas de l a  v i b ra t i on  fondamentale, non dégénérée, 

ces termes s 'éc r i ven t  : 
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I 

F (J )  = B( J ( J  + 1) - 
( V I  v  > D(,) J~ (J + 112 (1 .3)  

avec : 
. . ...* 

B  = Be - a ( v  + $) = constante r o t a t i o n n e l l e  

1 D = De - B ( v  + 2) = d i s t o r s i on  cen t r i fuge  
( V I  

Be = constante ro ta t i onne l l e  au voisinage de l a  pos i t i on  de 

1  'équi 1 i bre in te rnuc léa i re  du ro ta teur  c'onsidéré comme 

r i g i d e  (cas idéa l  de non-vi b ra t i on )  

De = d i s t o r s i on  cen t r i fuge  dans l a  même p o s l t i o n  que précédemment 

a, B = facteurs d '  i n t e r a c t i o n  ro ta t i on -v i  b ra t i on  t e l s  que : 

a << Be 

B << De 
a = a (harmonique) + a(anharmonique) + ' ( ~ o r i o l i s )  

= nombre d'onde de l ' o s c i l l a t e u r  considéré comme harmonique 

y, = constantes d'anharmonicité t e l l e s  que : 

>> X >> we ye . . . we W e e  

h  = constante de Planck 

c  = v i tesse de l a  lumière dans l e  vide. 

Pour une t r a n s i t i o n  fondamentale (Av = 0, AJ = O pour l a  branche Q), l e  

nombre d'onde de l a  r a i e  Raman e s t  donné par : 

AG (v+l, J+v, J) = y - 2  wexe (v+ l )  + beye (3v2+6v<) - d (J+ l )  + B J ~ ( J + ~ ) ~  (1.4) 

Dans ces expressions on peut valablement nég l ige r  l e s  termes r e l a t i f s  

à l a  d i s t o r s i on  cent r i fuge.  



FACTEURS D '  INTENSITE 

La puissance collectée pour une raie Raman Stokes peut s 'écr i re  (9 ,  13) : 

Dans cette expression : 

'exc = puissance d'excitation exprimée en Watts 

fd = nombre de molécules par uni té  de volume 

(g)s = section efficace différentiel le de diffusion (pour une 
raie stokes), exprimée en cm2 sr-' 

s2 = angle solide de collection exprimé en stéradian (Sr) 

E = constante tenant compte de la transmission du système 
optique e t  de l 'e f f icaci té  quantique du détecteur du 

spectromètre ut i l i sé  pour la mesure de l ' in tensi té  

L = longueur de la trace diffusante projetée sur la  fente 
d ' entrée du spectromètre. 

Dans ces conditions, la puissance collectée PS es t  exprimée en Watts, 
e t  s i  1 'on t i en t  compte de la surface éclairée de la fente, on peut parler 

2 de flux (Watts/cm ). Lors d'une excitation en impulsions on parle plutôt 
d'énergie col lectée (en Joule) . 

Nous allons examiner les facteurs influant sur cette puissance collectée 
e t  voir les moyens ut i l i sés  pour améliorer l e  rapport signal sur bruit notam- 
ment pour l e  cas de 1 'étude des flammes. 



3.1.1. - Focalisation du faisceau laser  

La relation (1.5) montre que 1 a puissance collectée augmente 1 inéaire- 

ment avec la puissance d'excitation. Il  e s t  donc souhaitable de concentrer 
l e  maximum de puissance dans l e  volume diffusaiit. 

Les grands progrès de l a  spectroscopie Raman sont dus, pour une grande 

pa r t ,  aux développements des sources de lumière laser. Ces sources présentent 
l'avantage d 'être très monochromatiques, t rès puissantes, de faible divergence, 

émettant des raies dans les zones spectrales où les détecteurs présentent leur 
maximum de sensi bi 1 i t é .  

Les lasers ~unt inus  à drgon ionisé ou krypton ionisé sont les  plus u t i l i -  
sés e t  peuverit de i  ivrer plusieurs dizaines de Watts. Les lasers en impulsion, 
bien que d i f f i c i l es  à mettre en oeuvre, peuvent dé1 ivrer  des énergies de 1 'ordre 

de quelques Joules pendant des temps de 1 'ordre de quelques nanosecondes. 

La foca'iisat.ie.n d'un faisceau laser,  gaussien, dans l e  milieu diffusant 

permet l a  concentration de toute la puissance dans un pe t i t  volume, assimilable 

à un cy l i nd r~  diamètre D e t  de longueur L. Ce cylindre focal (Fig. 3.a) cor- 

respond au volume uti le  de l 'échantillon qui sera analysé par spectrométrie 

Raman. Ses dimensions peuvent s 'écr i re  en se basant sur la théorie de la  d i f -  

fraction développée dans les références 23-24 pour 1 ' e f fe t  Raman e t  dans l a  
référence 25 pour la  diffusion Brillouin : 

64 h3f4 Volume = -T4 
?T d 



Fig: 30 cylindre focal 
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Fig : 3 b Trans fe r t  du cyl indre focal 



avec : 

h = .longueur d'onde 

d = diamètre du faisceau l ase r  au niveau de l a  l e n t i l l e  de 

foca l  i s a t i o n  

f = distance focale de l a  l e n t i l l e  u t i l i s é e  pour f oca l i se r  l e  

faisceau 1 aser. 

11 a é té  montré dans l e s  références 23 e t  24 que l e  f l u x  co l l ec té  par  

l e  spectromètre e s t  inversement proprot ionnel  au diamètre du cy l i nd re  foca l .  

L ' i n t e n s i t é  d'une r a i e  Raman c r o î t  donc lorsque 1 'on concentre l e  fa isceau 

exc i ta teur .  Nous verrons plus l o i n  que ce t t e  d iminut ion des dimensions du 

cy l i nd re  foca l ,  conjointement à l ' u t i l i s a t i o n  d'un o b j e c t i f  a grande ouver- 

t u r e  pour l e  t r a n s f e r t  optique du volume d i f f u s a n t  sur l a  fente  d 'entrée du 

spectromètre peut cont r ibuer  à 1 'amél i o r a t i o n  de l a  p réc i  s ion des mesures des 

i n tens i t és  des ra ies  Raman, notamment dans l e  cas de l ' é t ude  des flammes lumi- 

neuses. 

3.1.2 - Section ef f icace de d i f fus ion  

Le fac teur  ( a ~ / a n )  représente 1 a sect ion e f f icace d i f f é r e n t i e l  l e  de l a  

d i f fus ion Raman stokes ou anti-stokes. Loin d'une bande d'absorption de l a  mo- 

lécule,  c e t t e  sect ion e f f i cace  var ie  avec l a  longueur d'onde Raman su ivant  une 
-4 l o i  en hr . 

Le tableau c i  -apr$s donne quelques valeurs de ces sections e f f i caces  

( 9 ) .  
4 

8 . .  1 

i 

' :  . L 

P .  
YU.. .--ri 
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+ 

: Sections ef f icaces d i f f é r e n t i e l  l e s  en 10 -30cm2sr- 1 

-. : ( l  O) ( 1  (337,lnrn) ( )  (488 nm) Mol écu1 e : ( )  (532,O nm) - 1 : cm (26) ( 26 (27 

H2 : 4160 : 1,32 
b 

H2° 3651 : 7 38 1,40 O, 90 

NH3 3334 : 11 ,O 2,75 193 

N2 2330 : 3 95 0,68 
* .  

0,46 

CO + : 2145 : 396 0,48 

NO 1877 : 195 O, 15 092 

O2 1556 : 496 0,72 0,65 

Co2 : VI 1388 : 4 92 0,77 036 
:2v2 1285 : 391 O ,49 0,45 

N02 : VI 1320 : 51 ,O 7,37 
: v 754 : 24 ,O 3,63 

Nous remarquons, dans l e  cas de l a  molécule de NO2, que 1 ' exc i t a t i on  par  

l a  r ad ia t i on  337,l nm permet d 'exa l te r  fortement l e s  ra ies  Raman, ce qui 

favor ise l a  détect ion des f a i b l es  concentrations de ce composé. 

I 

3.1.3. - Facteur de coZZection de Za Z d è r e  diffusde 

Ce facteur  se ré fg re  principalement à 1 'angle so l ide  de co l l ec t i on  de l a  

lumière di f fusée. Il dépend du choix de l ' o b j e c t i f  chargé de t rans fé re r  l a  t race 

d i  ffusante vers l e  spectromètre ( fen te  d'entrée). Considérons l e  t r a n s f e r t  

(Fig. 3.b.) d'un po in t  foca l  E au moyen d'un o b j e c t i f  de foca le  f e t  de diametre 

D. L ' o b j e t  E e s t  dans ce cas p ro je té  sur  l a  fente d'entrée (F.E.) du spectro- 
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niètre avec un grandissement 1. On peut é c r i r e  : 

1 1 
n = 2n 11 - cos e l  = 2n 11 - ( 1  + 

Dans c e t t e  expression n  représente 1  'ouverture num6rique de 1  ' o b j e c t i f  

généralement exprimée sous l a  forme f/n.Nous constatons que plus n  diminue, 

c ' e s t  à d i r e  p lus 1  ' o b j e c t i f  e s t  ouvert, p lus  1  'angle de c o l l e c t i o n  augmente 

e t  par conséquent l e  f l u x  co l lec té .  Nous donnons ci-dessous quelques valeurs 

de n pour l e s  o b j e c t i f s  usuels : 

Focale en mm : 50 : 80 : 260 : 600 

Ouverture numerique : 0,95 : 2,l : 3,5 : 5  
-- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - * - - - - - - - - - * - - - - - - - - - * - - - - - - - - - * - - - - - - - - -  

n en stéradian : 0,72 : 0,17 : 0,06 : 0,03 
- 

3 . 2 .  Vh;trUbukion _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  ~pectrtaee _ _ _ _ _ _ _  

La d i s t r i b u t i o n  de 1  ' i n t e n s i t é  dans l e  spectre es t  en rapport  avec l a  

d i s t r i  bu t ion  thermodynamique des molécules dans l e s  d i f f é r e n t s  é ta t s  v ibra-  

t ionnels .  Cette d i s t r i b u t i o n  dépend des facteurs de Boltzmann, de l a  dégé- 

nérescence des é ta t s  e t  des spins nucléaires. Le p r o f i l  d'une bande v ibra-  

t i o n n e l l e  e s t  donné par  l a  d i s t r i b u t i o n  des i n tens i t és  dans l e s  d i f fé ren ts  

é ta t s  ro ta t ionne l  s  de chaque n i  veau v i  b r a t i  onnel . Ains i  , pour une t r a n s i t i o n  v i  - 
brat ionnel  l e  partantdu niveau v, 1  ' i n t e n s i t é  ind iv idue l le ,  pour chaque valeur 

du nombre quantique de r o t a t i o n  J, peut s ' é c r i r e  (13, 21) : 



1 G (v,J) = terme spect ra l  d é f i n i  par l a  r e l a t i o n  (1.1), exprimé en cm-' 

I g = poids s t a t i s t i q u e  du spin nuc léa i re  

Ur = W 1 aser - AG (v+l ,  J +v, J )  = nombre d'onde absolu 

k = constante de Boltzmann 

T = température absolue 

'vib et ' rot  sont l e s  fonct ions de p a r t i t i o n  v ib ra t ionne l  l e  e t  r o ta t i on -  

ne l le .  Ces fonct ions,  pour des températures in fé r ieu res  aux 

températures caractér is t iques de 1 a molécule considérée, 

peuvent s ' é c r i  r e  : 

Dans 1 'expression (1.10). e t  à cause du fac teur  (2  J + 1 )  e t  du terme ex- 

ponentiel,  l e  contour de l a  bande passe par un maximum (22). 

Pour chaque valeur de v e t  J, 1 ' i n t e n s i t é  à l a  frequence w e s t  donnée 

par  l e  p rodu i t  de convolut ion du contour nature l  de l a  bande S (w) par l a  

fonct ion de fente du spectromètre. Notons qu'en e f fec tuan t  l a  somme de toutes 
1 

l e s  t r a n s i t i o n s  ro ta t ionne l  l e s  associées à une t r a n s i t i o n  v i  bra t ionnel  1 e donnee 

( V  + 1 4 v), l e  terme S (v, J )  devient  fonction du seul nombre quantique v. 

On a : 

w 
v + l  4 hc 1 S (v, J) = S (v )  = ; I T - W R  exp I - n ~ o  ( v ) I  

J = O  
(1.13) 

VI b 



1 Dans c e t t e  expression Go ( v )  = G (v, O) - G (0,O) représente l e  terme 

1 spectral  obtenu en prenant comme o r i g i ne  des énergies l ' éne rg ie  du niveau 

v ib ra t ionne l  v = O, avec : 

L'expression (1.5) montre que 1 a puissance co l  lec tée e s t  proport ionnel  l e  

à l a  densi t é  moléculai re du gaz étudié, c ' e s t  à d i r e  au nombre de molécules par 

u n i t é  de volume. Par a i l l e u r s ,  en considérant l e  m i l i e u  gazeux obéissant aux 

l o i s  du cas idéa l  des gaz p a r f a i t s  en équ i l i b re  thermodynamique, on peut admet- 

t r e  une r e l a t i o n  l i n é a i r e  ent re  l a  pression e t  l e  nombre de molécules du gaz. 

Nous représentons dans l a  f i g u r e  4, l a  courbe obtenue en mesurant l a  

v a r i a t i o n  de l ' i n t e n s i t é  intégrée de l a  r a i e  de v i b ra t i on  de l ' a z o t e  en fonc t ion  

de l a  pression. Cette mesure expérimentale e t a i  t réa l i sée  en u t i l i s a n t  1 l i n s -  

ta1  l a t i o n  déc r i t e  dans l e  chapi t re  5 r e l a t i f  à 1 ' inf lammation haute pression. 

Tous l e s  spectres é ta i en t  enregistrés dans l es  mêmes condi t ions.  La puissance 

d ' exc i t a t i on  du spectre é t a i t  de 4 Watts pour l a  r ad ia t i on  488 nm du l ase r  à 

argon ion isé.  La fente d 'entrée du spectromètre é t a i t  de 250 u (6,7 cm-' i3 

550,6 nm). 
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3 . 4 .  In@uence _ _  _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  de tu tempétra;tuhe ____-__ 

3.4.1. - PopuZation des niveaux 

L ' i n t e n s i t é  d'une r a i e  Raman e s t  fonct ion du peuplement du niveau à p a r t i r  

duquel s ' e f fec tue  l a  t r a n s i t i o n  (1- Nv l o i n  d'une bande d 'absorpt ion é lec t ro -  

nique de l a  molécule). Pour un système moléculai r e  en équi 1 i bre thermodynamique 

l a  populat ion Ni d 'un niveau "i" o b é i t  à l a  l o i  de Boltzmann : 

Ei 
e - f l  Ni ' T gi (1.15) 

#" 

avec N = nombre t o t a l  de molécules 

Z = fonc t ion  de p a r t i t i o n  t o t a l e  ou r e l a t i v e  à un 

degré de l i b e r t é  p a r t i c u l i e r  de l a  molécule 

gi = dégénérescence du niveau énergétique i 

k = constante de Bol tzmann 

T = température absolue 

A ins i ,  pour des niveaux v i  bra t ionnels  v e t  v t 1, non dégénérés ( t ran -  

s i  t i o n  fondamentale d'une molécule diatomique), l e  rappor t  des populat ions 

e s t  donné par  : 

Nv+l h c 

T = exp 1 -  T<T AG ( V  + 1 4  v ) I  (1.16) 

Une é léva t ion  de l a  température peuple l e s  niveaux v ib ra t ionne ls  supe- 

r i e u r s  ou "exci tés" e t  rend p lus  probable l e s  t r a n s i t i o n s  a p a r t i r  de ces 

niveaux exc i tés .  Les i n tens i t és  des ra ies  Raman sont donc fonctionnel lement 

dépendan t es  de 1 a température . 



3.4.2. - Effet de Za température 

Nous avons vu que l e s  molécules diatomiques présentent des branches Q 

t r è s  intenses ( t r a n s i t i o n  C+ + 1'). Ains i ,  dans une flamme, l a  branche Q du 

composé l e  p lus  abondant se rv i r a  de t raceur  de température. L'azote demeure, 

à nos yeux, l a  mei l leure sonde de température. 

-1 r a i  ssent progressi vement. Ces bandes chaudes correspondent aux t r ans i t i ons  
1 

I v = 2 + v = 1, v = 3 -+ v = 2, etc... E l l e s  présentent toutes une asymétrie 

La r a i e  de v i b ra t i on  de 1 ' azote présente même à température o rd i na i r e  

une, asymétrie vers l e s  courtes longueurs d'onde. La f i g u r e  6 i l l u s t r e  1 ' e f f e t  

de température sur l e  p r o f i l  ca lcu lé  de ce t t e  branche Q de 1 'azote qui, à des 

températures élevées, présente une s t ruc tu re  en "dent de sc ie"  (11). A ca té  

de l a  bande fondamentale, dont 1 ' i n t e n s i t é  décro î t  quand 1 a température aug- 

mente, l e s  bandes "chaudes" ou bandes des é ta ts  v i  bra t ionnels  exc i  tés appa- 

4 vers l e s  courtes longueurs d'onde ( "b lue asymmetry") (3)  due au f a i t  que 

1 toutes l e s  t r ans i t i ons  ro ta t ionne l les  sans va r i a t i on  du nombre quantique de 

I r o t a t i o n  (AJ = O )  correspondant à l a  branche Q ne se recouvrent pas exactement. 

I Cette asymétrie conjuguée à un déplacement p rogress i f  vers l e  b l eu  es t  causée 

I par  1 ' i n t e rac t i on  ro ta t i on -v i  brat ion.  La f i gu re  7 montre ce déplacement pour 

1 des p r o f i l s  calculés (1 )  de l a  branche Q de 1 'azote en normalisant toutes l e s  
in tens i tés .  M. LAPP e t  col laborateurs trouvent une r e l a t i o n  1 i néa i  r e  pour ce 

déplacement , s o i t  : 

a Au = 0,348 -ge . T - 2 (1.17) 

De plus, 1 'élargissement des ra i es  e s t  t r è s  v i s i b l e .  

4. MESURE DES TEMPERATURES 

Pour des systèmes gazeux en é q u i l i b r e  thermodynamique, l a  température v i -  

bra t ionnel  l e  e s t  egale a l a  température ro ta t ionne l  l e .  La mesure de l 'une ou 
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de l 'autre fournit donc la température du milieu. D'autre part, les  modifi- 
cations du spectre Raman avec 1 a température sont suffisamment importantes 
pour en fa i re  une excellente sonde de température. Le traceur de température 
es t  généralement la  branche Q d'une molécule diatomique, présente en ~ X C ~ S  

dans le  mélange gazeux (1, 11). 

Lorsque la température es t  p ~ l i  élevée (inférieure à 1200 K pour l ' azote) ,  
le  nombre de molécules dans les niveaux vibrationnels excités e s t  faible. I l  
es t  alors préférable de déduire la température du spectre de rotation pure 
(a i les  de la raie Rayleigh) ou de la structure rotationnelle de la branche Q. 

Divers travaux ont porté sur la  détermination de la température rotation- 
ne1 le ,  dans un flux gazeux (13) ou dans une flamme laminaire de prémélange (14), 
à part ir  d '  un spectre de rotation pure (azote). Neanmoins, 1 ' inconvénient ma- 
jeur de cette méthode demeurn la non sélectivi té des transi tions rotationnel les. 
Dans le cas d'une flamme, où le  comburant e s t  1 a i r ,  nous verrons se super- 
poser les spectres de rotation pure de 1 'oxygène e t  de 1 'azote. Plusieurs raies 
sont en effe t  commune aux deux rotateurs tel  que l ' i l l u s t r e  la figure 8. 

4.1.1. - Mesure de la température d partir du spectre de rotation pure 

Pour une molécule diatomique e t  dans l'hypothese du rotateur rigide 
(cas idéal de non vibration), le  terme spectral rotationnel peut s 'écr i re  en 
négligeant la distorsion centrifuge : 

F ( J )  = Bo J ( J  + 1) 

En diffusion Raman, la regle de sélection pour une transition rotation- 
nelle es t  AJ = t 2. L'intensité d'une raie peut s 'ecrire : 

4 1 (J)  = K.NJ (CO, t AU) . Sj 



Fig: 8 Spectre de rotation d e  l air 



Dans c e t t e  expression K e s t  un fac teur  englobant tous l e s  paramètres 

d 'exc i ta t ion ,  de c o l l e c t i o n  e t  de transmission, a i n s i  que de l a  dégénéres- 

I cence des spins des noyaux. 

La populat ion du niveau ro ta t ionne l  J, (2  J + 1 )  f o i s  dégénéré, s ' é c r i t  : 

No 2 J + l )  exp 1 - k ~ ~  ( J + 1 ) 1  NJ = 2- ( 
r o t  

La p robab i l i t é  de t r a n s i t i o n  e s t  représentée par  l e  terme (12) : 

S j  tend vers $ lorsque J devient  t r è s  grand. 

De p lus  : AU = 4 Bo ( J  + 2 )  3 

F i  nalement : 

I (JI- (2 J+I) exp 1 -  $ B (J+I) JI 

Nous remarquons que : I ( J )  s'annule pour : 

kT - =  1 2  

2 B ~ C  (Jmax + 7) 

ce qu i  permet de ca lcu le r  l a  température à p a r t i r  de l a  r a i e  de r o t a t i o n  

l a  p lus  intense correspondant à Jmax. 

Une deuxième méthode, p lus précise, consiste à repor ter  dans un graphique 

Ln I ( J )  en fonc t ion  de J (J + 1). La pente de l a  d r o i t e  obtenue donne l a  tempé- 

ra ture .  

4 hcB Ln I ( J )  = LnK (2  J+1) SJ (ao t Au) - T;I . J (J + 1) 

Mal heureusement, lorsque 1 a température c ro f  t, l e  spectre de r o t a t i o n  

pure devient  de p lus  en p lus  é ta l é  réduisant  a i n s i  l a  p réc is ion  de l a  méthode. 



l 
4.2.1. - Mesure de l a  tempdrature à p a r t i r  du contour de la  branche Q 

Pour une t r a n s i t i o n  v i b ra t i onne l l e  donnée (v  t 1 4 v) , l e  p r o f i l  de l a  

bande e s t  donné par  l e s  va r ia t ions  du nombre quantique de r o t a t i o n  J. Les bran- 

ches Q généralement observées sont non résolues e t  ne correspondent qu'à un con- 

tour.  Le spectre observé ( d i s t r i b u t i o n  apparente) e s t  l e  p rodu i t  de convolut ion 

de l a  d i s t r i  but ion nature l  l e  des i n tens i t és  i nd i v i due l  l e s  ( I ( J ) )  par  l a  fonc t ion  

de fente  du spectromètre. 

R.  GAUFRES (29) a montré que l a  la rgeur  à mi-hauteur d'une d i s t r i b u t i o n  

nature l  l e  e s t  proport ionnel  l e  à l a  température ro ta t ionne l  l e .  

T = B h c  

u k l n 2  

La s e n s i b i l i t é  de l a  méthode e s t  déterminée par l a  valeur numérique de 

B/a qui  peut va r i e r  dans une la rge  gamme selon l 'anharmonic i té du v ibrateur.  

La méthode l a  p lus  classique pour déterminer l a  température consiste ti 

e f f ec tue r  l e  rapport  des f l u x  in tégrés sur 1 'ensemble des branches Q Stokes 1 
d'une p a r t  e t  ant i -stokes d 'aut re  par t .  Ce rapport  e s t  proport ionnel  au rap- l 
p o r t  des nombres d'onde absolus des ra ies  Raman stokes e t  ant i -stokes a i n s i  

h c qu'à 1 'exponentiel l e  : exp 1 - A G  ( 0 1 )  1 . Toutefois, l e s  deux branches se 

t rouvant dans des domaines spectraux d i f férents  e t  f o r t  eloignés, il est  I 
nécessaire d '  i n t r o d u i r e  d '  importantes cor rect ions r e l a t i v e s  l a  réponse du I 
détecteur, à l a  v a r i a t i o n  du fond cont inu e t  de 1 'absorption. Aussi , nous nous I 
bornerons dans ce paragraphe à 1 'exposé des seules méthodes basées sur  l e s  

modi f ica t ions du p r o f i  1 de l a  branche Q. 



4.2.1. - Rapport d ' intensi té  bande chaude - bande fondamentaZe 

Cette méthode met à p r o f i t  l a  modi f ica t ion du p r o f i l  de l a  branche Q pa r  

1 'appar i t i on  des bandes "chaudes". E l  l e  e s t  basée sur  1 ' u t i  1 i sat ion  du rappor t  

des i n tens i t és  de l a  première bande chaude e t  de l a  bande fondamentale. Les 

i n tens i t és  intégrées sont représentées par l es  surfaces des bandes. La sensi- 

b i l i  t é  de l a  méthode e s t  de 1 'ordre de 5 % selon l a  référence (3) .  

Ces deux bandes, appartenant à l a  même branche, se s i t uen t  dans un domaine 

spectral  é t r o i t  où l a  réponse du spectromètre e s t  supposée constante e t  où l e s  

va r ia t ions  du fond cont inu e t  de l ' absorp t ion  peuvent ê t r e  négligées. 

La bande chaude e t  l a  bande fondamentale, b ien que d is tantes d 'environ 

30 cm-', se recouvrent à cause de 1 'élargissement des bandes du côté des grands 

nombres d'onde dû à 1 ' e f f e t  de température. La réso lu t ion  des bandes peut s ' e f -  

fec tuer  s o i t  par  un choix jud ic ieux de f i l t r e s  i n t e r f é r e n t i e l s  à bande é t r o i t e  

(28), s o i t  au moyen d'une décomposition mathématique de p r o f i l s  asymétriques 

(31, 32). 

Le rapport  des surfaces représentant l es  i n t ens i t és  intégrées peut 

s ' é c r i r e  : 

Ce qui  c0ndui t .à l 'express ion de l a  température : 

l Dans l a  f i g u r e  9 nous avons représenté l ' é v o l u t i o n  du rappor t  "r" des 

~ i n t ens i t és  en fonct ion de l a  température dans l e  cas de l a  molécule d'azote. 





4.2.2. - Comparaison des pro fi 2s catculds e t  expcpMmentmïc 1 
Dans ce t t e  méthode, des p r o f i l s  de bande sont calculés pour d i f f é ren tes  

températures e t  d i f f é ren tes  condi t ions expérimentales (28, 33, 13), puis stockés 

dans un ca l  cu l  a teur  puissant. Lorsque 1 'on veut déterminer 1 a température à par- 

tir d'un spectre expérimental, on i n j e c t e  ce1 u i  - c i  dans l e  ca lcu la teur  qu i  

l e  compare aux spectres théoriques l e s  p lus  proches correspondant aux mêmes 

condi t ions d 'obtent ion e t  indique, après i t é r a t i o n ,  l a  température du m i  l i e u .  

Cette méthode e s t  considérée (32) comme l a  p lus  préc ise e t  l a  mieux reproduc- 

ti ble.  

5. MESURE DES CONCENTRATIONS C 
La puissance d i f fusée  pour une r a i e  Raman e s t  d i  rectement proport ionnel  l e  

au nombre des molécules par un i t é  de volume. La connaissance de l a  température t 

e s t  souhaitable pour une détermination précise de l a  concentrat ion absolue de 

1 'espèce étudiée. Toutefoi s , en premi ère approximation, l e s  concentrations peu- 

vent ê t r e  obtenues indépendamment de l a  température (33, 34) lorsque l a  f r ac -  

t i o n  des molécules v i  bra t ionnel  lement exc i  tées e s t  f a i b l e .  L ' i nce r t i t ude  des 

mesures cro issant  avec 1 a température, des cor rect ions sont nécessaires notam- I ment dans l a  va r i a t i on  des sections e f f icaces.  1 

Les mesures de concentrat ion peuvent ê t r e  obtenues en comparant 1 ' i n t en -  

s i t é  in tégrée d'une bande â une i n t e n s i t é  standard mesurée par  exemple dans 

l e s  condi t ions normales de pression e t  de température. 

Soi t ,  pour une espèce moléculai re donnée, Io l ' i n t e n s i t é  standard e t  1 

l ' i n t e n s i t é  correspondant â l a  concentrat ion inconnue de c e t t e  espèce ; on 

aura : 
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Le rapport  des i n t ens i t és  intégrées, représentant l e  rappor t  des puissances 

co l  1 ectées , e s t  égal au rapport-  des concentrations. 

Lorsque 1 'on veut connaît re l a  concentrat ion r e l a t i v e  d 'un composé A 

par rapport  à un aut re  composé B qui  peut ê t r e  l e  d i l u a n t  du mélange gazeux 

inflammable, on é c r i t  : 

Il e s t  donc nécessaire de connaître l e s  sect ions e f f i caces  d i f f é r e n t i e l l e s  

des mol écu1 es consi dérées. 

A ins i  , dans une flamme d' hydrogène ou d'hydrocarbure où 1 e comburant e s t  

1 ' a i r ,  1 a branche Q de 1 'azote peut se rv i  r à 1 a f o i s  à déterminer 1 a température 

e t  1 es concentrations r e l a t i v e s  des autres composés. On estime (34) générai ement 

que l ' i n t e n s i t é  in tégrée de l a  branche Q de 1 'azote demeure constante car  1 'a- 

zote, d i l uan t  de l a  flamme, ne p a r t i c i p e  pas au processus de combustion. C 'es t  

a i n s i  que D.A. STEPHENSON (34) a déterminé, dans une flamme stoechiométrique 

propane/air, que dans l a  zone des gaz brûlés,  pour une température de l ' o r d r e  

de 1200 K, l a  propor t ion de CO e s t  de 50 %. 11 a é c r i t  que : 

V o l  = ( k) (3 = 5 0 %  (1.30) 
Orel 2 

e t  que : 1021 = 14,7 % 

L'expression (1.30) e s t  analogue à (1.29) s i  nous posons : 

- - (3 CO 
Orel 



Dans l e s  références (33, 38) e t  (37) des concentrat ions en H20 e t  CO2 

on t  é té  approximativement , détermi nées. Toutefois , l a  complexité des spectres 

de ces molécules t r iatomiques pose encore des problèmes au niveau de l ' i n t e r -  

p ré ta t i on  e t  des calculs.  

5 . 2 .  Exemple _ _ _ _  ________________-__-------  de  c d d  du nomke d e  pho-tow _ _ _ _ _ _ _ _ _  clidbu6 _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  eb . SZuZhZLgug 

L ' i n t e n s i t é  in tégrée d '  une bande représente, à un fac teur  de proport ion- 

n a l i t é  près, l a  puissance col lectée.  On peut é c r i r e  : 

La quant i té  K. e. L. Q. es t  généralement déterminée par l a  mesure des 

i n tens i t és  à des concentrat ions connues e t  peut ê t r e  considérée comme une 

constante du système. 

Donc, pour une valeur p a r t i  cu l  i ère de 1 a puissance ou de 1 ' énergie d 'ex- 

c i t a t i o n  Pexc, on ob t i en t  l e  nombre N de molécules ii p a r t i r  de l a  mesure du 

nombre n de photons d i f f usés  par 1 'espèce moléculaire considérée. Ce r é s u l t a t  
P 

e s t  entaché (9, 23) d'une e r reur  r e l a t i v e  (n  ) 
P 

"/' qu i  e s t  d ' o r i g i ne  s t a t i s t i q u e  

( f l uc tua t ions  quantiques). 

Calculons, à t i t r e  d'exemple, l e  nombre de photons d i f fusés  dans 1 'en- 

semble de l a  branche Q de 1 'azote présent dans une flamme de propane, à l a  

pression atmosphérique, contenant 60 % d ' a i r .  Le nombre t o t a l  de molécules 
3 d'azote par cm e s t  de 1 'o rdre  de 10''. Prenons L = 1 mm, fi = 0,66 stéradian 

(ce qu i  correspond à une opt ique de c o l l e c t i o n  ouverte à F/1) e t  

(ao/afi), = 6,8.10-31 cm2 sr-' (sect ion ef f icace d i f f é r e n t i e l  l e  de 1 'azote pour 

1 ' exc i t a t i on  à 488 nm). 

On co l l ec te  environ 4,5.10'~' Joules pour 10 J d ' exc i t a t i on  (10 W durant  

une seconde d ' in tégra t ion ) .  Et, sachant qu'un photon d i f f u s é  par  1 'azote possède 



-19 une énergie de 3,6.10 J ( A  = 550,6 nm), on ob t i en t  : 

7 n = 1,25.10 photons 
P 

Prenons une optique de c o l l e c t i o n  de transmission égale à 20 % e t  un 
5 détecteur de 20 % d ' e f f i c a c i t é  quantique, on détecte a l o r s  n = 5.10 photo- 

-Il2 e O,* *. électrons.  Ce r é s u l t a t  e s t  entaché d'une e r reur  r e l a t i v e  = (nP) 

Malheureusement, ces performances sont d i f f i c i l e s  à a t te ind re  à cause 

des f l u x  lumineux parasi tes notamment l a  luminosi té propre de l a  flamme. 

Cette luminosité, pour l a  flamme de propane considérée, e s t  de 1 'ordre 
3 O de IO-' W/Sr cm A selon l a  référence 9. Aussi sachant que l a  branche Q de 

l ' a z o t e  s'étend sur  20 A e t  que 0 = 0,66 S r ,  l a  luminos i té  es t  a l o r s  de 

1,32.10-~* W pour un volume de 1 mm3 ; ce qui  correspond, pour une seconde 
7 d ' in tégrat ion,  à 1 ,32 .10 -~~  J s o i t  3,67.10 photons. Ce fond lumineux impor- 

t a n t  masque entièrement l e  s igna l  Raman. 

L 'a t ténuat ion du fond lumineux peut se f a i r e  en diminuant l e  volume 

d'analyse t o u t  en y concentrant l e  maximum de puissance d ' exc i t a t i on  d é l i -  

vrée par  un l a s e r  t r è s  puissant. 11 e s t  aussi nécessaire de p r o j e t e r  sur l a  

fente  d'entrée uniquement l e  volume u t i l e  de l ' é c h a n t i l l o n  (po in t  foca l )  e t  

de masquer l e s  bords de l a  fente. Malheureusement, ces précautions sont i n -  

suf f isantes dans l e  cas des flammes t r è s  lumineuses comme c e l l e  que nous 

avons p r i s  comme exemple. 

Considérons l e  cas où 1 ' exc i t a t i on  du spectre Raman e s t  assurée par un 

l ase r  en impulsions Y .A.G. dé1 i v r a n t  une énergie de 500 mJ pendant 20 ns. 
5 Dans l e s  mêmes condi t ions qu'auparavant, on ob t i en t  8,4.10 photons Raman. 

La luminosi té, vue par une détect ion (43) débloquee pendant 200 ns, e s t  de 

1 'o rdre  8 photons. L'emploi d'un l ase r  en impulsions e t  d'une détect ion pu l -  

sée permet donc (42) de s ' a f f r anch i r  d'une grande p a r t i e  du fond lumineux 

engendré par une flamme lumineuse e t  d'observer l a  d i f f u s i o n  Raman dans 

l e s  mei 1 leures condit ions. 
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- CHAPITRE I I  - 

SPECTROMETRI E RAMAN MULT 1 CANALE 

L 'assoc ia t ion d '  un tube i n t e n s i f i c a t e u r  d '  image e t  d'un spectrographe 

1 umineux, permettant 1 'observation simultanée de p lus ieurs  éléments spectraux, 

a donné naissance dans l e s  années 1960 à un nouveau type de spectrométrie 

appelée "spectrométrie électrono-optique mu1 t i cana le "  conçue (40, 41) e t  

développée (39, 43) au labora to i re  par M. BRIDOUX e t  M. DELHAYE. 

Cette nouvel le technique, contrairement à l a  spectrométrie Raman mono- 

canale, ne comporte pas de d i s p o s i t i f  d 'exp lora t ion du spectre par "balayage" 

des éléments spectraux (44). M. BRIDOUX e t  M. DELHAYE on t  montre que 1 'etude 

d 'un spectre nécessi tant  1 'enregistrement simultané des informat ions apportees 

par  l e s  éléments spectraux du spectre, é t a i t  r éa l i sab le  par  spectrométrie 

électrono-optique en un temps beaucoup plus cour t  que par  l a  spectrométrie 

monocanale conventionnel l e  (41-43). Dans ce chapi t re,  nous rappelerons t o u t  

d'abord l e s  pr inc ipes de l a  spectrométrie Raman monocanale, ses progres e t  

ses l i m i t e s ,  avant d'exposer l es  pr inc ipes de base de l a  spectrométrie Raman 

mu1 t i cana le  e t  passer en revue l e s  divers éléments composant une i n s t a l l a t i o n  

de spectrométrie mu1 t icanale .  



1. SPECTROMETR 1 E RAMAN MONOCANALE 

Dans c e t t e  technique, l e  spectre Raman es t  dispersé par  un monochromateur 

à réseaux pu is  analysé au moyen d '  un tube photomul ti p l  i cateur placé de r r i è re  

l a  fente  de s o r t i e  de 1 'apparei l .  Les d ivers  éléments spectraux d é f i l e n t  suc- 

cessivement devant c e t t e  fente  de so r t i e .  Ce "balayage spect ra l "  e s t  assuré 

par  l a  r o t a t i o n  des réseaux mécaniquement couplés à une barre  r i g i d e  r e c t i -  

1 i gne disposée perpendiculairement au p l  an des réseaux. 

Les f l u x  lumineux, contenus dans l es  n éléments spectraux à analyser, 

sont successivement reçus par un tube photomul t ip l ica teur  muni d'une photo- 

cathode à rendement quantique maximum pour l e  domaine observé (photocathode 

S 20 pour l e  ver t ,  S 20 R pour l e  vert-rouge, S 1 pour l e  rouge...), qui l e s  

transforme en courant .é lec t r ique.  Ce courant es t  amp l i f i é  pu is  f i l t r é  avant 

d ' ê t r e  enregistré.  Les constantes de temps des c i r c u i t s  é lectroniques de me- 

sure pouvant ê t r e  rédu i tes  jusqu' à 1 a microseconde, 1 es v i  tesses de balayage 

du spectre peuvent dépasser 1000 c m - l / ~  grâce à des mécanismes de balayage 

rapide mis au po in t  au 1 aboratoi r e  (45-47). Le cho ix  de l a  constante de temps 

e s t  d i c t é  par l a  nécessité de ne pas déformer l es  p r o f i l s  des ra ies.  Une 

r e l a t i o n  empirique donne : 

où d représente l a  la rgeur  des fentes en cm-' e t  v l a  v i tesse de balayage du 
-1 -1 spectre (en cm s ) . 

L '  inconvénient majeur de ce t t e  méthode rés ide dans une per te  importante 

d ' informat ions due au processus même du balayage (44). En e f f e t ,  pendant l a  

duree t de balayage d'un élément spectra l ,  l a  per te  d ' in format ion spect ra le  

e s t  de (n - 1) éléments. Pendant l e  temps t o t a l  d'analyse T = nt ,  l e s  n é l é -  

ments spectraux ayant d é f i l é s  devant l a  fente de sor t ie ,  l a  per te  e s t  a l o r s  

de n (n  - 1) éléments. 



La réso lu t ion  teinporelle est,  par a i l l e u r s ,  l i m i t é e  par l e  temps d ' i n -  

tég ra t ion  e t  par  l a  v i tesse du mécani.sme de balayage. Actuellement, l e  ba- 

layage rapide permet d 'a t te ind re  une réso l  u t i o n  temporel l e  de l 'ordre de l a  

seconde correspondant à un balayage cyc l ique d '  un domaine spect ra l  rég l  ab le  

en t re  O e t  1500 cm". Les spectres a i n s i  obtenus sont s o i t  enregistrés pa r  

un enreg is t reur  gal vanométrique rapide, s o i t  t ransférés dans un système 

d 'acqu is i t i on  qu i  peut l e s  accumuler pour ê t r e  ensui te t r a n s c r i t s  sur pap ier  

au moyen d'un enreg is t reur  X-Y . 

2. SPECTROMETRIE RAClAN MULTICANALE 

Cette technique ne comporte pas de système de balayage. Plusieurs éléments 

spectraux e t  spatiaux sont  simultanément analysés grâce à un détecteur de rayon- 

nement photoélectr ique comport int (48) un grand nombre de canaux d ' informat ion:  

i 4  éléments spectraux x N '  éléments spatiaux, indépendants e t  fonct ionnant simul- 
5 tanément. Le nombre de ces canaux peut ê t r e  de l ' o r d r e  de 10 (référence 48). 

La f i g u r e  10 schématise l e  p r inc ipe  d '  une analyse mu1 t i cana le  développée 

aussi b ien en spectroscopie Raman (44, 48) qu'en spectroscopie d'émission (49, 

50). L'image spectrale à analyser es t  pro je tée sur  l a  photocathode d'un tube 

i n t e n s i f i c a t e u r  d '  image. L '  image a ins i  i n t ens i f i ée ,  avec un gain photonique 

qu i  peut a t te ind re  106, e s t  transférée sur  un détecteur secondaire qui peut  

ê t r e  s o i t  un f i l m  photographique ou cinématographique (49), s o i t  un tube ana- 

l yseur  d'image (caméra de t é l év i s i on  à bas niveau). Une t e l l e  détect ion mul- 

t i cana le  possède une sensi b i  1 i t é  comparable à ce1 l e  d '  un bon photonul ti p l  i ca- 

t e u r  e t  n ' es t  l i m i t é e  que par l a  q u a l i t é  des photocathodes des tubes i n ten -  

s i f i c a t e u r s  e t  analyseurs d '  images. 

Le r é s u l t a t  d'une analyse mul t icanale peut ê t r e  représenté ( f i g u r e  11) 

par  un diagramme 3 t r o i s  dimensions : sur 1 'axe OY f i gu re  l e  nombre d'onde 

Raman, sur 1 'axe OZ 1 ' i n t e n s i t é  des ra ies ,  sur  1 'axe OX l a  coordonnge spa t i a l e  

dé f in i ssan t  l a  pos i t i on  d 'un élément ( p e t i t  vol  ume) d 'échan t i l l on  exci  t é  par 

l e  faisceau 1 aser ( c f .  chapi t re  5). 
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Comme 1 'il l u s t r e  l a  f i g u r e  12, une i n s t a l l a t i o n  de spectrométrie mu1 ti- 

canal e comporte 1 es pa r t i es  su i  vantes : 

- L 'exc i t a t i on  e t  l a  c o l l e c t i o n  de 1 ' e f f e t  Raman au niveau d'une p la t i ne  

de t r a n s f e r t  

- Un spectrographe ou polychromateur 

- Une chaîne de détect ion dont l 'é lément p r i nc ipa l  e s t  const i tué par un tube 

i n t e n s i f i c a t e u r  d' image. 

Nous a l lons  décr i re  dans l e s  paragraphes suivants ces d ivers  éléments. 

Comme en spectrométrie Raman monocanale ,cette p l a t i n e  d o i t  mainteni r 

optimale l a  f oca l i sa t i on  du faisceau laser  au centre de l a  flamme e t  t rans- I 
f é r e r  l e  maximum de lumière d i f fusée vers l a  fente d 'entrée du spectromètre. I 
Sa conception, a i n s i  que l e  choix des optiques de f oca l i sa t i on  e t  de co l lec -  I 
t ion ,  dépendent de l a  nature e t  des dimensions du brû leur  ou du réacteur I 
u t i  1 i sé. Nous dé ta i  1 lerons, dans 1 es chapi t res t r a i t a n t  des résu l  t a t s  expé- 

rimentaux, l e s  éléments des diverses p la t ines  u t i  1 isées. 

2 . 3 .  ------ Le PolychtromcLte~cr~ ---------- 

Il s ' a g i t  généralement d'un spectrographe à réseaux plans ou concaves, 

à f a i b l e  taux de lumiere paras i te  e t  de grande luminosité. L'étude spa t i a l e  I 
nécessite, en outre, un stigmatisme aussi p a r f a i t  que possible. Le choix de 

1 'élément d ispers i f ,  i c i  l e  réseau, dépend de l a  nature de 1 'étude envisagée. 

La mesure des température nécessite un spectrographe à haute dispersion. t 
L'examen d'un la rge  domaine spectral  se f a i t  au moyen de spectrographe à f a i -  

b l e  ou moyenne dispersion. 





Il permet d 'accro i  t r e  considérablement l a  densi t é  photonique de 1 'image 

optique foca l isée sur  sa photocathode t o u t  en respectant l es  caractér is t iques 

géométriques e t  photométriques de 1 'image i n i t i a l e .  En e f f e t ,  1 ' i n t e n s i f i c a t i o n  

d'une image consiste en une amp l i f i ca t i on  de l a  luminance de ce l l e - c i  par  un 

processus que nous a l l ons  décr i re  brièvement. Une étude d é t a i l l é e  sur l e s  tubes 

i n tens i f i ca teu rs  f i g u r e  dans l a  référence 34. 

L'image spectrale primaire, issue du polychronateur e t  foca l isée sur  l a  

photocathode du tube, e s t  convert ie en photoélectrons avec des rendements quan- 

t iques qu i  dépendent de l a  nature de l a  photocathode. Actuellement, l e s  photo- 

cathodes S 20 (SbNapK, E Cs) e t  S 25 sont l e s  p lus  couramment u t i l i s é e s .  E l l es  

présentent des rendements rnaxiiiium. vers 400-500 nm (IL 20 %) qui  décroissent vers 

l e s  grandes longueurs d'onde. La photocathode S 20 R a son maximum é t a l é  vers l e  

rouge. 

Les é lec t rons créés au niveau de l a  photocathode d 'entrée sont accélérés 

par un champ é lec t r i que  d'une d iza ine de kV, pu is  foca l i sés  s o i t  é l e c t r o s t a t i -  

quement s o i t  magnétiquement par un systènie de l e n t i l l e s  opto-électroniques sur  

l ' é c ran  f luorescent  de s o r t i e  où i l s  émettent un grand nombre de photons. Cet 

écran f luorescent  du premier étage peut ê t r e  couplé à l a  photocathode de l ' é -  

tage suivant  par 1 ' in termédia i re  de f i b r e s  optiques, qu i  améliorent l a  qua l i -  

t é  de 1 'image transmise en réduisant  l a  d i f f u s i o n  des photons au se in  de l a  

mat ière const i tuant  1 'écran de so r t i e .  Le processus d ' i n t e n s i f i c a t i o n  se ré-  

pète a i n s i  dans l e s  d i f f é r e n t s  étages du tube i n tens i f i ca teu r .  11 en résu l t e  
4 un-ga in  photonique de l ' o r d r e  de 10 (tubes R.C.A. e t  I.T.T. à t r o i s  étages) 

6 ou de 10 (tube E.M.I. à 4 étages). 

L '  image spect ra le  issue du tube i n tens i  f i  cateur e s t  projetée, au moyen 

de deux o b j e c t i f s  à grande ouverture montés tête-bèche, s o i t  sur un f i  l m  

photographique ou cinématographique, s o i t  su r  l a  photocathode d'un tube ana- 

l yseur  de t é l é v i s i o n  (camera à bas niveau). Ce dernier, u t i l  f sé comme récepteur 



secondaire, augmente à nouveau l a  sensi b i  1 i t é  de détect ion d'un fac teur  10 
2 

e t  c o n v e r t i t  l e s  images spectrales en signaux é lec t r iques (VIDEO) directement 

exp lo i tab les .  

Ces tubes possèdent l e s  fonct ions suivantes : 

- Photodétection de l ' image spectrale au moyen d'un photocathode. 

- Transformation de l ' image spectrale photonique en une image spectrale é lec-  

t ronique mémorisée sur une c i b l e  iso lante .  

- Lecture de 1 'image électronique au moyen d'un balayage par un pinceau d'élec- 

l t rons len ts .  Une l ec tu re  complète de l a  c i b l e  e s t  ef fectuée en 40 mi l l i secon-  

des à l a  fréquence de 25 lec tures par seconde. 

Notons que certa ines caméras peuvent fonct ionner en "mode i n tég ra t i on "  

c ' e s t  à d i r e  permettent d'accumuler au niveau de l a  c i b l e  l es  charges é lec t r iques  

cons t i tuan t  1 'image spectrale électronique. L ' i n t ég ra t i on  des images spectrales 

permet 1 'amél iora t ion du rappor t  s ignal  sur  b r u i t .  

  ou te fois, l o r s  de 1 'étude d'un système é v o l u t i f  (not re  cas), seul l e  mode 

de l ec tu re  d i rec te ,  toutes l e s  40 ms, permet d ' avo i r  une bonne réso lu t ion  tem- 

pore l  1 e . 

Le balayage de l a  c i b l e  par l e  pinceau d 'é lec t rons peut se f a i r e  s o i t  per- 

pendicul a i  rement, s o i t  para1 1 èlement aux ra i es  spectrales. Au cours de nos 

I diverses études, nous avons u t i l i s é  l e  mode de balayage para1 l è l e  aux r a i e s  I 
spectrales. On i n tèg re  a i n s i  toutes l e s  charges contenues l e  long  de chaque 

élément spectra l .  La f i g u r e  13 schématise ce mode de balayage. 

2.6. E x p t o L t a t b n  -- --------------- du signa$ --------- vidéo 

Le s ignal  vidéo i s s u  de l a  caméra de t é l é v i s i o n  peut être,  s o i t  v i sua l i sé  

1 directement sur  un moniteur de t é l é v i s i o n  (Figure 12) e t  sur un osci l loscope 1 ~ après passage dans un f i l t r e  passe-bas, s o i t  mémorisé en vue d'un t ra i tement  

u l t é r i e u r .  



Fig: 13 Balayage ligne paralléle aux raies 
spectrales. 

1-, axe 
spa ttal 

pas1 tion 6 IL 



2.6.1 - Systèmes de mémorisation 1 

L 'appare i l  dont nous disposons e s t  un MS 200 (Société CVI) const i tué 

d'une mémoire magnétique à l ec tu re  mécanique qu i  ne permet de mémoriser qu'une 

seule image spectrale à l a  f o i s .  L 'o rd re  de mise en mémoire peut ê t r e  s o i t  

externe, en provenance de l a  caméra ou d'un d i s p o s i t i f  de synchronisation 

(51, 54), s o i t  i n te rne  (bouton p o u ~ s o i  r )  . Un inverseur permet, s o i t  de v i  - 
sua l i se r  1 ' é t a t  de l a  mémoire, s o i t  d'observer l e  spectre en temps rée l  (en 

con t i  nu). 

b )  Le magnétoscope : 

Lors d'une évo lu t ion spectrale, il e s t  nécessaire de pouvoir  en reg i s t r e r  

l a  mod i f i ca t ion  du spectre au cours du temps en vue d'une analyse u l t é r i e u r e  

image par image. 

Nous avons disposé d'un magnétoscope HITACHI à cassettes, type SV 630. 

Il possède une réso lu t ion  t r è s  peu d i f f é ren te  à c e l l e  du vidéodisque (environ 
250 po in ts  par  l i gne ) ,  ce qu i  n ' a l t è r e  pratiquement pas l a  q u a l i t é  des images. I 

' Toutefois, ce magnétoscope ne disposant pas d'un mécanisme d ' a r r ê t  sur inrage, 

nous 1 u i  avons préféré  un magnétoscope à bande, Phi1 i p s  type EL 3402, pouvant 

fonctionner en a r r ê t  sur  image. Sa dynamique de réponse e s t  cependant moins 

bonne. 

2.6.2 - Systèmes de traitement 

Le s ignal  vide0 t raverse s o i t  un f i l t r e  passe-bas, s o i t  un masque e lec t ro -  

nique avant d ' ê t r e  t ransféré dans un ca lcu la teur  e t  reprodui t  par  un enregis- 

t r e u r  X-Y. 



a )  Le "masque" éZectronique : 

C'est un dispositif, mis au p o i n t  au laboratoire par C. DUPRET e t  F. GRASE 

(43), qui permet l'analyse du spectre par "bandes" perpendiculairement aux raies 
spectrales grâce à une porte analogique. La fraction d'image analysée varie de 

20 -' à 1 image. On obtient ainsi une bonne résolution spatiale en analysant 
1 'image tranche par  tranche comme 1 ' i l lustre  la figure 14. Dans cette figure 
nous avons représenté 1 a bande verticale, habi tue1 lement visual i sée en sombre 
sur l e  moniteur, qui permet de 1 imiter la zone examinée (zone hachurée) tout  en 
masquant le reste. Ensuite, par déplacement de cette bande sombre, on recueille 
les informations spectrales contenues dans chaque zone particulière. 

L'observation des raies Raman est  effectuée en plaçant le balayage ligne 
de la caméra de T.V. parallèle à ces mêmes raies. On obtient ainsi le maximum 
de signal . La longueur de raies correspond à 1 a longueur de fente vue' par le  
détecteur. On at teint  l a  résolution spatiale en découpant artificiellement des 
bandes perpendi cul ai rement aux 1 i gnes de balayage.. Chaque bande correspond à un 
élément de volume donné, de 1 'échantillon. Nous avons ainsi interrogé (chapitre 5) 
deux points différents d'un milieu gazeux perturbé par l e  passage d'un front de 
flamme. Cette technique a aussi permis 1 'analyse spatiale dans une cellule à flux 
stoppé (53). 

Un f i  1 tre passe-bas incorporé au masque, de bande passante réglable de 
3 KHz à 8 KHz, permet d'envoyer le  signal f i l t r é  obtenu sur un oscilloscope e t  
(ou) sur un système d'acquisition de données. 

b)  Systames d'acquisition : 

Le signal Raman f i l t r é  est  injecté à 1 'entrée du convertisseur analogique 
digital du système d'acquisition e t  de traitement constitué par un interzoom 
SEIN. L'ordre d'acquisition est  donné par le top  image de la caméra (signal 
carré de 5 volts). 



L '  interzoom e s t  un analyseur u t i  1 i sant 1 a technologie du micro-processeur. 

Ce dern ier  assure l a  gest ion des entrées-sort ies,  le"dia logue avec l ' opéra teur  

e t  l e s  t ra i tements sur l e s  données acquises e t  v isual isées (44).  Les données 

accèdent directement a 1 a mémoi r e  sans 1 ' i n t e r ven t i on  du m i  cro-processeur , 
ce lu i - c i  se chargeant uniquement de l ' é c r i t u r e  du t ex te  sur 1 'écran, de l a  mo- 

d i f i c a t i o n  des valeurs des paramètreset de l ' exécu t ion  des d i f fé ren tes  fonctions. 

Les pt-inci pales fonct ions sont 1 'accumulation, l e  1 issage, l e  t r a n s f e r t  des 

données d'une zone de mémoi r e  à une autre, 1 'effacement des cciitenus mémoires, 

l e  ca lcu l  de l ' i n t é g r a l e  du contenu de l a  zone marquée sélectionnée par l e  cur- 

seur sans ou après déduction du b r u i t  de-fond sous l e  p ic,  e t  l a  s o r t i e  su r  une 

té lé type  ou sur  un enreg is t reur  graphique des résu l t a t s  des opérations. 

L ' u t i  1 i sat ion  des microprocesseurs , hormis l e  gain consi dérable de place, 

permet d'augmenter l e s  capacités mémoire (couplage de quelques b o i t i e r s  mémoire) 
6 qui  sont  portées à environ 8.10 coups/canal en vers ion 1024 ou 4069 canaux, 

d 'acc ro î t re  l e s  performances du codeur dont l a  fréquence de base de 1 'éche l le  

de comptage e s t  portée à 100 MHz permettant une v i tesse d'analyse de 1 'o rdre  

de 80 ps/coup pour 8192 po in ts  de d é f i n i t i o n .  

3. ANALYSE DES FLAMMES PAR SPECTROMETRIE RAMAN MULTICANALE 

Nous concluerons ce chapi t re  en résumant l e s  propr ié tés  spécif iques de l a  

spectrométrie Raman mult icanale que nous avons mises a p r o f i t  pour l ' é t ude  des 

phénomGnes en combustion. Cette méthodologie permet en e f f e t  une analyse i n - s i t u  

simul tanée d '  un grand nombre d'éléments spectraux du spectre Raman. E l  l e  permet 

également une analyse spectro-spati  a l e  e t  une analyse spectro-temporel l e .  

R Anaiyse simultanée : ---- ------------- 

Plusieurs éléments spectraux sont en e f fe t  analysées au même ins tan t .  

Ainsi ,  1 'observation d'un large domaine spectral  permet d'observer simultané- 

ment des ra i es  Raman de molécules d i f fé ren tes  e t  par  conséquent de les  carac- 

t é r i  ser. 



f Analyse ---- ---- spectro-sgatiale ------- ------ : 

Pour des ra i es  suffisamment intenses, toute  hétérogénéité l e  long de l a  

t race  d i f fusan te  dans l a  phase analysée se maté r ia l i se  su r  l e  spectre p a r  des 

di f férences d '  i n t e n s i t é  1 umineuse l e  1 ong des ra ies .  Le découpage du spectre 

en bandes perpendiculaires aux ra i es  spectrales e t  son analyse "tranche par  

tranche" grâce au masque électronique, permet de recuei 11 i r toutes les  i n f o r -  

mations spectrales contenues dans chaque f r a c t i o n  d' image e t  de l es  c o r r é l e r  

avec des éléments de volume dont l a  l o c a l i s a t i o n  dans l a  phase analysée e s t  

parfaitement dé f in ie .  

Lors de l ' e x c i t a t i o n  du spectre Raman par un laser  continu, l a  cadence 

de lec tu re  de l a  caméra (25 images par seconde) permet d ' avo i r  une réso lu t i on  

temporelle de 40 ni i l l isecondes. L ' u t i l i s a t i o n  des lasers  en impulsion condui t  

à 1 'obtent ion du spectre Raman complet en une unique impulsion. La réso lu t ion  

temporel le dans ce dern ier  cas correspond à l a  durée de l ' impuls ion.  

En ra ison de ses propr ié tés  spécifiques, l a  spectrométrie Raman mul t icanale  

nous p a r a i t  ê t r e  une méthode de choix pour l ' é t ude  des processus de combustion 

en phase gazeuse (51, 52, 54, 67). Des travaux sont  actuellement menés dans l e  

labora to i re  e t  v isent  à per fec t ionner  l a  spectrométrie Raman mult icanale en 

améliorant l a  q u a l i t é  géométrique de l ' image spect ra le  e t  son e x p l o i t a t i o n  en 

vue d'une mei 1 leu re  p réc i  s i  on photométrique des mesures ( Quantométrie). Dans 

ces condit ions, des diagnost ics complets pourront f o u r n i r  simultanément avec 

p réc is ion  une i d e n t i f i c a t i o n  instantanée des espèces moléculaires présentes 

dans l e  m i l i e u  réact ionnel ,  l e u r  l oca l i sa t i on ,  e t  l a  détermination des para- 

mètres physiques (température, concentration, pression, ...) à un i ns tan t  

donné. 





l 
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- CHAPITRE III - 

MESURE DES TEIFIPERAT~RES DANS DES FLAMMES 

LAM 1 NA 1 RES PAR SPECTROMETR 1 E RAMAN MONOCANALE 

1. INTRODUCTION 

Nos premières appl icat ions de l a  spectrométrie Raman laser  à l a  mesure de 

température de flammes ont  por té  sur 1 'étude de flammes laminaires de prémélange 

hydrogène-ai r e t  méthane-ai r. Ces flammes se caractér isent  par une f a i b l e  émis- 

s ion lumineuse dans l e  domaine spectral  d'observation de l ' e f f e t  Raman. Par 

a i l l e u r s ,  l e  régime laminaire mis en oeuvre o f f r e  1 'avantage d'une v i tesse homo- 

gène e t  constante du f l u x  gazeux dans 1 'élément de volunie réactionnel analysé, 

ce qu i  permet 1 'emploi de l a  spectrométrie Raman monocanale. 

Dans ce chapitre, après une descr ip t ion des d i f fé ren tes  techniques expérf- 

mentales u t i l i s é e s  pour l a  r é a l i s a t i o n  de l a  flannne e t  son analyse par spectro- 

métr ie  Raman Laser, nous présentons e t  discutons des pr incipaux résu l t a t s  obtenus. 

Une comparaison e s t  ef fectuée ent re  l e s  p r o f i l s  de température réa l i sés  par  spec- 

t rométr ie  Raman e t  ceux obtenus à 1 'a ide d'un micro-couple thermoélectrique dont 

l e s  ind ica t ions  sont corr igées des pertes par rad ia t ion.  
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2. REALISATION DE LA FLAMME 

Les différentes flammes étudiées dans ce chapitre sont stabilisées sur un 
brûleur poreux al imenté par un mé lange comburant-combusti ble de richesse " 4 "  
donnée. Ce mélange provient d'une rampe à gaz permettant le  mélange, la mesure 
e t  le  réglage des débits des différents gaz utilisés. On appelle "richesse" 
d 'un  mélange le rapport de la concentration en combustible à celle du comburant 
divisé par le rapport de ces mêmes concentrations quand le  mélange est  de compo- 
s i  tion stoechiométrique. Ainsi, pour un mélange stoechiométrique, la richesse 
est  égale à un  ; les mélanges de richesse supérieure à l 'unit@ sont riches en 
combustible e t  1 'on parle de mélanges "riches" ; les melanges de richesse infê- 
rieure à 1 ' uni té  sont dits  "pauvres". 

Nous avons uti l isé un brûleur poreux de 1 ' I.F.P. (Figure 15). Son corps est  
en acier inoxydable. Il peut être translaté verticalement, le long de son axe, 
dans la direction de 1 'écoulement des gaz. La flamme est  stabilisée sur un poreux 
en bronze f r i t t é  refroidi par une circulation interne d'eau. Ce poreux, de 25 mm 
de diamètre, es t  entouré d'un anneau de serrage également refroidi. 

Le débit de chaque constituant du mélange es t  détermine en réglant la pres- 
sion appliquée en amont d ' u n  "col sonique" au moyen d 'un  mano-détendeur, la lec- 
ture de la pression étant fa i te  sur un manomètre à membrane métal 1 ique de preci- 
s i  on. On appel le "coq sonique" une tuyère convergente-di vergente fonctionnant 
selon la théorie des écoulements isentropiques (57) ( c f .  appendice 1). . 
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Ainsi, pour un écoulement à travers un o r i f i c e  debouchant dans une atmos- 
i 

phère de pression P, l e  régime sonique ne pourra s ' é t a b l i r  que pour un rapport 

P/Po vo is in  de 0,5. Dans ces conditions, l e  débi t  obtenu demeure independant 

des f luctuat ions en aval e t  ne dépend que des conditions amont (Po, To). Il  
varie linéairement avec l a  pression Po. Ainsi, pour une temperature donnée 

(ambiante) e t  une section S de 1 ' o r i f i c e ,  l e  débi t  e s t  : 

Le coe f f i c i en t  de débit  k e s t  déterminé par étalonnage du col sonique au 

moyen d'un compteur volumétrique. 

La f igure  16 représente l a  var ia t ion du débi t  de 1 'azote à travers l e  

col sonique 1 A (0  = 1 mm) à l a  température ambiante (lg°C). La pression abso- 

lue es t  exprimée en kgf/cm2 e t  l e  débit  en cm3/s. Le schéma de pr incipe du col  

sonique (tuyère convergente-divergente) es t  représente sur l a  pa r t i e  supérieure 

de l a  f i gu re  16. 

2.3. _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  F h m e s  d'hydirogene _ _ _  _ _ _ _ _  H2!02!N2 

Ces flammes sont pratiquement incol  ores. L 'exc i ta t ion  thermique ou chimique 

(58) des bandes vibrat ionnel les du radical  OH, dont l es  têtes de bandes l es  plus 

intenses apparaissent à 746,l nm ( t rans i t i on  v = 4 à v = O), à 784,9 nm ( t rans i -  

t i o n  v = 5 à v = 1) e t  à 827,8 nm ( t rans i t i on  v = 6 à v = Z ) ,  n'engendrent qu'un 

f a i b l e  fond continu (co lorat ion légërement orangée des flammes t rès  r iches) à 

1 ' i n t é r i e u r  de l a  zone spectrale d'observation de l a  branche Q de 1 'azote. Par 

a i l leurs ,  l e  poreux étant en bronze f r i t t é ,  une colorat ion verdâtre de l a  flamme 

peut apparai t r e  lorsque l a  température es t  t rop élevée. 

2.4. F h m u  _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  d' hychocahbc~tren _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  

Ces flammes sont généralement caractérisées par une colorat ion bleue ver- 

dâtre beaucoup p l  us prononcée dans l e  f r o n t  de flamme e t  qui es t  due aux émissions 





rad ica la i res  (CE, CH, . . .) dont l e s  plus intenses sont dues aux bandes de 

SWAN. La f i gu re  17 représente une des bandes de Swan dont l a  t ê t e  de bande 

se s i t ue  à 558,5 nm au voisinage de l a  zone spectrale d'observation de l a  

branche Q de 1 'azote (550,6 nm). 

La colorat ion,  l e s  émissions e t  l e s  f luc tua t ions  de ces flammes const i -  

tuent  une 1 i m i t e  de l a  spectrométrie monocanale classique 3 cause du fond con- 

t i n u  f luc tuant  engendré par  ces flammes. En e f f e t ,  a lo rs  que l e  s ignal  Raman 

de 1 'azote e s t  de 1 'ordre du vo l t ,  dans une flamme de propane C3H8/02/N2 de 

r ichesse 1,15 à l a  pression atmosphérique, l e  fond cont inu a t t e i n t  8,2 v o l t s  

cec i  en opérant dans l e s  condi t ions u t i l i s é e s  pour 1 'obtent ion d'un spectre 

Raman (Ne) dans une flamme d'hydrogène. 

3. SPECTROMETRE RAMAN MONOCANAL 

En spectrométrie Raman monocanale, l e  spectre e s t  obtenu par un balayage 

successif  des d i f f é ren t s  éléments spectraux issus du monochromateur. Cette 

méthode de spectrométrie permet 1 'établissement d'un diagramme à deux dimensions 

donnant l a  d i s t r i b u t i o n  de 1 ' i n t e n s i t é  1 umineuse en fonct ion du nombre d'onde. 
1 

Nous avons u t i l i s é  un spectromètre Coderg PH.12. La f i gu re  18 represente 

ce t t e  i n s t a l l a t i o n  classique d'enregistrement photoélectr ique de 1 ' e f f e t  Raman 

e x c i t é  par un laser  cont inu e t  dont nous a l lons décr i re  brièvement l es  d ivers  

composants. 

3 . 1 .  La aouhce h m  --------------- 

Nous u t i l i s o n s  un laser  à argon ion isé  de marque "Spectra Physics" dé l i v ran t  

une puissance de 1 'ordre de 2 Watts pour l a  r a i e  bleue ver te  (488 nm). 

* S. 







E l  l e  d o i t  permettre l a  concentrat ion du faisceau l ase r  dans l a  flamme e t  l e  

t rans fe r t  de l a  lumiere d i f fusée vers l a  fente d'entrée du spectromètre. En e f f e t ,  

l e  faisceau laser  e s t  foca l i sé  au centre de l a  flamme e t  l a  t race di f fusante 

( cy l i nd re  foca l )  e s t  optiquement conjuguée avec l a  fente d'entrée a 1 'a ide d'un 

o b j e c t i f  (80 mm, f/2.1). . 

Cette p l a t i ne  comporte en out re  un ro ta teur  de po la r i sa t i on  (RP : lame X/2) 

de vecteur champ é lec t r ique  du faisceau exc i  tateur,  une l e n t i  1 l e  de f oca l i sa t i on  

(L 1)  du faisceau laser  e t  deux m i  r o i  r s  concaves (M 1, M 2). L'un des m i ro i r s  

permet de r é a l i s e r  un double passage du faisceau laser  dans l a  flamme e t  1 'au t re  

co l l ec te  une p a r t i e  de l a  lumière d i f fusée e t  l a  renvoie vers l a  fente d 'entrée 

du spectromètre. 

3.3. Le monochrromatc?uh ----------------- 

C'est  un monochromateur double (600 mm de focale) dont l e s  réseaux plans 

gravés (1200 t r a i  ts/mm) ont  é té  remplacés par  des réseaux holographiques p l  ans 

(1800 traits/mni). Ces derniers présentent 1 'avantage, par  rapport  aux réseaux 

gravés mécaniquement, d 'avo i r  (59) un t r ès  f a i b l e  taux de lumière parasi te,  une 

bonne réso lu t ion  e t  un taux de "ghosts" pratiquement nu l  (absence des images 

parasi tes  des ra i es  d i f f rac tées) .  

3.4. _ _ _  Le p h o a b r n a p i c a t m  _ _ _ _ _ _ _ _ _  _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  - L ' ewreg.h&ement _-_______ 

La r o t a t i o n  des réseaux permet de f a i r e  d é f i l e r  l e  spectre devant l a  fente 

de s o r t i e  du monochromateur. L ' i n t e n s i t é  des d i f f é ren t s  éléments spectraux e s t  

mesurée par un photomul ti p l  i cateur EMI  ( type 9558 A) équipé d '  une photocathode 

t r i a l c a l i n e  S.20. 
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Le f 1 ux 1 umi neux sor tant  du monochromateur e s t  focal i sé sur l a  photocathode 

du photomult ipl icateur. Le courant anodique résul tant  es t  repr is  par un ampl i f i -  1 
cateur à courant continu dont 1 'entrée e s t  munie de f i l t r e s  RC. Ces derniers I 
peuvent ê t re  commutés a f i n  d'obteni r l es  condit ions optimales d'enregistrement I 
imposées par l a  vitesse de balayage du spectre e t  par l 'ouverture de fentes 1 
( c f .  Chapitre I I ) .  Le signal ampl i f ié sortant sous fa ib le  impédance peut é t r e  I 
transmi s d i  rectement à un enregi s t reu r  potent i  ométrique. Un mécani sme de syn- I 
chronisation permet de coupler l e  balayage du spectre avec l e  déroulement du 

papier de 1 'enregistreur. 

4. ETUDE COMPARATIVE DES TEMPERATURES 

Dans ce chapitre, nous a l  lons comparer les  températures déterminées par spec- 

t rométr ie Raman à ce1 les  relevées au micro-couple thermoélectrique. 

4 . 1 .  Menme -------------- den itemp-en --------- patr ------------ i t h m a c a u p ~ e  -- 

Nous u t i l i s o n s  un thermocouple Pt-Rh 18 (Platine-rhodié 30 % - P la t ine  

rhodié 6 %) permettant de mesurer des températures pouvant at te indre 1800°C 1 
(car les  températures de fusion du Plat ine e t  du Rhodium sont respectivement 

1769°C e t  1966°C). Ce micro-couple thermoélectrique es t  const i tu6 de f i l s  de 

50 p de diametre, iso lés dans une gaine d'alumine. La jonct ion de mesure e s t  

réal isée par fusion à 1 'aide d'une micro-torche. Toute l a  p a r t i e  terminale du 
1 

couple e s t  recouverte d' une f i ne  p e l l  i c u l e  de céramique constituée d'un mélan- 

ge d'oxyde de b e r y l l  i um e t  d'oxyde d 'y t t r ium contenant 6 à 8 % d'oxyde de 
~ 

bery l  1 i um (produit  toxique) . Ce recouvrement préconisé par KENT (60) pour év i te r  

l e s  e f f e t s  catalyt iques engendrés par l e  p la t i ne  en présence d'hydrogene, es t  

obtenu en déposant sur l e  couple une centaine de couches d'un mélange de 

BeO-YC13 dissous dans 1 'acide chlorhydrique. Le t o u t  es t  i n t r o d u i t  rapidement 

dans l a  flamme d'un bec Bunsen e t  ceci, apres avo i r  déposé chaque couche. Le 

chlorure d'yttr ium, plus soluble que l'oxyde, se transforme a lors en oxyde. 



Ce thermocouple, préparé dans l e  l abo ra to i r e  de Cinétique e t  Chimie de 

l a  Combustion par J.P. SAWERYSYN, e s t  monté dans un module de déplacements 

(X ,  Y, Z)  micrométriques, pu is  i n t r o d u i t  dans l a  flamme jus te  avant l ' en re -  

gistrement du spectre Raman. Les températures é tan t  déterminées par  défaut  

en ra ison des per tes  par conduction e t  rad ia t ion ,  nous avons u t i l i s é  une mé- 

thode de cor rec t ion  des pertes par r ad ia t i on  qu i  sont l e s  plus importantes que 

nous décrirons en annexe. 

Les pertes par  conduction sont d 'autant  p lus importantes que l e  grad ient  

de température l e  long des f i l s  s i tués de p a r t  e t  d 'aut re  de l a  jonc t ion  de me- 

sure e s t  élevé. E l l e s  peuvent ê t r e  rédu i tes  en pos i t ionnant  l es  f i l s  supportant 

l a  jonc t ion  de mesure dans un plan isotherme. Cela suppose que l a  t ê t e  du thermo- 

couple s o i t  réa l i sée  selon l e  schéma suivant  : 



La détermination spectroscopique de l a  température e s t  f a i t e  grâce aux 

rapports des surfaces de l a  premiere bande chaude e t  de l a  bande fondamentale 

de l a  branche Q de 1 'azote. La réso lu t ion  du recouvrement des bandes e s t  réa- 

l isée en u t i l i s a n t  une méthode de décomposition mathématique (31). 

A ins i ,  dans l e  cas de bandes symétriques de forme gaussienne, l e  contour 

de l a  bande e s t  donné par : 

Y = Y (w) = Y U I X p [ -  In2  12 ( u - u ~ ) / A w ~ ~  !.'/ 
Le passage à une équation donnant une forme asymétrique du contour se f a i t  

en remplaçant, dans 1 'équation (3.2), l e  terme 2 (w-w~)/Aw par : 4 



Connaissant B, on peut reca lcu le r  l a  la rgeur  à mi-hauteur, l a  

Y (w) e t  l ' a i r e  de l a  bande A : 

courbe 

1 I T I  A = (--)2 YO Au; exp 1B2/(4 l n 2 ) I  
1 n 2 

L ' appl i c a t i  on à 1 a branche Q de 1 ' azote, caractér isée par  une bande fon- 

damentale (Yo ( O ) ,  B(o) ,  Aw4(o), wo(o) e t  une bande chaude ( Y o ( ) ,  B( l ) ,  

Aw,(l), ~ ~ ( 1 )  , permet de représenter séparément chaque bande. Le rapport  des 
2 

i n t ens i t és  intégrées de l a  bande chaude e t  de l a  fondamentale s ' é c r i t  : 

r = # = # . - w  exp ~ ' ( 1 )  - ~ ' ( 0 )  
4 l n 2  

(3.7) 

La f i gu re  19 représente l e s  p r o f i l s  calculés (Fig. 19. b) à p a r t i r  des 

ca rac té r i s t iques  du p r o f i l  expérimental (Fig. 19.a). Le tableau ci-dessous re-  

p rodu i t  l e s  paramètres u t i  1 i sés  : 

l Bande fondamentale i 18167 i 10,7 i 0,392 1 

Les valeurs des constantes moléculaires de 1 'azote, t i r é e s  de Tables In -  

\ 

te rnat iona les des constantes Sélectionnées (61) permettent de ca l cu le r  l e s  t e r -  

mes spectraux : 

Bande chaude ( l è r e )  : 18195 : 13,6 : 0,337 





Ur (1,2) = 18192 cm-' pour l a  bande chaude 

(0, l )  = 18164 cm-' pour l a  bande fondamentale. 

Ces valeurs sont calculées à p a r t i r  des re l a t i ons  ( 1 . 4 ,  (1.10) e t  (1.14), 

e t  cec i  pour une exc i t a t i on  du spectre Raman par l a  r ad ia t i on  488 nm du l a s e r  

à argon ionisé.  Dans ces condit ions, l a  r e l a t i o n  (1.24) devient : 

Ains i ,  pour l a  flamme considérée, l a  température cor r igée relevée au micro- 

couple e s t  de 1 'o rdre  de 1375 K. A p a r t i r  de c inq  spectres Raman, nous avons 

évalué l a  température moyenne à 1460 K avec une e r reu r  r e l a t i v e  de l ' o r d r e  de 

2 % calculée à p a r t i r  de l a  r e l a t i o n  (3.8) (5) .  Nous remarquons que l es  tempé- I 
ra tures expérimentales sont éloignées de l a  température adiabatique en ra ison  I 
des échanges de chaleur s 'e f fec tuan t  avec l e  b rû leur  e t  l e  m i l i e u  ex té r ieu r .  

Les c inq spectres Raman sont enregistrés dans l e s  mêmes condi t ions : des 

fentes de 6 cm-' ( l a rgeur  géométrique 400 v )  , une v i tesse  de balayage de 

10 cm-'/mn, une constante de temps de 0,65 seconde, une tension du P.M. de 

1250 v o l t s  e t  une puissance du laser  de l ' o r d r e  de 1,9 Watts pour l a  r a i e  b leue f 
ver te  de 1 'argon (488 nm). 

5. PROFILS DE TEMPERATURE 

5 . 1 .  Flhnme6 d'hyditogène ----------- --- --- 

Dans ce paragraphe, nous comparons l e s  p r o f i l s  de température déterminés par  

spectrométrie Raman a ceux relevés par microcouple thermoélectr ique notamment 



pour l e s  flammes pauvres en hydrogène. Nous représentons dans l e  tableau 

ci-dessous l es  caractér ist iques des flammes étudiées : 

" La f igure  20 montre l es  p r o f i l s  vert icaux de température obtenus pour 

I l es  flammes H2/02/N2 de richesses 0,6 e t  0,8. Les températures déterminées 

par spectrométrie Raman sont légèrement supérieures aux températures mesurées 1 
I par l e  thermocouple e t  corrigées des pertes par rad ia t ion.  Cette d i f férence 

s e r a i t  due au f a i t  que l es  températures déterminées par spectrométrie Raman 

l correspondent à des volumes analysés beaucoup plus p e t i t s  que ceux analysés 

par l e  thermocouple. La f i gu re  21 montre d ' a i l  leurs, grâce à un p r o f i l  h o r i -  

t bn ta l  , l a  var ia t ion  de l a  température (mesurée par thermocouple) de pa r t  e t  

d 'aut re  du centre du b r f leur .  Les f luc tuat ions seraient dues au c i r c u i t  i n -  

terne de refroidissement du poreux. La brusque chute de l a  température aux l 
1 bords correspond au contour de l a  flamme. t 

I Pour des flammes r iches en hydrogène ( @  = 1,5 e t  2), les  températures 

@tant  supérieures aux températuresde fusion du P t  e t  du Rh composant l e  thermo- f 
couple, seuls l e s  p r o f i  1 s obtenus par spectrométrie Raman sont représentés dans l a  

f i g u r e  22. 

Nous remarquons que dans 1 'ensemble, l e s  températures sont in fé r ieures  aux 

températures adiabatiques en raison des échanges de chaleur s 'e f fectuant  avec l e  

b r f l e u r  e t  l e  m i l i e u  extér ieur .  









Le spectromètre monocanal que nous avons u t i l i s é  n ' e s t  pas adapté a c e t t e  

étude. En e f f e t ,  l a  conf igurat ion du double monochromateur, u t i  1 i s a n t  un mon- 

tage addi ti f Czerny-Turner, impose des fentes courbes. La t race d i f fusan te  

( cy l i nd re  foca l ) ,  pro je tée sur l a  fente  courbe, n'occupe que l e  centre de l a  

fente. Les deux extrémités de l a  fen te  ne sont que faiblement éc la i rées par  l a  

lumière d i f fusée.  Par contre, e l  l e s  co l l ec ten t  1 'émission 1 umineuse de l a  flam- 

me gênante pour 1 'observation de 1 ' e f f e t  Raman. 

En se basant sur  l e s  expressions des facteurs d ' i n tens i té ,  déjà développées 

dans un chap i t re  précédent, nous pouvons envisager une amél iorat ion du rapport  

s ignal  sur  b r u i t  grâce aux condi t ions suivantes : 

- Emploi de fentes r e c t i l i g n e s  au l i e u  de fentes courbes. 

- Réduction du volume du cy l i nd re  foca l  t o u t  en concentrant l e  maximum de puis-  

sance l ase r  dans ce volume ( u t i l i s a t i o n  d'une focale courte de l a  l e n t i l l e ) .  

- Transfer t  du volume d i f f usan t  au moyen d'un o b j e c t i f  à t r è s  grande ouverture 

e t  avec un grandissement su f f i san t .  

Les deux dernières condi t ions ne peuvent ê t r e  réa l isées que par t ie l lement .  

En e f f e t ,  l e s  pièces optiques d'usage courant ( l e n t i l  les,  ob jec t i f s ,  m i  r o i  rs.. .) 

ne peuvent ê t r e  rapprochées d'un b rû leur  ou d'un réacteur sans s o u f f r i r  des tem- 

pératures élevées engendrées par  l e s  flammes. Des systemes optiques 3 haute per- 

formance (grande ouverture e t  grande distance f r on ta l e )  peuvent ê t r e  mis en 

oeuvre mais sera ient  coûteux. 

Les flammes de méthane, pauvres en carburant, ont  1 'avantage d ' ê t r e  peu 

1 umineuses e t  de présenter des i n tens i t és  d'émission t r è s  fa ib les .  Nous avons 

pu a i ns i  é tud ie r  des flammes CHd02/N2 à des r ichesses 4 = 0,6 e t  4 = 0,8 

e t  é tab l  i r des p r o f i  1 s vert icaux des températures déterminées uniquement par  

spectrométrie Raman. Nous représentons ces p r o f i l s  dans l a  f i g u r e  23. 





La figure 24 représente 1 ' u n  des spectres de 1 'azote obtenu dans l a  flamme 
CH4/02/Ni de richesse O = 0,8. Sa température e s t  de 1900 K .  

Les caractéristiques des flammes étudiées sont reportées dans le  tableau 
suivant : 

Les fluctuations, dues aux faibles débits u t i l i sés ,  e t  la 1 uminosi t é ,  
créent un "fond continu" fluctuant q u i  a rendu plus d i f f i c i l e  1 'étude des t 
flammes de méthane plus riches. Ce bruit constitue donc une limite de l a  spec- I 
trométrie Raman classique, excitée par un laser continu. La modulatian du fais-  
ceau exci tateurf , conjointement à 1 'u t i  1 isation d'une détection synchrone à 

deux canaux (4)  a permis de repousser cet te  limite e t  d'étudier quelques flammes I 
pauvres de propane. Toutefois pour des flammes plus riches le problème demeure. I 

Dans notre laboratoire, l ' u t i l i sa t ion  conjointe de la spectrométrie Raman 1 
mu1 ticanale pu1 sée e t  d ' u n  laser  en impulsions nanosecondes (YAG)  a permis C 
1 'étude de flammes lumineuses t e l l e  que la  flamme éther/air à deux stades (12). 
Le spectre Raman e s t  obtenu en une impulsion unique de 20 nanosecondes. La 
discrimination du fond continu e t  de l ' e f f e t  Raman e s t  obtenue en pulsant l e  
tube intensificateur d'images (créneau de 200 ns) e t  l e  tube analyseur d'images 
(créneau de 1 ms) en synchronisme avec 1 ' impulsion laser  (55).  





6. ETUDE D'UN GAZ CHAUD : CO2 

Les flammes d'hydrogène, stables e t  peu lumineuses, const i tuent  un excel-  

l e n t  moyen d'étude d'un gaz.porté à température élevée. Ce gaz, a jouté  au 

prémélange gazeux, ne d o i t  pas p a r t i c i p e r  directement au processus de combus- 

t i o n  e t  d o i t  se comporter en d i luan t .  Ainsi ,  pour observer les  e f f e t s  de tem- 

pérature sur l a  molécule du dioxyde de carbone, nous avons réa l i sé  l a  flamme 

H2/Air/C02 à l a  r ichesse $ = 0,8. Sa tempé<ature adiabatique es t  de 1674 K. 

Le spectre de v i b ra t i on  de CO2 présente un doublet à 520,6 nrn (1285 cm-') 

e t  523,5 nm (1388 cm-') dû à une résonance de Fermi perturbant l e s  niveaux v ibra-  

t i onne ls  (1, O", O) e t  (0, ZO, 0).  L ' a t t r i b u t i o n  des modes d i f f è r e n t  su ivant  l es  

auteurs. STOICHEFF (62) s i t u e  l e  mode totalement symétrique ( v l )  à 1388 cm-' e t  

l e  mode de déformation angulai re (bending) à 1285 cm-' (2  ) II ex i s te  égale- 

ment des bandes chaudes de chaque côté des vl e t  2 v2  e t  ce la  à 1265 cm-' e t  '4 

1409 cm". La f i gu re  25 représente l e  spectre de v i b ra t i on  de CO2 à l a  tempéra- 

t u r e  ambiante e t  à pression atmosphérique. 

Un niveau v ib ra t ionne l  e s t  caractér isé par  t r o i s  nombres quantiques de v i -  

b ra t i on  vl, v2 e t  v3 , e t  par l e  moment angulai re v ibra t ionnel  l associé à vp. 

On 1 ' é c r i t  (vl, v ,  v3). Un t ra i tement  théorique complet peut ê t r e  trouvé dans 

l e s  références 36 e t  63. 1 

La t r a n s i t i o n  fondamentale peut s ' é c r i r e  (1,O0 ,O) + (O,ZO ,O) +- (0,0° ,O). 

Le doublet "première bande chaude" correspond à l a  t r a n s i t i o n  v i  bra t ionnel  l e  : 

(1,11,0) + (0, 3l,0) + (0,11,0) ; l a  deuxième bande chaude à l a  t r a n s i t i o n  

(1,z2,0) + (0, 42,0) + (0,Z2,0) ... Cette representat ion e s t  suggérée par l e  d ia-  

gramme énergétique é t a b l i  par  TOURIN e t  HENRY (63) e t  COURTOY (64) que nous l 

l 





6 . 3 .  Spe&u -------- 

La f i g u r e  25 b i s  représente l e  spectre de CO* dans une flamme H2/Air/C02 

de r ichesse 4 = 0,8 obtenu avec une puissance d ' exc i t a t i on  de 1,5 W pour l a  r a i e  

488 nm du 1 aser à argon ionisé,  une tension au PM de 1375 vo l ts ,  des fentes de 

6 cm-', une v i tesse de balayage du spectre de 25 cm-'/mn e t  une constante de 

I temps de 1,7 seconde . I 
Le spectre se compose de p lus ieurs  ra ies.  Le niveau v ibra t ionnel  "exc i té"  

(0,150) e s t  devenu l e  p lus  peuplé. La populat ion du niveau fondamental a baissé. 

1 Les i n t ens i t és  en rendent compte. La f i g u r e  26 représente l e  même spectre que 1 
dans l a  f i g u r e  25 mais t r a i t é  par l e  programme de déconvol u t i on  des bandes 

"RESflL" adapté à nos études par B. DE BETTIGNIES. 

La température non corr igée mesurée par l e  thermocouple s 'é lève à 1465 K. 

La co r rec t ion  des pertes par  r ad ia t i on  e s t  estimée à une centaine de K. 

La température déterminée à p a r t i r  du spectre de l ' azo te ,  enreg is t ré  dans 

l e s  mêmes condi t ions expérimentales que l e  spectre du CO2, e s t  de 1 'ordre de I 
1580 K. La f i g u r e  27 représente l e  spectre expérimental e t  l e  spectre décompo- 1 
sé (équation 3.3.) de l 'azote .  

La température peut aussi é t r e  déterminée à p a r t i r  du spectre du COp. Le 

rappor t  des i n tens i t és  intégrées de l a  première bande chaude (1409 cm-') e t  

de l a  bande fondamentale (1388 cm") du CO2 peut  en e f f e t  s ' é c r i r e  (32, 35, 37) : 1 









Dans ce t t e  expression g(v2) représente l e  poids s t a t i s t i q u e  v ib ra t ionne l  

du mode de déformation angulai re pour des valeurs non nu l les  du moment angu- 

l a i r e  v ibra t ionnel  (35), il e s t  égal à 2 dans no t re  cas. 

G(O, 1' ,O) représente l e  terme spectral  du premier niveau v i  bra t ionnel  exc i  t é  

en prenant comme o r i g i ne  des énergies 1 'énergie du niveau (O,OO,O). Il e s t  éva- 

1 ué à 620 cm-' à p a r t i r  du diagramme énergétique. Ainsi ,  1 ' app l i ca t ion  de 1 'équa- 

t i o n  (3.9) condui t  à une température de 1730 K pour l a  flamme considérée. 

Nous remarquons que seules l e s  températures déterminées à p a r t i r  du spectre 

de 1 'azote e t  par  thermocouple s'avèrent proches de l a  r é a l i t é .  La complexité 

du spectre du CO2 e t  de son p r o f i l  i n t r o d u i t  une grande i nce r t i t ude  dans l a  

détermination de l a  température. 





De nombreux travaux co!is~c:i.cir, a i i x  chen~rriGiws d ' c.t::yrl.14: ion P t tif? conibrfsl- i on  

des hydrocarbures ont é té  réal i sés  par  l a  mét!iocfe staticjeie darrs des cnridi t i o n s  
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En f a i t ,  i l  a é t é  montré (50) que des processus de t r ans fe r t  de chaleur 

par convection 1 i bre pouvaient intervenir  e t  modifier l a  répart i t ion spa t ia le  
du milieu réactionnel au cours de son évolution temporel l e .  C'est  pourquoi, 

i l  nous a paru intéressant de compléter les  études spat ia les  real isées par 
thermométrïe e t  par cinématographie de l'émission lumineuse (65) e t  de son 
spectre d5mission (66) par une autre  technique spectroscopique in-s i tu  permet- 

tant  de suivre 1 'e\ro'Iu".,on simultanée de certaines espèces rnajori t a i r e s  dans l e  

milieu de réaction. E7 spectrométrie Raman multicanale nous a paru ê t r e  une 
techni que de choï x. 

1. PRESENTATION DES 7'4 X I M E N E S  ETUDIES 
P d " - - - -  

Lorsqu'on élève l a  température d'un mélange comburant-cotnbustible de façon 

homogène, i l  arr ive un moment où des réactions d'oxydation lente démarrent. Ces 

réactions é tan t  exothermiques, l a  température augmente dans l e  mélange e t  l e s  

réactions lentes vont en s 'accélérant.  L'épuisement progressif des r éac t i f s  cau- 

sera une diminution de l a  vitesse réactionnel l e .  Les r é a c t i v n ç  lentes  s ' a r rê ten t  

souvent à des produits partiellement oxydés (alcools ,  aldéhyrtes, CO,  . . . ) . Si on 

porte l e  mélange i n i t i a l  à des températures de plus en p l u s  nlcvées ,  on a t t e i n t  
une température oO l a  réaction d'oxydation s'emballe e t  se  transforme en combus- 
tion vive ; c ' e s t  1 'auto-inflammation. Cette température minimale e s t  l a  tempé- 
rature d'auto-inflammation. 

Le diagramme isochore d'un mélange propane-oxygène dans l e s  proportions 1-1 

e s t  représenté dans l a  figure 28. Nous relevons sept domaines caractér isant  chacun 

un type de comportement réactionnel : 





- Le domaine de réact ion l en te  de basse température avec p i c  d ' a r r ê t  

(R.L.B.T. + P.A.B.T.). 

- Le domaine des flammes f ro ides  périodiques dont l a  mu1 t i p l i c i t é  peut a l l e r  

jusqu'à s i x  (F.FI, F.F2, ... F.F6). 

- Le domaine de 1 ' inf lammation normale de second stade (FN2) qu i  présente deux 

"lobes" L 1  e t  L2 bien séparés. 

- Le domaine (fermé) de 1 ' inf lammation normale de 3eme stade (FN3). 

- Le domaine de 1 ' inflammation normale de 4è.e stade (FR4). 

~ - Le domaine de 1 ' inf lammation normale (F.N). 

Nous nous sommes l i m i t é s  à 1 'étude des oxydations de basse température en 

é v i t a n t  l es  flammes normales qu i  peuvent éb lou i r  l a  détect ion mu1 t i cana le  réglée 

pour l a  détect ion des ra i es  Raman dont l ' i n t e n s i t é  e s t  beaucoup p lus  f a i b l e  que 

l 'émiss ion lumineuse de l a  flamme. 

2. DISPOSITIF EXPERIMENTAL 

2 . 7 .  _ _ _  L ' a p p m W g e  _--___- _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  de combwfion 

L'apparei 1 lage nécessaire à l a  mise en oeuvre des phénomènes de combustion 

comprend (Fig. 29) : 





optiques de 40 mm de diamètre permettant 1 'exc i ta t ion  e t  1 'observation de 
3 1 ' e f f e t  Raman. 11 présente un volume interne de 100 cm environ. Sa surface 

externe, excepté les  faces optiques, a ins i  que l a  surface in terne du four  

1 ont été noi rc ies au carbone de manière à réduire les  réf lex ions parasi tes 

1 du faisceau laser  exci tateur.  Quant au four, il a été réa l i sé  selon l a  

l conception d'un four  de chromatographe avec une double paroi iso lante en 

l "Caposi 1 " e t  une ag i ta t ion  forcée par vent i la teur  assurant une meil leure 

homogénéi s a t i  on de 1 a température régulée en proportionnel . Il es t  également 

muni de quatre faces permettant l 'accès au reacteur (non représenté sur l a  

f igure  29). 

La réact ion e s t  en permanence su iv ie  par son e f f e t  thermique au moyen d'un 

couple thermo-électrique en chromel-alumel de 80 p de diamètre. Le couple est  

I r e l i é  s o i t  à un pyromètre-potentiomètre MEC1 pour l a  lecture de l a  température 

I i n i t i a l e  de l 'expérience s o i t  à un enregistreur potentiométrique pour suivre 

1 'évolut ion de l a  température de l a  réaction. 

- Une i n s t a l l a t i o n  de mélange e t  de stockage des gaz comportant des ballons e t  

un manomètre à mercure r e l i é s  à une pompe à vide. 

2.2.  ---- Le bpeaharn2Rhe ---------- 

2.2.1. Choix du spectrographe 

Af in  d'observer un domaine spectral assez large avec une moyenne résol  ution, 

nous avons u t i l i s é  un polychromateur dont l 'élément d ispers i f  e s t  const i tué d'un 

réseau holographique concave de 1500 traits/mm t r a v a i l l a n t  entre 570 nm e t  480 nm. 

Les focales d'entrée e t  de so r t i e  sont respectivement de 658 mm e t  de 351 mm 

(mesurées à 488 nm). La dispersion réciproque e s t  de 82 cm-'/mm à 500 nm. Dans 

ces conditions, l e  champ plan du réseau holographique concave s'étend sur 50 mm, 
ce qui correspond à un domaine spectral de 3000 cm-'. 



- 84. 

Le schéma de p r inc ipe  de ce polychromateur, c o n s t r u i t  au laborato i re ,  

e s t  représenté dans l a  f i g u r e  30. 

2.2.2. L'excitation et la collection du spectre Raman 

Nous avons u t i  1 i s é  pour 1 ' e x c i t a t i o n  du spectre Raman l a  r ad ia t i on  bleue 

ver te  à 488 nm d'un l ase r  à argon ion isé  "Spectra Physics" mode1 171, avec une 

puissance moyenne de 1 'o rdre  de 6 Watts. 

Le faisceau laser  a r r i v e  vert icalement sur l e  réacteur dans une d i r e c t i o n  

p a r a l l è l e  a l a  propagation du f r o n t  de flamme ( c f .  F igure 29). Il e s t  f oca l i sé  

par  une l e n t i l l e  ILl) de 500 mm de focale donnant pour l e  cy l i nd re  foca l  .un dia-  
3 mètre de 0,06 mm, une longueur de 25 mm e t  un volume de.0,08 mm (diamètre du 

faisceau laser  de 1 'ordre de 5 mm). Un m i r o i r  concave ( M p )  de 250 mm de foca le  

permet de r é a l i s e r  un double passage du faisceau laser .  Un o b j e c t i f  de 75 mm 
de focale, ouvert  à f/1.8, permet de conjuguer l a  t race  d i f fusan te  e t  l a  f en te  

d 'entrée du spectromètre. 

2.2.3. La chaine de détection muZticanaZe 

El  l e  comprend (Fig. 12) : 

- Un tube i n t e n s i f i c a t e u r  d'images. 

- Un tube analyseur d'images (caméra T.V. à bas niveau). 

- Un système de v i sua l i sa t i on  e t  d'enregistrement du spectre. 

Nous avons u t i l i s é  un tube i n t e n s i f i c a t e u r  d'images EMI type 9912 3 quatre 

étages d '  i n t e n s i f i c a t i o n  équipé d'une photocathode S.20 t r ès  sensible dans l e  

domaine spect ra l  analysé. La haute tension nécessaire 3 1 ' i n t e n s i f i c a t i o n  e s t  

fou rn ie  par  une a l imentat ion T. H.T. s tab i  1 i sée donnant des tensions comprises 

en t re  O e t  40 kV. Un réglage f i n  permet d ' a j us te r  l e  champ é lec t r i que  de mani t re 





à a v o i r  une mei 1 leure f o c a l i s a t i o n  é lec t ros ta t ique  des photoélectrons dans l e s  
6 étages. Le gain photonique maximum de ce tube e s t  de 10 à 37 kV. 

L'image optique issue du tube i n t e n s i f i c a t e u r  e s t  pro je tée au moyen de 

deux o b j e c t i f s  à grande ouverture montés tête-bèche, su r  l a  photocathode d'une 

caméra de t é l év i s i on  type S.I.T. t r ès  sensible. L'image vidéo issue de l a  caméra 

e s t  s o i t  v isual isée directement sur  un moniteur T.V., s o i t  f i l t r é e  pu is  v i s u a l i -  

sée sur  1 'écran d '  un osc i  1 loscope ou t ransférée sur  un vidéodisque ou un magné- 

toscope. Un système d ' acqu i s i t i on  Interzoom SEIN permet d'accumuler les  spectres 

e t  de l e s  reproduire au moyen d'un enreg is t reur  graphique X-Y. 

3. RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Un mélange équimolaire propane-oxygène, à une pression de 447 t o r r ,  e s t  

envoyé dans l e  réacteur préalablement sous vide e t  maintenu 8 une température 

de 310°C. L'auto-inf lammation se p rodu i t  au bout de 15 à 30 mn apres 1 ' i n t r o -  

duct ion du mélange.' Nous présentons dans l es  paragraphes suivants l e s  enregis- 

trements thermométriques e t  spectroscopiques e f fec tués avant, pendant e t  apr8s 

1 'auto-inflammation. 

3.1.1. Enregistrements thermométriques 

Dans l e s  condi t ions de pression e t  de température u t i l i s é e s  l e s  enreg is t re-  

ments thermométriques (Fig.  31) r i j vè lent  1 'existence de quatre flammes f ro ides.  

Nous remarquons que 1 ' i n t r oduc t i on  des gaz, produisant un déséqui 1 i bre thermique 

dans l e  m i l i eu ,  se t r a d u i t  pa r  un p i c  i n i t i a l  ( néga t i f  dans notre cas) permet- 

t a n t  de d é f i n i r  l e  temps zéro. Par a i l l e u r s ,  en f i n  de réact ion lente ,  il appa- 

r a5 t  un p i c  d ' a r r ê t  qu i  se t r a d u i t  du po in t  de vue thermometrique pa r  une brusque 

chute de l a  température. 





3 , i .  A .  Spectres Raman 

' , , \  r is  observé les spectres Raman de vibration traduisant soi t  l a  

~ ' ~ . ~ *  r 7 q z r d 1  1 nri des réactifs ( O 2 ,  C3H8) so i t  1 'apparition des produits (CO,  H20). 

Le Idi t izda  sisivaiqt donne les nombres d'onde re la t i f s  e t  les  longueurs d'onde 

Raman do ces coinposés mol écu1 ai res : 

r---- 

1 Cogposés AU en cm-' h stokes en I I ~  
- - - - - - - - - - - - - - - - - . - - - - - - - - - - - - - - - - - - * - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

1 2 
1556 

1 f:O 2145 
I 
1 @,W 

<% 8 : une bande autour : 
: de 3000 ( V C H )  : 

1E20 3657 
. - - - -- - - 

!.es longireurs d'onde sont calculées par rapport à l a  radiation excita- 
tr . i r ,e  488 tim du laser 3 argon ionisé. 

t i a l  ( O 2  ou C3H8),  à un é t a t  intermédiaire (O2  e t  CO,  C3H8 e t  H20) e t  à l ' é t a t  

final (CO ou H20 e t  C3H8). 

Les figures 32 e t  33 représentent les spectres des compos&s étudies visua- 

1 l i res  so i t  sur l 'écran du moniteur T.V. (Fig. 32) so i t  sur l'écran d ' u n  oscil- 
loscope (F i g .  3 3 ) .  La figure 34 donne un exemple des spectres enregistrés sur 

une table t r a ~ a n t e  ( X ,  Y) après passage dans l e  système d'acquisition INTERZOOtl. 
Dans chaque f i gu re ,  nous avons présenté les spectres des composés à l ' é t a t  ini-  

+ 

- 
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MELANGE INITIAL A 
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- Images spectrales visualisées sur le moniteur 
lors d'une auto-inflammation d'un mdlange (I/I) 





Dans l ' é t a t  i n i t i a l ,  seuls l e s  spectres de l 'oxygène ou du propane 

(bande de v i b r a t i o n  symétrique des CH) sont observés. Dans l e s  é ta t s  i n t e r -  

médiaires, l e s  i n t ens i t és  de l a  r a i e  de 1 'O2  e t  de l a  VI (CH) diminuent e t  t radu i -  

sent  a i n s i  une consommation des r é a c t i f s .  Par a i l l e u r s ,  l es  r a i es  des p rodu i t s  

apparaissent e t  a t te ignen t  l eu rs  maximum d '  i n t e n s i t é  à 1 ' é t a t  f i n a l  . La f i n  de 

l a  réac t ion  se p rodu i t  t r è s  rapidement (moins d' une seconde). 

D'autre par t ,  comme l ' i l l u s t r e  l a  f i gu re  34, on observe une diminution, 

dans l a  bande des CH, de l ' i n t e n s i t é  de l a  r a i e  correspondant à l a  v i b r a t i o n  de 

valence du CH t e r t i a i r e  du propane (vers 2890). Les ra ies  correspondantes a l a  

v i b r a t i o n  du CH secondaire (vers 2870 e t  2960 cme1) voient  l eu rs  i n t ens i  t e s  aug- 

menter. 

3 .1 .3 .  Analyse spatiale 

L'analyse de 1 'émission 1 umineuse a permis (65, 66) de su iv re  1 'évo lu t ion  

spa t i a l e  des phénomènes d'oxydation e t  de combustion accompagnant l a  propagation 

du f r o n t  de flamme dans l e  réacteur. Dans not re  étude, l e s  f a i b l e s  i n t ens i t és  

des ra i es  Raman e t  l e  mauvais rapport  s igna l  sur  b r u i t  ( c f .  F igure 32) n ' o n t  pas 

permis 1 'étude spat ia le.  

Les pressions p a r t i e l l e s  des const i tuants  é tan t  f ixées par  l e  diagramme 

isochore, l 'augmentation des i n tens i t és  des ra ies  Raman ne peut se f a i r e  qu'en 

améliorant l e s  facteurs d ' exc i t a t i on  e t  de co l  l e c t i o n  respectivement par  1 'ac- 

croissement de l a  puissance du l ase r  e t  par l ' u t i l i s a t i o n  d'une optique de col-  

l e c t i o n  p lus  ouverte.. La diminut ion du b r u i t  ( fond lumineux propre de l a  f l a m ,  

r é f l ex i ons  de 1 'exc i  t a t r i  ce . . . ) peut ê t r e  réa l  i sée en no i rc i ssan t  les  paro is  

du réacteur e t  l ' i n t é r i e u r  du four, e t  en plaçant devant l a  fente  d 'entrée du 

spectromètre un ou p l  us i  eurs f i  1 t r e s  

d'émission du laser.  

optiques permettant d 'é l im iner  l es  r a i e s  
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3.2. REac/tion tente à b u b e  t e m p w e  .......................... ------- 

Lorsqu' un mélange comburant-combusti b l e  e s t  i n t r o d u i t  dans une enceinte 

maintenue à température constante in fé r ieure  à l a  température d'auto-inflamna- 

t i on ,  seule une réac t ion  len te  a l i e u .  Sur l e s  enregistrements thermométriques, 

e l l e  se manifeste par un p i c  large e t  peu intense correspondant à une évo lu t ion 

relat ivement len te  de l a  température. 

Sur l a  f i gu re  35, nous comparons l e  spectre obtenu à l a  f i n  de l a  réact ion 

l en te  à un spectre é ta lon  comportant l e s  ra i es  Raman de Np, C O ,  Op e? COp. Nous 

observons que l a  r a i e  de CO a subi un déplàcement e t  que deux ra ies  apparaissent 

vers 1700 cm-' e t  1350 cm-'. Ces deux ra ies  pourraient  e t r e  a t t r ibuées à un grou- 

pement carbonyle pour l a  premisre, e t  à une déformation de l a  l i a i s o n  CH corres- 

pondant à un aldéhyde ou ( e t )  à un acide carboxylique présents dans l e s  produi ts  

de f i n  de réaction. Une analyse p l  us f i n e  des fréquences e s t  envisagée pour 1 'a t -  

t r i b u t i o n  des ra ies e t  1 ' i d e n t i f i c a t i o n  des composés. 







- CHAPITRE V - 

1 NFLAMMAT 1 ON DECLENCHEE PAR ET1 NCELLE 

D'UN MELANGE Hz-AIR A HAUTE PRESSION 

L ' o b j e c t i f  de ce t t e  étude e s t  de montrer l e s  p o s s i b i l i t é s  de l a  spectromé- 

t r i e  Raman mult icanale pour 1  'étude d'un phénomene non s ta t ionna i re  t e l  que l a  
propagation d'une flamme dans une chambre de combustion. L ' u t  il i s a t i o n  d'une 

e x c i t a t i o n  l ase r  continue a  l i m i t é  c e t t e  étude à des évolut ions temporel l e s  

de l ' o r d r e  de l a  d izaine de mi l l isecondes (52, 74, 75). 

1. MONTAGE EXPERIMENTAL 

1 . 1 .  La c h b ~ e  de cornbufion ........................ 

La chambre de combustion a  é té  réa l i sée  dans nos a t e l i e r s  par  R. DEMOL. 1 
I 

Pour des raisons de sécur i té,  e l l e  a  é t é  cons t ru i te  à p a r t i r  d'un bloc unique ~ 
i 



d 'ac i e r  inoxydable. Sa forme e t  l a  t a i l l e  de ses hublots on t  é té  déterminées 

de manière à a v o i r  une grande résistance aux élévat ions de pression ( jusqu'à 

100 bars) .  

Dans sa forme f ina le ,  ce t t e  chambre de combustion (Fig. 36) présente un 

volume in te rne  de 800 m l .  E l l e  e s t  pourvue de quatre hublots optiques ( W )  en 

s i l i c e  fondue de 60 mm de diamètre e t  30 mm d'épaisseur. L 'étanchéi té e s t  assu- 

rée par  serrage de j o i n t s  tor iques.  r 
e l  

Deux vannes à pointeaux disposées sur  l a  t ê t e  de l ' ence in te  (non repré- 

sentées sur  l a  f i g u r e  36) permettent l ' i n t r o d u c t i o n  successive du combustible 

e t  de l ' a i r  de l a  manière suivante : 

- La chambre, i n i t i a l emen t  sous vide, e s t  d'abord remplie du combustible ( i c i  

Hz) à l a  pression correspondante au mélange étudié. 

- Enfin, on i n t r o d u i t  1 ' a i r  jusqu'à a t t e i nd re  l a  pression t o t a l e  désirée. 

La v i sua l i sa t i on  du spectre Raman de 1 'azote ou de l 'oxygene pendant l e  

remplissage a montré que l a  turbulence provoquée par  1 ' i n t r oduc t i on  de 1 ' a i r  

é t a i t  su f f i san te  pour assurer une bonne homogénéisation du mélange. 

Les pressions p a r t i e l l e s  de ces deux gaz sont déterminées par  des mano- 

mètres absolus à membrane métal l ique.  L'allumage du mélange gazeux a é tud ie r  

e s t  provoqué par  une décharge de condensateur ent re  les'  é lectrodes d'une bou- 

g i e  s i tuée  dans l a  p a r t i e  i n f é r i e u r e  de 1 'enceinte. Les va r ia t ions  de pression 

engendrées par 1 ' inf lammation sont mesurées par un capteur p iézoélectr ique de 

pression (CP) f i x é  sur  l a  p a r t i e  supérieure de l ' ence in te  e t  r e l i é  à un am- 

p l i f i c a t e u r  c a l i b r é  de charge e t  à un osci l loscope à mémoire. 

Af in d ' é v i t e r  toute condensation de vapeur d'eau sur  les  hublots, l a  

chambre e s t  maintenue à une température de 100°C à 1 'a ide de "cordons" chauf- 



Enceinte haute pression 



L'installation utilisée est schématisée sur la figure 37. Nous décrirons 

1 ses divers éléments dans les paragraphes suivants. 1 

1.2.1. - Le Laser : 

Le laser ( L )  est  un laser continu "Spectra Physics", modèle 171, à argon 
ionisé, pouvant dé1 ivrer une puissance moyenne de 6 Watts pour chacune des deux 
raies : verte (514,5 nm) e t  bleue verte (488 n m ) .  Il peut aussi émettre en U.V. 

1.2.2. - La platine. de transfert  : 

Le faisceau laser est focalisé au centre de la chambre de combustion grâce 
à un système de mu1 tipassage (Fig. 38) déjà uti l isé au laboratoire pour des étu- 
des en microcellu1es de solutés en solutions très diluées (71) .  

La lenti l le convergente est de 380 mm de focale permettant de concentrer 
l a  radiation 488 nm dans un cylindre focal de 50 p de diametre e t  de 5 mm de 
longueur. Les calculs ont été faits  pour un diamètre du faisceau de 5 mm. 

1 Les deux demi-miroirs concaves sont de 150 mm de focale e t  sont placés Zi 

2 f pour faire converger tous les rayons au centre. 

L I  inconvénient de ce montage de mu1 tipassage réside dans 1 'existence de 1 
deux foyers F 1 e t  F 2. Toutefois, en resserrantau maximum les tâches T l ,  T2,. . , 

l Ti e t  T t 1 ,  T t 2 ,  . . . T t i ,  les deux foyers deviennent suffisamment rapprochés 
pour que 1 'objectif de transfert, compte tenu de sa profondeur de champ, les 

I conjugue au mieux avec la fente d'entrée du  spectromètre. Le gain en signal I 
l Raman engendré par le  multipassage est  de l'ordre de 3 par rapport à un simple I 

passage. Les couplages optiques sont imparfaits du f a i t  de 1 'épaisseur des hu- 

blots de l'enceinte réactionnelle. 







La conjugaison de l a  t race  d i f fusan te  e t  de l a  fente  d'entrée du spectro- 

mètre (F.E) e s t  réa l i sée  au moyen d'un o b j e c t i f  de 150 mm de foca le  ouvert a 
f/2,5. Un f i l t r e  Schott OG 515 permet d 'é l iminer  une grande p a r t i e  de l a  l u -  

mière d i f fusée  sans changement de longueur d'onde ( r a i e  Rayleigh e t  r é f l ex i ons  

de l a  r a i e  e x c i t a t r i c e ) .  Sa courbe de transmission e s t  reprodui te dans l a  

f i g u r e  39. 

Un système de m i ro i r s  assure l e  retournement à 90" de l a  t race  d i f f usan te  

pour l a  rendre co l inéa i re  avec l a  fente  d'entrée. 

1 . 2 . 3 .  - Le spectrographe 608/600 : 

Nous avons é té  amenés à adapter un spectrographe ex i s t an t  à nos études. 

Il s ' a g i t  d'un polychromateur à un seul étage d i s p e r s i f  comportant un réseau 

holographique p lan de 1800 traits/mm, e t  deux o b j e c t i f s  disposés à l ' en t rée  

(co l l ima teur )  e t  à l a  s o r t i e  permettant d ' avo i r  une conf igurat ion stigmatique. 

Le choix des longueurs focales de ces deux o b j e c t i f s  nous permet de d é f i n i r  

l a  r éso lu t i on  e t  l e  champ spectral  d'analyse adapté à not re  étude. La f igure 

40 schématise l e s  t r a j e t s  optiques à 1 ' i n t é r i e u r  du spectrographe. 

Pour l e s  mesures de températures, l e  choix des o b j e c t i f s  es t  imposé pa r  

l a  nécessi té de résoudre l e s  bandes chaudes de l ' a z o t e  distantes d 'environ 

30 cm-'. Nous avons disposé à 1 'entrée du polychromateur un o b j e c t i f  de 608 mm 

de longueur focale (ouvert  à F/55), e t  l a  s o r t i e  un o b j e c t i f  de 600 mm de 

longueur focale e t  d 'ouverture maximale F/5,5. L '  image spectrale de s o r t i e  

e s t  a l o r s  conjuguée de l a  fen te  d 'entrée avec un grandissement vo i s i n  de 1 ' un i -  

té.  

Avec c e t t e  conf igurat ion,  l a  d ispersion 1 inéa i  r e  réciproque mesurée dans 

l e  p lan  des ra ies  spectrales e s t  de l ' o r d r e  de 30 cal/mm au voisinage de 

550,6 nm, longueur d'onde de l a  r a i e  de v i b ra t i on  de l ' a zo te  exc i tée par l a  
O 

r a d i a t i o n  488 nm. La dispersion l i n é a i r e  vaut 8,6 A/m. 
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La chaine de détection a déjà été décrite au chapitre 2. 

1.3.1. - Tube intensificateur : 

Le plan focal de l 'objectif de sortie du polychromateur est  confondu avec 

l e  plan de la photocathode du tube intensificateur. Nous avons uti l isé deux 

tubes différents : I.T.T. à 3 étages de type F 4742, E.M.I. à 4 étages type 9912. 
Ce dernier, beaucoup plus sensible, a été ut i l isé  dans la cinématographie des 
phénomènes étudiés . I 

- Le tube I.T.T. 

Il s 'agi t  d'un tube intensificateur comportant 3 étages en cascade. Sa photo- , 
1 

l cathode est  une couche mu1 tialcaline du type S.20 R avec une réponse étalée de 

320 à 900 nm présentant un maximum de sensibilité vers 500 nm. La haute tension 
nécessaire à 1 'amplification est  obtenue à partir d'un osci 1 lateur à circuits 
intégrés alimenté par une tension continue allant jusqu'à 6,75 volts. Le gain 

4 photonique est  de 1 'ordre de 10 dans la région verte. L'écran fluorescent 

~ équipant ce tybe est  du type P.20 e t  présente un maximum d'émission vers 
X = 560 nm. La focalisation des photoélectrons est  réalisée par des lenti l les 
électrostatiques. L'ensemble, enrobé d ' u n  élastomère aux si 1 icones, e s t  isolé 

sous un cylindre en plastique. 

La résol ution est  de 28 paires de 1 ignelmm au centre du tube. La distorsion 

atteint  4 % à 7 mm du centre e t  20 % à 18 mm du centre. 

Ce tube comporte quatre étages d'intensification. Sa photocathode es t  du 

type S.20 dont le maximum de sensibilité se situe aux environs de 500 nm. 



L'écran f luorescent  es t  du type P . l l  e t  présente un maximum d'émission 

dans l e  bleu. Une al imentat ion THT assure 1 'a l imentat ion des 4 étages et 

permet d ' a j us te r  l e  champ nécessaire à l a  f o c a l i s a t i o n  é lec t ros ta t ique.  
6 Les tensions var ien t  jusqu'à 40 kV. Le gain photonique e s t  de 4.10 à 35 kV, 

pour l a  photocathode S.20. La réso lu t ion  e s t  de 30 pa i res  de l i gnes  par  mm 
au centre de l 'écran.  La d i s t o r s i on  e s t  de 2 % à 20 mm du centre. 

1.3.2. - AnaZyseurs d'images : 

Pour l ' ana lyse  des spectres, nous avons u t i l i s é  une caméra de T.V. du type 

S.E.C. se composant : 

- d'une t ê t e  comportant l e  tube analyseur de t é l év i s i on  e t  ses c i r c u i t s  d 'ampl i -  

f i c a t i o n  annexes. E l l e  e s t  couplée optiquement au tube i n t e n s i f i c a t e u r  pa r  

deux o b j e c t i f s  de 50 mm de distance foca le  ouverts à F/0,95 ; 

- un b o i t i e r  de commande comportant l e s  entrées, l e s  so r t i es  e t  l e s  c i r c u i t s  de 

commande de l a  fonct ion d ' i n tégra t ion .  Le gain de l a  caméra peut ê t r e  a jus té .  

En cinématographie, nous avons u t i l i s é  une caméra BEAULIEU pour f i l m  16 m. 

1.3.3. - Visualisation : 

Le s igna l  vidéo i s s u  de l a  caméra e s t  s o i t  v i sua l i sé  directement sur l e  

moniteur de té lév is ion ,  s o i t  f i  1 t r é  pu is  v i sua l i sé  su r  1 'écran d'un o s c i l l o s -  

cope. 

Ce s igna l  vidéo peut aussi ê t r e  envoyé vers des sytOmes de mémorisation 

e t  de t ra i tement  déc r i t s  dans l e  chap i t re  2. 



LE PHENOMENE DE COMBUSTION 

L 'emploi d '  une e x c i t a t i o n  continue 1 i m i t e  1 'étude des phénomènes de com- 

bust ion à ceux pour lesquels 1 'émission propre du phénomène es t  f a i b l e  dans l es  

condi t ions paramétriques u t i l i s é e s .  Cette con t ra in te  nous a donc conduits 3 nou- 

veau à examiner 1 ' inflammation de mél anges hydrogène-ai r. Une étude systématique 

de l ' i n f l u e n c e  de l a  pression e t  de l a  composition i n i t i a l e s  montre que dans les  

condi t ions opératoires, 1 'émission 1 umineuse accompagnant 1 ' inflammation d'  un 
mélange H2-air  é t a i t  t r op  importante pour des mélanges portés i n i t i a l e m e n t  a 

2 une pression supérieure à 7 kg/cm e t  une composition i n i t i a l e  de 13,8 %. C'es t  

l a  ra ison pour l aque l l e  nous avons en t repr i s  l a  p l upa r t  de nos expériences avec 
2 un mélange hydrogène-air ayant une pression i n i t i a l e  de 5 kg/cm e t  une r ichesse 

de 0,37, condi t ions paramétriques que nous avons jugées optimales. 

2.2. Cana&é/tin;tipue~ ------------ ------- ciu phénomène -------- 

L'allumage par é t i n c e l l e s  d'un t e l  mélange inflammable provoque l ' appa r i -  

t i on ,  l e  développement e t  l a  propagation t r è s  rapide d'un f r o n t  de flamme de 
bas en haut de l a  chambre de combustion. La courbe de pression obtenue dans ces 

condi t ions par une jauge de pression s i tuée sur  l a  p a r t i e  l a t é r a l e  supérieure de 

l a  chambre e s t  représentée sur  l a  f i gu re  41. L'examen de ce t t e  courbe montre une 
C> 

v a r i a t i o n  de pression maximale de 20 kg/cmL, par rapport  à l a  pression i n i t i a l e ,  

a t t e i n t e  en 0, l  seconde. Nous supposerons que l e  f r o n t  de flamme met l e  même 

temps pour parcour i r  toute  l a  hauteur de l ' ence in te .  Sa v i tesse de propagation 

peut ê t r e  estimée à une valeur de 150 cm/s. Dans ces condit ions, e t  compte tenu 

du diamètre du cy l i nd re  foca l  qu i  e s t  de 50 p, l e  f r o n t  de flamme ne sub i t  1 'exci -  

t a t i o n  l ase r  que pendant 34 us, ce qui  ne peut ê t r e  détecté par no t re  chaine de 

mesure dont l a  réso lu t ion  temporel le e s t  l i m i t é e  à 40 ms. L 'évo lu t ion  de ces per- 

tu rba t ions  au cours du temps e s t  présentée dans l e  paragraphe suivant. Nous ver- 

rons aussi que c e t t e  évo lu t ion  temporelle de l a  pression présente une s i m i l i  tude I 
avec 1 'évo lu t ion  de l a  température. 





- 108. 

2 . 3 .  Aviaepe _ _ _ _  _ _ _ _ _ _  .te.mpon&e _ _ _ _ _ _ _  _ _ _ _  hpeCRhomWe _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  Raman 

Nous présentons dans ce paragraphe uniquement l es  perturbat ions thermiques 

engendrées par l e  passage du f r o n t  de flamme dans l e  volume réact ionnel  analysé 

e t  l e u r  évo lu t ion au cours du temps. Cette analyse e s t  f a i t e  en examinant l es  ~ 
modif icat ions du p r o f i l  de l a  branche Q de 1 'azote au cours du passage du f r o n t  

de flamme. Nous nous intéresserons également à l ' a p p a r i t i o n  de l a  bande de l ' eau  

dont l e  p r o f i l  sub i t  aussi une modif icat ion.  

2.3.1. - Spectre de Z 'azote : 

Le passage du f ron t  de flamme causant une é lévat ion momentanée de l a  tempé- 

ra tu re  dans l e  volume réactionnel analysé, l a  modi f icat ion du p r o f i l  de l a  bran- 

che Q de 1 'azote se t r a d u i t  par 1 'appar i t ion de l a  premiere bande chaude, dont 

1 ' i n t e n s i t é  c r o î t  avec l a  température. Cette per turbat ion thermique e s t  il lus t rée  

par l a  f i gu re  42 qu i  présente une sé lect ion sur environ 80 spectres obtenus au 

cours de 1 ' inflammation. 

La f i g u r e  43 montre l e  r é s u l t a t  d'une déconvolution du spectre correspon- 

dant au maximum de température. Le rapport des surfaces de l a  premiere bande 

chaude e t  de l a  bande fondamentale conduit à une température de 1 'ordre de 1800 K 

t r ès  largement supérieure à l a  température adiabatique du mélange étud ié  e t  qui  

e s t  de 1 'ordre de 1400 K. Cette d i f férence e s t  due au processus de déconvolution 

adopté (Program Resol) qui  ne convient pas au p r o f i l  de nos bandes. L 'app l i ca t ion  

du processus de decomposition des bandes asymétriques développé: dans l e  chapi t re  

3 ( r e l a t i ons  3.3. à 3.7) n ' es t  pas possible à cause d'un décalage de l a  l i g n e  

de base engendré par l e  système de mémorisation u t i  1 i s é  (magnétoscope à bande 

d é c r i t  dans l e  chapi t re  2). 

Toutefois, en t raçant  1 'évol u t i o n  temporel l e  des rapports des hauteurs 

corr igées (Fig. 44) nous aboutissons à une évo lu t ion comparable à c e l l e  de l a  

pression. La température maximale, calculée en mesurant l e  rapport  des hauteurs 

au maximum de l a  courbe, e s t  de l ' o r d r e  de 1600 K, toujours supérieure à l a  

température adiabatique. 
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L'analyse Raman du phénomène permet de confirmer 1 'écar t  temporel ex i s tan t  

ent re  l e  maximum de pression e t  l e  maximum de température. Cet 6ca r t  s e r a i t  dû 

au f a i t  que 1 'onde de pression créée par 1 ' inflammation du mélange gazeux de- 

v r a i t  précéder l e  f r o n t  de flamme dans l e s  gaz f r a i s .  Le maximum de température 

e s t  a lo rs  a t t e i n t  dès que l e  f r o n t  de flamme traverse l a  zone analysée ( cy l i nd re  

focal ) environ 300 ms après 1 ' a l  1 umage. 

2 . 3 . 2 .  - Spectre de Za motécule d'eau : 

La molécule d'eau e s t  une toupie asymékrique. Le ca lcu l  des termes spec- 

t raux e t  des facteurs d ' i n tens i t é  e s t  assez complexe. Toutefois quelques études 

ont é té  f a i t e s  sur l a  vapeur d'eau (22, 72) e t  dans une flamme stoechiométrique 

(3, 38) hydrogène-oxygène. I l  s'en dégage que, du f a i t  de l a  f o r t e  i n te rac t i on  

v ibrat ion- ro ta t ion,  l a  branche Q e s t  t r ès  é ta lée e t  présente une f o r t e  asymétrie 

même à 100°C. La branche e s t  centrée sur 3654 cm-', nombre d'onde Raman r e l a t i f  

de l a  v i b ra t i on  totalement symétrique (vl) de section e f f i cace  deux f o i s  supé- 

r ieures à ce1 l e  de 1 'azote (72) pour l es  rad ia t ions exc i t a t r i ces  488 nm e t  

514,5 nm. 

L'eau e s t  l e  p rodu i t  p r i nc ipa l  de l a  réact ion d'inflammation de 1 'hydrogsne 

dans l ' a i r ,  des composés oxygénés d'azote se formant à l ' é t a t  de traces. Sa con- 

cent ra t ion avant 1 ' a l  1 umage e s t  t r è s  négl i geable. L '  appar i t ion de 1 a bande commen- 

ce dès l e  passage du f r o n t  de flamme dans l a  zone analysée. A ce moment la ,  l a  

bande e s t  t r è s  é ta lée car  l a  température e s t  maximale. 11 ne nous a pas é t é  pos- 

s i  b l e  d 'ob ten i r  un bon spectre dans l e s  premières images suivant 1 ' a l  lumage. 

Ceci e s t  i 1 l u s t r é  par  l a  f i gu re  45 qu i  représente une sé lect ion de spectres obte- 

nus à p a r t i r  de 1 ' i n s t a n t  t = 400 ms. Cette succession de spectres i l l u s t r e  par- 

faitement l e  refroidissement progress i f  du m i l i e u  réact ionnel  après l e  passage 

du f r o n t  de flamme e t  l a  consommation des réact i fs .  Ce refroidissement, c o r n  

dans l e  cas de l a  branche Q de 1 'azote, s'accompagne d'une diminut ion de 1 ' in ten-  

s i t é  de l a  (ou des) bande: chaude e t  une augmentation de l ' i n t e n s i t é  de l a  

bande fondamentale. 
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1 
La v isua l i sa t ion  du domaine spectral  au voisinage de l a  r a i e  de l ' hydro -  

gène vers 4169 cm-l, après l ' in f lammat ion montre l a  d i s p a r i t i o n  t o t a l e  du 

r é a c t i f .  L ' oxygène, 1 égèremen.t en excès, ne d i  sparai t pas totalement . 

2 . 4 .  CLnématogmphie _ _ _ _ _ _ _ _  _ _  _ _ _ _ _ _ _ _  dw phénomènen _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _   étudié^ 

2 . 4 . 1 .  - Montage expérimentai!  : 

Conne 1 ' i l l u s t r e  une p a r t i e  de l a  f i gu re  37, nous avons place à l a  s o r t i e  

du spectrographe un tube i n tens i f i ca teu r  d'image E.M. 1. 9912 à quatre étages, 

beaucoup plus sensible que l e  tube I.T.T. à 3 étages. Les images spectrales i s -  

sues du tube in tens i f i ca teur  sont envoyées sur un f i l m  16 mm t r ès  sensible 

(400 ASA, développé à 3000 ASA) disposé dans une caméra "BEAULIEU". Le t r a n s f e r t  

des images e s t  r éa l i sé  par deux o b j e c t i f s  montés tête-bèche. Sur l e  tube in ten-  

s i f i c a t e u r  nous avons monté un o b j e c t i f  de 120 mm de distance foca le  ouvert  8 

f/2,1 e t  sur l a  caméra Beaulieu un o b j e c t i f  de 50 mm de focale ouvert à f/0,95. 

Nous réa l  isons a i n s i  un accroissement de 1 'éclairement sur  l e  f i  l m  cinematogra- 

phique car  l e s  phénomènes étudiés sont t r ès  peu lumineux. Malheureusement, ce t t e  

conf igurat ion r é d u i t  l a  résol  u t i on  spectrale. 

2 . 4 . 2 .  - S p e c t r e s  ob tenus  : 

Les f igures 46 e t  47 montrent l e s  enregistrements microdensi tométriques 

obtenus à p a r t i r  du f i  lm.  Mal heureusement l e s  mei 1 leu rs  resul  t a t s  (reportes i c i  ) 
ont  é t é  obtenus avec une vi tesse de déroulement du f i l m  de 8 images par seconde, 

ce qu i  correspond à un&- résol  u t i o n  temporel l e  de 125 ms. En e f f e t ,  8 ce t t e  v i -  

tesse l e  f i  l m  e s t  mieux exposé. Toutefois, malgré ce t t e  mauvaise réso lu t ion  

temporel l e  para1 lelement à une réso lu t ion  spectrale médiocre, l e s  f igures 46 e t  

47 confirment 1 'évo lu t ion spectrale décr i te  dans l e  paragraphe précedent. Ces 

f igu res  i l l u s t r e n t  l e s  modi f icat ions des branches Q de 1 'azote (Fig. 46) e t  de 

l ' eau  (Fig. 47) dues au passage du f r o n t  de flamme dans l e  volume analysé. 







La f i gu re  46 l a i sse  suggérer que l e  maximum de température puisse se s i t u e r  

dans l a  t ro is ième image, ce qu i  correspond à un temps de l ' o r d r e  de 375 ms après 

1 'inflammation. Ce temps e s t  à peu près confirmé par l e s  spectres de 1 'eau. 

Toutefois, ce temps n ' es t  pas s i g n i f i c a t i f  car  l a  v i tesse de déroulement du 

f i l m  (8  images par  seconde) e s t  t rop  l en te  par rapport  à l a  v i tesse du phénomene 

étud ié  . 

Les premières images de l a  f i gu re  47 i l 1  us t ren t  l a  complexité du spectre de 

1 'eau à haute température ; spectre superposé à un important fond cont inu mais 

qui suggère une populat ion des niveaux v ibrat ionnels  exc i tés  t r è s  supérieure à 

1 a populat ion du n i  veau "fondamental " i 11 Ustrée par 1 es i n tens i t és  des bandes 

chaudes. Au cours du refroidissement, 1 ' i n t e n s i t é  de l a  bande fondamentale cro4t  

e t  t r a d u i t  a i ns i  un accroissement de l a  populat ion du niveau fondamental. En f i n  

de refroidissement, l a  bande demeure asymétrique à cause de l a  f o r t e  i n t e r a c t i o n  

ro ta t i on -v i  b ra t i on  dans l a  molécule d'eau. 

La réso lu t ion  temporelle des enregistrements cinématographiques ne p o u r r d i t  

ê t r e  améliorée que dans l a  mesure où l a  puissance de 1 ' exc i t a t i on  laser  s e r a i t  

augmentée, l 'augmentation de l a  v i tesse des pr ises de vues ne posant pas de pro- 

lèmes p a r t i c u l i e r s  ( u t i  1 i s a t i o n  de caméras rapides). Quant à l a  s e n s i b i l i t é  de 

l 'émulsion, nous avons déjà u t i l i s é  l e s  condi t ions maximales de son développement 

actuel  lement autorisées en labora to i re  spécial isé.  





sont représentés dans l a  f i g u r e  sur  1 'écran 

i n t e n s i f i c a t e u r  (1) d'images (75)  

phosphorescent 

2 . 5 . 2 .  - Traitement : 

Nous avons u t i l i s é  l a  même détect ion déc r i t e  dans l e  paragraphe 1.3 de 

ce chapi t re.  Le mode de t ra i tement  des images e s t  tou te fo is  d i f f é r e n t  dans ce 

cas. En e f f e t  nous avons u t i l i s é  l e  masque électronique d é c r i t  dans l e  cha- 

p i t r e  2. 

Le balayage l i gne  de l a  caméra de t é l é v i s i o n  S.E.C. e s t  placé pa ra l l è l e -  

ment aux ra i es  spectrales. Ensuite, pour une image vidéo donnée, f igée pa r  l e  

vidéodisque ou l e  magnétoscope en a r r ê t  sur image, l e  d i s p o s i t i f  "masque glec- 1 
t ronique" i s o l e  successivement chaque volume d i f f u s a n t  A e t  B grâce à sa por te  \ 
analogique réglable.  Dans ces condit ions, seuls l e s  spectres r e l a t i f s  aux vo- 

lumes A e t  B sont successivement mémorisés e t  reprodui ts.  
l I 

Un exemple de spectres obtenus à un même i n s t a n t  e s t  repor té  sur l a  f i g u r e  

49. L'allumage é tan t  e f fec tué  dans l a  p a r t i e  i n f é r i e u r e  du réacteur, l e  f r o n t  

de flamme a t t e i n t  d'abord l e  p o i n t  B. La f i g u r e  49 montre d ' a i l l e u r s  que l a  

température e s t  p lus  élevée en B qu'en A. Il e s t  possib le de su ivre  a i n s i  l a  

propagation du f r o n t  de flamme. Un montage e s t  en cours de r é a l i s a t i o n  e t  per- 

mettra l 'observat ion simultanée de t r o i s  points.  







- CONCLUSION - 

avons montré au cours de ce travail quelques potentialités de la spec- 
Raman laser appliquée à l'étude des phénomènes de combustion, notam- 
les mesures localisées de température e t  pour les analyses spatio- , 

temporel les dans l e  m i  1 ieu réactionnel. 

Les mesures de température ont été surtout effectuées par spectrométrie 
Raman monocanale qui ne peut être appliquée que dans l e  cas des flammes lami- 
naires peu lumineuses. La méthode utilisée consiste à mesurer l e  rapport des 
intensités intégrées de la première bande chaude e t  de la bande fondamentale. 
Les températures ainsi déterminées sont en général proches des températures 
réel les. El les sont pour la plupart inférieures aux températures adiabatiques 
du f a i t  des échanges entre la flamme e t  le  milieu extérieur (y compris les pa- 
rois du brfleur). Nous envisageons d'améliorer la pr6cision des mesures de tem- 
pérature par 1 'utilisation de l a  méthode q u i  consiste 3 comparer les profils 
expérimentaux des branches Q ( N p ,  O2 . . .) à des profils calculés pour différentes 
températures e t  différentes conditions expérimentales. Un programme de calcul 
est  en cours d'élaboration. 

Par ailleurs, mettant à profit les possi b i  1 i tés d'analyse simultanée 
spatio-temporel le  offertes par la spectrométrie Raman laser mu1 ticanale, nous 
avons étudié l'évolution des spectres Raman des réactifs e t  des produits, 



l 
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d'abord au cours d'une auto-inflammation d'un mélange C H #O s'effect i iant 3 8  2 
dans un réacteur s ta t ique e t  dans des condi t ions aérodynamiques non agi tées, 

puis au cours d'une inflammation déclenchée par  é t i n c e l l e  d'un mélange 
2 H2-air à une pression de 5 kg/cm . Dans l e  premier cas, l e s  pressions par- 

t i e l l e s  des const i tuants é tan t  f ixées par l e  diagramme isochore à quelques 

centaines de t o r r r  , 1 'analyse spa t ia le  n ' é t a i t  pas possible à cause des f a i -  

b les in tens i tés  Raman mises en j e u  e t  du mauvais rapport  signal sur b r u i  t 

causé par des d i f fus ions  de lumière parasi te.  L 'amél iorat ion des paramètres 

d 'exci  t a t i o n  l ase r  e t  de co l l ec t i on  rendra possible 1 'étude de 1 'évo lu t ion 

spa t ia le  des phénomènes d'oxydation e t  de combustion accompagnant l a  propa- 

gat ion du f r o n t  de flamme dans l e  réacteur. 

nue a 1 i m i t é  ce t t e  étude à des évolut ions temporelles de 1 'ordre de l a  d iza ine I 

En ce qui concerne 1 ' inflammation déclenchée par é t i nce l  l e  du mélange 
2 H2/air à l a  pression de 5 kg/cm , 1 ' u t i l i s a t i o n  d'une exc i t a t i on  laser  con t i -  

de ms. Seules l es  informations résu l tan t  de l a  per turbat ion du m i l i e u  gazeux 

par l e  f r o n t  de flamme. sont r e c u e i l l i e s  toutes l es  40 ms. Toutefois, nous Pen- 
1 

sons que l e s  évolut ions de température mises en évidence dans ce t r a v a i l  cons- 

, 

t i t u e n t  un r é s u l t a t  appréciable. L ' u t i l i s a t i o n  d'une caméra a balayage de fente, 

actuel lement en cours de montage, permet t ra i t  d'augmenter l a  réso l  u t i on  tempo- 

r e l l e  e t  de suivre l a  propagation du f r o n t  de flamme. Un p r o j e t  de mise au p o i n t  

de lasers à co lorant  dé l i v ran t  des impulsions de grande énergie devra permettre 

1 ' in te r roga t ion  des m i  1 ieux en combustion avec l a  réso l  u t i o n  temporel l e  de 1 'o r -  

dre de l a  mi l l iseconde compatible avec l a  v i tesse d 'évo lu t ion des systèmes ga- 

zeux en combustion. L'étude de flammes lumineuses e t  turbulentes peut e t r e  en- I 
I visagée grâce à l ' u t i l i s a t i o n  de l a  spectrométrie Raman mult icanale en impulsion. 1 

Des travaux sont menés actuellement dans l e  labora to i re  e t  v isent  à per- l 
fect ionner  l a  spectrométrie Raman mult icanale en améliorant l a  q u a l i t é  géomé- 

t r i que  des images spectrales e t  son exp lo i t a t i on  en vue d'une mei l leure p réc is ion  

photométrique des mesures (Quantométrie). Dans ces condit ions, l e s  diagnost ics 

spatio-temporels des processus d'oxydation e t  de combustion en phase gaz pour- 

r on t  f o u r n i r  simultanément avec préc is ion une i d e n t i f i c a t i o n  instantanée des 

espèces mol éculai  res présentes ou formées dans l e  m i  1 i e u  réactionnel, l e u r  loca- 

l isa t ion ,  a i n s i  que l a  détermination des paramètres physico-chimiques (température, 

concentration, pression) a un i ns tan t  donné ou au cours de l ' 6vo lu t i on  du phtino- 

mène. 







L' indice  zéro ( ), = conditions d ' a r r ê t  ( v = 0)  

L ' ind ice  c r i t i q u e  ( = é t a t  pour lequel M = 1 ( é t a t  c r i t i q u e )  

2. QUELQUES NOTIONS SUR LES ECOULEMENTS ISENTROPIQUES 

Considérons 1 'écoulenient isentropique ( à  entropie constante) d'un gaz 



En outre,  d'après l e  premier pr incipe de l a  thermodynamique, 1 'enthalpie 

n ' e s t  fonction que de l a  température. Ce qui implique : 

ho - h = C (To - T) P 
( A .  1.3) 

L'écoulement e s t  considéré comme adiabatique. La conservation de 1 'en- 

tha lp ie  se t r a d u i t  donc par l a  r e l a t i o n  : 
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3. DEBIT A TRAVERS UN ORIFICE SONIQUE 

En dérivant l 'équat ion (A. 1.1û) en fonction du nombre de Mach M, 
on a : 

P s  1: 3 = dl (r )  
( 1  - M*) (A. 1.11) 

(T0)7  Y-1 2 ml V I  + 1  
( 1 + 7 M  
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- ANNEXE 2 - 

METHODES DE CORRECTION DES TEMPERATURES 

DETERMI NEES PAR THERMOCOUPLE 

Les températures de flammes relevées au thermocouple sont déterminees 
l 

par défaut en raison des pertes par conduction e t  par radiat ion. Les pertes 

par conduction peuvent ê t re  réduites en posit ionnant l e s  f i l s  supportant l a  

jonct ion de mesure dans un plan isotherme (c f .  Ch. 3). Nous exposons dans 

cet te  annexe les  méthodes de correct ion des pertes par rad iat ion qui sont l es  

p l  us importantes. 

A p a r t i r  de 1000 K environ, l a  jonct ion de mesure commence ii rougir. Des 

pertes par rad ia t ion  ont donc l i e u  e t  entraînent une mesure de température 

des gaz par défaut.La correct ion de ces pertes es t  possible grâce ii une méthode 

de compensation é lect r ique (73) que nous al lons dgcrire. 

Ecrivons 1 'equation du b i l an  énergétique entre l a  chaleur cédée par l e s  

gaz au thermocouple e t  c e l l e  perdue par rad iat ion : 

B (Tg - Tc) = A ( T ~ ~  - T,~) (A. 2.1) 



a = coe f f i c i en t  d'échange de chaleur 

d = diamètre du f i l  

e = coe f f i c i en t  d 'emissiv i té du couple 

thermoélectrique 

a = constante de Stephan-Bol tzmann 

Tg = température des gaz 

l Tc = température du thermocouple 

V 
mpérature de l a  paroi qui absorbe 

1 1 'énergie rayonnée 

Le but de l a  correct ion es t  donc d'évaluer l ' é c a r t  de température 

AT = Tg - Tc. On procède de l a  façon suivante : 

On chauffe t o u t  d'abord l e  thermocouple dans l e  vide (P = 1 0 - ~  t o r r )  en 

fa isant  passer un courant a l t e r n a t i f  de haute fréquence (8000 Hz par exemple) 

e t  on enregistre (Fig. A. 2.1) pour différentes valeurs de ce lu i -c i  l a  force 

électromotrice produite par l e  couple thermoélectrique au moyen d'un pyro- 

mètre-potentiometre. Un générateur de courant a l t e r n a t i f  couplé 3 des f i l t r e s  

passe-bas permet de mesurer de fa ib les  f .e.m (quelques mV continus) sans avoi r  

d '  interférence avec l e  courant a l t e r n a t i f  (quelques vo l ts )  . 

L'énergie R i 2  fournie par uni t é  de longueur au thermocouple sera a lo rs  

égale à l a  perte de chaleur par rad ia t ion  de ce lu i -c i .  

2 
(Ri )vide 

4 4 = A (Tc - To ) (A. 2.2) 

l 
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l 

L 'énergie fourn ie  au thermocouple par l e  m i  1 i e u  ex té r i eu r  é tan t  nu l  l e ,  

R représente l a  résistance par u n i t é  de longueur du couple. Sa va leur  

va r ie  avec l a  température. 

a On r é a l i s e  l a  même manipulat ion en d i f f é r e n t s  po in ts  de l a  flamme. A une 

distance z donnée, on a : 

(Ri 2, + B (Tg - Tc) = A (Tc 4 f 1 amme - ~,4)  (A. 2.3) 

A 1 ' i n t e r sec t i on  de l a  courbe i2 = f (ic) obtenue dans l a  flamme avec c e l l e  

réa l i sée  dans l e  v ide (Fig. A. 2 . 1 ,  l a  température du thermocouple e s t  iden- 

t i que  e t  de ce f a i t ,  l a  résistance R par u n i t é  de longueur 1 'es t  également. 

Par conséquent, en ce po in t ,  on a : 

.2 2 
)flamme = (Ri )vide (A. 2.4) 

I 

e t  par s u i t e  : 

2 4 4 
(R1 )flamme = A ( T ~  - T~ 1 

d'où, d'après (A. 2.3) : 

B ( t g  - Tc) = O 

Comme B e s t  d i f f é r e n t  de zéro, on a a lo rs  : Tg - Tc = O, ce qui  donne : 

Tg = Tc (A* 2.5) 

Dans l e s  condi t ions d 'app l ica t ion,  ce t t e  méthode permet 1 ' ~ tab l i s semen t  

de p r o f i l s  de température aussi proche que poss ib le  de l a  r é a l i t é .  La courbe 

A. 2.1 correspond 3 nos mesures expérimentales. 

1 
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