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INTRODUCTION GENERALE

Depuis sa mise en évidence expérimentalement, l'azote activé par
une décharge électrique a été l'objet d'un nombre considérable de recher-
ches et de publications. Il est apparu trés rapidement que les atomes
d'azote a l1l'état fondamental N(4s) jouent un rSle essentiel dans ce gaz
de trés grande réactivité chimique et présentant une chimiluminescence
jaune tout & fait caractéristique. Toutefois, un certain nombre de points
relatifs aux mécanismes réactionnels de l'azote activé restent ouverts a

discussion :

a) Un mécanisme complet interprétant clairement lapersistance dans le temps
des propriétés de ce gaz activé et la durée de vie apparente trés longue,
supérieure & 10 s, des atomes d'azote N(4S) n'a pas été établi. Par contre,
les données globales quantitatives relatives & la recombinaison de ces

atomes sont maintenant bien connues.

b) Un bilan complet des espéces moléculaires ou atomiques présentes
n'existe pas. En particulier, la présence et l'importance des espéces
électroniquement ou vibrationnellement excitées 3 l'origine de transitions
radiatives interdites ne sont pas toujours bien connues, or ce sont ces
espéces qui, grdce & leur durée de vie relativement longue, possédent

uneréactivitéchimique appréciable. Il s'agit essentiellement :

=~

- de l'azote moléculaire & 1'état électronique fondamental vibration-
nellement excité. La connaissance des niveaux de vibration devrait contri-

buer 3 acquérir une meilleure maitrise de la réactivité de cette molécule,

3_+
- de l'azote a l'état triplet N2(A Zu) vibrationnellement excité

ou non.



c) La réactivité sélective des espéces actives atomiques ou moléculaires
reste mal définie : alors que les réactions chimiques globales de 1l'azote
activé sont trés bien connues, le r6le de chacune des espéces activées
n'est établi que d'une maniére trés fragmentaire ; cet état de fait est
la conséquence du nombre important de constituants de ce gaz réactif
pessédant souvent une énergie globale équivalente. D'un autre point de
vue, la chimie de 1l'azote activé se complique par le fait que ces réac-
tions sont la résultante de réactions en phase homogéne et en phase hété-

rogéne sur les parois du réacteur.

Malgré leurs complexités, les études 3 partir de 1l'azote activé
restent trés attractives tant d'un point de vue fondamental qu'appliqué :
la forte énergie de dissociation de l'azote confére aux espéces activées
un caractére de vecteur d'énergie important. "L'énergie potentielle de
réaction" est de 5 eV pour un atome d'azote et de 6 eV pour une molécule
d'azote & l'état triplet, celle d'une molécule & l'état électronique fon-

damental vibrationnellement excité pouvant varier entre 1 et 9 eV.

Par ailleurs, les études entreprises sont directement liées
au probléme de la physicochimie de la haute atmosphére ol les espéces
de 1l'azote activé ont un réle prépondérant et aux problémes industriels

de la fixation de l'azote.

Nous nous sommes fixés comme objectif de préciser la réactivité
de l'azote activé par des méthodes tant cinétique que spectroscopique. A
cet effet, nous avons développé des études dans une voie nouvelle, fai-

sant jouer un rdle important & la notion de temps de contact entre l'azote

activé et le réactif. Il s'agit du temps qui sépare la mise en contact des
réactifs de l'observation so0it chimique soit spectrochimique de la réaction.
La plupart des résultats connus sont relatifs a des temps de contact trés
courts, de l'ordre de quelques millisecondes, et nous nous sommes attachés
4 suivre l'évolution des réactions pour des temps de contact beaucoup

plus longs.

Le modéle choisi est la molécule CO pour les raisons suivantes :



- Son caractére isoélectroniquede N2 permet de la considérer dans
une certaine mesure comme une molécule d'azote "marquée" et l'étude de
ses réactions permet de tirer des conclusions importantes quant au mé-

canisme propre a l'azote activé.

3.+
- Le transfert de l'énergie de N2(A Zu) 4 CO.permet d'obtenir des
molécules de CO & l'état triplet et d'envisager la fixation de CO, paral-
lélement & celle de N2.
- L'existence d'un nombre considérable de travaux sur la réactivité
de N ou de CO permet de disposer de trés bonnes bases pour entreprendre

2
cette étude.

Notre travail se présente sous la forme suivante :

- Un premier chapitre résume l'état actuel des connaissances sur l’azote

activé, avec une référence particuliére a la réactivité de CO.

- Un second chapitre est consacré a des résultats expérimentaux relatifs

aux différents paramétres de la réaction N; - CO.

- Le troisiéme chapitre a trait & 1'étude de 1l'effet de long contact dans
cette méme réaction ainsi qu'a la différentiation de cet effet entre les

réactions en phases homogéne et hétérogéne. Ce chapitre présente les con-
clusions théoriques qui peuvent étre tirées de notre étude et démontre le
r6le fondamental joué par Nz(xlig)vdans cette réaction. Il présente égale-

ment une extension de ces conclusions au mécanisme de l'azote activé.

-Afin de ne pas alourdir notre texte,nous avons regroupé dans un
gquatriéme chapitre la description des principaux dispositifs expéri-
mentaux utilisés : dispositifs de spectroscopie visible et de R.P.E.. Les
études cinétiques ont été menées gréce a des mesures d'intensité d'émis-

e 4
sion lumineuse et 3 une dosimétrie des atomes d'azote N( 5).



CHAPITRE 1

ETAT ACTUEL DES CONNALSSANCES SUR L'AZOTE ACTIVE



/CHAPITRE I /

ETAT ACTUEL DES CONNAISSANCES SUR L'AZOTE ACTIVE

A - GENERALITES SUR L'AZOTE ACTIVE

Depuis sa mise en évidence par Lewis Rayleigh, l'azote activé,

que l'on notera désormais N;*, a fait l'objet de nombreux travaux (1).

Un flux d'azote soumis & une décharge présente une luminescence
jaune, trés intense. On la désigne sous le nom de luminescence de
Lewis Rayleigh (dénommée L.R. dans la suite du travail). Elle s'étend
dans les canalisations de l'appareil sans diminution appréciable d'in-

tensité, indiquant ainsi une désactivation de cinétique trés lente.

Dans le visible, seul le premier systéme positif de N2
3 3+
B "g - A Zu est observé. Les bandes les plus intenses sont émises par

les niveaux vibrationnels v' = 12, 11, 10 de l'état BBng (2).

Dans l'ultraviolet du vide,l'émission du systéme de Lyman-

1 _+
Birge- Hopfield alng - X Eg de N2 ( 3) est détectable. Aucune bande de
niveau vibrationnel de 1l'état excité alng supérieur &8 6 n'est décelée.

Dans ce méme domaine spectral, le systéme ultraviolet de Wilkinson-

" - +
Mulliken : a lzu - xlzg (4) est également mis en évidence.

Le systéme rouge B 3Zu - B3ng de N2 (5) est émis par les

1]
seuls niveaux vibrationnels v' = 8, 7, 6 de 1'état B Zu.



Lorsque l'azote n'est pas soigneusement deshydraté, les bandes
des systémes B et y de NO sont apparentes.
La luminescence jaune est trés sensible au degré de pureté de l'azote.
Avec de l'azote suffisamment purifié, on observe une luminéscence rose
"pink afterglow", dont le spectre comprend les premier et deuxiéme sys-

3.+ 3
témes positifs de 1l'azote (B3n - A Zu et C3w - B ng) et le premier

systéme négatif de l'azote ionisé (N2+ : BZZZ - xzz;) (6). Le temps
d'induction ainsi que la durée de cette luminescence sont de 1'ordre de

quelgques ms.

Lewis Rayleigh attribue la luminescence de longue durée & la
recombinaison d'atomes d'azote a l'état fondamental 45. En effet, lors
de collisionsavec les parois (en pyrex ou en quartz), moins d'une sur
104 conduit 3 une recombinaison ( 7). D'autre part, en phase gazeuse,
la recombinaison des atomes s'effectue par collisionsd 3 corps. Pour une
pression d'environ 1 Torr, de telles recombinaisons sont 106 fois plus
lentes que celles s'effectuant par collision binaire des atomes ( 7).
Mais, jusqu'en 1956, l'attribution de cette luminescence de longue durée
4 la recombinaison des atomes N(4S) n'est pas unanimement acceptée et,
actuellement les mécanismes responsables de la population de l'état B3ng

restent trés discutés.

Aprés avoir énuméré les différentes espéces présentes dans
l'azote activé, nous exposerons briévement les principaux mécanismes

actuellement proposés dans la littérature, pour la recombinaison des

atomes d'azote et la population de 1l'état B3wg de N2.

B - LES DIFFERENTES ESPECES PRESENTES DANS L'AZOTE ACTIVE

B.1I - Atomes N(4S)

Il est maintenant établi que la luminescence de L.R. est due

a la recombinaison des atomes d'azote & 1'état fondamental N(4S).

B.IXI - Molécule d'azote & 1'état fondamental vibrationnellement

\ 1.+
excité N2(X Zg)v'

1_+
La formation de N2(X zg)v’ pourrait trouver son origine



- dans les collisions d'électrons avec l'azote moléculaire dans la décharge
+
(8) (9). Dans cette hypothése N2(X12g)v‘ se formerait uniquement dans
cette dernié&re . Par ailleurs,il faut noter une diminution de population

des niveaux vibrationnels élevés aprés la luminescence rose,

. , C s 4 .
- au cours de réaction d'association d'atomes N( S) dans la luminescence

(10) (11).

+
Young (12) a également suggéré que N2(X12g) 5 peut étre formé dans

v=2
la luminescence de L.R. au cours de la réaction

4 3.+ 1 .+ 4
N('S) + N2(A Zu)V=O - N2(X Zg)v + N('8).

+ .
La présence de N2(Xlzg)v* dans la luminescence de L.R. est illustrée par

=25

sa réactivité. On peut principalement citer le transfert de 1'énergie
1.+
vibrationnelle de N2(X Zg)v' a d'autres particules (atomes ou molécules)

(1 ). Les molécules actives dans 1'I.R. (COZ' N_.O, CO) peuvent recevoir

2
une énergie qui les excite vibrationnellement et provoque une luminescence

I.R.. L'étude de ces luminescences I.R. permet de comprendre les processus

d'échange énergétique entre les molécules (13 417 ). Les inversions de

population susceptibles de se produire dans les mélanges N; - CO ou CO2

sont & l'origine des effets laser bien connus (18) (19).

2
zones de la postluminrearence peuvent également étve détectées par svec-

1+
Les molécules N_ (X zg)vt présentes dans les différentes

troscopie d'absorption dans 1'U.V. du vide, (20424). Les bandes a- apsorp-
tion observées dans la luminescence rose révélent la présence dans N; de
molécules & 1'état fondamental vibrationnellement excitées dans de trés
hauts niveaux (21). Des mesures calorimétriques permettent également une
évaluation de l'énergie vibrationnelle de l'azote activé. Par une telle
méthode, Morgan et Schiff indiquent que 30% de la chaleur dégagée par

la réaction N + NO - N2 + O provient de l'énergie vibrationnelle (25).
Une mesure de la chaleur dégagée par cette méme réaction, réalisée en
spectroscopie Raman par Black r Sharpless et Slanger (26) confirment la
validité de la méthode calorimétrique. La détection de N2(Xlzg)v‘ par
spectroscopie Raman permet en outre une étude aisée des transferts
d'énergie vibrationnelle et des cinétiques en phase gazeuse (27 a30).

Le CARS (Coherent Antistokes Raman Spectroscopy) permet la caractéri-

sation directe des populations vibrationnelles de tous les niveaux (31).



La durée de vie de Nz(xlz;%”est trés sensible aux conditions expérimentales
et varie avec le niveau d'excitation vibrationnelle. Pour des pressions
d'azote comprises entre 1 et 3 TorrlKaufman et Kelso (32) évaluent la

durée de vie de cette espéce i 0,05 s. Pour des pressions plus élevées,
cette derniére pourrait étre inférieure ( 24 ). La valeur la plus faible

compatible avec l'observation des bandes est d'environ 0,01 s (24).

B.III - Etats électroniquement excités

Les différents états électroniquement excités et leur durée
de vie radiative figurent dans le tableau I (33 & 43). Leur courbe d'é-
nergie potentielle est représentée sur la figure 1.
La position de 1l'état guasi répulsif 52; est déduite de faibles prédisso-

ciations de B3w..
g

B.IV ~ Autres espéces présentes

Les atomes d'azote métastables N(2D) et N(ZP) sont en concen-
tration considérablement plus faible que les atomes N(4S) (44). Les
espéces lioniques N2+, é, sont en trés faible concentration, et il est
maintenant unanimement reconnu qu'elles jouent un rdle négligeable dans

la production des états moléculaires & l'origine de la luminescence de L.R.

C - DONNEES QUANTITATIVES DU MECANISME DE RECOMBINAISON DES ATOMES D'AZOTE

La mesure des coefficients de recombinaison des atomes d'azote
est importante pour une meilleure connaissance des mécanismes réaction-

nels, mais de nombreux désaccords demeurent au sujet de leur valeur.

La disparition des atomes N(4S) s'effectue suivant les réac-

tions ci-dessous :

k
N+ N+ M —~19- N2 + M (1)
k
N + N + parois ——2+- N2 + parois (2)
k
N + parois ——29- %—Nz + parois (3)
(N2 représente la molécule dfazote dans un état électronique excité ou

a l'état électronique fondamental vibrationnellement excité).
La vitesse de recombinaison des atomes d'azote est régie par l'équation

différentielle



. . référ. Niveau de
Etat Transition ' durée de vie en s. ' biblio. vibrations
) ) . observées
S AT S A A 2,0 f34-35 7 o-1
u : u : :
3 3+ : 8,0.10%w =0) : 36
B m . Bm_~-AT% ! : 0-13
g =9 ‘a4,4.1070(v' = 10)
arlyT Paly oyl N 0,7 © 37 - 38 o
u u g : : :
: -4 : :
: 1,7.10 ©39 )
: + _ : :
aT : a11r - xlz : 1,4.10 4 : 40 : 0-6
g . g g . 4 I :
. . 1,15.10 ; :
. B35 - B no4.107° : 42 :
3 - u g . . .
B'"L ) ‘ : ) 4-8
u H 3 _ 1 + H _2 : H
: B''Z - X 1L : n 10 :
. u 9 | .
: + H b
3 : W3A - X12 : -3 :
WA : v g = 10 . 43 0-6
: W3A - B3Tr :
H u g H -
Tableau I : Durée de vie radiative des états excités de N, (33)

2




N (*S) +N (*D)

N (*s) « N(*S)

5 -

'_ .

! .

) t ' T >,
0.4 0.8 1.2 1.6 2.0 2.4 28  r(A)

Courbes d'énergie potentielle de N,
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_am (kl(M) + k2) (N)2 + k3(N)

dt
k1 est le coefficient de recombinaison a 3 corps en phase homogéne con-
4
duisant aux 3 états liants qui corrélent avec les atomes N('S) :

5.+ 3.+ I+ .
Nz( Zg), N2(A Zu),eth(X ZgMcf fig. 1)

k2 est la somme d'une constante de recombinaison radiative & 2 corps en

phase homogéne (trés faible) et d'une hypothétique constante de recom-

~

binaison & 2 corps contre les parois

k. est le coefficient de recombinaison hétérogéne du ler ordre, & partir

dugquel on peut calculer le taux y de recombinaison contre les parois.

C.I - Mesure de k,

A partir des valeurs de k1 calculées au cours de trés nombreux
travaux, on peut considérer qu'a température ambiante,

32

(10— > k1 > 4.10—33) cm6.mole_? sec—,1

( 45)

les résultats obtenus par Campbell et Trush (46), Clyne et Stedman (47),
Brennen et Shane (48), Brown et Winkler (49), Yamashita (45) et

Emel’'kin et Marusin (50) sont en bon accord. Contraitement & vYamashita (45),
Evenson et Burch (51) mettent en évidence une apparente dépendance entre
k1 et le temps, qu'ils attribuent a l'existence d'un processus au cours
duquel des atomes seraient produits dés les premiéres secondes de l'ap-

parition de la luminescence.

C.II - Mesure de k2

La nature et la valeur du coefficient du 2é&me ordre k2 ne sont

pas encore trés bien élucidées. Selon Campbell et Trush (46), k2 serait

un coefficient de recombinaison du 2éme ordre contre les parois. Cette
hypothése est reprise par Clyne et Stedman (47) : lorsqu'ils opérent

avec des canalisations dont les parois sont recouvertes d'H_PO la mesure

374’

de k2 conduit & une valeur bien inférieure 3 celle qui est obtenue avec

des parois dénommées "propres" par les auteurs. Compte tenu des incerti-

tudes expérimentales, ils assimilent k, & zéro pour des parois recouvertes

2

d'H3PO4. Par contre, pour des parois "propres" {(traitées a HNO3 fumant

et &4 HF 10%), Brennen et Shane (48) obtiennent une valeur de k2

fois plus faible que celle de Campbell et Trush (46). D'autre part, en

quatre
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utilisant des parois recouvertes de H_PO ils n'observent pas, a la

374
différencede Clyne et Stedman (47) une diminution de la valeur de k2.
Compte tenu de l'imprécision des mesures, ils assimilent k2 a zéro.

Les travaux de Yamashita (45) conduisent aux mémes résultats.

C.III - Mesure de kj

k3, coefficient de recombinaison contre les parois, devrait étre

indépendant de la pression totale, or Brennen et Shane (48) (52) obser-

vent que k3 croit avec celle-ci. k3 serait donc dd d'une part a la re-
combinaison contre les parois, et d'autre part & un processus homogéne
%
2

aprés la décharge augmente la pente de la courbe k3_= £(M)

du ler ordre mettant en jeu des impuretés. Dans N_ pur, l'addition de

0,07 % de O2

- ] 'l’ [1] .
ky = k'y o+ k" ()

Emel'kin et Marusin (50) attribuent également 1'augmentation de la valeur

de k observée au cours de certaines mesures, a la présence d'une im-

3'
pureté, Ils émettent en outre l'hypothése d'un accroissement de l'ef-

ficacité de la surface du réacteur par des espéces de courte durée de
vie produites dans la décharge. L'instabilité de la propriété de surface

du réacteur, méme au cours d'une simple expérience, est mise en évidence.

Yamashita (45) observe une diminution de k3 au cours du temps

2 2

(pour une variation de t de O & 6s, k, diminue de 2,5.10- a 2,1.10_

3
sec 1) et l'attribue 3 une évolution de l'état des parois, ou & la con-

séquence de la réaction N + O + N2 -+ NO + N2 due aux traces d'oxygéne

atomique contenu dans l'azote. (48) (53).

C.IV -~ Probabilité de recombinaison contre les parois

La mesure de k. (que l'on suppose entiérement di au mécanisme

3
de recombinaison hétérogéne) conduit au calcul de y (probabilité de re-
combinaison montre les parois). Les valeurs de y dans la littérature sont
trés divergentes, et il est trés probable que certaines d'entre elles
soient en fait une mesure de l'impureté des gaz, plutdét que des carac-
téristiques de surface : (des traces de graisse pourraient détuire les
atomes).

D'autre part, des parois exposées aux vapeurs de pompe (ou & toute trace

d'huile) voient leur activité catalytique diminuer par rapport & celles
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qui restent sous vide ou & 1l'écart de toute contamination (54). Une trés
petite partie de surface active peut également jouer en faveur d'un coef-
ficient de recombinaison du ler ordre, attribué, dans les calculs, a la
surface interne du réacteur dans son ensemble : il est probable que Y
soit nul pour des parois propres. Les plus faibles valeurs de y pour des
parois de pyrex non traitées ont été obtenues par Brennen et Shane (48),

puis par Yamashita (45) ,

Un contrdle rigoureux de l'évolution des parois étant impossi-
ble, l'utilisation d'un paramétre constant pour caractériser le processus
hétérogéne est hasardeuse. Il semble plus adapté d'abandonner y au profit

de 1l'application du mécanisme de Langmuir.Rideal (55) (56).

Dans 1l'hypothése d'un tel mécanisme, la recombinaison des atomes

d'azote peut étre décrite par les réactions ci-dessous

k
1
N + E ———=3} F
(9) *12"'"1
ko
N + F e3> N + B

(9) 2(qg)

On suppose l'existence de "centres actifs" sur la paroi interne du réac-
teur, E désigne un centre actif vide, et F un centre actif sur lequel un
atome d'azote est adsorbé.

La cinétique de cette réaction est régie par les équations différentielles :

(%) §_§I;_13_= kl(N) (&) - (F) (k'1 - k2(N))

L - ) - @0+ kW)

dt

Vv et A désignent respectivement le volume et la surface interne du xéac-
teur.

2
(F) et (E) sont des concentrations de surface (nombre de centres par cm ).

(N) est la concentration en azote atomique dans la phase gazeuse.

Une étude récente de la recombinaison hétérogéne des atomes
d'azote par un tel mécanisme conduit Brennen et Shuman (56) & conclure
qu'une augmentation de l'activité de la surface, qui se refléte par une
décroissance plus rapide de la concentration en atomes d'azote est due a

un nombre de centres actifs beaucoup plus important.
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C.V - Comparaison de l'efficacité de revétement des parois

L'utilisation de canalisations dont les parois sont recouver-
tes permet d'inhiber la recombinaison des atomes d'azote contre celles-
ci. Les acides, et en particulier les oxyacides tels que H3P04, H2504 et
HClO4 sont trés efficaces pour réduire les recombinaisons contre les sur-
faces ((57)p. 6)). Anderson et coll. (58) mettent en évidence que k3 peut
étre considérablement diminué lorsque l'on chauffe les surfaces sous vide
a4 450°K et pendant plusieurs jours. Cette méthode est beaucoup plus effi-
cace que le seul ringage avec H3PO4. A cause de leur nature inerte ; les
revétements de teflon ont une efficacité supérieure a celle des oxyacides
dans de nombreux cas, et en particulier lorsque des atomes d'halogéne sont
en jeu (59). Par contre, ils ne réduisent pas la recombinaison des radicaux
OH contre les parois. Selon Clyne et Holt (60) 1l'efficacité du teflon est
inférieure a celle de H3PO4.

D - MECANISME DE POPULATION DES ETATS EXCITES DE L'AZOTE DANS LA LUME:

NESCENCE DE L.R.

Différents mécanismes sont proposés pour rendre compte de
l'excitation de chacun des 3 groupes de niveaux de vibration de l'état
B3w 4 l'origine de 1l'émission du ler systéme positif de N2 : B3wg-A3ZI
v' =94a12, v! =5 a8, v' <5.

Notre travail ayant porté uniguement sur les bandes issues de
N2(83ng)v, =9, 10, 11, 12' nous exposons plus particuliérement les méca-
nismes responsables de la population de ces niveaux.

. 5.+ 3.+ ~ < .
Les états "X et A Zu peuvent étre formés directement par recom-

binaison des atomes d'azote, mécanisme 4 l'origine de l'émission du ler
systéme positif de N2.
La courbe d'énergie potentielle de la molécule Nz(sz;) sans
minimum marqué, recoupe (cf., fig. 1 ) celle de la molécule N2(B3wg) entre
le 12éme et le 13é&me niveau vibrationnel, juste au-~dessous de la limite de
dissociation. Celle de 1l'état (ABE:) est située prés de celle de 1'état
(B3ng), 4 proximité de la limite de dissociation. Aussi, les deux princi-

3
9, 10, 11, 12 de N2(B ng)

]

paux mécanismes de populations des états v'
< o x , . + +
proposés dans la littérature invoquent-ils, 1l'un Nz(szg), 1l'autre NZ(ABZu)

comme précurseurs de N2(B3ﬂg).

5.+ 3
.I - N (L 5
D.I 2( g) précurseur de N2(B ng)v' - 12, 9

~

Deux hypothéses sont formulées quant & l'intervention de
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S+ 3
o 5 N
Nz( Zg) en tant que précurseur de 2(B ﬂg)v' =12, o.

D.I.1) Prédissociation inverse a 2 corps

Gaydon (61) puis Cario et Reinecke (62) suggérent que l'émis-
sion issue des niveaux v' = 12, 11, 10 résulte d'un processus de prédis-
sociation inverse a 2 corps mettant en jeu deux atomes d'azote N(4S) qui
entreraiert an collision sur la courbe de potentiel 52; et formeraient
NZ(B3ﬂg) dans un état vibrationnel proche de celui de l'intersection des

2 courbes (cf. fig. 1).

Ce mécanisme schématisé sur la fig.2 (63) peut étre représenté

par les réactions suivantes :

5.+
4 4 kg 3
NES) + N(S) Ny BTGy = 12, 11, 10
3 3.+
———
N, (B L N, (A7) L L+ by

Dans le cadre de ce mécanisme, Benson (64) suggére que cette prédissocia-
. 3 . . . <
tion inverse peuple N2(B "g)v' - 12 dans des niveaux rotationnels élevés

et que cette derniére molécule est susceptible de subir par collision

-~ une relaxation rotationnelle vers les faibles niveaux rotationnels

de v' = 12
-~ une relaxation vibrationnelle vers v' = 11, 10.
Plus récemment (65), des émissions issues du niveau v' = 13 situé 480 cm_1

(5,7 kJ.mol.~1) au—-dessus de la limite de dissociation en atomes, ont été
caractérisées. Il semble donc que le mécanisme de prédissociation inverse
conduise en réalité au niveau v' = 13 de 1l'état B3ng. Le mécanisme propo-
sé devient alors :

3
B + N
N2( "g)v' < 13 2

M

\ 3+
N2(A Zu) + hv

ni's) « n(%s) 2w 87
2 g v

D.I.2) Mécanisme de recombinaison & 3 corps

. . 3
a) Population des états NZ(B "g)u'= 12, 10
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En 1956, Berkowitz, Chupka et Kistiakowsky (66) modifient le
mécanisme précédent en suggérant que les atomes N(4S) sont d'abord sta-
bilisés dans l'état (SZ;) par une collision & 3 corps avec une molécule
d'azote. Puis, une transition sans radiation induite par collision prés
de 1l'interaction des deux courbes transfére les molécules de 1l'état

(cf. fig.3 ) suivant les réactions :

5 + o 1rar 3,
( Zg) vers l'état (B 'rg)v'= 12, 10

nts) + nids) £ N2(SZ;) + M (I1)

ML_) ;
N_(B 7w ) + M
2 g v

‘=12, 10

Repris par Bayés et Kistiakowsky (67), ce mécanisme a été plus récemment

confirmé par Becker et coll. (65):ilexiste une population stationnaire de

+
l'état Nz(szg)v N 4 partir duguel seraient peuplés les niveaux

v! =9, 12 de (B ﬂg). La distribution vibrationnelle de N2(B3ng) dépend

5_+
(") et M, et
gvs=

principalement de la nature des collisions entre N o

2
donc de la nature de M et de la température.

b) Population pnréférnentielle de N2(83ng)vr=;2

Brennen et Shane (48) et Anketell et Nicholls (g3) considérent

+
que la population directe des niveaux v'< 12 3 partir de (SZg)V =0 est
peu probable, 3 cause de la différence énergétique. Seul le niveau
v' = 12 sera peuplé efficacement (cf. fig. 4)
4 4 M 5.+ M 3.
3 — +
N('S) + N( 8) &= Nz( Zg)V =0 > N2(B “g’v' - 12 M
&
3.t 3
NZ(A Zu) NZ(B Trg)v'=11 désactivation
+ hv + M électronique

D.I.3) Discussion

Le mécanisme de prédissociation inverse serait responsable de

la seule formation de N2(B3wg)V, Il semble maintenant établi que le

13°
3
processus de recombinaison des atomes dans l'état (B ﬂg)v’ - 12 requiert
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la présence d'un 3éme corps suivant le mécanisme II. L'intervention de
1'état 52; rend bien compte de la population élevée des niveaux

v' = 10, 12 de 1'état B3ﬂg dans la luminescence de L.R.. Mais on peut
faire une critique sérieuse a cette théorie : il semble que N2(B3ﬂg)

soit rapidement désactivé par collision. Dans ces onditions, on congoit
mal que la population stationnaire de l'état peu liant (SZ;) puisse étre
suffisante pour expliquer le taux élevé de population de (B3 ) dont
témoigne l'intensité d'émission du ler systéme positif de Nz.gCette faille
a conduit Campbell et Trush (46) & suggérer que le précurseur de l'état

+
B3wg pourrait étre l'état A3Zu.

3.+ - 3
D.II -~ N2(A 4 précurseur de N2(B ﬂg)v. =12, 9

D.II.1) Mecanlsme de Campbell et Trush

L.es atomes N({( S) entrant en collision se stabilisent dans
1'état attractif N2(ABZ:). Des transitions sans rayonnement, induites
par collisions, sont possibles entre des niveaux d'énergie trés voisine
des états (A3ZZ) et (B3ﬂg). Les niveaux vibrationnels de 1'état (A3ZZ)
prés de la limite de dissociation sont trés rapprochés, de telle sorte
que parmi ces niveaux, certains d'entre eux sont trés proches des niveaux

v' =9, 10, 11, 12 de 1'état B3ﬂg.

Le mécanisme proposé est le suivant (fig. 5) :

M 3.+ M 3
N ( S) + N S) = N (a Zu)v €levé — N2(B Trg)v' =12, 9 M
M énergies
égales
N, (a%sh N, (a°1h désactivation
2 u'v faible 2 u
+ M + hv électronique

D.II1.2) Discussion

Ce mécanisme présente &également une faille : les processus

dominants sont la formation par coilision de N (B3w )} a partir de

2
3.+ . . 3.+

N2(A Zu), et la désactivation par collision de NZ(B wg) en N2(A32u).

Un équilibre doit alors s'établir impliquant qu'une désactivation quel-

conque d'un des états entraine une désactivation de l'autre. Des mesures

effectudes sur les constantes de désactivation ont montré que celle de
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+
N2(B3ng) était bien supérieure a celle de N2(A32u).

D.III - Mécanisme de Young

Il est maintenant bien établi que la cinétique de l'intensité

du ier systéme positif de N_ est régie par la relation :

2

_ M )

(N) + cste

Cette expression est en accord avec la formation de N2

3
(B ﬂg) par un méca-
. 5 4 . -
nisme de recombinaison & 3 corps des atomes N( S), et avec la disparition

de cet émetteur par radiation et par désactivation par collision :

vt + nids —£L+- N, (8> J ot

BN .

1
N (X 5 ) + M N, (A z ) + hv
Les lois cinétiques appliquées & cette réaction conduisent & 1'expression

kf(N)z(M) = kd(M)(N2(53ng)) + kr(NZ(B3ng))

ORI

3
: N3y = E
done (¥ (B7ng) k() + k,

L'intensité de la luminescence est proportionnelle & la concentration de

1'émetteur :

e, k@00 k@

k0D + k_ EOEES

_ 3
I = kr(Nz(B ng))

Le mécanisme JII rend compte de l'influence de la pression sur l'intensité

du premier systéme positif de N2

- & faible pression (P < 1 Torr), cette intensité est proportionnelle a
2
(N)™ ()

- & pression plus élevée (1 < P < 10) Torr, la disparition de N2(B3ng)
par désactivation par collision devient préponddrante, et l'intensité est

proportionnelle a (N)2 et indépendante de la pression totale.

A basse pression (P < 0,05 Torr), la majeure partie de 1'émis-

sion duler systémepositif de N2 est issue des niveaux v' < 7.
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Les deux théories précédentes ne rendent pas compte du mécanisme
de peuplement de ces niveaux qui sont bien en dessous de celui qui corres-
pond & l'association des atomes d'azote. La relaxation ou le transfert par

collisions, négligeable & basse pression, ne peut étre invoqué.

Young (68) retenant les avantages des 2 mécanismes précédents,
a récemment proposé deux nouveaux processus d'excitation des bandes du
ler systéme positif. L'un est indépendant de la pression, l'autre en dépend

linéairement, dans le domaine de 1-10 Torr.

D.III.1) Mécanisme indépendant de la pression

3.+ 3
Le transfert par collision de N_(A"X a N_(B™m roduit
p n 2( u)v a 2( g)v' p
ce dernier avec une énergie rotationnelle élevée.

La relaxation vibrationnelle, est en fait contr6lée par une relaxation

rotationnelle
M M
4 4 , 3 + 3
NES) o+ NES) = N2(A u)v — NZ(B TTg)v', J élevé
3 M 3
N, (B ng)v,’J éleve — T N, (B "g)v' 3 élevé
M
3.+
NZ(A Zu)v—l J élevé
1|
3.+

Nz(A Eu)v-1, J faible

Les niveaux v' élevés sont peuplés directement 3 partir de

1'état NZ(SZ;)V - o' tandis que les niveaux v' faibles sont peuplés indi-

rectement & partir de 1'état N2(w3Au) (cf. fig.1l)
3.+ M

3
Nz(QLEU)V slevé Nziil"g)vv < 12

3.+ 5 M 3
A +
NZ( Zu)v faible N2( Zq)v =0 g NZ(B TTg)v' < 12
ML v' élevé
3 3
N @A)y sreve T N B TP < g

Pour des dispositifs d'écoulement gazeux habituels de faible dimension,
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=

< . , +
les désactivations a la surface de Nz(szg)V rendent ce processus réac-

= 0
tionnel impossible. Mais, & faible pression, ou dans des systémes de
grande dimension la plupart des bandes du premier systéme de l'azote sont

s . P - k
excitées par l'intermédiaire des états : Xg et W3Au et leur intensité est

dépendante de la pression.

E - INFLUENCE DE L'ADJONCTION DE GAZ ETRANGERS A N;'

A l'état naturel, l'azote est une molécule trés difficilement
réactive. Cela tient tant 3 sa structure électronique qu'a sa trés grande
énergie de dissociation de l'ordre de 9,8 eV (1 ). Cette molécule, tout a
fait symétrique, ne peut réagir gue dans des cas trés rares (fixation sur
un complexe). Il est possible de la rendre réactive en soumettant un flux
d'azote & une décharge. La molécule possédant le minimum d'énergie est &
1l'état tripletABZz. Cette espéce posséde une énergie de 6 eV (69). Cette

valeur détermine le minimum d'énergie & fournir & une molécule d'azote

pour la fixer.

D'un autre point de vue, l'énergie de dissocation

N2 > N(4S) + N(4S) A = - 9,8 eV

prouve sans ambiguité que le minimum &'énergie & fournir pour fixer un

atome d'azotepeut étre évalué a 5 eV.

Parmi les trés nombreux exemples de réactivité de 1'azote activé,
citons l'adjonction de molécules organiques qui s'accompagne toujours d'une
intense émission du spectre de CN. Les hydrocarbures donnent & la fois le
systéme vioclet et le systéme rouge de CN, alors que les dérivés halogénés
favorisent fortement le dernier. Des complexes sont également susceptibles
de se former par collisions entre des molécules organiques et les atomes

d'azote (70 ).

*
2
provoque une modification de l'intensité globale de la luminescence de

L'adjonction de certaines substances non réactives avec N

L.R. ou de la distribution de la population vibrationnelle de l'état B3"g

de N2. L'étude de ce phénoméne permet une meilleure compréhension des mé-

canismes réactionnels de l'azote activé. Aprés un bref résumé bibliogra-
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phique relatif & cet effet, nous ferons une étude plus détaillée de
l'adjonction de CO qui a fait l'objet de ce présent travail. La

fraction molaire de gaz ajouté est de quelgques centiémes.

Dans la plupart des cas, l'observation s'effectue & guelques
millisecondes de la zone de mélange des deux gaz. Les études relatives
4 1'influence de l'adjonction d'un gaz étranger en fonction du temps
de contact (1) sont trés peu nombreuses, et les valeurs des T considérés

sont toujours trés faibles (1t < 0,1 s) (71).(13) (14).

E.I - Influence de la présence de traces d'impuretés

Il est maintenant bien établi que des traces d'impuretés
présentes dans un flux d'azote traversant une décharge augmente le taux
de dissociation des molécules. L'augmentation du rendement de dissocia-
tion par addition de traces d'oxygéne est reconnu depuis de nombreuses
années (72). Des résultats similaires sont obftenus avec des traces
d'autres gaz tels que CH, et H_ ( 1).Selon Berkowitz, Chupka et

4 2

Kistiakowsky (73) en présence de traces de O_ dans le systéme, la rela-

tion de proportionnalité entre l'intensité dg la luminescence de L.R.
(notée 1 .R.) et le carré de la concentration en atomes d'azote demeure
vérifiée.

Young, Sharyless et Stringhan (74) observent également une
augmentation de la concentration en atomesd'azote lorsque des traces de
NO, O,, ou SF sont ajoutés & l'azote avant la décharge. L'adjonction

2 6
de NO ou de O2 aprés la décharge, mais avant la luminescence rose ,
provogque le méme effet : le catalyseur peut donc agir en dehors de la

décharge pour augmenter la dissociation.

Selon Herron (75), l'effet résultant de l'adjonction de traces
d'impuretés avant ou aprés la décharge est fonction de la pureté ini-
tiale de l'azote ; 1l est d'autant moins marqué que la purification
de l'azote est moins poussée. Avec de l'azote non purifié, aucune modi-
fication significative n'est observée, D'autre part, l'adjonction de
catalyseurs de dissociation avant la décharge est beaucoup plus efficace

que l'adjonction de ces mémes catalyseurs a l'azote activé.

De nombreux auteurs s'accordent pour suggérer que ces phénoménes

ne sont pas dls & un mécanisme en phase homogéne. L'adsorption des
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"catalyseurs” sur les canalisations inhibent la destruction contre les
parois d'un précurseur de l'afterglow(72)(1).L'existence d'un mécanisme
hétérogéne confirme d'ailleurs une étude de Lewis Rayleigh (76) qui dé-
tecte la "luminescence" qui porte son nom plus de 5 heures aprés l'extinc-
tion de la décharge dans un réacteur efficacement traité contre la recom-

binaison des atomes par un revdtement d'acide phosphorique ou d'acide
sulfurique concentrés. Il est également connu (77 gue la luminescence

de L.R. n'apparait pas dans des canalisations dont les parois sont
chauffées. L'élévation de température détectée sur des tubes véhiculant
un flux d‘'azote activé est un argument en faveur d'un mécanisme de recom-
binaison contre les parois (75).

A l'issue de l'étude de l'effet catalytique d'un grand nombre
de gaz sur la dissociation de N2, Baker, Jacob et Winkler (72) proposent
un mécanisme de catalyse complexe basé sur le ralentissement des &lec-

trons libres et 1l'absorption par le catalyseur des électrons lents.

E.IT - Influence de l'adjonction de gaz étrangers sur l'intensité

de la luminescence de L.R.

Il est unanimement reconnu que NH3 est un inhibiteur treés
efficace de 1l'émission de la luminescence de L.R. : (78) (79) (75).
L'intensité des bandes issues des niveaux vibrationnels v' < 8 est plus
fortement diminuée que celle des niveaux supérieurs (v' = 11, 12) (79).
La concentration en atomes d'azote, évaluée par spectrométrie de masse,
n'est pas affectée (78). La diminution de la concentration en N2(B3ng)
est attribuée a un transfert d'énergie électronique entre des molécules
d'azote excitées précurseurs de N2(B3ng) (en particulier N2(Szg)) et

NH_. (79).
3 (79)

Wright et Winkler (71) étudient 1'influence de la fraction

molaire de NH (xNH3) ajoutée a N2 pour des temps de contact entre les

3 2
deux gaz variant de 2,5 a4 94 ms. Dans un systéme, dénommé "propre" par

les auteurs, il semble que deux effets se superposent :

~ une augmentation de 1'I avec T (xNH3 = cte) qu'ils attribuent &

L.R.
l'aptitude de NH3 a "empoisonner" les parois du tube contre la recombi-



23

naison des atomes d'azote. Cette interprétation est suggérée par 1'aug-

mentation de la concentration en atomes d'azote (titration;mu:C2H4)

observée par adjonction de NH_ (78). Remarquons toutefois que la méthode

3

4
une diminution de IL R qui, a 1 donné, est d'autant plus marquée que
xNH3 est élevé. Wright et Winkler, en accord avec Volpi de Kistiakowsky (79)

55t e n
g

de titration de N(4S) par C2H est trés contestée (1 ) (81),

l'attribuent a une désactivation de 1l'é&tat . Dans des systémes dont

2
les parois sont "empoisonnées" contre les recombinaisons, seul ce dernier

effet egt observeé.

H2 et NZO ne modifient pas la répartition vibrationnelle de la
3

-+
transition B3ﬂg - A Xude N et l'intensité de cette derniére n'est pas

2
réduite de fagon sensible (79) (80).

E.IXI.3) Addition de CO,y et de CHy

Bayes et Kistiakowsky (80)constatent que CO2 et CH4 ont un effet
inférieur a celui de NH3, mais cependant significatif. Il existe une va-
leur de la fraction molaire de gaz ajouté au-dela de laquelle IL R est

constante.

E.I1I.4) Addition d'atomes d'oxygéne, d'hydrogéne et de deutérium

Oldman et Broida (82) ont étudié l'influence des atomes d'oxy-
géne, d'hydrogéne et de deutérium sur la population vibrationnelle de
N2(B3wg) pour (0,01 < PNE < 2) Torr . A PNE = 0,1 Torr, ces atames pro-
voquent préférentiellement une population des niveaux vibrationnels les
plus bas. L'intensité de l1¥mission du ler systéme positif est multipliée
par un facteur 60 par addition d'atomesd'oxygéne avec un maximum pour
1'émission issue du niveau v'=6. Les atomes d'hydrogéne et de deutérium

diminuent la population des haut$ niveaux vibrationnels.

E.II.5) Addition de gaz rares

Par adjonction d'argon et d'hélium, l'intensité du ler systéme
positif de l'azote augmente (46). Le maximum est déplacé du niveau 11
vers le niveau 8. Les émissions issues de v' = 12 sont essentiellement
absentes. Cette derniére observation est confirmée par Young (68). Il

suppose que l'azote ne désactive pas fortement le niveau v'= 12, ou favo-
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rise plus sa formation que sa destruction.

E.III - Adjonction de CO & l'azote activé

L'influence sur les émissions du premier systéme positif de N2

de l'adjonction de CO & l'azote activé n'a fait 1l'objet d'études que pour
*
2
ditions, une diminution de l'IL R est toujours caractérisée (13) (14) ’83).

des temps de contact N -~ CO inférijeurs ou égaux a 40 ms. Dans ces con-

«
Par addition d'environ 20% de CO a N2, Kistiakowsky et Volpi
(79) signalent une légére diminution de Iy p qu'ils expliquent par un

effet dilution.

Brunetti, Liuti et Schippa (83) attribuent la désactivation

des plus hauts niveaux vibrationnels de N2(B3"g) observée par adjonction

~

de CO & une efficacité du mécanisme I supérieure & celle du mécanisme II,

et & un transfert d'énergie de N (BBWg) vers CO(X12+).
2

1 3 1
y > N2(B ng) + N2(X T

N + N + N2(X I ) I

+ Q +
+ a +

1

L (B3ﬂg) + CO(X'Z ) 11

N+ N+COXZI) > N2

E.ITI.1) Autres émissions

Par addition de CO & l'azote activé, des émissions caractéris-
tiques de CO, CN (et parfois NO) sont mises en évidence. Jenning et
Linnett (84) suggérent que ces derniéres proviennent de la présence de

traces 4'0O, dans l'azote plutét que d'une réaction chimique de CO avec

2

Néﬁ Les résultats signalés dans la littérature concernant les émissions
de CO et de CN donnent lieu & de nombreuses observations contradictoires

qui peuvent trouver leur origine dans la diversité des conditions expéri-

mentales.

a) Emissionsdues a CN

La présence d'émissions caractéristiques de CN dans la réaction

de CO avec N; est trés discutée : Legay et Legay-Sommaire (15) étudient
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1'influence sur ces derniéres du degré de pureté de CO et de la distance
"d" séparant la décharge de la zone de mélange. L'intensité des émissions
de CN est rendue maximale par une faible valeur de "d" et par l'utilisa-
tion de CO d'un haut degré de pureté. L'influence de la valeur de "d" est

~

sans doute & l'origine des résultats divergents obtenus par adjonction de

CO purifié a N; : Brunetti, Liuti et Schippa (23) détectent le systéme

violet de CN, alors que Kistiakowsky et Volpi (79) signalent son absence
par addition de CO purifié & l'azote activé. Ils attribuent 1l'observation
par Reinecke (85)etBroida (86), des systémes violet et rouge de CN i des
impuretés présentes dans le CO ajouté. Stair, Kennealy et Murphy (87)
observent l'évolution des émissions de CN en fonction du temps de contact
entre CO et l'azote activé. Pour 1 # 40 ms, seul le systéme violet

(B Z -~ X22+) de CN est émis. CN(BzZ )} trouverait son origine dans

la réaction :
+
N2(B3ng) + co<xlz+)v.+ on 825y + wo(x%m)

Cette derniére peut étre responsable de la diminution d'intensité de la
luminescence de L.R. notée par addition de CO. Pour 1 # 400 ms, les

systémes violet (B22+ - X22+) et rouge (Azn - X2£ ) de CN sont présents.
Des collisions avec les parois semblent responsables de la formation de

CN(Azn).

Joeckle et Peyron (13) (14) caractérisent également la présence de

CN(B22+) et CN(AZW). Selon ces auteurs, CN n'est pas responsable de la

désexcitation des niveaux de vibration de CO dépeuplés par rapport a la

distribution de Boltzmann (cf E.III.1 b.2).

Plus récemment, Young et Morrow (88) suggérent que CN est formé par des
3

processus mettant en jeu les états électroniques de N (B™m ) Vi< 3 et

N (w A ) N et est excité par transfert d'énergie a partir de N ( E )

N (B ou WoA ) + cox'rT) .+ oN&xZIT) + NO(X°m)
2 g u A
5.+ 2_+ 1 .+ 2_+
N2( Zg) 4+ CN(X'%L ) ~ N2(X Zg) +‘CN(B )

b} Emissions dues a CO

b. 1) Systemes trniplet de CO

Golde et Trush (89) observent un comportement général identique

pour les deux émissions de CO triplet : leur intensité est fonction du carré
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de la concentration en atomes d'azote. Cette relation est en accord avec
une excitation de CO triplet & partir des hauts niveaux vibrationnels

de N2(B3ng)

N, (B31rg)v lovs t OO > co(d@’a, 1) + N, (xlz;)

La variation linédaire de l'intensité de l'émission de CO(d3A) avec (N)2
est confirmée par Brunetti, Liuti et Schippa (83). Selon ces auteurs,
1'état (d3A) de CO est peuplé par un mécanisme de transfert énergétique

suivant immédiatement la recombinaison & 3 corps des atomes d'azote.

b.2) Emissions 1.R dues a CO(X'5") e

L]

2
aux molécules de CO vibrationnellement excitées. Elles sont portées & des

Le mélange N - CO produit une chimiluminescence IR attribuée

niveaux de vibration élevés par des échanges d'énergie lors de collisions

avec des molécules vibrationnellement excitées :

1.+ 1 _+
N2(x Zg)v‘ + CO =—= N2 + CO(X' 1 )V,

Par adjonction de CO & N;

fluence du paramétre d (E.III.1 a) sur les émissions de CO, T ayant une

, Legay-Sommaire et Legay (15) étudient 1l'in-

faible valeur et étant maintenu constant. Une augmentation de d est ac-
compagnée d'une diminution de l'intensité globale, mais quel que soit d,
une répartition de Boltzmann des niveaux vibrationnels excités de CO est
toujours observée, et la température vibrationnelle demeure inchangée et
égale & 4600°K. (elle est aussi indépendante de la pression de CO). Selon
ces auteurs, il est également trés probable que les molécules de N2 se
répartissent suivant un égquilibre de Boltzmann ; ce dernier est atteint
en un temps < 1025. La désexcitation vibrationnelle par collisions des
molécules entre elles ne joue aucun r8le. Ces résultats concernant 1l'in-
fluence de la pression partielle de CO et du paramétre d sont en contra-
diction avec-ceux de Kennealy, Stair et Bruce (90) : ces derniers signa-
lent une diminution de la température vibrationnelle de CO lorsque la
pression partielle de CO augmente ou quand d augmente. Cette derniére

observation est interprétée par une relaxation de N, sur les parois préa-

2
lablement & son mélange avec CO. Notons que 1l'addition de CO a 1'azote

activé s'effectue toujours aprés la luminescence rose.
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Abouaf et Legay (91) étudient 1'influence de la pression et du
temps de contact (1t < 0,05 s). Ils proposent un mécanisme réactionnel met-
tant en jeu des transferts vibrationnels intermoléculaires ainsi qu'une
désexcitation vibrationnelle contre les parois. Les lois cinétiques ré-
gissant leur schéma réactionnel ne sont pas verifiées pour les faibles pres-
sions (Py* < 5 Torr). Pour de telles pressions, il se pourrait que 1l'équi-
libre de Boltzmann ne soit pas atteint, ou qu'un mécanisme autre que le

transfert vibrationnel entre en jeu.

Kennealy, Stair et Bruce (90) envisagent également 1l'influence de T
sur la température vibrationnelle de CO et observent gu'elle augmente en
méme temps que T. Les niveaux vibrationnels sur lesquels porte cette étude

sont inférieurs & 10 et les températures vibrationnelles mesurées sont

inférieures & 5000°K.

Joeckle et Peyron caractérisent des niveaux vibrationnellement
-

excités de CO jusqu'a v = 28 (14b) et étudient le mélange N2 - CO en
fonction de T (13).C0O est ajouté dans la luminescence rose, la distance
décharge-zone d'observation est maintenue constante, aussi une augmenta-
tion de T entraine une diminution de d et les observations de ces auteurs
correspondent & la superposition de ces deux effets. Pour de faibles va-
leurs de T, conformément aux observations précédentes, la distribution de
CO est boltzmannienne, et il est vraisemblable que celle de l'azote le
soit aussi. Elles le restent tant que la relaxation du systéme n'est pas
trop importante et que le processus prédominant est l'excitation vibra-
tionnelle de CO. Par augmentation du temps de contact ou de PCO' ils
observent un dépeuplement des niveaux intermédiaires de cO (£.III.1 a) :
une température vibrationnelle caractérise les bas niveaux, et une autre
leé hauts niveaux. Lorsque T (ou PCO) augmente, la premiére décroit et la
derniére croit. En résumé, la population de niveaux vibrationnels élevés
de CO requiert un certain temps de réaction entre CO et l'azote activé.

Pour 1 = 46 ms, P_s» = 3 Torr et P = 0,19 Torr, la température locale

N coO
de vibration est maximale vers v' = 16 et est voisine de 20.000°K. De
telles température locales de vibration donnent lieu & un effet laser

résultant d'inversions partielles de population.

E.IIT.2) Mécanismes de la désactivation des molécules vibrationnel-
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L.es molécules vibrationnellement excitées sont désactivées

par différents processus :

- au cours de collisions intermoléculaires, et leur énergie peut étre
transformée directement en énergie cinétique. Le taux de molécules
désactivées dépend alors de la frégquence des collisions, c'est-a-dire

de la pression et de la température du gaz.

- les molécules excitées peuvent diffuser vers les parois et perdre leur
énergie vibrationnelle au cours de collisions avec ces derniéres. Ce
phénoméne, fonction de la pression, de la température et de la vitesse
du flux gazeux, ainsi que de la géométrie du réacteur, est prédominant

=~

pour la molécule d'azote vibrationnellement excité a l'état fondamental.

— des transitions radiatives peuvent apparaitre par émission spontanée,
et le taux de désactivation des molécules est alors donné par le coef-

ficient d'Einstein.

Une approche de la mesure des constantes de désexcitation
conduit Abouaf et Legay (91) & supposer que le dépot carboné observé sur
les parois du tube par suite de la réaction des atomes d'azote sur CO
augmente l'efficacité de la désexcitation sur les parois des molécules
vibrationnelement excitées. La constante de transfert vibrationnel
intermoléculaire est bien inférieure & celle qui est obtenuepour N20
(et pour C02). Cette observation est en bon accord avec le fait que le
mode v3 de CO. (et de N_0O) est en meilleure coincidence avec les niveaux

2 2
vibrationnels de l'azote que celui de CO.

La désexcitation vibrationnelle de CO par collision moléculaire
est négligeable, méme & pression atmosphérique, ainsi qu'en témoigne la
trés faible valeur de la constante de désexcitation calculée pour ces

types de réaction.

Hunter (92) met en évidence l'existence de deux processus :
le transfert énergétique des molécules adsorbées sur les parois du réacteur
serait rapide, alors qu'il serait lent lorsque les molécules sont réfleé-

chies sur les surfaces.

Kovacs et al (93) qui obtiennent la méme probabilité de désac-

tivation de CO, avec quatre surfaces différentes ont suggéré que les mo-

2
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lécules excitées entraient en collision avec d'autres molécules adsorbées
3 la surface. Il est difficile de savoir si un transfert d'énergie a lieu
au cours de telles collisions, ou si les molécules excitées perdent leur

énergie uniquement aprés les collisions.

Egorov, Gershenzon, Rozenshtein et Umanskii (94) étudient la
probabilité g de désactivation vibrationnelle de CO contre les parois,
dans un domaine de température compris entre 282 et 603°K, et pour dif-
férentes pressions. Ils mettent en jeu deux mécanismes complémentaires de
relaxation vibrationnelle hétérogéne. L'un d'eux, intervenant pour des
températures T < 420°K est indépendant de P et basé sur un processus
d'adsorption physique. L’autfe, intervenant pour les températures plus

élevées, est dépendant de P, et met en jeu un mécanisme de chimisorption.



- CHAPITRE 2

RESULTATS EXPERIMENTAUX
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/ CHAPITRE 11 /

RESULTATS EXPERIMENTAUX

leére partie : ETUDE PRELIMINAIRE

Des mesures de l'intensité de la luminescence de L.R. (notée IL R )

3 N¥ au niveau de la zone d'observation (95) ont

par une adjonction de CO a N2

confirmé les résultats de Brunetti, Liuti et Schippa (83) : 1l'intensité des

2
pas sensiblement modifiée. Celle des niveaux v' = 10, 11 subit une diminu-

bandes issues des niveaux v' compris entre 6 et 9 de 1'état B3ng de N, n'est

tion importante. Le niveau v' = 12 est peu affecté.

Pour une observation a quelques ms en aval du point de mélange,
1'intensité des bandes issueé des hauts niveaux vibrationnels de 1l'état
B "g augmente. Cette exaltation se produit & partir des niveaux vibration-
nels v! = 6 3 12, et est particuliérement marquée pour v' = 12.
Les émissions de CO et de CN sont également observées avec une intensité
beaucoup plus importante que pour des temps de contact courts.
Il faut noter qu'au cours de cette étude, la distance décharge-zone d'ob-
servation reste constante et égale & 3,65m. Seule varie la distance

décharge-arrivée de CO.

La divergence des résultats signalés dans la littérature nous
semble devoir 8tre attribuée au fait que les observations sont effectuées
pour des temps de transit du mélange gazeux trés différents -~ on dénomme
temps de contact (1) la durée de transit des gaz entre le point de mélange
et la zone d'observation. Nous nous proposons d'étudier l'évolution de la
concentration des différentes espéces réactives citées précédemment en

fonction de ce paramétre.
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Les mesures relatives de concentration en atomes N(4S) sont
effectuées par R.P.E.. L'évolution de la population de chacune des espéces
N2(83ﬂg), CN(B22+) et CO(dBA) est suivie par une méthode spectrophotomé-
trique, dont le dispositif expérimental est décrit dans le chapitre IV
p 113.

A - CONDITIONS D'ETUDE DE L'EVOLUTION DES CONCENTRATIONS DE N (B3Wg), N(4S)

2
2+ 3
CN(B"I ) ET CO(d"A) PAR ADDITION DE CO A L'AZOTE ACTIVE

A.I - Etude de la variation de concentration de N2(B3ng) par addition

de CO & l'azote activé

Le dispositif de détecition photoélectrique du ler systéme positif
de l'azote est décrit dans le chapitre IV p112 Les émissions des bandes
+
12-8, 11-7 et 10-6 du ler systéme positif de 1l'azote B3ﬂg - A3Zu apparais-

sent aux longueurs d'ondes respectives : 675,5 , 580,4 et 585,4 nm. La
4

2
suivie sur l'évolution d'intensité de la bande 11-7, que 1l'on note

(NS + CO)
IR 2

variation de la concentration de N2(B3ﬂg) par addition de CO a N est

L'intensité de cette bande dans la luminescence de l'azote activé,

en absence de CO, est prise comme référence et notée IL R (N{ ). Pour un t

donné, la variation relative de l'intensité du ler systéme positif de

N L

1'azote par adjonction de CO & N2 est définie par le rapport a :

¥ *
+ - N,)
I g W2 coy- 1. R.( 2

a = ry
I, g, N2)

CO est ajouté sous une pression partielle notée P__, pour laquelle l'exal-

CcoO
tation de l'intensité de la luminescence de L.R. est maximale (cf p 51).

A.II - Etude de la variation de la concentration de l'azote atomique

=

N(4S) par adjonction de CO & l'azote activé

Parmi les nombreuses méthodes de mesure de la concentration en
atomesd'azote nous portons notre choix sur la Résonance Paramagnétique
Electronique (R.P.E.). Avant toute mesure, on s'assure que les conditions

de détection sont correctes : (cf chapitre 1 p 21).

- vérification de la non-saturation des signaux : l'amplitude du signal
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R.P.E. varie comme la racine carrée de la puissance microonde incidente que
1'on peut modifier & l'aide d'un atténuateur variable. Une variation de

1'atténuation de x db entraine une diminution de la puissance d'un facteur

o0,1 X

1 . Le rapport des intensités de deux signaux R.P.E., enregistrés avec

une différence d'atténuation de x db, doit donc suivre la relation
I
2 0,05x
T = 10 H
1
- vérification de la relaxation de spin : l'azote activé que nous utilisons

(qualité U) contient des traces d'impuretés (02) qui diminuent le temps de
relaxation de spin des atomes d'azote. Nous nous assurons que cette relaxa-
tion est suffisante par adjonction de traces de O_ & l'azote activé. (On

2
observe une diminution du signal R.P.E. des atomes d'azote).

Pour un 1 donné, la variation de la concentration en azote atomi-

que par adjonction de CO a l'azote activé est définie par le rapport a'

» - »
Tpp.p. My *+CO = Ip 5 g Ny
>
IR.P.E. (N2)

I N* I n? 5si iv ' ité d
R.P.E.( 2) et R.P.E.( 2 + CO) désignent respectivement 1 12Fen51te u
signal R.P.E. de N(4s) dans l'azote seul et dans le mélange N2 + CO.

CO est ajouté sous une pression partielle pourlaquelle a' est maximum

(cf p 31).

A.III - Etude de la variation de la concentration de CO(dBA) par

adjonction de CO a 1l'azote activé

Lorsque l'on enregistre le spectre de l'azote activé entre 470
et 516 nm, on observe & 505,36 et 503,08 nm les bandes des transitions
11-5 et 12-6 du ler systéme positif de N,. Par adjonction de CO, on voit

apparaitre 6 bandes du systéme triplet de CO : d3A - a3“.

La variation de la concentration de CO(d3A) est suivie sur
1'évolution d'intensité de la téte de la bande 10-1, située vers le rouge
(476,48 nm). On s'affranchit ainsi de 1l'émission éventuelle des bandes
2~-16 et 3-17 du systéme 8 de NO. Le dispositif de détection photoélectrique
utilisé pour cette étude est décrit dans le chapitre IV p 112.

CO ajouté sous une pression partielle pour laquelle a (a') est maximum.

(cf p34 de cette partie).
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2.+
A.IV - Etude de la variation de la concentration de CN(B ¥ ) par

adjonction de CO 4 1l'azote activé

Le spectre de l'azote activé réalisé entre 384,0 et 389,0 nm ne
présente aucune bande. Par addition de CO, il apparait dans cette zone une

2_+

i s . N . 2.+ s
émission intense due au systéme violet de CN : B'Z - X I . La variation

. 2_+ . . . \
de la concentration de CN(B L ) est suivie sur l'évolution de la bande 0-0O

qui est la plus intense du systéme.

CO est ajouté sous une pression partielle pour laquelle a(a') est maximum.

(cf p 34).

B ~ RECHERCHE D'UNE AMELIORATION DES CONDITIONS EXPERIMENTALES

B.I ~ Influence de la géométrie des canalisations véhiculant le

mélange N; - CO

Avant de réaliser 1'étude cinétique, nous nous sommes attachés a

déterminer les conditions expérimentales pour lesquelles a et a' tendent
vers des valeurs maximales. Un premier travail effectué en R.P.E. nous
permet d'étudier l'influence de la géométrie de l'appareillage en faisant

. . , <1 s < +
varier le nombre de coudes des canalisations véhiculant le mélange N2 - CO.

La distance zone de mélange-zone d'observation notée 1 est é&gale

&4 3,8m pour chague montage.

Le conduit d'arrivée de CO, situé en aval de deux coudes destinés

4 éliminer la lumiére parasite due & la décharge, est & 0,40 m de la cavité

microonde. La distance décharge-zone de mélange est notée d.

3&$¢qo
7
L) Zone
d'ohssrvation
______ Y. >
A Verr la. pompe.

d: oHom.

P |
(I
I
[
\_J

comdait d'annivée
4e CO

ca.n&f«'u.h}m. da 3c'amc',*n'e, dariah[e. mas
de ?ouguw.r conglante e = 3,80 m.
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Les canalisations, avant leur premiére utilisation, sont traitées

une fois & l'acide fluorhydrique dilué & 50%.

Le tableau ci-dessous indique les valeurs obtenues pour a', selon

le montage utilisé.

montage : : : :
Py* : 3 coudes : 4 coudes : 8 coudes : 12 coudes
2 en Tor : : : :
5 : 0,04 : 0,10 : 0,16 : 0,14
6 : - : 0,11 : 0,173 : 0,155

D'aprés ces résultats, il semble qu'un nombre de coudes minimum
(8 dans nos conditions expérimentales) soit nécessaire pour obtenir un

mélange efficace.

Nous utilisons & nouveau les deux derniers montages pour évaluer
a. On remarque que a et a' sont maxima par adjonction d'une méme pression

partielle de CO

montage : :
PNE : 8 coudes : 12 coudes
en Torr : :
4 0,225 0,23
6,1 : 0,275 : 0,24
7,9 : 0,302 : 0,25

En comparant les deux tableaux précédents, on constate que a
et a' sont maxima pour la méme géométrie d'appareillage : le montage & 8

coudes.

Dans le but d'améliorer encore nos conditions de travail, nous
effectuons les mémes mesures, en remplacgant le dispositif & 8 coudes par

un mélangeur & spirale.
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: montage :

: Spirale : 8B coudes !
a : 6 : 0,17 : 0,275
a' 5 : 0,12 : 0,23

Les résultats obtenus révélent une efficacité supérieure du dis-

positif a 8 coudes.

B.II -~ Influence de la longueur et de la géométrie des canalisations

entre la décharge et l'arrivée de CO

B.II.1) Influence de la distance décharge.arrivée de CO

La distance entre la décharge et l'arrivée de CO est au minimum
égale & 0,40m. Cette contrainte est imposée par l'existence de 2 coudes,

juste aprés la cavité, destinés & éliminer la lumiére parasite.

Une étude de a en fonction de d montre que a décroit linéairement

gquand d augmente.

Pour 1 = 2,60m et Pﬁ; = 6 Torr, les résultats sont résumés dans

le tableau suivant :

d en m. 0,40 : 0,80 : 1,20 : 1,60

.
- -

s
LTS K
.

a 0,23 0,12 0,00 } -0,09

On observe que pour d supérieur & 1,20m. l'addition de CO provoque une

diminution de l'intensité des bandes du lexr systéme positif de N, (a < O)

2

Lorsque CO est admis dans le prolongement du tube traversant

la cavité, a diminue fortement.

Cette étude, faite avec un dispositif a 8 coudes dont 1 = 2,60m

donne les résultats suivants
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d en m. Z a i PN;
0,40 ; 0,01 ; 6
0,40 f 0,02 z 8
0,60 ; 0,05 : 6
0,60 z 0,03 ; 8

Une augmentation de d provoque cette fois une trés légére aug-
mentation de a. Mais ces résultats ne sont pas compétitifs avec ceux
obtenus lorsque l'arrivée de CO n'est pas dans le prolongement de la
décharge :

6 Torr

it

o
|

avec d = 0,40 m = 1,23 pour PN"2

8 Torr

o1}
I

1,30 pour Py’
2

B.IIL3) Conclusion

Le dispositif permettant d'observer une exaltation maximale de

-

IL R et de IR P.E par adjonction de CO & l'azote activé est représenté

par le schéma suivant

Dicharge
N2, |
L -,

zone

d'observation

- -~ N\

o e

— o — i — o o
<

= — ————— —— —

J:O,IIOm-

WY

" conduit d'areivee ' ' m
de CO Parhe ¥0\"ﬂw Parlie recfifigno. de ponsuu.r yariab
de nombraue coudts | ermellant olo” fuive  varier T,
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Il nécessite l'existence d'un tube coudé entre la décharge et
le conduit d'arrivée de CO et de nombreux coudes entre la zone de mélange
N'. CO et la zone d'observation. Il semble que ces conditions soient liées

2
4 des considérations d'écoulement du flux gazeux.

C - ETUDE CINETIQUE

L'evolutlon de la concentration des espéces N (B3ﬂg), N ( s),
Co(d Ay, CN(B Z ) est suivie, pour plusieurs pressions d'azote activé

(P.o) :
Ny

- en fonction de la pression partielle de CO

- en fonction de la distance zone de mélange-zone d'observation (1l). 1 étant
directement proportionnel & 1, ce travail est une étude cinétique de 1'évo-

lution de la concentration de chacune des espéces ci-dessus citées.

C.I - Evolution des concentrations de N (B i ), N ( S), Co(d A) et

CN(B2Z ) en fonction de la pression partlelle de CO ajoutée

Pour chaque valeur de 7, l'évolution de la concentration de cha-
cune des espéces est suivie en fonction de la quantité de CO ajoutée

).

{notée PCO

Nous faisons les observations suivantes :

- a et a' sont maxima pour une méme pression partielle de CO, quels que
soient T et (4 g PN; £ 6) Torr.

- la concentration en Co(dBA) est maximum par adjonction d'une pression
partielle de CO bien supérieure (d'environ un facteur 10) & celle pour
laguelle a et a' sont maxima. Pour de telles pressions :

L L] + »
IL-R-(N2 + 0o < IL.R.(NZ) et IR.P.E.(NZ +co) < IR.P.E.(NZ ).

=

< 2+ . .
Les résultats obtenus pour CN(B I ) sont identiques a ceux de

CO(dBA).

C.II - Evolutlon des concentrations de N (B ™ ), N ( S), Co{(d A) et

2
CN (B Z ) en fonction du temps de contact T

L!évolution de la concentration de chaque espéce par adjonction

de CO est étudiée en fonction de T , pour différentes pressions d'azote.
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CO est ajouté sous la pression partielle pour laquelle a et a' sont maxima.

L'étude des courbes obtenues (cf courbes n®1 a 4) conduit aux
observations suivantes :
- pour (4 < PN} < 6) Torr et (0,265140,92)s , a croit avec 1  Jjusqu'a
un maximum pour: 1=0,47s , puis’dééroit. Pour T1>0,75s , a < O : la con-
centration en N2(B3ng) dans des niveaux vibrationnels élevés est infé-

rieure & celle existant dans l'azote activé (courbe n°l).

- pour (4< PN; < 6) Torr et (0,26$1€0,72)s , a croit avec 1 . Aucune

mesure n'a été effectuée pour 1>0,72s (courbe n®°2).

- pour (4 < PN; < 8) Torr et(0,2651<0,77) s + la concentration en CO(d3A)

décroit quand T croit (courbe n°3).

- pour PNE = 4 Torr et (0,3151€0,92)s , la concentration en CN(B22+)
est constante. Pour (6 < Py* < 8) Torr, et (0,26€v<0,77)s , cette
2

derniére décroit pour T > 0,35 s, avec un maximum marqué a Tt =0,35s

(courbe n°4).

L'étude de 1l'évolution en fonction de 1l(t) de la concentration en CO(dBA)
2.+ . . . .

et en CN(B"I ) lorsque CO est ajouté sous la pression partielle pour

laguelle la concentration de ces deux espéces est maximale, conduit a des

résultats identiques.

D - CONCLUSION

L'étude de la variation de population des niveaux vibrationnels
3 ‘ .
élevés de N2(B wg) en fonction de T a permis de mettre en évidence deux

processus réactionnels :

- 1'un, observé pour de faibles T,est caractérisé par une diminution de
population des niveaux vibrationnels élevés de la molécule d'azote dans

l'état B3Wg. Cet effet a déja été constaté par de nombreux auteurs (83),

- l'autre, apparaissant pour des 1 élevés, se manifeste par une augmentation
de la population des hauts niveaux vibrationnels (essentiellement v' = 12)
(95), de N2(B3ﬂg). Ce comportement révéle l'existence d'un mécanisme de
formation de cet état dont une des étapes est de cinétique lente. Cette
derniére pourrait étre l'excitation de CO dans des niveaux vibrationnels
élevés par des échanges d'énergie lors de collisions avec N2(X12;)V‘. Le
processus responsable de l'exaltation de l'intensité de la luminescence

1.+ N
de L.R. mettrait en jeu la réaction de CO(X I )V avec une espéce de longue

L]

durée de vie et hautement énergétique. Il pourrait s'agir de N (A3Z+).
(96) (97) 2 u
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2éme partie : ETUDE DE L'EFFET DE LONG CONTACT ENTRE L'AZOTE ACTIVE
ET LE MONOXYDE DE CARBONE

Les résultats précédemment exposés constituent une premiére
approche de la compréhension des meécanismes des réactions de l'azote
activé avec le monoxyde de carbone. Des études complémentaires sont

indispensables pour une meilleure maitrise des phénoménes.

- L'augmentation de la population des niveaux vibrationnels éleveés
de N2(B3ng) (et de la concentration en atomes d'azote) semble liée a
des conditions d'écoculement du flux gazeux ou a l'influence des parois.
Des renseignements complémentaires sont nécessaires pour préciser les
facteurs responsables de cette exaltation. Une modification de 1'état
des parois permet de préciser l'intervention éventuelle de réactions en
phase hétérogéne. L'observation sélective des réactions en phase homo-
géne est possible par revétement des parois avec une substance les

rendant inactives.

-~ Une étude simultanée de 1l'influence de l'addition de CO a l'azote
activé sur la concentration des atomes d'azote d'une part, et d'autre
part sur celle de N2(B3ng) est indispensable pour appréhender les méca-
nismes des réactions mises en jeu. En particulier, il convient de vérifier
si la relation de proportionnalité entre I et le carré de la concen-
tration en atomes d'azote satisfaite dans l:a;ote activé, l'est encore
en présence de CO quel que soit le temps de contact.

Par adjonction de CO & l'azote activé, Brunetti et coll. observent, au
niveau de la zone de mélange, une diminution de la répartition de popu-
lation des hauts niveaux vibrationnels de N2(B3wg) qu'ils attribuent a
une efficacité du mécanisme I supérieure & celle du mécanisme II (83) :

2

N+ N+N (x12+)+N
g 2

3 1_+
(B"1 ) + N_(X'X I
g * NI

+
N + N + co(xlz ) > N2(B3wg) + co(xlz)+ Ix

par N_ et CO ont des

Les constantes de désactivation de N2(B3ng) 2

v élevé
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valeurs voisines.

Dans le cadre de cette hypothése, une diminution de IL entrainerait

. .

conjointement une augmentation de la concentration en azote atomique N(4S).

Selon Wright et Winkler, 1'addition de NH_, & l'azote activé provogque une

3
augmentation de la concentration en atomes d'azote et une diminution de

IL.R. (cf chapitre I p22 ). (71)

- Une évaluation précise des valeurs absolues du temps de contact est
nécessaire pour une étude cinétique correcte. Elle implique la mesure du

flux gazeux véhiculé dans les canalisations.

A - INFLUENCE DES DIFFERENTS PARAMETRES

=

L'influence de 1l'adjonction de CO & l'azote activé, que nous
étudions en régime dynamique, met en jeu de nombreux paramétres. Seule,
une parfaite maitrise du rdle de chacun d'eux peut conduire a une amé-
lioration de la compréhension des phénoménes observés. Dans ce but, nous

étudions leurs influences et leurs interférences sur le systéme.

A.T - Définitions des paramétres

dénomination définition

d f distance décharge-zone de mélange

L : distance décharge-zone d'observation

1 f distance zone de mélange-zone d'observation

W : puissance du générateur

o) ' débit du flux gazeux

Py* : pression d'azote activé

Pi2 : pression partielle du gaz i ajouté

T : temps de contact

¢ * diamétre interne des canalisations

n nombre de traitementgdes canalisations a HF 50%
revétement revétement des parois (partiel ou total) avec du phtalate

des parois de dibutyle ou de l'acide phosphorigue

géométrie des tubes en ligne droite ou tubes coudés (8 fois)

85 68 18 S8 a6 35 s ss es sene w0

canalisations ILR(N; + CO)- ILR(NZ; ) - variation de I par
a - ILR(NE ) adjonction de ‘co a N,

a a' = IRPE(NZ. *+ Co) - IRPE(NZ. ) _ Vvariation de IRPE par

Iepe ™3 ) adjonction de CO & N.*

2
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Le dispositif de détection photoélectrique du premier systéme
positif de l'azote est décrit dans le chapitrelVpll4. La dispersion du
monochromateur utilisé ne permet pas de séparer les émissions des bandes

12-8, 11-7 et 10-6 de ce systéme. La variation de la concentration en

N (B3w ) . _ par addition de CO a N? est suivie sur 1l'évolution de la
2 g'v élevé 2
somme des intensités de ces 3 bandes dénommées IL R (N; + CO). La somme
de leurs intensités dans N; seul est prise comme référence et est notée
-
I R (Nz )

A.IT - Influence de la distance décharge-zone de mélange sur 1l'évo-

lution de 1'intensité de la luminescence de Lewis Rayleigh

par addition de CO & l'azote activé

Le montage utilisé pour cette étude est représenté par le

schéma ci-dessous :

D‘W Ml‘exo-ondz
’

wa)
Iﬁ’ Zone _d'ohservelion
FL l
¥ —>
J rd

Vers Pa
a % Pornpe.

"2

-—

dn'-Es L

Les canalisations, en pyrex, ont un diamétre interne ¢ = 10mm. En aval
de l'arrivée de CO, le dispositif est linéaire. Au cours de l'étude, 1
reste constant et égal a 1,20m - d et L varient simultanément et dans

le méme sens.

Pour deux pressions d'azote et différentes valeurs de d ; nous calculons

les valeurs de a correspondantes :

Py en 1ox,
4 6
d en m

a= f(PN5 » 4) . .

0,20 : 0,30 s 0,25
T = cste : :

0,40 . 0,20 . 0,15

0,95 : 0,15 : 0,10
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Le résultat de l'étude de 1'évolution de a en fonction de 1
réalisée a d = szgm (cf partie I § C.II) nous permet d'établir que
pour une pression d'azote activé comprise entre 4 et 8 Torr, a croit
quand 1 croit (si L = d + 1 < 4,10m). Cependant cette augmentation de
a peut étre attribuée soit a 1, soit & L. L'étude de la variation de a
en fonction de 4, réalisée a 1 = cste, permet d'élucider ce point : a
diminue quand 4 croit (L = d + 1 < 4,10m). Donc 1'augmentation de a ob-

servée dans le cas précédent est bien due & celle de 1.

Par addition de CO & 1l'azote activé, IL R est donc trés sen-
sible & la distance entre la décharge et le point de mélange des deux
gaz. Dans toute la suite du travail, cette distance reste constante et

égale & 0,40m.

A.III - Influence de la puissance du générateur microonde (W) a

pression d'azote activé constante sur la concentration en

atomes d'azote et sur la concentration en N2(B3wg)

Les deux études qui suivent sont réalisées avec le montage
décrit dans le paragraphe précédent. L'observation s'effectue & 2,20m

du point de mélange des deux gaz : 1 = 2,20m. Pour une pression d'azote

activé]%? = 6T, on fait varier W entre 20 et 100 W.
2
W(en watt) 20 ) " 60 ‘80 100
E'y : : : H :
IRPE(NZ) . 67 . 76 . 79 . 80 . 82
Y H : M H :
IRPE(N2+CO): 88 : 105 . 111 : 115 : 117
a' : 0,31 : 0,38 : 0,40 : 0,44 : 0,43
o o, : ) f f
ILR(N2) : 233 : 326 : 360 : 368 : 379
. : H : : K
+ : : : : :
ILR(NZ CO). 295 : 512 . 579 . 610 ; 630
a : 0,27 : 0,57 :

0,61 : 0,66 : 0,66

a = £(W) a' = f(wW)
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D'aprés les résultats rassemblés dans le tableau précédent, on

constate que a 1 donné et PN’ = cste :
2

- pour W > 40 watt, la concentration en azote atomique N(4S) et en

NZ(B3ﬂg) est indépendante de W

- a et a' augmentent qguand (NZ(BBHg)) et (N(4S)) augmentent.

A.IV - Etude du débit d'azote activé : QNg

Les résultats exposés dans la lére partie de ce chapitre (§ B
et C) conduisent & conclure que a est trés sensible d'une part & la géo-

métrie des canalisations, et, d'autre part au temps de contact entre
-

N,

et CO :

- pour 1 donné, les valeurs de a obtenues avec des tubes coudés sont
supérieures 3 celles obtenues avec des tubes linéaires((4 g PN; £ B8)Torr

d = 0,40m),

- pour un montage donné, a croit avec 1 (donc avec 1) jusqu'd un maximum

(1 = 3,70m), puis décroit quand 1l(t) augmente.

Afin d'élucider le r6le de ces paramétres, nous nous assurons,
dans leur domaine de variation et dans la limite de précision des mesures,
qu'une modification de la longueur, du diamétre ou de la géométrie des

canalisations n'entraine pas une variation du débit, donc de T.

A.IV.1) Evaluation du débit par la mesure du volume gazeux

Pour évaluer le débit par la mesure du volume gazeux évacué,

on utilise le dispositif décrit dans le chapitreiw p 109.

Cette étude est réalisée avec un dispositif linéaire. Les cana-
lisations ont un diamétre intérieur de 10mm, et leur longueur varie entre
1,80m et 3,65m.

Le débit du gaz véhiculé & l'intérieur de ces canalisations est

mesuré pour trois valeurs de Pﬁf = 3 - 6 et 8 Torr,
2
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bk tenm . 1,80 : 2,70 : 3,65 : % écart
N3 en : : :

3 : 1,3 : 1,4 : 1,4 . 0-4

6 : 1,9 : 1,8 : 1,9 : 0-3

8 : 2,2 : 2,2 : 2,3 : 0-3

QN; (en m3/h) = f(PﬁZ /1) ¢ =10 mm

Le débit varie avec la pression, mais est indépendant de la longueur des

canalisations.

Le dispositif choisi est linéaire. Les canalisations utilisées
ont une longueur constante égale & 1,80m, mais leur diamétre intérieur

varie : ¢ = 10mm et 25mm.

{en mm 10 . 25 . % cart
PN; en : :

Q' (en m3/n) = £(Py ,0)

3 1,3 1,4 4 12 cote 2
Le débit est indépendant

6 1,9 2.1 > du diamétre des canali-
sations.

8 : 2,2 2,2 o]

- Utilisation d'un montage coudé (8 coudes)
Nous avons comparé les résultats obtenus pour un montage coudé et un

montage linéaire. QN;(en m3/h)==f(P§ , géométrie des canalisations)
2

montage : :
;%f en : linéaire : 8 coudes : % écart

3 . 1,4 : 1,3 . 4

6 : 1,9 : 2 : 3

8 E 2,3 : 2,3 : 0
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- Influence de la géométrie interne des parois

montage : :
P colonne .
* : linéaire : . : % écart
PN2 en ) . vigreux .
3 : 1,4 : 1,3 : 4
6 2,1 : 2,0 3
8 2,2 : 2,3 : 3

]

QN‘(en m3/h) f(Pﬁz, géométrie interne des canalisations)
2

L'utilisation successive d'une canne de pyrex ordinaire et d'une colonne
vigreux nous permet de modifier la géométrie interne des canalisations.
Celles-ci ont un diamétre intérieur de 25mm et une longueur de 1,80m.

Le débit est indépendant de la géométrie des canalisations.

d) Fiabilité des nésulitats

Le travail expérimental s'étant déroulé au cours de plusieurs
mois, nous avons vérifié que le régime de la pompe ne varie pas au cours

du temps ainsi gu'en témoigne le tableau ci-dessous :

date: : :
Pt en : Janvier 80 : Octobre 80 : % écart
N, . . .
6 : 1,8 : 1,8 : (0]
8 . 2,3 ; 2,2 : 3

Etude de la variation du débit de la pompe au cours du temps. Les
mesures sont effectuées avec des canalisations linéaires de 10mm de

diamétre et de 2,70m de long.

e) Conclusion
Pour une PN; donnée, le débit est indépendant de la longueur,
du diamétre et de la géométrie des canalisations, dans la limite de pré-

cision des mesures.



49

A.IV.2) Evaluation du débit par la mesure de la vitesse de

On mesure le temps mis par la luminescence pour parcourir une
distance connue.
Pour la fiabilité des mesures, nous utilisons des tubes dont le diamétre
est égal & 50mm et la longueur a 1,40m.

Les débits (Q'y* ) ainsi obtenus sont comparés & ceux (Qy* ) obtenus par
2 2

la méthode A.IV.1

Pyr en T z temps ; Q'NE i QN; : % écart
2 en s 3
: m-/h : m3/h
3 : 7,8 : 1,3 : 1,4 : 4
6 : 5,5 : 1,8 : 2,1 : 8
8 : 5 : 2 : 2,3 : 7

Dans la limite de précision des mesures, les résultats obtenus par

chacune des deux méthodes sont en bon accord.

A.IV.3) Mesure du débit avec un rotamétre 3 flotteur

ke i e i i 2 e St e it o e ot o o e o . . o i i Mo e .t T T i i i 2o o e S e o S

Un rotamétre ROTA L16/640, dont les courbes d'étalonnage sont
fournies par le constructeur est placé avant la pompe. Les débits
Q"Ns ainsi obtenus sont comparés & ceux QN‘ obtenus par la méthode

2
A.IV.1, pour des canalisations de 10mm de diamétre et de 1,80m de long.

P4 en Torr :Q" wen m3/h :Q _%en m3/h : % écart
N N N
2 . N . Ny .
3 : 1,4 : 1,3 : 4
6 : 1,7 : 1,9 : 6
8 : 2 : 2,2 : 5

Dans la limite de précision des mesures, l'évaluation du débit est

reproductible, quelle que soit la méthode employée.
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A.V ~ Evaluation du temps de contact en fonction du diamétre et de

la longueur des canalisations, de la pression et du débit

d'azote activé

Nous avons précédemment défini le temps de contact entre deux
gaz, par la durée de transit de ces gaz entre le point de mélange et la
zone d'observation. Dans un systéme caractérisé par 1,9 et PN; (QN;) le

: ’

temps de contact T, est donné par la formule :

La modification du débit provoguée par adjonction de CO est négligeable.

Pour des PN’ variant entre 2 et 10 Torr, et des canalisations de 10, 16,
26 et 50mm de diamétre intérieur, 1T est calculé & partir du débit évalué
par la méthode A,IV.1.

Le tableau suivant donne 1 = f(PN;, d, 1).

pression i QN; f______________________f_ff_f __________________

en Torr : en m3/h :  $=10mm :  O=16mm :  $=26mm : $=50mm
2 . o,68 [ 04131 © 1,051 2,794 1 10,391
3 D137 P 0,207 1 S 0,5291 11,3971 1 5,16 1
4 : 1,74 Z 0,162 1 ; 0,415 1 : 1,096 1 : 4,06 1
5 . 1,9 c,1441 | 0,369 1 . 0,975 1 . 3,611
6 P 2,09 lo0,1351 1 03461 . 0,941 @ 3,381
7 C2,21 0,128 1 . 03271 [ 0,831 @ 3,201
8 i 2,28 o241 ! 03171 | 0,8381 3,101
9 j 2,33 i 0,121 1 . 0,310 1 z 0,820 1 i 3,03 1
10 2,37 i 0,191 . 0,3051 . 0,806 1 @ 2,981

A.VI - Influence de la valeur du débit d'azote sur l'évaluation

du temps de contact

La mesure du débit par les trois méthodes précédemment décrites
nous permet d'obtenir, pour chaque pression d'azote, un couple de valeur

encadrant l'estimation de QN*
2
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]
ur

6 Torr (1,7 < Qy* € 2,1)m3/h
2

- a8 Torr (2 € Qg < 2,3)m/h
2

A partir de ces valeurs, nous déduisons l'erreur sur l'évolution du temps
de contact.

Les résultats sont rassemblés dans le tableau ci-aprés (p 52).

Pour chaque diamétre de canalisation, ?m;= 6 et 8 Torr et
plusieurs valeurs de 1 (1 = 0,50m, Im, 3m), les valeurs limites du temps
de contact et le pourcentage d'écart par rapport a la valeur moyenne

sont calculés,

L'erreur sur T est d'autant plus importante que ¢ est petit:

-pour & = 10mm . et (0,06 x T ¢ O,5)s , (6 <.—;—< 13)%

A
- pour © supérieurs et (0,13 < t < 12,5)s, (7 < -;ls 11)%

A.VII - Influence de la pression partielle de CO : PCO

-

Le dispositif expérimental relatif & cette étude est décrit

dans le chapitreIv p 109.

Pour chaque temps de contact, 1l'évolution de la concentration
de N2(B3Wg) et de N(4S) est suivie en fonction de la quantité de CO
ajoutée. Les courbes représentatives de cette étude présentent toutes un

maximum,

D'autre part, la concentration de chacune de ces espéces est

maximale : (a et a' sont maxima)

- & 1 donné, pour une méme pression partielle de CO : PCO (ce résultat

n'est pas inattendu compte tenu de la loi de proportionnalité, bien connue

) .

entre I et la concentration en azote atomique (cf p 18).
o Peo
- quel que soit 1, pour la méme fraction molaire de CO = x__ . (x  =————
co €O Piotale

On constate d'autre part que x est tres faible devant XN* (fraction
2

CcO
molaire d'azote activé dans le mélange xy* =1 - xco).
i) 0,32 ' o35 ' 0,39 ¢ 0,43 ' 0,83 | o0,%

.
.

xcofo,023¢o,008fo,o3o¢o,01 *0,023+0,008°0,028+0,01°0,020£0,007°0,025+0,009
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Dans la suite du travail, quelles que soient les conditions ex-
périmentales, la pression partielle de CO ajoutée (PCO) est celle pour

laguelle a et a' sont maximum (cf p51).

A.VIII - Influence de l'état des parois

D'aprés les résultats obtenus au cours de l1l'étude préliminaire,
il semble que la géométrie des canalisations véhiculant le mélange N; - CO
joue un réle important (cf partie I § B ) : pour des pressions d'azote
activé, comprises entre 4 et 8 Torr et pour d = 0,40m, il apparait qu'un
nombre de coudes minimum soit nécessaire pour obtenir les valeurs maximales

de a et a':-ces coudes pouvant favoriser le mélange des gaz.

Des mesures de a réalisées avec des canalisations linéaires

=~

ayant subi de trés nombreux traitements a HF 50% conduisent & des valeurs
supérieures a celles précédemment obtenues avec le dispositif coudé. Cette
observation inattendue implique qu'un facteur autre que l'efficacité

du mélange est responsable de la variation d'exaltation de IL.R.° Il
pourrait s'agir d'une modification du nombre de centres actifs des
parois, celui-ci étant d'autant plus élevé que le nombre de traitement
des canalisations & HF 50% augmente. Ce nouveau paramétre nous conduit a
supposer l'existence d’'un mécanisme réactionnel se déroulant en phase
hétérogéne. Dés lors, il semble gque des mesures réalisées avec des parois
recouvertes de substances inhibitrices de la recombinaison des atomes
d'azote puissent nous permettre d'étudier lesmécanismes spécifiques a la

phase homogéne.

Le dispositif décrit dans le chapitre IVpllOpermet d'obtenir
un revétement uniforme. Pour tout nouveau montage, on procéde & un
dégazage soigné. Avant chaque série de mesuresréalisée pour des parois
"non-recouvertes", les canalisations sont systématiquement traitées & HF

~

dilué a 50%, rincées a l'eau distillée, au méthanol puis & 1l'éther.

A.IX - Conditions expérimentales de 1'étude de la réaction N;'- CcoO

Pour une pression d'azote activé donnée et un diamétre de cana-
lisation donné, a et a' sont étudiés en fonction du temps de contact. Cette
étude est réalisée pour différentes pressions d'azote activé, différents

diamétres de canalisations et différents états de parois.
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Afin de s'affranchir d'éventuelles perturbations consécutives
4 la faible augmentation de pression provéquée par l'adjonction de CO
aprés la décharge, nous étudions, parallélement, 1'influence de 1'ad-

dition de N, (ainsi que de gaz rares, de O

5 et de SF6).

2

La pression partielle du gaz ajouté est toujours égale a P_ .

CcO
Les évolutions de IL et de la concentration en atomes d'azote
N(4S) par adjonction de N2 sont respectivement suivies sur la variation
des rapports b et b'
n a *
I + N )- N? I (N, + N )~ I N
b = L.R.(NZ 2) IL.R.( 2) . Bt o= RPE 2 2) RPE( 2)
- N ’ a I N*
I.r. ) reg (N2
IL.R.(NS + N2)et IRPE(N; + Nz)désignent respectivement l'intensité de la

luminescence de L.R. et l'intensité du signal RPE par adjoncti~-n d'azote

=

&4 1'azote activeé.

A.X - Influence de la pression d'azote activé : PN;

On étudie, pour plusieurs pressions d'azote activé PN;' et un’

diamétre ¢ donné, la variation en fonction du temps de contact, de l'IL R

par addition de CO & l'azote activé (courbes n°5 et 6), et par addition

de N2 a 1l'azote activé (courbes n®7 et 8).

A T donné et ¢ donné, a et b sont indépendants de PN; pour
2 a

4 < PNg‘S 8) Tcrr. Pour PN' = 2 torr,l'adjonction de CO ou de N
2
l'azote activé provoque un effet moins marqué que celui qui est observé

aux pressions supérieures.

B - ETUDE SIMULTANEE DES CONCENTRATIONS EN N2(B3"g) ET EN N(4S)

Cette étude est réalisée & l'aide du dispositif décrit dans

le chapitrelIV p 116.

Les conditions de mesure en R.P.E. sont indiquées dans la

partie I § AII de ce chapitre.
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B.I - Relation entre l'intensité de la luminescence de Lewis Rayleigh

et la concentration en azote atomigue lors de l'addition de gaz

étrangers 3 l'azote activé

Dans l'azote activé seul, pour (1 < Pﬁﬂ's i0)Torr, IL R est

2
proportionnelle au carré de la concentration en atomes d'azote (cf p 18).

On effectue une étude comparative de la relation existant entre

4
IL R et (N( S)) dans les trois cas suivants :

- azote activé éeul
- azote activé + CO

- azote activé + N2

Pour chaque montage et plusieurs pressions d'azote activé, on

mesure simultanément I (N;) et I (Ng + CO)et

A
I
L.R. R.P.E.(NZ)' L.R.

» »
.(N2 + Nz)et I N2+ Nz)

»
+
I (N, Co)'IL R.P.E. 2

R.P.E. .R

Une modification de la pression d'azote activé et 1l'utilisation

~

de dispositifs de longueurs différentes conduisent a des temps de contact

variant entre 0,4 et 3 s. Les canalisations sont coudées, et & = 10mm.

Pour chaque montage et chaque PN; » nous calculons les rapports
I
TE—EBTQ.‘danS chacun des trois cas d'études ci-dessus cités. On désigne
RPE . a
respectivement par o, B, Y ce rapport pour N2 seul, pour N2 + CO et pour

& . . sz s
N2 + N2. Pour un montage donné, et pour une pression d'azote activé i

donnée, <ai>, <Bi>’ <Yi> représentent une moyenne de trois mesures ef-

fectuées dans des conditions de détection de IL R et IR P.E identiques

et pour un méme état de parois {(ces mesures sont effectuées les unes a

la suite des autres).

Chaque valeur o Bm, Yo représente la moyenne des rapports
<ui>, <Bi>, <yi>, obtenus pour les trois pressions de travail, dans des

conditions identiques d'état de parois et de détection de IL R et

IR P.E.° Pour chacune d'entre'elles, on calcule le pourcentage d'écart

par rapport a la valeur moyenne.
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Etude de o, B, Y en fonction de PN; pour le montage n°l (0,4 < 1t < 1,2)s
ai.lozi i i f 2 f Aam
P; * 1 mes. © 2% mes. ~ 3° mes. '"<q,>10 a
. : : : : i : m P
en Torr \: : : : : :
2 : 2,15 : 2,14 s 2,15 : 2,15 s :
: H : : H _2:
6 : 2,26 : 2,24 s 2,27 : 2,26 :2,23.10 ": 3,5 %
8 : 2,27 s 2,27 : 2,28 s 2,27 : :
I.r
Etude de o = ' '2 pour N; en fonction de Pﬁ; et de T
(IR.P.E)
B;-10°; f : PO 3
Py . le mes. . 2e mes. | 3e mes. . <B.>10" m :
H : : : i : Bm
en Torr\: : : : : :
2 : 1,99 : 2 : 1,99 : 1,99 : :
: H : s : _2:
6 : 2,20 : 2,10 : 2,10 : 2,10 :2,04.10 7 3%
8 s 2,03 : 2,04 : 2,01 : 2,03 : :
IL R «
Etude de B = *~*— pour N; + CO en fonction de Py, et de T
2 * 3¢ mes.  <y,>10° ° .
e mes. _ 3e mes. . <y, Yo N
: 2,21 : 2,20 s 2,21
: : : : -
6 : 2,38 : 2,39 : 2,36 : 2,38 :2,27.10°. 5 %
8 : 2,20 : 2,21 2,21 s 2,21 :
' ' ) - N
IR . { At
Etude de y = — pour N. + N_ en fonction de P .* et de 1 .
2 Z 2 N2 hant

(Tg.p.e)
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Etude de a, B, Y en fonction de P
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+« pour le montage n°6 (0,95 < 1 < 3,1)s

N
2
o,.10 : . f : -2 : : A %
P ° le mes.  2e mes. 3e mes. <q,>10 o
H H H 1 H m o
en Torr\_ : . : : m
2 : 2,80 : 2,82 s 2,82 : 2,82 : :
6 : 2,81 2,83 : 2,83 : 2,83 :2,83.10 °: 0,5 %
e . 283 . 2,84 2,83 2,83 :
IL R
Etude de o = -R. > pour N; seul en fonction de PN;
(Ir.p.E)
31.102f X ’ ) o 5B
Pi le mes. | 2e mes. 3e mes. :<Bi>10 ; Bm Z
en TOrr\_ : : : : : m
2 : 2,55 : 2,57 : 2,55 : 2,56 : :
6 2,58 : 2,58 : 2,57 : 2,58 :2,59.10 %: 1,5 %
8 : 2,64 2,64 : 2,62 : 2,63 : :
I
L.R. * :
Etude de B8 = 5 pour N2 + CO en fonction de Pyt
2
(IR.P.F'.)
2: : :
Yi'lo . - - . _2 - A Y
i . le mes. | 2e mes. . 3e mes. .<y,>10 Y o
: : : SRS m Y
en Torx : . . m
2 : 5,50 : 5,40 : 5,52 5,47 :
6 : 3,64 3,61 : 3,60 3,62 :4,2.10 7 30 3
8 : 3,51 3,51 : 3,52 : 3,51 :
3 : : : /ey
Ty
ILR R\ULLE}
Etude de y = - - 5~ pour N£’+ N2 en fonction de Pﬁ;

Grp.s)
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Etude de a, B et y en fonction de Tt

° : : : : : :
N° de montage : o A a . Bm A Bm § Y, Ay Mzam+6m+Ym= A M
et domaine de T: : o : : B : oY 3 : M
en s ; . m : . m ; m :
: 2 : -2 : 2 ] =2
1 i1,44,100°°7 2% {1,30.10°7 2% §1,36.10 7% i 1,37.10 5%
: 2: : -2 : 2 : 2
:2,23.10 °F 3,5% i 2,04.10 3% i 2,27.10 5% i 2,18.10 4%
0,4 €T 1,2 fmmmmmmeemm O R tomem e e
: -2 : -2 : 2 -2:
:2,87.10 °° 8% {2,68.10 7 4% 2,79.10 4% :2,78.10 77 3%
: -2: : 2 : 2
{ 3,00.10 “F 3% i 2,72.10 2,5% i 2,78.10 3% i 2,83.10 6%
: 2 : -2: : 2 -2:
2 i1,35.10 6% i 1,33.10 °°  10% i 1,42.10 8% i 1,37.10 °° 43
: ~2° : -2 -2° : 2
:3,91.10 “: 2,5% { 3,75.10 2% : 3,85.10 °: 6% : 3,84.10 “: 2%
0,45 € 1 < 1,5 i S T N S RS T
: -2 : -2: 2 -2
f3,95.10 0,5% § 3,75.10 7 1,5% i 3,72.10 6% i 3,75.10 °° 6%
3 f3,06.10 2% 0,2% | 3,74.10 %° 2% {3,73.107%° 6% i 3,81.107%° as
0,6 £ 1 ¢ 2 : : : : : : :
: -2: i - : 2: : -2
4 4,41.10 7 0,5% i 4,40.10 4% § 6,13.10 22% i 4,98.10 “ 23%
0,7 1<24 691,102 0,5% | 6,45.10 2: 4% | 7,45.10 °: 13% | 6,93.10 2: 8%
> P 1,55.107%7 4,5% i 1,62.10 %% 3% | 1,42.10°2° 8% i 1,53.10 0% 83
0,81 2,7} ) : : : : :
° § 2,83 10"2; 0,5% § 2,59.10°%% 1,5% § 4,2.1072 : 308 | 3,21 10'2; 31%
5,95 ¢ T < 3,1 & 777 : ! : o0 : ’ : T : : T :
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Etude de o', B', Y' en fonction de T
Table=u IV
: : : : PRt
N° de montage } o . % : g : A Bm' ¥ : A Ym'gM OLerBm-"Ym: AM!'
et domaine de Tg m : 0tm' § m Bm' : m : Ym' : 3 : M
en g : : : b H :
: -2 : - : -2: -2:
4 : 4,42.10 ©° 0,5% : 4,40.10 4% : 4,81.10 1% 4,54.10 77 6%
01< T2 TR o B e
i 6,92.10 7 o% { 6,68.10 °° 3% 1 6,95.10 77 2% { 6,85.10 " 2,6%
> F1,57.1072% 2,58 © 1,590,107 2" F 47,1072 .
0,9¢1¢g 2,7 § ,57.10 . 2, ' 0 . 0,5% 1,47.10 :0,5% 1,55.10 4,5%
6 : : :
t2,83.10 %" 0% | 2,60.107° 1% 3,56.10 271, 5% 3.1072
1,03 ¢ T < 3,1 ¢ ,83. ) Y ,56. Ry . 19%

Les tableaux I et II présentent la totalité des mesures

effectuées pour 2 montages (n°l et n°6). Les résultats de l'étude de

a Bm et Ym en fonction de 1 pour l'ensemble des 6 montages sont con-

signés dans le tableau III.
Pour les dispositifs n°l, 2 et 4, nous avons rapporté les résultats
obtenus pour plusieurs séries de mesures effectuées dans des conditio

et de I

différentes de parois et de détection de I R.P.E

L.R.

Pour Pﬁ; = 2,4 et 8 Torr (cf tableau III), on constate que

dans des conditions identiques de parois et de détection de IL.R. et
IR.P.E.

- pour (0,4 < 1 < 3,1)s : a = Bm = c¢ste (& 5% prés)

- pour (0,4 €« 1 € 2)s a = Bm = Y = cste (a4 6% prés)

- pour (2 < t < 3,1)s : Yo, n'est pas constant.

La divergence des résultats observés pour de longs temps

-

de contact nous a conduit a reprendre les résultats des montages 4,
5 et 6 en otant les mesures obtenues a 2T : la valeur de <y2> est

seule responsable de 1l'écart a la loi de proportionnalité entre IL
)2

R.P.E.

.R.

et (1 (cf tableaux II et III)-

ns




64

On désigne par a'm, B'm et Y'm la moyenne des rapports <ui>, <Bi>'
<yi> obtenus pour des pressions d'azote activé égales a 4 et 8 Torr ,
dans des conditions identiques d'état de parois et de détection de

I et de R

LR. R.P.E."

Pour Pﬁ; = 4 et 8 Torr (voir tableau IV), on constate que

- pour 1 £ 2,7s, a'm = B'm = y'm = constante (& 4,5% preés)
- pour T > 2,7s, a'm = B'm = constante (&4 4% prés)

y'm constante # a' et B'

En conclusion, on remarque que

*
L.R. 2

»-
N; + CO et N2 + N2 et k a la méme valeur dans chacun des trois cas.

pour (2 < PN; € 8)Torr et (0,4 < 1 € 2)s, I = k(N)2 pour N seul,

B.II - Interprétation et conclusion

Nous allons exprimer le rapport B (ou y) en considérant que
le schéma réactionnel ci-dessous, qui rend compte de la concentration

en N2(B3ng) pour M = N2 est également valable pour M = CO

kfy 3
N+N+M —> N_ (B wg) + M

2
ka%//k \\\\A
ion

désactiva N2(A) + hv

= N
M 5 ou CO

Pour la réaction N; + CO, la vitesse de formation de

N2(B3ng) s'exprime pour

ve = ey W2 ) + ke, (0%(co)

La vitesse de destruction de N2(B3ng) est donnée par la relation :

Q= + 0
va = Koy (v, (B)) (M) + kg (N, (B))(cO)
L'équilibre de Bodenstein appliqué aux lois cinétiques permet d'écrire

vE = vgd.
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kaZ(N)z(N2)+ kaO(N)z(CO) = de2 (N2(B))(N2) + deO(Nz(B)) (co)

00 (g, (9, + ke (00)) = 1, ®) (kg (9) + Kag(0))

donc :

(9, 3) ke (%) + kegg (<) I
(N)2 - dez(N2) + deO (CO)

Dans le milieu réactionnel, xCO = 0,025 (cf p 51

) aussi, dans
k £y k Gy
1'hypothése ol —— 0,025 et E——2->> 0,025 (selon Brunetti et coll (83):
K koo K dco
fN dN2
25 1 et x 1), 1l'équation I devient :
kg kg
CO CcO
B k¢
(v, ¢ ))= £No
(N)2 kqu
N_(B
(v, (3))

Donc, le rapport — - a méme valeur dans N;: seul et dans le mélange
()

(n*

5 4+ CO). On peut appliquer le méme raisonnement au mélange N;' + N2
dans l'hypothése ou le mééanisme ci-dessus est le seul mis en jeu.

C -~ INFLUENCE, SUR L'INTENSITE DE LA LUMINESCENCE DE LEWIS RAYLEIGH,

*
DE L'ADJONCTION DE GAZ ETRANGERS A N2, EN FONCTION DU DIAMETRE
INTERNE DES CANALISATIONS ¢,
DES PAROIS

DU TEMPS DE CONTACT 1 ET DE L'ETAT

Les dispositifs décrits

(cf pl08) permettent de réaliser
cette étude.

Les variations de IL R, P fonction de T, lors de 1l'addition
de CO ou de N, sont illustrées respectivement par les évolutions des

» *
IL.R.(N3+CO) I (N))

»
I (N,+N_)-T (N2)
L.R. 2 L.R. 2 .R.
a= =k (cf p 43) ber § (NI;) 2 (cf p 54)
L.R. 2 L.R. 2
Des valeurs et a et b positives indiquent une exaltation de I

L.R.’
alors que des valeurs négatives de ces rapports mettent en évidence
une diminution de IL (quenching) .
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Rappelons que PCO = PN2 (cf p 54)

a et b sont trés sensibles a l'état des parois (cf p 53). Pour plusieurs
diamétres de canalisations (¢ = 26, 16 et 10mm) nous étudions 1l'influence
du nombre n de traitements & HF 50%, Le caractére aléatoire de ce para-
métre n'autorise qu'une comparaison relative de son effet, pour un

diametre & donné.

C.I ~ Influence sur IL R.' de l'adjonction de CO a Ng

C.I.1) Canalisation de ® = 50mm (1 € T<6)s - courbe n°9 -

Ces canalisations ont subi peu de traitements & HF : n=2
a>O0pour (1 < t«€2,7)s
a croit avec T, passe par un maximum pour 1,4 s puis diminue quand 1

augmente.

C.I.2) Canalisations de ¢ = 26mm (0,25 €« T € 3,73)s - courbe n°oQ

Le nombre de traitements a HF (n) est faible. Deux séries
de mesures sont réalisées, mais pour des états de parois peu différents :
<n - n i = 4).
n, 5 et (n2 1) faible ( )
Dans le domaine de 1 considéré :
- a est toujours supérieur & O
- pour n donné, a croit avec t, d'abord lentement, jusque 1,2s, puis
plus rapidement

- les résultats sont sensiblement identiques pour n1 et n2.

C.I.3) Canalisation:r de & = 16mm (0,1 € 1 € 1,5)s - courbe n°11

Deux séries de mesures sont effectuées, avec n, << n_.

Dans le domaine de 1 considéré :

- pour n donné : a est toujours supérieur a O
a croit avec 1 jusque O,bs, puis reste sensiblement cons-—
tant quand 1 augmente.

Quel que soit 1'état des parois, a garde le méme comportement général,

mais augmente quand n augmente .
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C.I.4) Canalisation de ¢ = 10mm coudée (0O < T € 1,6)s -

courbe n°i2
Deux séries de mesures réalisées avec ce type de canalisation
sont réalisées pour des états de parois trés différents :
n1 faible (courbe A) H n, ¥ n, (courbe B).
Dans le domaine de T considéré :
- pour n donné : a augmente avec T, passe par un maximum pour 0,5 s, puis
diminue
a a le méme comportement quel que soit n, mais augmente
quand n augmente.

Cet effet est d'autant plus marqué que 1 est élevé.

pour n a<Opour T <°0,1s et v > O,8s

1
pour n, a > O pour T > 0,05s

C.I.5) Canalisation de ¢ = 10mm linéaire (0 < T < O0,55)s

e e e 2 4 . o T = o ———— i o " e T o ot {0 T S T " o o T

courbe n®13

Comme dans le cas précédent, on étudie deux états de parois

trés différents : n2 >> nl.

Dans le domaine de t considéré :

- quel que soit n, a *» O pour 7 > 0,04 s

et a, croit avec T

- a garde le méme comportement général quel gue soit n, mais augmente
quand n augmente.

Cet effet est d'autant plus marqué que T est élevé.

C.I.6) Conclusion

- pour les faibles temps de contact, a croit avec t.

- l'observation de 1l'exaltation maximale de IL R (a max.) nécessite
un certain temps de contact : 71
max.
Tmax > 0,5 s pour ¢ = 1Omm (canalisation linéaire )
Tmax = 0,5 s pour $ = 10mm (canalisation coudée ) et ¢ = 16mm
T >4 s pour ¢ = 26mm
max.
= 1,4 s pour & = 50mm

T
max.
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courbe n°®12

$ = 10mm, géométrie coudée

a = f£f(1)

n1< N2
am

0S|

04L

03

0,2

0/

4+ = N1

@

= N2

-
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courbe n°13

¢ 10mm, géométrie linéaire

i

a £ (1)

n1<n2

+ =74

® =n2

en

V

{N D)
\l_\ W
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Pour ¢ = 10mm (canalisation coudée ' et ¢ = 50mm, l'évolution de a avec
T présente un comportement identique : pour de faibles temps de contact,

a croit avec T, passe par un maximum pour T = Imax  puis décroit

uand T augmente pour T > T
! gm P max.

- quel que soit 1, et quel que soit ¢ a augmente lorsque n augmente.

Remarque : nous avons vérifié que a est maximum pour la méme pression

partielle de CO ajoutée, quel que soit n.

C.II - Influence sur IL R de 1'adjonction de N2 a N;

Rappelons que 1'étude des variations de IL (Ng + N?)a

pour objectif d'éliminer les éventuelles perturbation;Rée pression

dues a l'adjonction d'un gaz aprés la décharge. Dans ce cas, l'addition
de N2 est faite immédiatement aprés celle de CO, donc pour un méme

état de parois.

C.II.1) Canalisation de & = 50mm (1 € T £6)s — courbe n°14

Dans le domaine de T considéré, b = O pour 1 < 1,4 s puis

diminue quand t augmente.

C.II.2) Canalisation de & = 26mm (0,25 < 1 < 3,73)s

courbe n°15
Dans le domaine de T considéré :

- b est toujours négatif
- b croit avec 1 (0,2 € T € 0,4)s, passe par un maximum, puis décroit
quand T augmente pour T » 1 s
-~ b est peu affecté par n, mais rappelons que pour ce montage,
- n, = 4).
n, #n, (ny -y =4

C.II.3) Canalisation de ¢ = 16mm (0,1 € T € 1,4)s - courbe n°l6

Dans le domaine de 1 considéré

- guel que soit n, b croit avec 1, passe par un maximum pour T = O,5 s,
puis diminue
~ b augmente avec n
pour h b>0 pour (0,1 < 1 < 1)s

1

pour n2 >> n1 b>o0 pour T > O,1 s.
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courbe n°15
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b d = 10mm, géométrie coudée

b = f(r1)

courbe n°® 17




b/

$ = 10mm, géométrie linéaire

b = £(1)

courbe n°18
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C.II.4) Canalisation de ¢ = 10mm,coudée (0 <€ 7 € 1,6)s

courbe n® 17
- pour n donné : b > O pour (0,1 € t < 0,65)s
b augmente avec 1, passe par un maximum pour 1 = 0,5 s,

puis décrcit quand T croit,

C.II.5) Canalisation de ¢ = 10mm,lindaire (O < T € 0,5)s

courbe n°18

Dans le domaine de T considéré :

b augmente avec 1 et est supérieur 4 O pour t > 0,05 s

b croit avec n, et d'autant plus que 1 est élevé.

C.Ii.6) Conclusion

- pour ¢ = 10, 16, 26mm les évolutions de b en fonctionnement de 1 sont

similaires ; b augmente avec ¢ jusqu'a t = 0,45 s, passe par un maxi-

=

mum, puis décroit (l'étude reste & faire pour t > 0,50 s et ¢ = 10mm

canalisations linéaires)
- pour & = 50mm, les observations n'ont porté que sur T > 1s: b décroit
quand T croit pour v > 1,4 s

- quel que soit T et quel que soit &, b augmente avec n.

C.III - Influence sur IL R de l'adjonction de gaz rares,

d'oxygéne et d'hexafluorure de soufre a N2

Cette étude a été réalisée avec des canalisations de 16mm de
diamétre, pour n donné. Les gaz sont ajoutés sous une pression partielle
P.=P .

i COo

C.I11.1) Adjonction de gaz rares

Les résultats obtenus par adjonction d'argon ou d'hélium
de qualité U sont identiques & ceux obtenus par adjonction d'azote

N 48 :

k > A » " -

N - + - 1 +N_) - I_(N
I, WptBn) = I o () I o (NpHHe) - Iy o () I g, Ny - I N,)
* - *) B (N?) '

I.r 82 IR 03 TR N2

* » .
+ fos . Vil
IL.R.(NZ Ar) et IL.R.(NZ + He) désignent respectivement la somme d'in

tensité des bandes étudiées, par adjonction d'argon ou d'hélium. L'ad-



80

jonction d'hélium N 60, réalisée avec un montage dont les canalisations
sont "fraichement" traitées a HF 50%, et dont les tuyaux de caoutchouc
sont neufs et dégazés, ne provoque pas d'effet. Aprés une adjonction de
CO, toute nouvelle adjonction d'He(N 60)entraine l'observation d'une
augmentation de T . Cette exaltation est approximativement égale a

L.R.
celle qui est observée par addition de N2(N48),d'Ar(U)et d'He (U)

L'adjonction d'oxygéne ou d'hexafluorure de soufre sous des
i = = ovoque 1'’extinction de la
pressions telles que P02 PSF6 PCO' pr que
luminescence de L.R..

C.IV - Evolution comparée de la variation de 1'intensité de la lu-

minescence de L.R. par adjonction de CO ou de N2 a N;

Pour chaque diamétre de canalisation, les variations de a et b

en fonction de T sont représentées sur la méme échelle (cf courbes n°19 a

23). Pour un diamétre donné, a et b sont tracés pour la méme valeur de n.

A l'exception des résultats obtenus pour des canalisations
de 26mm de diamétre, on constate que a et b ont des comportements
similaires. Quand t croit, a et b augmentent, passent par un maximum,
puis diminuent. Pour $=10 et 16mm a croit toujours plus rapidement que
b ou décroit moins rapidement que b.

Pour ¢ = 50mm, a semble étre obtenu par translation de b vers des

valeurs supérieures.

D ~ INFLUENCE DU REVETEMENT DES PAROIS

D.I - Parois totalement recouvertes

Les phénoménes étudiés sont trés sensibles au nombre de trai-
tement & HF 50% ; donc a 1l'état des parois. Pour une meilleure maitrise
de ce paramétre, les études précédentes (variation de a et b en fonction
de T) sont réalisées avec des canalisations dont les parois sont recou-
vertes de phtalate de dibutyle ou d'acide phosphorigque deshydraté par
PZOS' Pour de tels dispositifs, les recombinaisons contre les parois
sont inhibées (cf p 13). Il est ainsi possible d'étudier 1'évolution des
mécanismes réactionnels en phase homogéne a 1l'exclusion des mécanismes

en phase hétérogéne.
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$® = 10mm, géométrie coudée
a= f(v
N b= f(q)
b
0'.7 =~ courbe ‘n°22
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courbe n®23

® = 10mm, géométrie linéaire

a=f(r)
————— b= f(q)

o1 02 o o
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1
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Pour un revétement donné, l'étude effectuée avec trois diamé-
tres de canalisation (¢ = 16, 26 et 50mm) conduit & des résultats iden-
tiques pour chacun d'eux et dans les domaines de temps de contact

suivants :

d = 16mm (0,1 « 1< 1,7)s
d = 26mm (0,5 < t € 3,5)s
® = 50mm (1,2 € ¥ € 5)s

Avec un revétement de phtalate de dibutyle :

* .
- l'adjonetion de N2 a N2 est sans effet, quel que soit T : b =0

=

- l'adjonction de CO a N;' provogue une exaltation de IL R qui est constante

quel que soit T > 0,2s : a = 0,25 (courbe n° 24)

Il faut noter que ce type de revétement est trés difficile &
éliminer : pour des canalisations antérieurement recouvertes de phtalate
de dibutyle, a = 0,25 et b = 0 quel que soit T, méme aprés plusieurs

traitements a HF 50%.

On remarque que pour ¢ = 16mm, diamétre de canalisation pour lequel
1'étude a pu étre effectuée pour les plus faibles valeurs de temps de contact
(t = 0,1 s), la valeur constante de a (v 0,25) n'est atteinte qu'aprés une

certaine période d'induction :

T > 0,2s pour ¢ = 16mm

(cf courbe n°24 ).

Avec un revétement d'acide phosphorique deshydraté par(PZOS) courbe n°25)
- l'adjonction de N2 a N; provoque une légére diminution de l'intensité de
la luminescence de L.R. (b ®*-0,13), constante quel que soit T

~ 1'adjonction de CO a N;' provogue une exaltation de IL R.’ qui est cons-
tante quel que soit T, mais inférieure a celle qui est observée avec un

revétement de phtalate de dibutyle a = 0,13 {(t > 0,25 s).

Le dispositif décrit p. 110 permet d'obtenir un revétement uniforme.
Il a été utilisé uniquement pour le phtalate de dibutyle. Le revétement des
parois avec 1l'acide phosphorique a été réalisé par ringage des canalisations

51 de H. PO, - P_O_.
avec un mélange de 39, 20g
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Canalisations dont les parois sont
recouvertes de Phtalate de dibutyle

courbe n®24

$d = 1omm
a
N a=£(v)
03l + +
+
0,21 + *
P +
0
0 " " A L 1 L i i ) Y 1 1 SN
0 05 15 -
T en s
$ = 26mm
a/\ a = £(1)
EN
1 + + + 4
---;FY "-
02( + T
oL
0 N ! N i { . { N
0 05 1 2 3 4 7
T en s
¢ = 50mm
a
AN a = f£(t)
03]
+ + +
02l . + )
GRIR R
0 . 1 N 1 1 1 N
1 2 3 4 5 -
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D.II - Parois "partiellement recouvertes" (courbe n°26)

Une étude de la variation de a en fonction de 1, réalisée avec
des parois "partiellement" recouvertes, donne une meilleure illustration

de l'importance du paramétre "état de parois".

Trois études successives sont effectuées avec des canalisations
linéaires de 10mm de diamétre, non recouvertes (montage n°1), puis

"partiellement recouvertes" (montages n®2 et 3) :

—7
Montage n°1 ‘/
—
o
Montage n°2
A B C
N [T Ax;.\\\tn-\.m-AALL“n [ -
1,85 m. R
V4
[+]
Montage n°3 /
A B C
208 .3 3 o 3 2 a3 a4 4 ad 433 ) 3 3% 4 00 gy
AR AR A LA e AR YRR AR R AL R A LA R ALY DY
2,25 m.

-—— parois (traitées a HF 50%) non recouvertes

e parois recouvertes de phtalate de dibutyle

Pour chacun de ces trois montages, nous avons tracé a = f(t1) (courbe n°2e6) -

Montage n°l - courbe n®26 A

Conformément aux observations précédentes (C.I.5), a augmente avec 1. Ces

canalisations ont subi n3 =n, + | traitement & HF 50%. On remargue que la

courbe obtenue est identigue & celle obtenue pour n = N, ( cf courbe n°I3).

L'étude de 1l'influence de n nécessité An > 1.

Montage n°2 - courbe n°26 B

a augmente avec T jusqu'ad 0,3 s. Cette valeur de T correspond au temps mis .
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par le flux gazeux pour parcourir la partie de canalisation non recouverte.
AT=0,3s, a=0,35. Lorsque T >0,3 s(pour de tels 1, les parois sont

recouvertes) a = cste = 0, 35.

Montage n°3 - courbe n°26 C

Pour les T les plus faibles (0,03 < v £ 0,1)s, a croit avec 1. Pour des T
supérieurs (0,12 € T € 0,33)s, a = cste = 0,23. Pour 1 < 0,33 s les parois
sont recouvertes.

Pour t > 0,33 s, (pour de tels 1 les parois ne sont pas reCouvertes) a

augmente avec T.

D.III ~ Conclusion

Les résultats obtenus avec des parois recouvertes sont attribu-
ables au seul mécanisme en phase homogéne. On remarque que la valeur cons-
tante de a qui le caractérise dépend de la nature du revétement. Pour les
deux types de revétements utilisés, la valeur de a obtenue pour des parois
totalement recouvertes est :

- indépendante de T

— indépendante de ¢

Cette observation montre qu'elle caractérise bien un mécanisme

en phase homogéne et que l'empoisonnement des parois a été efficace.

D'autre part, po 1 d t de revét t - = .
utre p , pour les deux types evétemen ahom bhom 0,25

Les conditions opératoires (cf p 86) entrainent un revétement

d PO, -
e H3 O4 P205
marque une perturbation du débit du flux gazeux par la présence de dépdts

moins uniforme que celui de phtalate de dibutyle. On re-

d'acide cristallisé . Cette observation peut expliquer la divergence des
résultats obtenus avec les deux types de revétement. Seuls les revétements

obtenus avec le phtalate de dibutyle seront pris en considération.

Compte tenu des conditions expérimentales de 1l'étude effectuée
avec des parois partiellement recouvertes, deux domaines de temps de
contact sont a considérer :

- le domaine I (0 < t < 0,3) s

- le domaine IT (0,3<T1¥X 0,6) s
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La non coincidence dans le domaine I des courbes A et B, rela-
tives & des parois non recouvertes, peut trouver son origine dans une
légére diffusion du phtalate de dibutyle de B vers A (cf montage n°2).
Une explication de méme nature est valable dans le cas du montage n°3

(légére diffusion de B vers C).

L'étude de a en fonction de T pour des parois recouvertes et de
faibles temps de contact confirme l'existence d'une certaine période d'in-
duction pour la réaction en phase homogéne déja mise en évidence lors de

1'étude avec des canalisations de ¢ = 16mm totalement recouvertes (cf p 86 ).

Lorsgue les parois ne sont recouvertes que pour des valeurs de T
supérieures a une valeur donnée t°, a laquelle correspond une valeur de a
dénommée a” , pour toute valeur de T > f; a = a'. Cette valeur a est supé-
rieure &4 la valeur de a = 0,25 qui est observée pour des parois totalement
recouvertes, On remarque que pour des parois recouvertes dans le domaine I,
la valeur constante de a est la méme gque pour des parois totalement recou-

vertes.

L'ensemble des résultats de cette étude conduit 3 penser que deux
mécanismes réactionnels différents sont impliqués :
- un mécanisme en phase homogéne, indépendant de t

- un mécanisme en phase hétérogéne gqui varie avec T.

E - INFLUENCE D'UNE DESACTIVATION DE L'AZOTE VIBRATIONNELLEMENT EXCITE

DANS L'ETAT ELECTRONIQUE FONDAMENTAL SUR L'INTENSITE DE LA LUMINESCENCE

DE LEWIS RAYLEIGH DANS UN MELANGE N; - CO.

Une étude sélective du rdle des différentes espéces réactives

x
2

nismes réactionnels impliqués, ou confirmer les mécanismes invoqués.

du mélange N_ - CO est nécessaire pour améliorer la connaissance des méca-

L'adjonction a l'azote activé de CO2 ou de N20, désactive treés
rapidement l'azote vibrationnellement excité & 1'état fondamental (13a).
De la laine de verre placée sur le trajet du flux gazeux provogque le méme

effet (25).
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E.I - Influence de l'addition de CO2 ou de N20

L'addition a N; de CO2 ou de N20 (dans des conditions de temps
égal & 0,30 s) entraine une diminution de l'intensité de la luminescence

de L.R. (cf fig. 6 ) conformément aux observations faites par d'autres
auteurs (98). L'addition conjointe de CO diminue encore cette intensité
témoignant ainsi que la présence de N2(X12;)Vl est nécessaire pour observer
l'effet d'augmentation de population de N2(B31rg)v cleve”

E.II - Influence de la laine de verre

Pour trois valeurs de PN» (6, 8, 20 T), et une distance 1 donnée,
a et b sont mesurés pour des canalisations de 10mm fraichement traitées a
HF 50%, puis pour ces mémes canalisations lorsque de la laine de verre est
placée prés de la décharge ou prés de l'arrivée de CO (cf schéma). Les trois
études sont réalisées les unes & la suite des autres. Au cours des deux

derniéres, c'est la méme quantité de laine de verre qui est utilisée.

-5 .§ r
3 3 E
s z i
-2 -2 -2
- - -
: ¢ z
| - AV RV
LA 7 N 7 Ea) 7
Montage N2 4 Montage N2 Montege N3
Canalisalions traitdes Laine de vyerre hres Laine de verre Jpres de CO
aHF so% . de fa decharge -

Les résultats obtenus pour chagque montage et chaque Pﬁ; sont consignés dans

le tableau suivant :

n® de ' :
a b
ontage :
P, A : :
N 1 2 3 1 2 3
2 en Tor :
6 0,20 P 0,15 1 0,04 T 0,01 7 o ' o
8 P o0,70 T 0,13 P 0,05 P 0,06 ° o o
20 ° 0,90 ° 0,50 ° 0,00 °
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Fig. 6 : Intensité de la luminescence de

Lewis Rayleigh enregistrée dans les conditions

suivantes
a) N; seul

]
b) N2 + CO

%
c) N2 + CO2

'
+ +
d) N2 CO2 CO

P'

N,

= 6 Torr
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On constate que :

- lorsque la laine de verre est placée prés du conduit d'arrivée de gaz

étranger (montage n°3) on n'observe plus l'exaltation de I par adjonc-

L.R.
tion de CO : a = O quel que soit PNZ

- lorsque la laine de verre est prés de la décharge (montage n®2), 1l'adjonc-

tion '‘de CO provoque une exaltation de I qui est cependant plus faible

L.R.
qu'en absence de laine de verre.

La laine de verre est sans effet sur IL R dans le mélange N; + N2.



CHAPITRE 3

MECANISMES DE L'EFFET DE LONG CONTACT ENTRE L'AZOTE ACTIVE
ET LE MONOXYDE DE CARBONE
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/ CHAPITRE III /

MECANISMES DE L'EFFET DE LONG CONTACT ENTRE L'AZOTE ACTIVE
ET LE MONOXYDE DE CARBONE.

A - ADJONCTION DE GAZ NON REACTIFS (AZOTE OU GAZ RARES) A L'AZOTE ACTIVE

~ =~

L'adjonction de He(N60) (exempt de CO) a N;} a l'aide d'un dispositf

~

n'ayant pas servi au préalable & 1l'addition de CO ou d'un gaz étranger,

n'entraine aucun effet. La variation de IL observée par addition de

=

He (N60) faisant suite & une adjonction de CO doit dorc étre attribuée a la
présence de traces de CO adsorbées sur les parois des canalisations d'ad-

mission du gaz étranger. Les modifications de I mises en évidence par

L.R.
addition de N2(N48),d'Ar(U)ou d'He (U)ont la méme origine (en outre, ces
gaz contiennent de faibles traces de CO), ce qui justifie que la valeur

de b soitla méme quelle que soit la nature du gaz étranger ajouté.

Dans un systéme dont les canalisations véhiculant le mélange
(N;-+ gaz étranger) sont recouvertes, l'adjonction de gaz rare ou d'azote

d l'azote activé ne provoque aucune modification de IL R:

~

b ne peut étre attribué a une augmentation de la pression

l'effet de traces de CO est une réaction en phase hétérogéne : b = b

het.
et bhom. =0
L'efficacité de ce mécanisme en phase hétérogéne doit étre peu
sensible 4 la teneur en CO, lorsque tous les centres actifs sont saturés
en CO. Dans ces conditions, b qui est caractéristique d'une réaction en
phase hétérogéne, doit dépendre du nombre de centres actifs sur les parois

et du diamétre des canalisations : on constate effectivement que b dépend
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de T, n et 9.

L'étude de b en fonction de T présente toujours le méme comportement
pour de faibles valeurs de t, b augmente, passe par un maximum, puis décroit

quand 1 croit.

A T donné, b peut caractériser soit une diminution, soit une exal-
tation de IL.R. lorsque n augmente. A n donné, lorsque T augmente, on peut
observer successivement une diminution, une exaltation, puis une diminu-
tion de IL.R.'( cf courbes 14 & 18).

B - ADJONCTION DE CO A L'AZOTE ACTIVE

B.I -~ Mise en évidence de l'intervention de réactions en phase homogéne

et en phase hétérogéne

* .
Par adjonction de CO a N2, on caractérise :

- un mécanisme en phase h£térogéne, di a des traces de CO et étudié dans le
paragraphe précédent.
L'existence d4'une réaction en phase hétérogéne dépendant de la teneur en

CO n'est pas exclue.

- un mécanisme en phase homogéne. C'est le seul qui soit observé lorsque les

parois des canalisations sont recouvertes (on a alors a = ). Il

a
hom.

se traduit toujours par une exaltation (a > 0). Aprés une certaine

hom.

période d'induction (cf courbe n°®24) , le taux d'exaltation de IL R

atteint une valeur stationnaire, indépendante de 1, de ¢, mais sensible
4 la teneur en CO (en présence de traces de CO, ce mécanisme n'est pas
observeé : bhom. = 0).
Les résultats obtenus avec le systéme dont les parois sont
"partiellement" recouvertes indiquent que la valeur stationnaire de a

hom.
dépend de l'existence ou de 1'absence de réaction en phase hétérogéne,

~

préalablement & la zone d'observation. La présence de ces derniéres

augmente la valeur de a
hom.

Le phénoméne en phase homogéne est indépendant de T, aussi
peut-on s'attendre & ce que la valeur pour laquelle a est maximum ne
dépende que des réactions en phase hétérogéne, lesquelles sont indépen-

dantes de XCO (effet de traces) : on observe en effet que a et b sont
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maxima pour la méme valeur de 1 = 71 ax
max.

L'effet observé par adjonction de CO a N; est la contribution

des deux phénoménes cités ci-dessus.

B.II - Mise en évidence de l'intervention de 1l'azote vibrationnel-

lement excité & l'état électronique fondamental dans les

mécanismes réactionnels impliqués au cours de la réaction

L'introduction, dans le mélange NY - CO, de substances capables

2

+
de désactiver Nz(xlzg)v. (NZO' CcoO laine de verre), provogque une diminu-

2’
tion de a. Cette observation, faite a t = Tmax , témoigne que la présence
+ .
de N2(X12g)v. est nécessaire pour observer l'effet d'augmentation de po-
1 .+
en présence de CO. L'intervention de N2(X Zg)v.
1

pulation de N2(B3nq)
: +
(X'L' ) aest
g'v

i v élevé
explique la diminution de a lorsque d augmente (cf p 44). N2
formé dans la décharge, et la valeur de a est en conséquence trés sen-

sible a celle de 4.

Lorsque la laine de verre est placée prés de la décharge (posi-
tion 1) : a diminue (b initialement nul n'est pas affecté). Lorsque la laine
de verre est placée juste au niveau de la zone d'admission de CO (position 2)

la diminution de a est plus importante (b reste nul) (cf p 93).

La diminution de a lorsque la laine de verre est placée prés de

+.
la décharge est due & la désactivation de N2(X1£g) formé dans la décharge.

v
L'observation d'une valeur de a, la laine de verre étant en position 1,

-

supérieure i celle obtenue lorsque la laine de verre est en position 2

impligque que N2(X12;)v‘se reforme dans la luminescence de L.R..

L'étude de la réaction N; - CO dans un systéme dont les parois

sont recouvertes a permis de mettre en évidence que l'exaltation station-
naire de a n'était obtenue qu'aprés une certaine période d'induction

(T = 0,1 s). Celle-ci correspond au temps nécessaire pour observer, en
présence de CO, une valeur stationnaire de a. La suppression de N2(X12;)V,
formé dans la décharge peut avoir pour effet de déplacer le maximum d'exal-
tation vers des temps de contact supérieurs a Tmax.' entrainant une dimi-

nution de a & 1 = 1
max.
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en absence de laine de verre

e —— en présence de laine de verre

C - IMPORTANCE RELATIVE DES MECANISMES EN PHASES HOMOGENE ET HETEROGENE

C.I - Description du modéle réactionnel

D'aprés les résultats précédemment exposés, il est établi que :

a) Le phénomene décrit par b

est un phénoméne hétérogéne : b = bhet . Selon les conditions expérimen-

tales (b = £(T) @ n donné et b = £(n) & tv donné}, b caractérise soit une
diminution, soit une exaltation de IL R, ° b serait AG & la superposition
de deux mécanismes en phase hétérogéne dénommés 1 et 2. On suppose une

dépendance de ces derniers

b =D = b < 4+ b > b < = diminution de I
het. 1 2 1 L.R. @:

= > = i
bhom. (0} b 2 exaltation de IL.R.

|b <| et b ; augmenteraient en fonction de T.
1

Le schéma ci~dessous montre un modéle possible d'évolution de b <, b > et
1 2
b en fonction de t.

het.
ba B
- bhel’

- e b,
2

b) Le phénomene décnit par a

est la superposition d'un mécanisme en phase hétérogéne (ahet ) et d'un

mécanisme en phase homogéne (ahom )

+ a
hom. het.
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o) Dans une premiére approximation, qui consiste & considérer ces deux

mécanismes indépendants, on peut écrire :

ahet. = bhet. =b

= ahom. 0,25

~

B) On peut s'attendre & une influence mutuelle des mécanismes en phase

homogéne et hétérogéne. On a alors :

diminution de I
L.R.

i}

[V}
NV A
]

+ >
2 2 # bhet.

- A

exaltation de I

+ a < + a >
L.R.

= a
hom. 1 2

La valeur de dans un systéme dont les parois ne sont pas recouvertes

a
hom.

est supérieure a celle de a dans un systéme dont les parois sont

hom.

recouvertes (a > 0,25) (cf p.92 ).
hom.

C.II - Application du modéle réactionnel aux systémes étudiés

Avec des canalisations de 50mm de diamétre, dans tous le domaine
de temps de contact étudié, et avec les canalisations de I6mm de dia-

métre, pour des temps de contact inférieurs a Thax. 0,45 s, on remarque

= b (cf courbes n°27 et 29).

que = a = h ahet. - bhet.

a
hom.

Dans de telles conditions, on a :

a-b-= = 0,25 (cf C.I.b.a)

a
hom.

b étant négatif, en phase hétérogéne la réaction 1 (diminution de IL R )

est prédominante sur la réaction 2 (exaltation de IL R )

C.II.2) Canalisation. Jde 16 et 26mm de diamétre interne et

Dans de telles conditions expérimentales, a - b > 0,25 il y a

influence mutuelle des mécanismes en phases homogéne et hétérogéne (C.1.b.R)
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ah t et bhet résultent chacun de la superposition d'un mécanisme de
et. .

diminution et d'un mécanisme d'exaltation de IL R

- = = < 4+ >
a ahom. ahet. a 1 a 2

b =5b

I
o
A
+
o
v

het. 1 2

Avec des canalisations de diamétre 26mm et pour des temps de contact supé-

rieurs &4 0,45s, caractérise un phénoméne pour lequel l'exaltation de I
ahet. L.R.

devient plus important quand T augmente, et b un phénoméne pour lequel

het.

la diminution de IL R est d'autant plus prédominante que T croit. La réac-

tion dont 1l'importance croit quand v augmente n'est pas la méme dans les deux
cas décrits par a et b.
*

D - MECANISMES REACTIONNELS IMPLIQUES DANS LA REACTION N2 - CO

Rappelons que les mécanismes réactionnels proposés doivent rendre

compte d'une évolution paralléle des concentrations en atomes d'azote et

3
en N2(B "g)v dleve les rapports
(v, (B)) o » N, (B, oo
2 2
2 et 2
(N)N; (N)N; + CO

ont des valeurs identiques (cf p 65).

= =

Cette observation conduit & penser que la formation de N2(B) a partir des

atomes N(4S) dans N; et dans N;

des caractéristiques cinétiques sensiblement identiques.

+ CO est régie par le méme mécanisme, avec

I.'augmentation de concentration en atomes d'azote observée par
+
addition de CO doit étre attribuable a un mécanisme impliquant NZ(XIZg)v‘
dont l'intervention.a été démontrée (cf p 93) et conduisant a la dissocia-

tion de cette molécule.

D.I - Réactions en phase homogéne

Selon la littérature, l'étude des réactions en phase homogéne

+

2
contact (71). Elles se caractérisent toujours par une diminution de I

de gaz étrangers avec N n'a été effectuée que pour de faibles temps de

L.R.
(71). L'étude de la réaction N; + CO dans un large domaine de temps de
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contact nous permet la mise en évidence d'un effet original : l'addition

de CO a N; se traduit par une augmentation conjointe des concentrations
3 4

en N_ (B 7 . . et N('S). Par rapport aux concentrations de ces espéces

2( g)v élevé ('8) 123 P

dans Né‘ seul, cette augmentation est stationnaire pour 1 > 0,1 s.

La surprenante observation de l'augmentation de population de

3 . . . . .
N2(B "g)v Slevé pour t > 0,1 s implique nécessairement l'existence d'un

. . . - . 3
mécanisme additionnel aboutissant & la formation de N_{(B 7w ) _ _ et
2 g v élevé

dont une des étapes est nécessairement lente. Cette étape lente ne peut

étre celle de la formation de N (B3n ) . lui-méme ; en effet, il
2 g'v élevé

est bien connu que N2(Bjﬂg) est désactivé trés rapidement par N2 ou CO

(une collision sur 20 ou 100, CO et N, ayant des efficacités trés voisines).

2
Aussi l'étape lente est-elle antérieure & la formation de N2(B3wq).

Nous avons rappelé (cf p 26 ) que l'addition de CO & l'azote
activé donne lieu a l1l'émission d'une intense luminescence infrarouge due
3 CO qui est porté i des niveaux vibrationnels élevés par des échaﬁges
d'énergie lors de collision avec N2(X1£;)V, Alors que les bas niveaux
vibrationnels de CO sont peuplés pour des temps de contact trés courts,
la population des niveaux vibrationnels élevés nécessite un certain temps

de contact. C'est en outre un processus trés sensible & la distance

décharge-zone de mélange (13).

Ces constatations nous conduisent & supposer que la formation de

1 1

+ +
CO(X L )v’ par transfert d'énergie vibrationnelle a partir de N2(X Zg)v'

constitue 1'étape lente du processus réactionnel responsable de la surinten-
sité du premier systéme positif de l'azote. En effet, l'intervention de

+
N2(x12g)vl comme entité responsable de a est établie (cf p 93 ).

Dans le cadre de cette hypothése, le processus additionnel de

3
la formation de N2(B ng) responsable de l'exaltation de IL R mettrait en
+ .R.
jeu la réaction de CO(X12 )v'élevé avec une entité X susceptible de satis-

faire 3 deux critéres , 1'un cinétique, l'autre thermodynamique :

~ durée de vie suffisamment élevée pour exister en concentration apprécia-
ble au niveau de la zone d'observation
- libérer une énergie (600 kJ/mole), de telle sorte que la réaction suivante

(I) soit thermodynamiquement possible :
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4 1_+
CO(xlz+)v‘ * X > nis) + %) + cox'sh (1)
1
350 kJ/mole 600 kJ/mole 950 kJ/mole
Dans ces conditions les attributions possibles de X nous semblent

étre les suivantes
+
a) N (Xlz ) a
2 gv
b) N+ N

3.+
c) N_(A"L)
2 u
Envisageons successivement ces trois hypothéses
1.+
N z
a) 2(X )V'

P 1 -+
La libération d'une quantité d'énergie de 600 kJ par mole de N2(X Zg)v‘
supposerait que v > 30. L'existence en concentration appréciable au niveau

de la zone d'observation d'azote excité dans des niveaux vibrationnels aus-

si élevés est tres improbable.

Certains auteurs (99) (32) suggérent que l'addition de NO a N (4s) entrainent
la formation d'azote vibrationnelement excité : l'addition conjointe de CO2

ou NZO produit une intense émission infrarouge de ces derniers. BAussi,
avons-nous ajouté NO 3 l'azote activé jusqu'a extinction de la luminescence
de L.R. (pour t = 0,45 s). L'addition conjointe de CO n'entraine pas 1'ap-

parition de cette luminescence.

b) N+ N

=

1_+

Cette hypothése revient & considérer que CO(X I )V. peut jouer le
r6le de 3éme corps M dans la réaction de recombinaison a 3 corps des atomes
d'azote suivant :

4 3.+

nls) + ns) + oM 2 N,(AZ) 4+ M
Brunetti, Liuti. et Schippa (83) attribuent la diminution de 1'intensité
de la luminescence de L.R. par addition de CO & l'azote activé a une
efficacité de N2 plus grande que celle de CO dans cette réaction. Mais il

1.+ . . N

semble peu probable que CO(X'Z )v” intervienne comme 3éme corps dans cette

réaction de recombinaison, é&tant donné la faible concentration de ce

dernier par rapport a N2 ou CO.



-
O
ES

En outre, cette hypothése nous semble devoir étre écartée pour
la raison suivante : une modification de l'efficacité de la réaction par

remplacement de N, par CO en tant que 3éme corps dans la recombinaison des

2

atomes d'azote devrait entrainer une évolution en sens contraire des con-
, 4 3

centrations en N{'S) et en N2(B wg), ce qui est en contradiction avec les

observations effectuées.
3.+
c) N2(A Zu)

-+
La réaction II est thermodynamiquement possible : N2(A3Zu)v_O

correspond & une énergie d'environ 600 kJ/mole.
1+ 3_+ 4 4 1_+
Co(X ¢ )V,. + N2(A zu) > N(S) + N(S) +CO(X ) (I1)

3.+ o . . s
N2(A Zu) peut &tre vibrationnellement excitée ou non.

Dans .l'azote activé seul, la réaction de production des atomes

d'azote selon le schéma :
1+ 3.+ 4 4 1+
+ + + N _ (X I II1
N2(X Zg)v’ N2(A Zu) -+ N('S) N('S) 2( g) ( )

serait & l'origine de la longue durée de vie de la luminescence de L.R..

La réaction (II) étant plus efficace que la réaction (III), la molécule de
CO sert de "traceur" pour mettre en évidence ce mécanisme de redissociation
de l'azote dans l'azote activé dont l'existence a d'ailleurs déja été pos-

tulée par Evenson et Burch (100).

Les schémas réactionnels (p 105) résument les mécanismes en phase

» seul et dans N* + co.

homogéne mis en jeu dans N2 2

D.II - Réactions en phase hétérogéne

Les études antérieures des réactions hétérogénes de traces de

2
dans le domaine des faibles temps de contact qui seuls ont fait

gaz étrangers (02, NH3) avec N conduisent toujours & une augmentation de

IL.R.
1l'objet de ces travaux (cf p 21).

]
Notre étude de l'effet de long contact entre N2 et CO met en évi-

dence l'intervention de deux mécanismes en phase hétérogéne ; l'un conduisant

a une diminution de IL R (réaction 1), l'autre a une exaltation de I

. .

L.R.
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Mécanismes réactionnels en phase homogéne.

M 3.+ 3 3.+
A
N+NiT—= N,(a I)o— N, (B ng),=9-12 —> N, @a’z) + hy
1° systéme positif
AM M M
N (A32+) désactivation
2 u

, L 4 ’
Dans le melange N2+ CO,la molecule M mise en jeu dans les réactions

2 et 2' est la molecule CO(x12+) . formee selon les réactions:
A4

M 1.+
- ——e—D
N+ N = N, (X zg)v,
1.+ 1.+ 1 .+ 1.+
N .
2(x zg)v, + CoO(X't) —_ Co(X'. I )V,, + N2(X, Zg)

7 . > ” .
Dans l'azote activé seul,la molécule M mise en jeu dans les réactions

1.+
2 et 2' est la moléculelVZ(X Zg)v‘
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(réaction 2). La réaction (1) doit faire intervenir une augmentation du taux
de destruction sur les parois en présence de CO adsorbé d'un précurseur

de N2(B3ng) accompagnée d'une diminution de la concentration en

4 v élevé’
N('S). Il ne peut s'agir que d'une augmentation de l'efficacité de la réac-
tion :
N + N + parois = Nz(x) + CO(X)
CO ads.

La réaction (2) se traduit, comme la réaction en phase homogéne, par une

augmentation conjointe de la concentration de N (B3n ) . . et de N(4S).
2 g v élevé

‘La mise en évidence d'une influence réciproque des réactions s'effectuant

en phase homogéne et hétérogéne incite & penser que la réaction (2) met en

. , + - , ey <
jeu la formation de co(xlz )v* par un mécanisme en phase hétérogéne paral-

~

lélement & celui en phase homogéne.

1.+
N2(X L) a + CO
V ads. ads.
N (xizh + co T, cox'sty o+ N xlnh
27 "oV 4s. / vtT2T g
N (x1£+) 3 + CO -
2 g'v ads.

Le tableau ci-aprés résume les différents mécanismes réactionnels invoqués

au cours de la réaction N; - CO.
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CHAPITRE 4

DESCRIPTION DES PRINCIPAUX DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX
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/ CHAPITRE 1V /

DESCRIPTION DES PRINCIPAUX DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX

A - DISPOSITIF D'EXCITATION DE L'AZOTE

L'azote activé est obtenu par passage de 1l'azote moléculaire
dans un champ excitateur :1le flux d'azote moléculaire véhiculé par un tube
de pyrex de 10mm de diamétre traverse une cavité résonnante reliée i un
générateur d'ondescentimétriquesdont le magnétron fonctionne dans la bande

légale autorisée par les conventions nationales : 2450 % 50 MHz.

Deus types de dispositif sont utilisés :

- une cavité résonnante de type Dupret-Vidal (101) (102) reliée & un géné-
rateur d'ondes centimétriques "Radarmed Deutsche Elektronik"

(cf chapitre 1II partie I)

- une cavité résonnante de type "Broida" (103) reliée & un générateur d'ondes

centimétriques "Microtron 200" (chapitre II partie II).

~

La puissance des générateurs est réglable de O a 200 W.
L'utilisation d'une cavité résonnante a 1'avantage de fournir des décharges
non contaminées par des électrodes métalliques, ainsi qu'un rendement supé-

rieur en atomes ou en radicaux libres.

B - DISPOSITIF D'ECOULEMENT DU FLUX GAZEUX

Toutes les canalisations utilisées sont en pyrex. Le dispositif
est congu de fagon & permettre une modification aisée de la longueur du
montage ainsi que sa géométrie. Le tube traversant la cavité a un diamé-
tre intérieur (noté 9) de 10mm. Il est coudé, deux fois & angle droit,
en aval de la décharge de maniére a éliminer toute lumiére parasite due

=

a cette derniére.
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Pour un montage donné, la section des tubes est constante.

Nous avons utilisé successivement

- des tubes linéaires dont ¢ = 50, 25, 16 et 10mm,
- des tubes coudés (8 coudes) dont ¢ = 10mm.

L'adjonction de gaz étrangers au gaz activé est effectuée grace
4 un conduit (% = 8mm), perpendiculaire & la canalisation principale et

placé a 0,40m de la cavité résonnante.

canils microende

@ 1 |%Pa.vh'e. mobife du monlage R

N
Nz,

A e e e e o e o+ ——— g
R vers fa t"’"‘PZ
d:=o,uom Rodage avee joint en fq_f_cl
& inlt 2 10 mm. (Jl’yre ‘Rotu,eb()

Condusle d'arrives de ga3 ‘.tmge.r
$int> 28 mm.

C - DISPOSITIFS ANNEXES

Lfévacuation des gaz se fait par l'intermédiaire d'une pompe

SOGEV AL 30. C'est une pompe i palettes d'un étage qui réalise un vide

primaire dans l'installation.

La pression est mesurée au moyen d'un capteur PIRANI ILKB relié

4 un boitier de jauge LKB "autovac jauge" du type 3294 B.
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Le débit des gaz ajoutés au gaz activé est contrdlé au moyen
de débitmétres & flotteurs ROTA, spécialement étalonnés par le fournis-

seur.

On place un piége & azote liquide avant la pompe, afin de pro-

téger cette derniére des espéces activées dans la décharge.

D - DISPOSITIF POUR L'EVALUATION DU DEBIT PAR LA MESURE DU VOLUME GAZEUX

EVACUE PAR LA POMPE

~

La méthode consiste & mesurer, & pression constante, le volume

gazeux évacué par la pompe.

Nous avons utilisé le montage suivant :

Boiller
| de

F

Javge

Packe mobile

dun
montage Rebinst & 3vores

_( — e ] Fombe M >
Jauge Rejel dans
P;khi . r&hnm*ﬁ&t
Rége o
AzoTE Liquide

*’ rouvelle gradwe,o —

E - DISPOSITIF POUR LA MESURE DE LA FRACTION MOLAIRE DES GAZ ETRANGERS

AJOUTES AU GAZ ACTIVE

L'utilisation d'un manométre & huile permet d'effectuer des

mesures précises de la pression pour évaluer la fraction molaire de chacun



110

des constituants du mélange gazeux. La possibilité de déplacer le manomé-

tre le long des canalisations permet de contrbler la fiabilité des résul-

tats.

La densité de l'huile utilisée, évaluée par pesée, est de 0,8916.

F - DISPOSITIF PERMETTANT DE RECOUVRIR LES PAROIS

F.I - Parois totalement recouvertes

Les parois sont recouvertes soit de phtalate de dibutyle, soit
d'acide phosphorique deshydraté par de 1l'anhydride phosphorique, par 1l'in-

termédiaire du dispositif suivant :

N .
2, 7 i
/ x . .
. ° L_?a.rhi- mobife  dw  montage
cavile ¢ - N v

microonde

L G
g .
B

Le phtalate de dibutyleou l'acide phosphorigue est introduit dans un bal-

vers Pa pompe

lon (B). Ce dernier, placé avant le conduit d'arrivée de gaz étrangers (C),
est muni d'un robinet (R) qui permet son isolement du reste des canalisa-
tions. La pompe étant en fonctionnement, on laisse le ballon en communi-
cation avec le reste du dispositif pendant environ 24 heures. Cette mé-

thode permet d'obtenir un revétement uniforme des parois.
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F.I1 - Parois partiellement recouvertes

Lé dispositif expérimental est illustré par le schéma ci-dessous :

A
5
(: Vers EL
o {c Pompe .

rB

R

L'objectif recherché consiste en ce que les canalisations ne
soient recouvertes que sur une partie de leur longueur : de A & B ou de
B ac.

La méthode ci-dessus décrite permet de recouvrir la partie
BC. Pour recouvrir les parois en amont du ballon, on permute les canali-
sations AB et BC. Dans ces conditions, il n'est pas exclu qu'il y ait

une légére diffusion vers les parois "non recouvertes",

G - PRODUITS CHIMIQUES

Les gaz utilisés sont des gaz commerciaux "AIR LIQUIDE". Ils
ont tous é&té employ3s sans purification préalable. Le tableau ci-aprés

en présente les caractéristiques essentielles.
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Gaz f Qualité f % pureté
N2 . 8 . —_—
N2 : N 48 : > 99,998
co : N 45 : > 99,995
NO : N 20 : > 99
SF6 : N 25 : > 99,85
Ar : U > 99,995
O2 f R f - > 99,5
: U : —
He e e
: N 60 : > 99,9999

Le gaz activé est l'azote de qualité "U".
Les canalisations sont traitées avec des produits PROLABO : phtalate
de dibutyle, acide phosphorique, anhydride phosphorique, acide fluorhy-

drigque.

Le manométre & huile est rempli avec de l'huile pour pompe BEAUDOUIN

de type VP;.

H - DISPOSITIF DE DETECTION

H.I - Dispositif utilisé pour 1l'étude spectrophotométrique

Deux dispositifs ont été utilisés pour 1l'enregistrement des

luminescences (cf fig a et b).

H.I.1) Caractéristiques des appareils

a) montage n’1 (cf fig. a ) (partie 1 de ce travail)

- monochromateur CODERG type MSV comprenant un réseau de 1221 traits par
mm, blazé & 250 nm dans le ler orxdre. Celui-ci est couplé & une alimen-
tation CODERG type MAIS possédant 5 vitesses de rotation du réseau, la lar-

geur de fente est réglable de O,1 & 2,5mm.
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fig a : Dispositif utilisé dans la partie I de ce travail
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fig b : Dispositif utilisé dans la partie II de ce travail
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Dispositifs expérimentaux pour l'étude spectrophotométrique
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- photomultiplicateur du type HAMAMATSU R 160 UH pouvant travailler entre
200 et 500 nm, et présentant deux maxima de réponse a 250 et 350 nm.

Son alimentation Philips PE 4839 délivre 15 mA a 1000 V.

- enregistreur potentiométrique SERVOTRACE type PE.

Pour obtenir un signal ayant une intensité maximum, on utilise

une lentille Hilger 958 en quartz, de distance focale 12 cm.

b) montage n°? (cf fig. b ) (partie II de ce travail)

- monochromateur & réseau BAUSCH et LOMB, équipé d'un réseau de 1350

traits par mm blazé a 500 nm. La fente d'entrée a une largeur de 1,5mm.

- photomultiplicateur 1P28 dont le maximum de réponse se situe a 410 nm.
avec son alimentation Philips PE 4839.

- enregistreur potentiométrique SERVOTRACE type PE.

- adaptateur d'impédance, congu et réalisé au laboratoire, permettant de

faire varier la résistance de charge de l'enregistreur potentiométrique.

H.I.2) Etalonnage des monochromateurs

Le repérage des longueurs d'onde s'effectue, soit i l1l'aide
de lampes spectrales (Zn-Cd-Hg, Ar, Cd), soit grdce & un arc au fer
produit par un courant continu de 80 V a l'amorgage appliqué entre deux

électrodes.

H.II - Dispositif utilisé pour l'étude en résonance paramagnétique

électronique (R.P.E.)

Les études en R.P.E. ont été effectuées sur un spectrométre
VARIAN E 272 B constitué par les éléments suivants :
- un tube klystron, source de radiation microonde maintenue & une fré-

quence choisie, et de puissance variable (max = 200 mW) ,

- un guide d'onde, pourvu d'un attenuateur de puissance variant entre

O et 50 db et d'un coupleur unidirectionnel,

- une cavité résonnante contenant l'échantillon et agissant comme un

circuit L.C.,
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- un électroaimant produisant un champ magnétique variable et couplé

avec un contrSleur de champ qui régle sa valeur et sa largeur,

- un détecteur de microonde E 102 permettant au klystron d'étre accordé

-

en fréquence avec la cavité et relié & un amplificateur de signal.

L'accord peut étre fait visuellement grdce & un oscilloscoque.

- une table tragante.

La figure C présente la relation entre les différents éléments

du spectrométre R.P.E..

H.IIX - Dispositif utilisé pour l'étude simultanée des intensités

de la luminescence de Lewis Rayleigh et du signal R.P.E. de

l'azote atomique

Cette étude a été réalisée avec des canalisations coudées dont
® = 10 mm.

Le dispositif de détection spectrophotométrique est piacé
devant l'entrefer de 1l'électroaimant. La cavité résonnante du spectrométre
R.P.E., traversée par un tube en quartz véhiculant le mélange gazeux est
munie d'une fenétre d'observation. La luminescence est focalisée sur la fente
d'entrée du monochromateur grice i une lentille Hilger 958 en quartz dont la

distance focale est de 12 cm.

. Parhe mobife  du montage |
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On fait varier le temps de réaction entre l'azote activé et le gaz étran-

ger en modifiant la longueur de la partie linéaire située aprés les coudes.

Il est donc nécessaire de démonter le dispositif entre chaque montage.

Cette contrainte ne nous a pas permi de comparer les résultats obtenus

pour les différents temps de contact.
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CONCLUSION GENERALE

Ce travail a comme origine la mise en évidence d'un phénoméne
tout & fait nouveau, que nous avons nommé "effet de long contact", dans
l'interaction entre l'azote activé et la molécule CO qui est isoélectro-

nique de N, et peu réactive, du point de vue de la transformation chimi-

2
que, vis & vis de cet azote activé. Il est apparu, pour le mener & bien,
1'opportunité de procéder & un grand nombre d'expériences qu'il a fallu
interpréter simultanément. Dans un but de =larification, nous résumons

1'essentiel des acquisitions nouvelles auxquelles nous avons été conduits.

Deux types de conclusions se dégagent : les unes concernent les

mécanismes & 1l'origine de ce nouvel effet, les autres sont relatives au

mécanisme de 1l'azote activé.

a) 1) Les caractéristiques cinétiques et spectroscopiques de cet

effet de long contact sont mesurées et 1l'importance des différents pa-
ramétres physiques sur son existence et son intensité est précisée. L'es-
sentiel de ces mesures conduit a conclure que cet effet est trés sensible
4 la nature des parois du réacteur, et en particulier a l'existence de
"centres actifs" et indépendant d'autres paramétres physiques. Par ail-
leurs, cet effet est spécifique a la molécule CO ; on démontre que des
observations analogues obtenues avec d'autres molécules sont en réalité

dues & des tréces de CO dans les gaz utilisés.

2) L'évolution cinétique de cet effet de long contact montre gu'il
résulte en réalité de la superposition de deux mécanismes qui peuvent,

en premiére approximation, &tre envisagés séparément :
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~

o) un mécanisme homogéne proportionnel 3 la teneur du mélange
réactif en CO qui consiste en une exaltation de la concentration d'atomes
N(4S) et de molécules N2(B3ng) et qui est indépendant du temps de con-
tact. Du point de vue mécanistique, nous sommes amenés & proposer, apreés

1

+
avoir mis en relief le r8le de N2(X )

g v dans ce type de réaction, le

schéma suivant :

+ + + +
N (xlz ) * co(xlz ) > co(xlz ) + N (xlz)
2 g'v v* 2 g

co<x12+)v. + N2(A3Z:) > nits) + nids) + coxlsh

B) un mécanisme hétérogéne di a des traces de CO et dont le
facteur déterminant est 1'état de paroi du réacteur caractérisé par des

centres actifs capables de fixer CO, N2 et ces molécules vibrationnel-

lement excitées. Deux mécanismes de cinétiques trés différentes sont

alors en concurrence

1) N(4S) + N(4S) + coa

1.+ 1. .+
ds > COX' ¥ ) + N2(X Zg)

réaction rapide grdce a laquelle on peut expliquer les phénoménes de

diminution d'intensité de ILR caractérisés par addition de CO a l'azote

activé qui ont fait l'objet de nombreux travaux antérieurs.

1_+ 1.+
+ cox'zsh >N x'sh) + coxlth
2 g v

+
2) NZ(XIZ )
libre ou ads libre ou ads

o »

qui est & l'origine d'une réaction identigue a celle observée en phase

homogéne.

B) Le iéract%re isodlectronique de N2 et CO ainsi que la constance
N, (B)

du rapport 2 qui témolgne que CO agit comme cocatalyseur dansg le

NBZ
mécanisme de Ll"azote actlvé, conduisent 3 proposer le méme type de

réaction dans l'azote activé seul. Ainsi le schéma réactionnel suggéré

par Young devrait étre complété par la prise en considération de 1'in-

+
. et N2(A3Zu) qui serait a l'origine de la

1_+
teraction entre N_(X'I )
2 g'v
redissociation de N2 en atomes. Cette hypothése interpréte de facon
satisfaisante la longue durée de vie apparente de l'azote activé, alors

que les réactions de recombinaison du mécanisme de Young sont théoriquement
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permises et donc de cinétique rapide, ce qui est contraire aux observa-
tions expérimentales.

Notre travail nous a conduit & insister sur 1'intérét du
caractére hétérogéne de la réactivité de l'azote activé. Il apparait
maintenant utile d'envisager d'une maniére plus systématique 1'influence
des parois considérées comme catalyseur, en particulier des parois cons~-
tituées par des métaux de transition et parallé&lement & la cinétique de
1'azote activé dans de tels réacteurs, il serait opportun d'étudier la

fixation des différents constituants de 1'azote activé (N(4S), N2(XIZ;)V*’

+
N2(A32u))sur ces parois.
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ANNEXE

METHODES DE DETECTION DE L'AZOTE ATOMIQUE N(483 /2)

Les atomes d'azote N(4S) furent initialement détectés, dans la
luminescence de L.R. par spectrométrie de masse (104 et par spectrométrie
R.P.E. (105 . Leur concentration relative peut étre mesurée par ces métho-

des, ou par la réaction bien connue de titration par NO (1 ).

Des études comparatives des résultats obtenus par R.P.E. et par
la titration par NO démontrent qu'il existe des divergences importantes

portant sur la fiabilité de ces méthodes.

D'aprés Young et Sharpless (106) des espéces excitées de l'azote
activé telles que celles contribuant au "pink"” de la luminescence de L.R.
peuvent détruire NO, et donc conduire & une fausse évaluation de N(4S) par
la titration par NO. De méme, Von Weyssenhoff et M. Patapoff (107) suggé-
rent que la méthode de titration par NO n'est valable que si la distance
entre la décharge et le point de titration est suffisamment longue pour
permettre la désactivation d'espéces excitées pouvant avoir une influence
sur la titration. Par ailleurs, 1ls démontrent que la R.P.E. est assujettie
4 des erreurs systématiques telles que la saturation du signal ou une
relaxation du spin de N(4S) incompléte. Ils estiment que la précision des
différentes mesures de concentration en atomes d'azote est approximativement

de 5% pour les deux méthodes.

La mesure de la concentration en N(4S) par R.P.E. présente
l'avantage de ne pas perturber le milieu réactionnel. La titration par NO
n'est pas utilisable lors de l'étude de l'influence de l'adjonction
d'autres gaz & l'azote activé. Nous avons donc porté notre choix sur la

R.P.E. gqui se réveéle étre une technique plus largement applicable.
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A - RAPPELS SUR LA RESONANEE PARAMAGNETIQUE ELECTRONIQUE (R.P.E.)

La R.P.E. met en jeu des niveaux d'énergie correspondant & dif-
férentes orientations des spins électroniques dans un champ magnétique. On
observe la transition entre deux niveaux issus d'une levée de dégénérescence
induite sous l'action d'un champ magnétique. La R.P.E. ne peut s'appliquer
qu'aux composés paramagnétigques. Elle permet de détecter l'atome N(4S3/2)

qgui posséde trois électrons célibataires.

A.I - Théorie R.P.E.
A.I.1) Effet Zeeman

Cet effet correspond & l'intéraction d'un vecteur champ magné-

) L. —-
tique avec un vecteur moment magnétique MJ

-
ML = vecteur moment magnétique orbital
e e =
M_ = ML + M
J S —
MS = vecteur moment magnétique de spin

-»> >
Dans le cas général ou l'on a un couplage L, S, l'énergie de perturbation

créée par le champ magnétigque est donnée par :

E = gj B M, HJ (1)

gj = facteur de Landais faisant intervenir les couplages entre moment

orbitaux et de spin :

J(J + 1) - L(L+ 1) + S(8 + 1)

9; =1+ 23(3 + 1)
8 = magnéton de Bohr
MJ = nombre quantique magnétique
o = valeur du champ magnétique appliqué.

Dans le champ magnétique, il faut respecter la régle de sélection AMJ==i 1

A.I.2) Conditions de résonance pour l'atome N(4S3/2)

Dans le cas de l'atome d'azote & l'état 4S le moment or-

3/2'
bital étant nul, on a :

E=28 MJ HO ' MJ = MS = -3/2, =-1/2, +1/2, +3/2

D'aprés la relation (I), on peut représenter les variations de E en fonc-

tion du champ magnétique appliqué (cf. courbe n°l) nous voyons gque 1l'on
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peut induire des transitions entre les niveaux d'énergie créés, par l'in-
termédiaire d'une radiation électromagnétique telle que hv = AE = 2 8 HO,

la régle de sélection étant AMS =% 1,

A.IT - Structure hyperfine

S'il existe dans le composé paramagnétique un noyau possédant
un moment angulaire propre, il pourra lui aussi interagir avec le champ
magnétique Ho. Pour un spin nucléaire I, il y aura formation de 21 + 1
sous niveaux.

Le spin nucléaire de l'azote étant 1, chacun des 4 niveaux

MJ(3/2, 1/2, -1/2, -3/2) est subdivisé en 3 sous niveaux MI(—l,O, +1).

En vertu des deux régles de sélection : AMJ =% 1 et AMI = 0,
le spectre observé consiste en 3 raies triplement dégénérées d'égale in-

tensité (cf. courbe n°2).

lére raie : MI = 1 MJ = +3/2 +1/2, +1/2 -1/2, -1/2 -3/2
2éme raie : MI = Q0 MJ = +3/2 +1/2, +1/2 -1/2, -1/2 -3/2
3éme raie : MI = -1 MJ = +3/2 +1/2, +1/2 ~-1/2, -1/2 -3/2

La séparation de ces raies est une mesure de la constante magnétique

-

d'intéraction hyperfine A : E = h A MI MJ

B ~ CONDITIONS EXPERIMENTALES DE MESURE DE LA CONCENTRATION EN N(4S)

PAR R.P.E.

L.a mesure des concentrations relatives de N(4S) par R.P.E.
nécessite certaines précautions. Deux des plus importantes, mentionnées
dans la littérature (o8 (09 ont trait a4 la vérification d'une part de
la non-saturation du signal R.P.E. et, d'autre part de la relaxation de

spin de N(4S).

- vérification de la "non-saturation" du signal R.P.E. : l'amplitude du
signal R.P.E. doit étre proportionnelle a la racine carrée de la puis-

sance microonde incidente.

~ vérification de la relaxation de spin : de récentes études en R.P.E. ont

montré que l'addition de traces de NO (109) ou de O2 110 & 1l'azote activé
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courbe n°I: E=f(HO)

regle de selection:AMJ-tI

HO

courbe n°2:structure hyperfine

+ )
regle de selection: AMJ=—I,AMI=O

——— g -

2BA-hA

_J 1/2m

M_=+3
5 /2 M =41/
—p
M_=-1/2
M =-3/2
PqI
+4 r
° 'f
-1
2RH+hA 2BH
+ 14
o
-4

o ¥

— s

+1 v

=\

oo
o=
oy T

A

M_=+I
I

M =
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(1'azote passant dans la décharge ayant été préalablement purifié) augmente
1'intensité du signe R.P.E. des atomes d'azote. Brown et Brennen (109) in-
terprétent cette exaltation par le fait que les atomes d'azote, possédant
un long temps de relaxation de spin, arrivent dans la cavité R.P.E. avant
d'avoir atteint leur équilibre magnétique. C.J. Ultee (110) suggére que
l'addition de ces gaz a l'azote activé diminue le temps de relaxation de
spin des atomes d'azote et permet au signal R.P.E. d'approcher son ampli-

tude maximum non saturée.
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