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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 très rapidement que les atomes 
4 

d'azote à l'état fondamental N( S )  jouent un rôle essentiel dans ce gaz 

de très grande réactivité chimique et présentant une chimiluminescence 

jaune tout à fait caractéristique. Toutefois, un certain nombre de points 

relatifs aux mécanismes réactionnels de l'azote activé restent ouverts à 

discussion : 

a) Un mécanisme complet interprétant clairementlapersistancedans le temps 

des propriétés de ce gaz activé et la durée de vie apparente très lcngue, 
4 

supérieure à 10 s, des atomes d'azote N (  S) n'a pas été établi. Par contre, 

les données globales quantitatives relatives à la recombinaison de ces 

atomes sont maintenant bien connues. 

b) Un bilan complet des espèces moléculaires ou atomiques présentes 

n'existe pas. En particulier, la présence et l'importance des espèces 

électroniquement ou vibrationnellement excitées à l'origine de transitions 

radiatives interdites ne sont pas toujours bien connues, or ce sont ces 

espèces qui, grâce à leur durée de vie relativement longue, possèdent 

uneréactivitéchimique appréciable. Il s'agit essentiellement : 

- de l'azote moléculaire à l'état électronique fondamental vibration- 

neilement excité. La connaissance des niveaux de vibration devrait contri- 

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

3 + - de l'azote à l'état triplet N 2 ( A  C ) vibrationnellement excité u 
OU non. 



c) La réactivité sélective des espèces actives atomiques ou moléculaires 

reste mal définie : alors que les réactions chimiques globales de l'azote 

activé sont très bien connues, le rôle de chacune des espèces activées 

n'est établi que d'une manière très fragmentaire ; cet état de fait est 

la conséquence du nonbre important de constituants de ce gaz réactif 

possédant souvent une énergie globale équivalente. D'un autre point de 

vue, la chimie de l'azote activé se complique par le fait que ces réac- 

tions sont la resultante de réactions en phase homogène et en phase hété- 

rogène sur les parois du réacteur. 

Malgré leurs complexités, les études à partir de l'azote activé 

restent très attractives tant d'un point de vue fondamental qu'appliqué : 

la forte énergie de dissociation de l'azote confère aux espèces activées 

un caractère 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 à l'état triplet, celle d'une molécule à l'état électronique fon- 

damental vibrationnellement excité pouvant varier entre 1 et 9 eV. 

Par ailleurs, les études entreprises sont directement liées 

au problème de la physicochimie de la haute atmosphère où les espèces 

de l'azote activé ont un rôle prépondérant et aux problèmes 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 rôle important à 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 

r6actifs de l'observation soit chiniiquc soit spectrochimiyue de la réaction. 

La plupart des résultats connus sont relatifs à des temps de contact très 

courts, de l'ordre de quelques millisecondes, et nous nous somrncs attach6s 

à suivre l'évolution des réactions pour des temps de contact beaucoup 

plus longs. 

Le modèle choisi est la molécule CG pour les raisons suivantes : 



- Son caractère isoélectroniquedeN permet de la considérer dans 2 
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 à l'azote activé. 

3 + - Le transfert de l'énergie de N (A C ) à CO.permet d'obtenir des 
2 u 

molécules de CO à l'état triplet et d'envisager la fixation de CO, paral- 

lèlement à celle de N 
2 ' 

- L'existence d'un nombre considérable de travaux sur la réactivité 
de N2 ou de CO permet de disposer de très bonnes bases pour entreprendre 

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 particulière à la réactivité de CO. 

- Un second chapitre est consacré à des résultats expérimentaux relatifs 
u aux différents paramètres de la réaction N - CO. 
2 

- Le troisième chapitre a trait à l'étude de l'effet de long contact dans 

cette même réaction ainsi qu'à la différentiation de cet effet entre les 

réactions en phases homogène et hétérogène. Ce chapitre présente les con- 

clusions théoriques qui peuvent être tirées de notre étude et démontre le 
1 + 

rôle fondamental joué par N (X C  dans cette réaction. Il présente Pgale- 
2 g 

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

-Afin de ne pas alourdir notre texte,nous avons regroupé dans un 

quatrième chapitre la description des principaux dispositifs expdri- 

mentaux utilisés : dispositifs de spectroscopie visible et de R.P.E.. Les 

études cinétiques ont été menées grâce à des mesures d'intensité d'émis- 
4 

sion lumineuse et à une dosimètrie des atomes d'azote N( S). 



CHAPITRE 1 

ETAT ACTUEL DES CIINNAISSANCES SUR L'AZOTE ACTIVE 



/CHAPITRE I /' 

ETAT ACXEL DES CONNAISSANCES SUR L'AZOTE ACfIVE 

A - GENEMLITES SUR L'AZOTE ACTIVE 

Depuis sa mise en  évidence p a r  Lewis Rayleigh, l ' a z o t e  a c t i v é ,  

que l ' o n  no te ra  désormais N* , a f a i t  l ' o b j e t  de nombreux t ravaux ( 1  ) . 
2 

Un f l u x  d ' a z o t e  soumis à une décharge p r é s e n t e  une luminescence 

jaune, très in, tense.  On l a  dés igne  sous l e  nom de luminescence de  

Lewis Rayleigh (dénommée L.R. dans l a  s u i t e  du t r a v a i l ) .  E l l e  s ' é t e n d  

dans l e s  c a n a l i s a t i o n s  de l ' a p p a r e i l  sans  diminut ion appréc i ab le  d ' i n -  

t e n s i t é ,  ind iquant  a i n s i  une d é s a c t i v a t i o n  de c i n é t i q u e  t r è s  l e n t e .  

Dans l e  v i s i b l e ,  s e u l  l e  premier  système p o s i t i f  de N 
3 3 + 2 .  

B n - A C e s t  observé.  Les bandes l e s  p l u s  i n t e n s e s  s o n t  émises pa r  
g  U 3  l e s  niveaux v i b r a t i o n n e l s  v' = 12, 11, 10 de l ' é t a t  B n ( 2 ) .  

(3 

Dans l ' u l t r a v i o l e t  du v i d e , l l é m i s s i o n  du systeme de Lyman- 
1 1  + 

~ i r g e - H o p f i e l d  a  a - X ,Y de N2 ( 3 ) e s t  d é t e c t a b l e .  Aucune bande de 
g  9  1  

niveau v i b r a t i o n n e l  de l ' é t a t  e x c i t é  a  n s u p é r i e u r  à 6 n ' e s t  decelée.  
9  

Dans ce même domaine s p e c t r a l ,  l e  système u l t r a v i o l e t  de Wilkinson- 

Mulliken : a '  - xlz+ ( 4 ) e s t  Bgalernent m i s  en  evidence.  u  53 

3 
Le système rouge B g 3 z  - B n de  N ( 5 ) e s t  6mis p a r  l e s  u  g  2 

' ' 3  

s e u l s  niveaux v i b r a t i o n n e l s  v '  = 8, 7 ,  6 de l ' é t a t  B = C  . 
u  



Lorsque l'azote n'est pas soigneusement deshydraté, les bandes 

des systèmes B et y de NO sont apparentes. 

La luminescence jaune est très sensible au degré de pureté de l'azote. 

Avec de l'azote suffisamment purifié, on observe une luminescence rose 

"pink afterglow", dont le spectre comprend les premier et deuxième sys- 
3 3 + 3 3 

tèmes positifs de l'azote (B n - A CU et C nu - B IT et le premier 
9 g 

système négatif de l'azote ionisé (N + : 
2 

B2C: - x2z+) ( 6). Le temps 
g 

d'induction ainsi que la durée de cette luminescence sont de l'ordre de 

quelques ms . 

Lewis Rayleigh attribue la luminescence de longue durée à la 
4 

recombinaison d'atomes d'azote à l'état fondamental S. En effet, lors 

de collision~avec les parois (en pyrex ou en quartz), moins d'une sur 
4 

10 conduit à une recombinaison ( 7). D'autre part, en phase gazeuse, 

la recombinaison des atomes s'effectue par collisionsà 3 corps. Pour une 

pression d'envirori 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 

à la recombinaison des atomes N( S) n'est pas unanimement acceptée et, 
3 actuellement les mécanismes responsables de la population de l'état B IT 
g 

restent très discutés. 

Après avoir énuméré les différentes espèces présentes dans 

l'azote activ6,nous exposerons brièvement les principaux mécanismes 

actuellement proposés dans la littérature, pour la recombinaison des 
3 

atomes d'azote et la population de l'état B n de N 
9 2 ' 

B - LES DIFFERENTES ESPECES PRESENTES DANS L'AZOTE ACTIVE 
4 

B.1 - Atomes N( S) 
Il est maintenant établi que la luminescence de L.R. est due 

4 a la recombinaison des atomes d'azote i3 l'état fondamental N( SI. 

B.11 - Molécule d'azote à l'état fondamental vibrationnellement 
1 + excité : N2(X C ) 
9 

1 + 
La formation de N2(X C ) pourrait trouver son origine : 

9 u+ 



- dans l e s  col l is ions d'électrons avec l ' a zo te  moléculaire dans l a  décharge 
1 + 

( 8 ) ( 9 ) . Dans ce t t e  hypothèse N ( X  C ) se formerait uniquement dans 
2 9 T f  

ce t te  dernière . Par a i l l e u r s , i l  fau t  noter une diminution de population 

des niveaux vibrationnels élevés après l a  luminescence rose, 

4 - au cours de réaction d'association d'atomes N (  S) dans l a  luminescence 

(10) (11).  

1 + 
Young (12) a également suggéré que N (X C peut ê t r e  formé dans 

2 g v=25 
l a  luminescence de L.R. au cours de l a  réaction : 

1 + 
La présence de N ( X  C ) dans l a  luminescence de L.R. e s t  i l l u s t r é e  par 

2 g v* 
sa  réac t iv i té .  On peut principalement c i t e r  l e  t r ans fe r t  de l 'énergie 

1 i- 
vibrationnelle de N 2 ( X  E ) à d'autres  par t icules  (atomes ou molécules) 

g fl 
(1 1. Les molPcules actives dans 1 ' I . R .  (CO2, N O,  CO) peuvent recevoir 

2 
une énergie qui l e s  excite vibrationnellement e t  provoque une luminescence 

I . R . .  L'étude de ces luminescences I . R .  permet de comprendre l e s  processus 

d'échange énergétique entre l e s  molécules (13 à17 ) .  Les inversions de 

population susceptibles de se produire dans l e s  mélanges N* - CO ou CO 
2 2 

sont à l 'o r ig ine  des e f f e t s  l a se r  bien connus (18) (19) .  

1 + 
Les molécules N ( X  C ) présentes dans l e s  différentes  

2 g *  
zones de l a  pos t lumiv~~cence  peuvent également ê t r e  détectées par sDec- 

troscopie d'absorption dans l ' U . V .  du vide, (20924). Les bandes a.&sorp- 

t ion observées dans l a  luminescence rose révèlent l a  présence dans N *  de 
2 

molécules a l ' é t a t  fondamental vibrationnellement excitées dans de t r è s  

hauts niveaux (21).  Des mesures calorimétriques permettent également une 

évaluation de l 'énergie  vibrationnelle de l 'azote  act ivé.  Par une t e l l e  

méthode, Morgan e t  Schiff indiquent que 30% de l a  chaleur dégagée par 

l a  réaction N + NO -+ N + O provient de l 'énergie  vibrationnelle (25).  
2 

Une mesure de l a  chaleur dégagée par ce t t e  même réaction, réa l i sée  en 

spectroscopie Raman par Black Sharplesset  Slanger (26) confirment l a  
1 + 

val id i té  de l a  méthode calorimétrique. La détection de N 2 ( x  C ) par 
9 v  

spectroscopie Raman permet en outre une étude aisée des t ransfer t s  

d'énergie vibrationnelle e t  des cinétiques en phase gazeuse (27à30). 

Le CARS (Coherent Antistokes Raman Spectroscopy) permet l a  caractér i -  

sation d i rec te  des populations vibrationnelles de tous l e s  niveaux (31). 



1 + 
La durée de vie de N (X C ) e s t  t r è s  sensible aux conditions expérimentales 

2 9 9  
e t  varie avec l e  niveau d'excitation vibrationnelle.  Pour des pressions 

d'azote comprises en t re  1 e t  3 Torr,Kaufman e t  Kelso (32) évaluent l a  

durée de vie de c e t t e  espèce à 0,05 S.  Pour des pressions plus élevées, 

ce t te  dernière pourra i t  ê t r e  infér ieure ( 24 ) .  La valeur l a  plus f a ib l e  

compatible avec l 'observation des bandes e s t  d'environ 0101 s ( 2 4 ) .  

B.111 - Etats électroniquement excités 

Les d i f fé rents  é t a t s  électroniquement exci tés  e t  leur  durée 

de vie radiative f igurent  dans l e  tableau 1 ( 3 3  à 4 3 ) .  Leur courbe d'é- 

nergie potent iel le  e s t  représentée sur l a  f igure 1. 

La posit ion de l ' é t a t  quasi répulsif  'E' e s t  déduite de faibles  prédisso- 
., g 
3 ciations de B 8. . 

B.IV - Autres espèces présentes 

2 2 
Les atomes d'azote métastables N( D) e t  N( P) sont en concen- 

4 
t ra t ion  considérablement plus fa ib le  que l e s  atomes N (  S) ( 44 ) . Les 

+ 
espèces ioniques N , é, sont en très fa ib le  concentration, e t  il e s t  

2 
maintenant unanimement reconnu qu 'e l les  jouent un rôle  négligeable dans 

l a  production des é t a t s  moléculaires à l ' o r ig ine  de l a  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 

e s t  importante pour une meilleure connaissance des m6canismes réaction- 

nels, mais de nombreux désaccords demeurent au s u j e t  de leur  valeur. 

4 La d ispar i t ion  des atomes N( S) s 'e f fec tue  suivant l e s  réac- 

tions ci-dessous : 

1 
N - I - N i - M  + N + M  

2 (1) 

k2 
N + N + parois + N2 + parois (2) 

N + parois 5- - 1 N  + parois 
2 2 ( 3 )  

(N2 
représente l a  molécule d'azote dans un é t a t  électronique exci té  où 

à l ' é t a t  électronique fondamental vibrationnellement exc i té ) .  

La vi tesse de recombinaison des atomes d'azote e s t  régie par l 'équation 

d i f fé rent ie l le  : 



* référ. ' Niveau de 
Etat : Transition durée de vie en S. : biblio. - vibrations 

* observées 

Tableau 1 : Durée de vie radiative des états excités de N ( 3 3 )  
2 





k est l e  c o e f f i c i e n t  de recombinaison à 3 corps  en  phase homogène con- 
1 4 

d u i s a n t  aux 3  é t a t s  l i a n t s  q u i  c o r r è l e n t  avec l e s  atomes N (  S )  : 

k e s t  l a  somme d 'une  cons t an te  de recombinaison r a d i a t i v e  à 2 corps en  
2  

phase homogène ( t r è s  f a i b l e )  e t  d 'une hypothé t ique  cons t an te  de  recom- 

b ina i son  à 2 corps c o n t r e  l e s  p a r o i s  

k  e s t  l e  c o e f f i c i e n t  de recombinaison hétérogène du l e r  o r d r e ,  à p a r t i r  
3  

duquel on p e u t  c a l c u l e r  l e  taux  y de recombinaison c o n t r e  l e s  pa ro i s .  

C . 1  - Mesure d e  k l  

A p a r t i r  des  v a l e u r s  de k  c a l c u l é e s  au  cours  de t r è s  nombreux 
1  

t ravaux,  on  peu t  c o n s i d é r e r  qu ' à  température ambiante,  

 IO-^^ > k l  > 4.10 -33) cm 6  . mole -2 . s e c  - . 1 ( 45 

l e s  r é s u l t a t s  obtenus p a r  Campbell e t  Trush ( 4 6 ) ,  Clyne e t  Stedman (471, 

Brennen e t  Shane ( 4 8 ) ,  Brown e t  Winkler (49)  ,  amash hi ta (45) e t  

Emel 'kin e t  Marusin (50) s o n t  e n  bon accord.  Contrai tement  à Yamashita (451, 

Evenson e t  Burch (51) me t t en t  en  évidence une apparente  dependance e n t r e  

k  e t  l e  temps, q u ' i l s  a t t r i b u e n t  à l ' e x i s t e n c e  d 'un processus  au cours  
1 

duquel  des  atomes s e r a i e n t  p r o d u i t s  dès  l e s  premières  secondes de l ' a p -  

p a r i t i o n  de l a  luminescence. 

C . 1 1  - Mesure d e  k2 

La na tu re  e t  l a  v a l e u r  du c o e f f i c i e n t  du 2ème o r d r e  k  ne s o n t  
2  

p a s  encore t r è s  b i e n  é l u c i d é e s .  Selon Campbell e t  Trush ( 4 6 ) ,  k  s e r a i t  
2  

un c o e f f i c i e n t  de recombinaison du 2ème o r d r e  c o n t r e  l e s  p a r o i s .  Ce t t e  

hypothèse e s t  r e p r i s e  p a r  Clyne e t  Stedman (47) : l o r s q u ' i l s  opè ren t  

avec  des  c a n a l i s a t i o n s  dont  l e s  p a r o i s  s o n t  r ecouve r t e s  d'H PO l a  mesure 
3  4' 

de k  condu i t  à une v a l e u r  b i e n  i n f é r i e u r e  à c e l l e  q u i  e s t  obtenue avec 
2  

des  p a r o i s  dénommées "propres"  p a r  l e s  au t eu r s .  Compte tenu  des  i n c e r t i -  

t udes  expér imenta les ,  i ls  a s s i m i l e n t  k  à zé ro  pour  des  p a r o i s  r ecouve r t e s  
2  

d'H PO P a r  con t r e ,  pour  des  p a r o i s  "propres"  ( t r a i t é e s  à HNO fumant 
3 4' 3 

e t  à H F  IO%), Brennen e t  Shane (48) ob t i ennen t  une v a l e u r  de k  qua t r e  
2  

f o i s  p l u s  f a i b l e  que c e l l e  de Campbell e t  Trush ( 4 6 ) .  D 'au t re  p a r t ,  en  



u t i l i s a n t  des p a r o i s  recouver tes  de H PO i l s  n 'observent  pas,  à l a  
3 4' 

dif férencede  Clyne e t  Stedman (47) une diminution de l a  va leur  de k 
2 ' 

Compte tenu de l ' impréc i s ion  des mesures, i l s  ass imi len t  k à zéro.  
2 

Les travaux de Yamashita (45) conduisent aux mêmes r é s u l t a t s .  

C . 1 1 1  - Mesure de k3 

k j ,  c o e f f i c i e n t  de recombinaison con t re  l e s  pa ro i s ,  d e v r a i t  ê t r e  

indépendant de l a  p ress ion  t o t a l e ,  o r  Brennen e t  Shane (48) (52) obser- 

vent  que k c r o î t  avec c e l l e - c i .  k s e r a i t  donc dû d'une p a r t  à l a  re-  
3 3 

combinaison contre  l e s  p a r o i s ,  e t  d ' a u t r e  p a r t  à un processus homogène 
C 

du l e r  ordre  met tant  en jeu des impuretés. Dans N pur,  l ' a d d i t i o n  de 
2 

0,07 % de O aprGs l a  décharge augmente l a  pente  de l a  courbe k = f ( ~ )  2 3 

Emel'kin e t  Marusin (50) a t t r i b u e n t  également l 'augmentation de l a  va leur  

de k3, observée au cours  de ce r t a ines  mesures, à l a  présence d'une i m -  

pure té .  Ils émettent  en o u t r e  l 'hypothèse d 'un accroissement de l ' e f -  

f i c a c i t é  de l a  s u r f a c e  du réac teur  pa r  des espèces de cour te  durée de 

v i e  p r o d u i t e d a n s  l a  décharge. L ' i n s t a b i l i t é  de l a  p ropr ié t é  de s u r f a c e  

du réac teur ,  même au cours d'une simple expérience,  e s t  mise en évidence. 

Yamashita (45) observe une diminution de k, au cours du temps 
S - 2 -2 

(pour une v a r i a t i o n  de t de O à 6s ,  k diminue de 2,5.10 à 2 , l .  10 
3 

sec-') e t  l ' a t t r i b u e  à une évolut ion de l ' é t a t  des pa ro i s ,  ou à l a  con- 

séquence de l a  r é a c t i o n  N + O + N + NO + N2 due aux t r a c e s  d'oxygène 2 
atomique contenu dans l ' a z o t e .  (48) (53) .  

C . IV  - P r o b a b i l i t é  de recombinaison con t re  l e s  pa ro i s  

La mesure de k (que l ' o n  suppose entièrement dû au mécanisme 
3 

de recombinaison hétérogène) conduit  au c a l c u l  de y (p robab i l i t é  de r e -  

combinaisonantre l e s  p a r o i s ) .  Les va leurs  de y dans l a  l i t t é r a t u r e  s o n t  

t r è s  d ivergentes ,  e t  il e s t  t r è s  probable que c e r t a i n e s  d ' e n t r e  e l l e s  

s o i e n t  en f a i t  une mesure de l ' impureté  des gaz, p l u t ô t  que des carac- 

t é r i s t i q u e s  de s u r f a c e  : (des t r a c e s  de g r a i s s e  pour ra ien t  d é t u i r e  l e s  

atomes). 

D'autre p a r t ,  des p a r o i s  exposées aux vapeurs de pompe (ou à t o u t e  t r a c e  

d ' h u i l e )  voient  l e u r  a c t i v i t é  ca ta ly t ique  diminuer par  rappor t  à c e l l e s  



q u i  r e s t e n t  sous  v ide  ou à l ' é c a r t  de  t o u t e  contamination (54 ) .  Une t r è s  

2 e t i t e  p a r t i e  de  s u r f a c e  a c t i v e  p e u t  également jouer en faveur  d 'un  coef-  

f i c i e n t  de recombinaison du l e r  o r d r e ,  a t t r i b u é ,  dans l e s  c a l c u l s ,  à l a  

s u r f a c e  i n t e r n e  du r é a c t e u r  dans son ensemble : il e s t  probable que Y 

s o i t  nu l  pour  des  p a r o i s  propres .  Les p l u s  f a i b l e s  va l eu r s  de  y pour  des  

p a r o i s  de pyrex non t r a i t é e s  o n t  e t 6  obtenues p a r  Brennen e t  Shane (48) ,  

p u i s  p a r  Yamashita (45) . 

Un c o n t r ô l e  r igoureux de ï ' é v o l u t i o n  des  p a r o i s  é t a n t  impossi- 

b l e ,  l ' u t i l i s a t i o n  d 'un paramètre c o n s t a n t  pour  c a r a c t é r i s e r  l e  processus  

hétérogène e s t  hasardeuse.  I l  semble p l u s  adap té  d'abandonner y au  p r o f i t  

de  l ' a p p l i c a t i o n  du mécanisme de Langmuir- Ridea l  (55) (56) . 

Dans l ' hypo thèse  d 'un t e l  mécanisme, l a  recombinaison des  atomes 

d ' a z o t e  p e u t  ê t r e  d é c r i t e  p a r  l e s  r é a c t i o n s  ci-dessous : 

On suppose l ' e x i s t e n c e  de "cen t r e s  a c t i f s "  s u r  l a  p a r o i  i n t e r n e  du réac-  

t e u r .  E dés igne  un c e n t r e  a c t i f  v ide ,  e t  F un c e n t r e  a c t i f  s u r  l e q u e l  un 

atome d ' a z o t e  e s t  adsorbé.  

La c i n é t i q u e  de c e t t e  r e a c t i o n  e s t  r é g i e  p a r  l e s  équat ions  d i f f é r e n t i e l l e s  : 

V e t  A d6s ignen t  respect ivement  l e  volume e t  l a  su r f ace  i n t e r n e  du r6ac- 

t e u r  . 
2 

(F) e t  (E) s o n t  des  concen t r a t ions  de  s u r f a c e  (nombre de c e n t r e s  p a r  cm ) .  

(N) e s t  l a  concen t r a t ion  en azo te  atomique dans  l a  phase gazeuse.  

Une é tude  r écen te  de l a  recombinaison hétérogène des  atomes 

d ' a z o t e  p a r  un t e i  mécanisme condu i t  Brennen e t  Shuman (56) à conc lu re  

qu 'une augmentation de  l ' a c t i v i t é  de l a  s u r f a c e ,  q u i  s e  r e f l è t e  p a r  une 

décro issance  p l u s  r ap ide  de l a  concen t r a t ion  en  atomes d ' a z o t e  est  due à 

un nombre de  c e n t r e s  a c t i f s  beaucoup p l u s  important .  



C.V - Comparaison de l'efficacité de revêtement 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 H PO H SO et 3 4 I 2 4  
HClO sont très efficaces pour réduire les recombinaisons contre les sur- 

4 
faces ((57)~. 6)). Anderson et coll. (58) mettent en évidence que k peut 3 
être considérablement diminué lorsque l'on chauffe les surfaces sous vide 

à 450°K et pendant plusieurs jours. Cette méthode est beaucoup plus effi- 

cace que le seul rinçage avec 13 PO A cause de leur nature inerte ; les 
3 4' 

revêtements de teflon ont une efficacité supérieure à celle des oxyacides 

dans de nombreux cas, et en particulier lorsque des atomes d'halogène sont 

en jeu (59). Par contre, ils ne réduisent pas la recombinaison des radicaux 

OH contre les parois. Selon Clyne et Holt (60) l'efficacité du teflon est 

inférieure à celle de H PO 
3 4' 

D - MECANISME DE POPULATION DES ETATS EXCITES DE L'AZOTE DANS LA L ~ J M ~ -  - 
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 
3 3 3 + 

B IT à l'origine de l'émission du ler système positif de N : B II - A  CU 
g 2 g 

V' = 9 à 12, V' = 5 à 8, V' < 5. 

Notre travail ayant porté uniquement sur les bandes issues de 

~ 2 ( ~ = n ~ ) v '  = 9, 10, 11. 12, nous exposons plus particulièrement les méca- 

nismes responsables de la population de ces niveaux. 
3 + 

Les états 51+ et A I peuvent être formés directement par recom- 
9 u 

binaison des atomes d'azote, mécanisme à l'origine de l'émission du ler 

système positif de N,. 
L. 

5 + 
La courbe d'énergie potentielle de la molécule N ( C ) sans 

2 g 
minimum marqué, recoupe (cf. fig. 1 ) celle de la molécule N (B~IT ) entre 

2 g 
le 12ème et le 13ème niveau vibrationnel, juste au-dessous de la limite de 

3 + 
dissociation. Celle de l'état (A C ) est située près de celle de l'état 

u 
( ~ ~ n ~ ) ,  à proximité de la limite de dissociation. Aussi, les deux princi- 

3 

paux mécanismes de populations des états v' = 9, 10. Il, 12 de N,(B>~-) 
5 + L g 

3 + proposés dans la littérature invoquent-ils, l'un N ( C ) , l'autre N (A CU) 
1 2 g 2 

comme précurseurs de N (E3'7r ) .  
2 (3 

5 + 3 
D.1 - N ( C ) précurseur de N (B n ) 

2 g 2 g v' = 12, 9 

Deux hypothèses sont formulées quant à l'intervention de 



en t a n t  que précurseur  de N (BJn ) 2 g v g = 1 2 , 9 .  

D . I . l )  P réd i s soc ia t ion  inverse  à 2 corps 

Gaydon (61) pu i s  Cario e t  Reinecke (62)  suggèrent que l ' émis-  

s ion  i s s u e  des niveaux v '  = 12, 11, 10 r é s u l t e  d'un processus de prédis-  
4  

s o c i a t i o n  inverse  à 2 corps met.taiit ei: jeu deux atomes d ' azo te  N ( S) qui - 
b +  

e n t r e r a i e u t  en c o l l i s i o n  s u r  l a  courbe de p o t e n t i e l  E e t  formeraient  
g  

N (B'IT ) dans un é t a t  v ib ra t ionne l  proche de c e l u i  de l ' i n t e r s e c t i o n  des  
2 g 

2 courbes ( c f .  f i g .  1)  . 

Ce mécanisme schématisé s u r  l a  f ig .2  (63) peut  ê t r e  représenté  

par  l e s  réac t ions  su ivan tes  : 
5,+ 

Dans l e  cadre de ce  mécanisme, Benson (64) suggère que c e t t e  prédissocia-  
3 

t i o n  inverse  peuple N (B 7r ) dans des niveaux r o t a t i o n n e l s  é l evés  2 g v '  = 12 
e t  que c e t t e  d e r n i è r e  molécule e s t  suscep t ib le  de s u b i r  par  c o l l i s i o n  : 

- une re laxa t ion  r o t a t i o n n e l l e  vers  l e s  f a i b l e s  niveaux ro ta t ïonne l s  

de v '  = 12 

- une re laxa t ion  v i b r a t i o n n e l l e  vers  v '  = 11, 10. 

- 1 
Plus  récemment ( 6 5 ) ,  des émissions i s sues  du niveau v '  = 13 s i t u é  480 c m  

(5 .7  k ~ . m o l . - l )  au-dessus de l a  l i m i t e  de d i s s o c i a t i o n  en atoii~es, o n t  @ t é  

ca rac té r i s6es .  I l  semble donc que l e  m6canisme de p réd i s soc ia t ion  inver se  
3  

conduise en r é a l i t é  au niveau v' = 13 de l ' é t a t  B l-r . Le mécanisme propo- 
g  

sé devient  a l o r s  : 

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



U 
'al 
k 
a 

2 
'al 
k 
a 



En 1956, Berkowitz, Chupka e t  Kistiakowsky (66) modi f ien t  l e  
4 

mécanisme précédent  en  suggérant  que l e s  atomes N (  S) s o n t  d ' abo rd  s t a -  
5 + b i l i s é s  dans l ' é t a t  ( C ) p a r  une c o l l i s i o n  à 3 corps avec  une molécule 

g 
d ' azo te .  P u i s ,  une t r a n s i t i o n  sans  r a d i a t i o n  i n d u i t e  p a r  c o l l i s i o n  p r è s  

de l ' i n t e r a c t i o n  des  deux courbes t r a n s f è r e  l e s  nlolécules de l ' é t a t  
5  + 

( zg) v e r s  l ' g t a t  (n3ir ) ( c f .  f i g . 3  ) s u i v a n t  l e s  r é a c t i o n s  : 
g v ' =  12, 10 

Repris p a r  Bayès e t  Kistiakowsky ( 5 7 ) ,  ce mécanisme a  é t é  p l u s  récemment 

confirmé p a r  Becker e t  c o l l .  (65) :Li.existe une popula t ion  s t a t i o n n a i r e  de 

5 + 
l ' é t a t  N 2 (  C ) à p a r t i r  duquel s e r a i e n t  peuplés  l e s  niveaux 

g v  = O 3 3 
v1 = 9,  12 de (B n ) .  La d i s t r i b u t i o n  v i b r a t i o n n e l l e  de N (B n ) dépend 

4 5 + 2 g 
pr inc ipa lement  de l a  na tu re  des c o l l i s i o n s  e n t r e  N ( C ) e t  M I  e t  

2 g v = O  
donc de l a  na tu re  de M e t  de l a  température.  

b) PupuRaLiun p&EdéilentieXle de N 2  (Ei3ng l 1 ,  

Bxennen e t  Shane (48) e t  Ankete l l  e t  N icho l l s  ( 6 3 )  cons idè ren t  
5  + 

que l a  popu la t ion  d i r e c t e  des  niveaux v a <  12 h p a r t i r  de ( C ) e s t  
g v = O  

peu probable ,  à cause de l a  d i f f é r e n c e  énergé t ique .  Seu l  l e  niveau 

v '  - 1 2  s e r a  peuplé e f f icacement  ( c f .  f i g .  4 )  

4 4 M 5 + 
N ( S )  + N (  S)  + N ~ (  C )  g v = O  + M 

(III) 

3 + 
N2 (A C U )  d é s a c t i v a t i o n  

+ hv + M é l e c t r o n i q u e  

Il. 1.3) Discussion ---------- 

Le mécanisme de prcSdissociation i n v e r s e  s e r a i t  responsable  de 
3 

l a  s e u l e  formation de N ( B  n ) I l  semble maintenant  e t a b l i  que l e  
2  g v f = 1 3 '  3  

processus de  recombinaison des atomes dans l ' é t a t  (B n ) r e q u i e r t  
g v '  = 12 



l a  présence  d'un 3ème corps  s u i v a n t  l e  mécanisme II. L ' i n t e r v e n t i o n  de 
5 + 

1 - t a t  C _  rend b i e n  compte de l a  popula t ion  é levée  des  niveaux 
Y 3 

v '  = 10, 12 de l ' é t a t  B n dans l a  luminescence de L.R.. Mais on peut  
4 3 

f a i r e  une c r i t i q u e  s é r i e u s e  à c e t t e  t h é o r i e  : il semble que N  ( B  T ) 
2 g 

s o i t  rapidement d é s a c t i v é  p a r  c o l l i s i o n .  nans c e s  mnd i t ions ,  on conçoi t  
5 + ma, que l a  popula t ion  s t a t i o n n a i r e  de l ' é t a t  peu l i a n t  ( C ) p u i s s e  ê t r e  

g 
s u f f i s a n t e  pour exp l ique r  l e  taux  Clev6 de popula t ion  de ( B ~ I T  dont 

g 
témoigne l ' i n t e n s i t é  d'6mi.çsion du i e r  système p o s i t i f  de N  Ce t t e  f a i l l e  

2 ' 
a condui t  Campbell e t  Trush (46) à suggérer  que l e  p récu r seu r  de l ' é t a t  

3  3 + B n p o u x r a i t  ê t r e  l ' é t a t  A C . 
g u 

3 + 3 

D . I I  - N (A Cu) précu r seu r  de N ( B ~ I T  ) 2 2 g v 1 = 1 2 , 9  

D. II. 1) i4écanisme de Ca.inpbel1 e t  Trush .............................. 
4 Les atomes N (  S )  e n t r a n t  en c o l l i s i o n  s e  s t a b i l i s e n t  dans 

3 + l ' é t a t  a t t r a c t i f  N  ( A  C 1 .  Des t r a n s i t i o n s  s a n s  rayonnement, i n d u i t e s  
2 u  

p a r  c o l l i s i o n s ,  s o n t  p o s s i b l e s  e n t r e  des niveaux d ' é n e r g i e  t r è s  vo i s ine  
3 + 3 3 + des é t a t s  (A C ) e t  ( B  n 1 .  Les niveaux v i b r a t i o n n e l s  de l ' é t a t  (A C ) 

u g U 

p r è s  de l a  l i m i t e  de d i s s o c i a t i o n  s o n t  t r è s  rapprochés,  de  t e l l e  s o r t e  

que parmi ces  niveaux, c e r t a i n s  d ' e n t r e  eux s o n t  t r è s  proches des  niveaux 
3 v '  = 9 ,  10, 11, 12 de l ' é t a t  B T . 

g 

Le mécanisme proposé e s t  l e  su ivan t  ( f i g .  5) : 

4 4 M Pl 
N  ( S )  + N  ( S )  F> N2 (A3z+) 

3 
N 2 ( B  T g ) V @  = 12, 9 + M u v é l evé  

7 éne rg ie s  égal/"\, 

3 3- 

N2 (A~':) v  f a i b l e  Ns ( A  C U )  d 6 s a c t i v a t i o n  

-1- M + l iv  é l e c t r o n i q u e  

D. II .  2) Discussion ---------- 

Ce mEcanismp p r é s e n t e  également une f a i l l e  : l e s  processus 
3 dominants s o n t  l a  formation p a r  c o i l i s i o n  de N  ( B  n ) à p a r t i r  de 

3 + 7 3 + 
N2 (A C U )  , e t  l a  d é s a c t i v a t i o n  p a r  c o l l i s i o n  de N ( B  T ) en N  (A '  C ) . 

2 g 2 u 
Un é q u i l i b r e  d o i t  a l o r s  s ' é t a b l i r  impliquant  qu'une d é s a c t i v a t i o n  quel- 

conque d 'un des é t a t s  e n t r a î n e  une d é s a c t i v a t i o n  de l ' a u t r e .  Des mesures 

e f f e c t u é e s  s u r  l e s  cons t an te s  de d 6 s a c t i v a t i o n  o n t  montré que c e l l e  de 



3 3 + 
N (B IT ) é t a i t  bien supérieure à ce l le  de N (A C U ) .  

2 g 2 

D.111 - Mécanisme de Younq 

11 e s t  maintenant bien établi  que l a  cinétique de l ' i n t e n s i t é  

du i e r  système pos i t i f  de N e s t  régie par l a  re la t ion  : 
2 

N 1 = O 2  (MI 
(N) + cste 

3 
Cette expression e s t  en accord avec l a  formation de N (B n ) par un méca- 

4 2 g  
nisme de recombinaison à 3 corps des atomes N (  S ) ,  e t  avec l a  dispari t ion 

de c e t  émetteur par radiation e t  par désactivation par col l is ion : 

Les l o i s  cinétiques appliquées à ce t te  réaction conduisent à l 'expression : 

3 kf ( N I  ' (Ml 
donc : (Ns ( B  n 1) = 

9 kd(M) + kr 

L ' in tens i té  de l a  luminescence e s t  proportionnelle à l a  concentration de 

l 'émetteur : 

Le mécanisme II rend compte de l ' inf luence de l a  pression s u r  l ' i n t e n s i t é  

du premier sys-tème pos i t i f  de N . 
2 - 

- à fa ib le  pression (P < 1 Tor r ) ,  ce t te  in tens i t6  e s t  proportionnelle à 

(NI (MI 
3 - à pression plus élevée (1 < F < 10) Torr, l a  dispari t ion de N (B T ) 

2 g 
par désactivation par col l is ion devient prépond?rante, e t  l ' i n t ens i t é  e s t  

proportionnelle à ( N ) ~  e t  indépendante de l a  pression to ta le .  

A basse pression (P < 0,05 Torr ) ,  l a  majeure par t ie  de l'émis- 

s iondulersystèmeposi t i f  de N e s t  issue des niveaux V '  < 7.  
2 



Les deux théor ies  précédentes ne rendent pas  compte du mécanisme 

de peuplement de ces  niveaux q u i  s o n t  b ien  en dessous de c e l u i  qu i  corres- 

pond à l ' a s s o c i a t i o n  des atomes d ' azo te .  La re l axa t ion  ou l e  t r a n s f e r t  p a r  

c o l l i s i o n s ,  négligeable à basse press ion ,  ne peut ê t r e  invoqué. 

Young ( 68 )  re tenant  l e s  avantages des 2 mécanismes précédents ,  

a récemment proposé deux nouveaux processus d ' e x c i t a t i o n  des bandes du 

l e r  système p o s i t i f .  L'un e s t  indépendant de l a  press ion ,  l ' a u t r e  en dépend 

l inéai rement ,  dans l e  domaine de 1-10 Torr .  

D . I I I . l )  Mécanisme indépendant de l a  press ion  .................................... 
3 + 3 

Le t r a n s f e r t  par  c o l l i s i o n  de N (A C ) à N2 ( B  T ) produi t  
2 U V  g v '  

ce d e r n i e r  avec une énergie r o t a t i o n n e l l e  élevée.  

La r e l a x a t i o n  v ib ra t ionne l l e ,  e s t  en f a i t  cont rô lée  par  une re l axa t ion  

r o t a t i o n n e l l e  : 

3 M 3 
N2 (B "lg) v 8 ,  J é levé  - N2 (B Tg)v  1 , J élevé 

1 
3 + 

N2 (A C U ) ~ - l  , J é levé  

MI 
3 + 

N2 (A CU) v-l , J f a i b l e  

D . I I I . ~ )  Mécanisme dépendant de l a  press ion  .................................. 

Les niveaux v '  é levés  son t  peuplés directement à p a r t i r  de 
5 + 

l ' é t a t  N ( C ) , tandis  que l e s  niveaux v' f a i b l e s  s o n t  peuplés ind i -  
2 g v = o  3 

rectement à p a r t i r  de 1 ' é t a t  N (W A U )  ( c f .  f i g  . 1 ) 
2 

3 + M 3 
N2 (A 'u) v é ievé  

- N ( B n )  

"J 2MJ# v '  < l 2  
3 4 < M 3 

N2 (A 'u) v f a i b l e  N2 ( ,L:) v = O 
-> N (B n 

2 g v' < 12 

"1 v '  é levé  
3 3 

N~ (' 'u)v é i evé  
-> N (B n ) 

2 g v ' < 7  

Pour des d i s p o s i t i f s  d'écoulement gazeux hab i tue l s  de f a i b l e  dimension, 



5 + l e s  désac t iva t ions  à l a  surface  de N ( C ) rendent ce procec?us réac- 
2 g v = o  

t ionne l  impossible. Mais, à f a i b l e  p ress ion ,  ou dans des systèmes de 

grande dicension l a  p l u p a r t  des bandes du premier système de l ' a z o t e  s o n t  
5 -k 3 

exc i t ées  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  des é t a t s  : C e t  W A e t  l e u r  i n t e n s i t é  e s t  
g u 

dépendante de l a  press ion .  

E - INFLUEliICE DE L'ADJONCTIOEJ DE GAZ ESRANGERS A N; 

A l ' é t a t  n a t u r e l ,  l ' a z o t e  e s t  une molécule t r è s  d i f f i c i l e m e n t  

r éac t ive .  Cela t i e n t  t a n t  à s a  s t r u c t u r e  é lec t ronique  qu ' à  s a  t r è s  grande 

énergie de d i s s o c i a t i o n  de l ' o r d r e  de 9 ,8  eV ( 1  ) .  Cet te  molécule, t o u t  à 

f a i t  symétrique, ne peut  r é a g i r  que dans des cas t r è s  r a r e s  ( f i x a t i o n  s u r  

un complexe). I l  e s t  poss ib le  de l a  rendre r é a c t i v e  en soumettant un f l u x  

d ' azo te  à une décharge. La molécule possédant l e  minimum d ' éne rg ie  e s t  à 
3 + 

l ' é t a t  t r i p l e t A  CU. Cet te  espèce possède une énergie de 6 eV ( 6 9 ) .  Cet te  

valeur détermine l e  minimum d ' éne rg ie  à f o u r n i r  à une molécule d 'azote  

pour l a  f i x e r .  

D'un a u t r e  po in t  de vue, l ' é n e r g i e  de d i s soca t ion  

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

prouve sans ambiguïté que l e  minimum d ' éne rg ie  à f o u r n i r  pour f i x e r  un 

atome d 'azotepeut  e t r e  évalué à 5 eV. 

Parmi l e s  t r è s  nombreux exemples de r é a c t i v i t é  de l ' a z o t e  a c t i v é ,  

c i tons  l ' a d j o n c t i o n  de molécules organiques q u i  s'accompagne toujours  d'une 

in tense  émission du s p e c t r e  de CN. Les hydrocarbures donnent à l a  f o i s  l e  

système v i o l e t  e t  l e  système rouge de CN, a l o r s  que l e s  dé r ivés  halogénés 

f avor i sen t  fortement l e  de rn ie r .  D e s  complexes sont  également suscep t ib les  

de s e  former par  c o l l i s i o n s  e n t r e  des mol6cules organiques e t  l e s  atomes 

d 'azote  ( 7 0  ) .  

* 
L,'aCjonction de c e r t a i n e s  substances non r é a c t i v e s  avec N 

2 
provoque une modificat ion de l ' i n t e n s i t é  g lobale  de l a  luminescence de 

3 
L.R. ou de l a  d i s t r i b u t i o n  de l a  populat ion v ib ra t ionne l l e  de l ' é t a t  B 

9 
de N2. L'étude de ce  phénomène permet une mei l leure  compréhension des mé- 

canismes r6act ionnels  de l ' a z o t e  a c t i v é .  Apr6s un bref  résumé bib l iogra-  



phique relatif à 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 quelques centièmes. 

Dans la plupart des cas, l'observation s'effectue à quelques 

millisecondes de la zone de mélange des deux gaz. Les études relatives 

à l'influence de l'adjonction d'un gaz étranger en fonction du temps 

de contact (T) sont très peu nombreuses, et les valeurs des T considérés 

sont toujours très faibles (T < 0 ,  1 s) ( 7  ) 1 (14) . 

E . 1  - 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'oxygène est reconnu depuis de nombreuses 

années (72). Des résultats similaires sont obtenus avec des traces 

d'autres gaz tels que CH et H ( l).Selon Berkowitz, Chupka et 4 2 
Kistiakowsky (73) en présence de traces de O dans le système, la rela- 

2 
tion de proportionnalité entre l'intensité de la luminescence de L.R. 

(notée 1 ) et le carré de la concentration en atomes d'azote demeure 
L. R. 

vérifiée. 

Young, Shar, less et Stringhan (74) observent également une 

augmentation de la concentration en atomesd'azote lorsque des traces de 

NO, O ou SF sont ajoutés à l'azote avant la décharge. L'adjonction 
2 6 

de NO ou de O après la décharge, mais avant la luminescence rose , 
2 

provoque le même 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 après la décharge est fonction de la pureté ini- 

tiale de l'azote ; il est d'autant moins marqut5 que la purification 

de l'azote est moins pouçs6e. Avec de l'azote non purifie, aucune modi- 

fication significative n'cst observ6e. D'autre part, l'adjonction de 

catalyseurs de dissociation avant la décharge est beaucoup plus efficace 

que l'adjonction de ces mêmes catalyseurs à l'azote activé. 

De nombreux auteurs s'accordent pour suggérer que ces phénomènes 

ne sont pas dûs à un mécanisme en phase homogène. L'adsorption des 



"ca t a lyseu r s "  s u r  l e s  c a n a l i s a t i o n s  i n h i b e n t  l a  d e s t r u c t i o n  c o n t r e  l e s  

p a r o i s  d 'un p r é c u r s e u r  de l'afterglow(72)(Q.L'existence d 'un  mecanisme 

hétérogène confirme d ' a i l l e u r s  une é tude  d e  Lewis Rayleigh (76) q u i  dé- 

t e c t e  l a  "luminescence" q u i  p o r t e  son nom p l u s  d e  5 heures  a p r è s  l ' e x t i n c -  

t i o n  de l a  décharge dans un r é a c t e u r  e f f icacement  t r a i t é  c o n t r e  l a  recom- 

b ina i son  dey atomes p a r  un revêtement d ' a c i d e  phosphorique ou d ' a c i d e  

s u l f u r i q u e  concent rés .  I l  e s t  égalernnnt connu (77) que l a  luminescence 

de L.R. n ' a p s a r a i t  p a s  dans des  c a n a l i s a t i o n s  don t  l e s  p a r o i s  s o n t  

chauffées .  L ' é l é v a t i o n  de température d é t e c t é e  s u r  des  tubes  v é h i c u l a n t  

un f l u x  d ' a z o t e  a c t i v é  e s t  un a r g w e n t  en faveur  d 'un mécanisme de recom- 

b ina i son  c o n t r e  l e s  p a r o i s  ( 7 5 ) .  

r 

A l ' i s s u e  de l ' é t u d e  de l ' e f f e t  c a t a l y t i q u e  d 'un grand nombre 

de gaz s u r  la  d i s s o c i a t i o n  de N Baker,  Jacob e t  Winkler (72) proposent  
2 ' 

un mécanisme de  c a t a l y s e  complexe basé s u r  l e  r a l en t i s semen t  des  e l ec -  

t r o n s  l i b r e s  e t  l ' a b s o r p t i o n  p a r  l e  c a t a l y s e u r  des  é l e c t r o n s  l e n t s .  

E.11 - I n f l u e n c e  de l ' a d j o n c t i o n  de gaz  é t r a n g e r s  s u r  l ' i n t e n s i t é  

de l a  luminescence de L.R. 

E . I I . l )  Addit ion de NH3 -------------- 
I l  e s t  unanimement reconnu que NH e s t  un i n h i b i t e u r  t r è s  

3 
e f f i c a c e  de l ' é m i s s i o n  de l a  luminescence de L.R. : (78) (79) (75 ) .  

L ' i n t e n s i t é  des  bandes i s s u e s  des  niveaux v i b r a t i o n n e l s  v '  < 8 e s t  p l u s  

for tement  diminuée que c e l l e  des  niveaux s u p é r i e u r s  ( v '  = 11,  12) (79 ) .  

L a  concen t r a t ion  en  atomes d ' a z o t e ,  éva luée  p a r  spec t romé t r i e  de masse, 
3 

n ' e s t  pas  a f f e c t é e  (78 ) .  La diminution de  l a  concent ra t ion  en N (B n ) 
2 g 

e s t  a t t r i b u é e  à un t r a n s f e r t  d ' e ~ e r g i e  é l e c t r o n i q u e  e n t r e  des  molécules 
3 5 + d ' azo te  e x c i t é e s  p récu r seu r s  de N ( B  T ) (en p a r t i c u l i e r  N ( C ) )  e t  

2 g 2 g 
NH (79) .  

3' 

Wright e t  Winkler (71) 6 t u d i e n t  l ' i n f l u e n c e  de l a  f r a c t i o n  

molaire  de NH (xNH3) ajoutGe à N' pour des  temps de c o n t a c t  e n t r e  l e s  
3 2 

deux gaz v a r i a n t  de 2 , s  à 94 m s .  Dans un système, dénommé "propre" p a r  

l e s  au t eu r s ,  il semble que deux e f f e t s  s e  superposent  : 

- une augmentation d e  1'1 avec 7 (xNH3 = c t e )  q u ' i l s  a t t r i b u e n t  à 
L.R. 

l V a p t i t u d e  de NH à "empoisonner"1es p a r o i s  du tube  con t r e  l a  recombi- 
3 



naison des  atomes d ' a z o t e .  C e t t e  i n t e r p r é t a t i o n  e s t  suggérée p a r  l ' aug -  

mentation de l a  concen t r a t ion  en atomes d ' a z o t e  ( t i t r a t i o n p a r C  H ) 
2 4 

observ6e p a r  ad jonc t ion  de NH (78) .  Remarquons t o u t e f o i s  que l a  méthode 
4 3 

de t i t r a t i o n  de  N ( S )  p a r  C2H4 e s t  t r è s  c o n t e s t é e  (1 ) (81) , 

- une diminut ion de I q u i ,  à T donne, e s t  d ' a u t a n t  p l u s  marquée que 
L.R. 

xNH, e s t  é levé .  Wright e t  Winkler, e n  accord  avec Volpi de Kistiakowsky (79) 
J 

l ' a t t r i b u e n t  à U r i e  d é s a c t i v a t i o n  de l ' é t a t  5 ~ '  de N2 .  Dans des syscèmes dont  
g 

l e s  p a r o i s  s o n t  "empoisonnées" con t r e  l e s  recombinaisons, s e u l  c e  d e r n i e r  

e f f e t  e u t  observé. 

E.II .2)  Addit ion de H z  e t  a e  N 2 0  ...................... - 
H e t  N O ne modi f ien t  p a s  l a  r é p a r t i t i o n  v i b r a t i o n n e l l e  de l a  

2 
23 -k 

t r a n s i t i o n  ~~n  - A L de N2 e t  l ' i n t e n s i t é  de c e t t e  d e r n i è r e  n ' e s t  pas  
4  U 

r é d u i t e  de façon s e n s i b l e  (79) (80) .  

E. II. 3) Addi t ion  de  CO2 e t  de CH4 ......................... 
Bayes e t  ICistiakowsky (80 )cons t a t en tque  CO e t  CH o n t  un e f f e t  

2 4  
i n f é r i e u r  à c e l u i  de  NH , mais cependant s i g n i f i c a t i f .  I l  e x i s t e  une va- 

3 
l e u r  de l a  f r a c t i o n  mola i re  de gaz a j o u t é  au-delà  de l a q u e l l e  1 e s t  

L.R. 
cons tan te .  

E.II .4)  Addi t ion  d'atomes d'oxygène, d'hydrogène e t  de deutér ium ........................................................ 

Oldrnan e t  Broida (82) o n t  é t u d i é  l ' i n f l u e n c e  des atomes d'oxy- 

gène, d'hydrogène e t  de deutérium s u r  l a  popula t ion  v i b r a t i o n n e l l e  de 

N ( B ~ V  ) pour (0,01 < PN; < 2)  Tor r  . A pN; = 0.1 T o r r ,  ces  atomes pro- 
2 g 

voquent p r é f é r e n t i e l l e m e n t  une popula t ion  des  niveaux v i b r a t i o n n e l s  l e s  

p l u s  bas .  L ' i n t e n s i t é  de lEmission du l e r  système p o s i t i f  e s t  m u l t i p l i é e  

p a r  un f a c t e u r  60 p a r  a d d i t i o n  d'atomesd'oxygène avec un maximum pour 

l ' émis s ion  i s s u e  du niveauv'=:6. Les atomes d'hydrogène e t  de deutérium 

diminuent l a  popu la t ion  des  hautfi n iveaux v l b r a t i o n n e l s .  

E.II .5)  Addi t ion  de  gaz r a r e s  ..................... 

Pau a d j o n c t i o n  d 'argon e t  d 'hé l ium,  l ' i n t e n s i t é  du l e r  système 

p o s i t i f  de l ' a z o t e  augmente (46 ) .  Le maximum e s t  déplacé du n iveau  11 

v e r s  l e  niveau 8. Les émissions i s s u e s  de  v '  = 12 s o n t  e s sen t i e l l emen t  

absentes .  Ce t t e  d e r n i è r e  observa t ion  e s t  confirmée p a r  Young ( 6 8 ) .  I l  

suppose que l ' a z o t e  ne d é s a c t i v e  pas  for tement  l e  niveau V I =  1 2 ,  ou favo- 



r i s e  p l u s  s a  formation que sa d e s t r u c t i o n .  

E.111 - Adjonction de CO à l ' a z o t e  a c t i v é  

L ' i n f l u e n c e  s u r  l e s  émissions du premier  système p o s i t i f  de N 
2 

de l ' a d j o n c t i o n  de CO à l ' a z o t e  a c t i v é  n ' a  f a i t  l ' o b j e t  d ' é t u d e s  que pour  
a 

des temps de c o n t a c t  N - CO i n f é r i e u r s  ou égaux à 40 m s .  Dans ces  con- 
2 

d i t i o n s ,  une diminut ion de 1'1 e s t  t ou jou r s  c a r a c t é r i s é e  ( 13) ( 14) i83) . 
L. R. 

Y 
Par  a d d i t i o n  d ' env i ron  20% de CO à N , Kistiakowsky e t  Volpi 

2 
(79) s i g n a l e n t  une l é g è r e  diminut ion de  I L . R . q u ' i l s  exp l iquen t  p a r  un 

e f f e t  d i l u t i o n .  

B r u n e t t i ,  Ll iut i  e t  Schippa (83) a t t r i b u e n t  l a  d é s a c t i v a t i o n  
3 

des p l u s  h a u t s  niveaux v i b r a t i o n n e l s  de  N (B ) observée p a r  ad jonc t ion  
2 g 

de CO à une e f f i c a c i t é  du mécanisme 1 supé r i eu re  à c e l l e  du mécanisme II ,  
3 1 + e t  à un t r a n s f e r t  d ' éne rg i e  de N (B ) ve r s  CO(X C ) . 

2 g  

E . III. 1 ) Autres  émissions ---------------- 
Pax a d d i t i o n  de  CO à l ' a z o t e  a c t i v é ,  des  émissions c a r a c t é r i s -  

t i q u e s  de CO, CN (et p a r f o i s  NO) s o n t  mises en évidence. J enn ing  e t  

L i n n e t t  (84) suggèrent  que c e s  d e r n i è r e s  proviennent  de l a  présence de 

t r a c e s  d'O dans l ' a z o t e  p l u t ô t  que d ' une  r é a c t i o n  chimique de CO avec 
2 

. Les r é s u l t a t s  s i g n a l é s  dans l a  l i t t é r a t u r e  concernant l e s  émissions 

de CO e t  de CN donnent l i e u  à de nombreuses observa t ions  c o n t r a d i c t o i r e s  

qu i  peuvent t r o u v e r  l e u r  o r i g i n e  dans l a  d i v e r s i t é  des cond i t i ons  expé r i -  

mentales.  

a) E m & ~ i o r n d u a  a CN 

La présence  d 'émiss ions  c a r a c t é r i s t i q u e s  de CN dans l a  r é a c t i o n  

de CO avec N; e s t  t r è s  d i s c u t é e  : Legay e t  Legay-Sommaire (15)  é t u d i e n t  



l ' i n f l u e n c e  s u r  ces  de rn iè res  du degré de pure té  de CO e t  de l a  d i s t a n c e  

"du séparant  l a  décharge de l a  zone de mélange. L ' i n t e n s i t é  des émissions 

de CN e s t  rendue maximale p a r  une f a i b l e  va leur  de "d" e t  p a r  l ' u t i l i s a -  

t i o n  de CO d'un h a u t  deçré de pureté.  L'influence de l a  va leur  de 'Id" e s t  

sans doute  à l ' o r i g i n e  des r é s u l t a t s  d ivergents  obtenus pa r  adjonction de 

CO p u r i f i é  à N* : Brune t t i ,  L i u t i  e t  Schippa (93) d é t e c t e n t  l e  système 
2 

v i o l e t  de CN, a l o r s  que Kistiakowsky e t  Volpi (79) s igna len t  son absence 

par  add i t ion  de CO p u r i f i é  à l ' a z o t e  a c t i v é .  Ils a t t r i b u e n t  l ' obse rva t ion  

pa r  Reineclte (85)etBroïda ( 8 6 ) ,  des systèmes v i o l e t  e t  rouge de CN à des  

impuretés présentes  dans l e  CO a jouté .  S t a i r ,  Kennealy e t  Murphy (87) 

observent  l ' évolut ior i  des émissions de CN en fonc t ion  du temps de c o n t a c t  

e n t r e  CO e t  l ' a z o t e  a c t i v é .  Pour T # 40 m s ,  s e u l  l e  système v i o l e t  
2  + 2 + 

(B*x+ - X - h  ) de CN e s t  émis. CN(B 1 ) t r o u v e r a i t  son o r i g i n e  dans 

l a  r éac t ion  : 

3 1 + 2 + 2 
N 2 ( B  T ) + CO(X C ) v a + C N ( B  C ) + N O ( X  II) 

4  

Cet te  de rn iè re  p e u t  ê t r e  responsable de l a  diminution d ' i n t e n s i t é  de l a  

luminescence de L.R. notée pa r  add i t ion  de CO. Pour T # 400 m s ,  l e s  
2  + 2 + 2 2 + 

systèmes v i o l e t  (B C - X C ) e t  rouge (A II - X C ) de CN s o n t  présents .  

Des c o l l i s i o n s  avec l e s  p a r o i s  semblent responsables de l a  formation de 
2  

CN(A I I ) .  

Joeckle  e t  Peyron (13) (14) c a r a c t é r i s e n t  également l a  présence de 
2  + 2 

CN(B C ) e t  CN(A n ) .  Selon ces  auteurs ,  CN n ' e s t  pas  responsable de l a  

désexci ta t ion  des niveaux de v i b r a t i o n  de CO dépeuplés par  rapport  à l a  

d i s t r i b u t i o n  de Boltzmann ( c f  E . I I I . l  b.2) . 
Plus récemraent, Yourig e t  Morrow (88) suggèrent que CN e s t  formé par  des  

3  processus mettant en jeu l e s  é t a t s  é lec t roniques  de N (B n ) e t  
2 g  v ' <  3 

5 + 
N2 ( w ~ A ~ ) ~  = e t  e s t  e x c i t é  p a r  t r a n s f e r t  d ' é n e r g i e  a p a r t i r  de N ( C ) : 

2 g 

Golde e t  Trush (89) observent un comportement généra l  iden t ique  

pour les deux émissions de CO t r i p l e t  : l e u r  i n t e n s i t g  e s t  fonction du ca r ré  



de l a  concen t r a t ion  en atomes d ' a z o t e .  C e t t e  r e l a t i o n  e s t  en  accord  avec 

une e x c i t a t i o n  de CO t r i p l e t  à p a r t i r  des  h a u t s  niveaux v i b r a t i o n n e l s  

3 3 1 + + C O ( X I L + )  + c ~ ( ~  A r  3C)  + N~ (X c 1 
N 2  (B "g) v  é l e v é  g  

3 
La v a r i a t i o n  l i n é a i r e  de 1 ' i n t e n s i t é  de l ' é m i s s i o n  de CO (d  A )  avec (N) 

2  

e s t  confirmée p a r  B r u n e t t i ,  L i u t i  e t  Schippa (83 ) .  Selon c e s  a u t e u r s ,  

l ' é t a t  (dJA) de  CO e s t  peuplé  pa r  un mécanisme de t r a n s f e r t  éne rgé t ique  

s u i v a n t  immédiatement l a  recombinaison à 3 co rps  des atomes d ' a z o t e .  

Le mélange N ' - CO p r o d u i t  une chimiluminescence I R  a t t r i b u é e  
2  

aux molécules de CO v ib ra t ionne l l emen t  e x c i t é e s .  E l l e s  s o n t  p o r t é e s  à des  

niveaux de v i b r a t i o n  é l e v é s  par  des  échanges d ' éne rg i e  l o r s  de c o l l i s i o n s  

avec  des molécules v ib ra t ionne l l emen t  e x c i t é e s  : 

P a r  ad jonc t ion  de CO à N * , Legay-Sommaire e t  Legay ( 15) é t u d i e n t  1 ' in-  
2  

f l uence  du paramètre  d  ( E . I I I . l  a) s u r  l e s  émissions de CO, T ayan t  une 

f a i b l e  va l eu r  e t  é t a n t  maintenu cons t an t .  Une augmentation de d  e s t  ac- 

compagnée d 'une  d iminut ion  de l ' i n t e n s i t é  g l o b a l e ,  mais q u e l  que s o i t  d ,  

une r é p a r t i t i o n  de Boltzmann des niveaux v i b r a t i o n n e l s  e x c i t é s  de CO e s t  

t ou jou r s  observée,  e t  l a  température v i b r a t i o n n e l l e  demeure inchangée e t  

é g a l e  à 4600°K. ( e l l e  e s t  a u s s i  indépendante de  l a  p re s s ion  de C O ) .  Selon 

c e s  au teurs ,  il e s t  également t r è s  probable  que l e s  molécules de N s e  
2  

r é p a r t i s s e n t  s u i v a n t  un é q u i l i b r e  de Boltzmann ; ce  d e r n i e r  e s t  a t t e i n t  
2 

en  un temps < 10 S .  La d é s e x c i t a t i o n  v i b r a t i o n n e l l e  p a r  c o l l i s i o n s  des  

molécules e n t r e  e l l e s  ne joue aucun r ô l e .  Ces r é s u l t a t s  concernant  l ' i n -  

f luence  de l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  de CO e t  du paramètre d  s o n t  en cont ra -  

d i c t i o n  avec ceux de Kennealy, S t a i r  e t  Bruce (90) : ces  d e r n i e r s  s igna-  

l e n t  une diminut ion de  l a  température v i b r a t i o n n e l l e  de CO lo r sque  l a  

p re s s ion  p a r t i e l l e  de CO augmente ou quand d  augmente. C e t t e  d e r n i è r e  

observa t ion  e s t  i n t e r p r é t é e  pa r  une r e l a x a t i o n  de N s u r  l e s  p a r o i s  préa-  2 
lablement  à son mélange avec CO. Notons que l ' a d d i t i o n  de CO à l ' a z o t e  

a c t i v é  s ' e f f e c t u e  t o u j o u r s  après  l a  luminescence rose .  



Abouaf et Legay (91) étudient l'influence de la pression et du 

temps de contact (T < 0,05 si. 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 (PN" < 5 Torr). Pour de telles pressions, il se pourrait que l'équi- 
2 

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 &galement l'influence de T 

sur la température vibrationnelle de CO et observent qu'elle augmente en 

même temps que T. Les niveaux vibrationnels sur lesquels porte cette étude 

sont infirieurs à 10 et les températures vibrationnelles mesurées sont 

inférieures à 5000°K. 

Joeckle et Peyron caractérisent des niveaux vibrationnellement 

excités de CO jusqu'à v = 28 (14b) et étudient le mélange N* - CO en 
2 

fonction de T (13).CO est ajouté dans la luminescence rose, la distance 

décharge-zone d'observation est maintenue constante, aussi une augmenta- 

tion de r entraîne une diminution de d et les observations de ces auteurs 

correspondent à la superposition de ces deux effets. Pour de faibles va- 

leurs de Tl 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 système 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 P ils 
CO ' 

observent un dépeuplement des niveaux intermédiaires de CO &.XII-1 a) : 

une température vibrationnelle caractérise les bas niveaux, et une autre 

les hauts niveaux. Lorsque T (ou P ) acgrnente, la première décroît et la 
CO 

dernière croit. En résumé, la population de niveaux vibrationnels élevés 

de CO requiert un certain temps de réaction entre CO et l'azote activé. 

Pour T = 46 ms, P 6 = 3Torr et P = 0,19 Torr, la température locale 
2 CO 

de vibration est maximale vers v' = 16 et est voisine de 20.000°K. De 

telles température locales de vibration donnent lieu à un effet laser 

résultant d'inversions partielles de population. 

E.III.2) Mécanismes de la désactivation des molécules vibrationnel- .......................................................... 
lement excitées et du transfert vibrationnel . ........................................... 



Les molécules vibrationnellement excitées sont désactivées 

par d i f fé rents  processus : 

- au cours de co l l i s ions  intermoléculaires, e t  leur énergie peut ê t r e  

transformée directement en énergie cinétique. Le taux de molécules 

désactivées dépend a lo r s  de l a  fréquence des col l is ions,  c 'est-à-dire 

de l a  pression e t  de l a  température du gaz. 

- l es  molécules excitées peuvent d i f fuser  vers l e s  parois e t  perdre leur 

énergie vibrat ionnel le  au cours de co l l i s ions  avec ces dernières. Ce 

phénomène, fonction de l a  pression, de l a  température e t  de l a  vi tesse 

du flux gazeux, a ins i  que de l a  géométrie du réacteur, e s t  prédominant 

pour l a  molécule d'azote vibrationnellement excité à l ' é t a t  fondamental. 

- des t ransi t ions radiat ives  peuvent apparaître par émission spontanée, 

e t  l e  taux de désactivation des molécules e s t  a lors  donné par l e  coef- 

f i c i en t  d'Einstein. 

Une approche de l a  mesure des constantes de désexcitation 

conduit Abouaf e t  Legay (91) à supposer que l e  dépot carboné observé sur 

l e s  parois du tube par  su i t e  de l a  réaction des atomes d'azote sur CO 

augmente l ' e f f i c a c i t é  de l a  désexcitation sur l e s  parois des molécules 

vibrationnel~mcnt excitées.  La constante de t ransfer t  vibrationnel 

intermoléculaire e s t  bien infér ieure à ce l l e  qui estobtenuepour N O 
2 

( e t  pour CO ) .  Cette observation e s t  en bon accord avec l e  f a i t  que l e  
2 

mode v de CO ( e t  de N O)  e s t  en meilleure coïncidence avec les  niveaux 
3 2 2 

vibrationnels de l ' a z o t e  que celui  de CO. 

La désexcitation vibrationnelle de CO par co l l i s ion  moléculaire 

e s t  négligeable, même à pression atmosphérique, a ins i  qu'en témoigne l a  

t r è s  fa ib le  valeur de l a  constante de désexcitation calculée pour ces 

types de réaction. 

Hunter (92) met en évidence l 'exis tence de deux processus : 

l e  t ransfer t  énergétique des molécules adsorbées sur l e s  parois du réacteur 

s e r a i t  rapide, alors q u ' i l  s e r a i t  l e n t  lorsque les  molécules sont réf lé-  

chies sur l e s  surfaces. 

Kovacs e t  a l  (93) q u i  obtiennent l a  même probabili té de désac- 

t ivation de CO avec quatre surfaces différentes  ont suggéré que l e s  mo- 
2 



l é c u l e s  e x c i t é e s  e n t r a i e n t  en c o l l i s i o n  avec d ' a u t r e s  molécules adsorbées 

à l a  su r f ace .  I l  e s t  d i f f i c i l e  de s a v o i r  s i  un t r a n s f e r t  d ' éne rg i e  a l i e u  

au cour s  de t e l l e s  c o l l i s i o n s ,  ou s i  l e s  molécules e x c i t é e s  pe rden t  l e u r  

é n e r g i e  uniquement ap rè s  l e s  c o l l i s i o n s .  

Egorov, Gershenzon, Rozenshtein e t  Umanskii (94) é t u d i e n t  l a  

p r o b a b i l i t é  E de d é s a c t i v a t i o n  v i b r a t i o n n e l l e  de CO c o n t r e  l e s  p a r o i s ,  

dans un domaine de température compris e n t r e  282 e t  603OK, e t  pour d i f -  

f é r e n t e s  p re s s ions .  Ils m e t t e n t  en  jeu deux mécanismes complémentaires d e  

r e l a x a t i o n  v i b r a t i o n n e l l e  hétérogène.  L'un d 'eux,  i n t e r v e n a n t  pour des  

températures  T < 420°R e s t  indépendant  de P e t  basé  s u r  un processus  

d ' adso rp t ion  physique. L ' a u t r e ,  i n t e r v e n a n t  pour l e s  températures  p l u s  

é l e v é e s ,  e s t  dépendant de P ,  e t  met en jeu  un mécanisme de ch imisorp t ion .  
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RESULTATS EXPERIMENTAUX 

lère partie : ETUl3E VRE1,IMINAI RE 

Des mesures de l'intensité de la luminescence de L.R. (notee 1 1 
L.R. 

par une adjonction de CO à N~ au niveau de la zone d'observation ( 9 5 )  ont 
2 

confirmé les résultats de Brunetti, Liuti et Schippa (83) : l'intensité des 
3 bandes issues des niveaux v' compris entre 6 et 9 de l'état B TT de N n'est 
9 2 

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

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

Pour une observation à quelques ms en aval du point de mélange, 

l'intensité des bandes issues des hauts niveaux vibrationnels de l'état 
3 B IT augmente. Cette exaltation se produit à partir des niveaux vibration- 
9 

nels v' = 6 à 12, et est particulièrement marquée po~zr 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 à 3,65m. Seule varie la distance 

décharge-arrivée de CO. 

La divergence des résultats signalés dans la littérature nous 

semble devoir être attribuée au fait que les observations sont effectuées 

pour des temps de transit du mélange gazeux très différents - on dénomme 
temps de contact (T) 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 espèces réactives citées précédemment en 

fonction de ce paramètre. 



4 
Les mesures r e l a t i v e s  de concen t r a t ion  en atomes N (  S)  s o n t  

e f f e c t u é e s  p a r  R.P.E.. L ' évo lu t ion  de  l a  popu la t ion  de chacune des  espèces 
3  2 + 3 

N2 (B a 1,  CN (B C ) e t  CO(d A )  e s t  s u i v i e  p a r  une méthode spectrophotomé- 
g  

t r i q u e ,  dont  l e  d i s p o s i t i f  expérimental  e s t  d é c r i t  dans l e  c h a p i t r e  I V  

P  113. 

3  4  
A - CONDITIONS D'ETUDZ DE L'EVOLUTION DES CONCENTRATIONS DE N 2 ( B  ïi ) r N (  S )  

3 9 
CN ( B ~  L') ET CO ( d  A )  PAR ADDITION DE CO A L  'AZOTE ACTIVE 

3 
A . 1  - Etude d e  l a  v a r i a t i o n  de concen t r a t ion  de N (B ïi p a r  a d d i t i o n  

2  9  
de CO à 1 ' a z o t e  a c t i v é  

Le d i s p o s i t i f  de d é t e c l i o n  p h o t o é l e c t r i q u e  du l e r  système p o s i t i f  

de l ' a z o t e  e s t  d é c r i t  dans l e  c h a p i t r e  I V  a l 2  Les émissions des  bandes 
3 12-8, 11-7 e t  10-6 dü l e r  système p o s i t i f  de l ' a z o t e  B T 

3 + 
+ A CU appara is -  

9  
s e n t  aux longueurs  d 'ondes r e s p e c t i v e s  : 675,s  , 580,4 e t  585,4 nm. L a  

3 v a r i a t i o n  de l a  c o n c e n t r a t i o n  de N ( B  ïi ) p a r  a d d i t i o n  de  CO à N' e s t  
2  g  2  

s u i v i e  s u r  l ' é v o l u t i o n  d ' i n t e n s i t é  de l a  bande 11-7, que l ' o n  no te  

(N; + CO) , 
IL. R. 

L ' i n t e n s i t é  de  c e t t e  bande dans l a  luminescence de l ' a z o t e  a c t i v é ,  

en  absence de CO, es t  p r i s e  comme r é f é r e n c e  e t  no tée  1 * 
(N2 1 . Pour un -1 

L.R. 
donné, l a  v a r i a t i o n  r e l a t i v e  de l ' i n t e n s i t é  du l e r  système p o s i t i f  de 

l ' a z o t e  p a r  ad jonc t ion  de  CO à N"  e s t  d é f i n i e  p a r  l e  r appor t  a  : 
2 

1 ( N i  + CO)- 1 
L.R. L.R. 

(N;) 
a  = 

'L.R. (N;) 

CO e s t  a j o u t é  sous une p r e s s i o n  p a r t i e l l e  no tée  P , pour l a q u e l l e  l ' e x a l -  
CO 

t a t i o n  de  l ' i n t e n s i t é  de l a  luminescence de  L.R. e s t  maximale ( c f  p  5 1 ) .  

A . 1 1  - Etude d e  l a  v a r i a t i o n  de l a  concen t r a t ion  de  l ' a z o t e  atomique 
4 

N ( S) p a r  ad jonc t ion  de CO à l ' a z o t e  a c t i v é  

Parmi les nombreuses méthodes de mesure de l a  concen t r a t ion  en  

atomesd 'azote  nous po r tons  n o t r e  choix s u r  l a  Résonance Paramagnétique 

Elec t ronique  (R.P.E.). Avant t o u t e  inesure, on s ' a s s u r e  que l e s  c o n d i t i o n s  

de d é t e c t i o n  s o n t  c o r r e c t e s  : (cf  c h a p i t r e  1 p 21) . 

- v é r i f i c a t i o n  de  l a  non-saturat ion des  s ignaux : l ' ampl i tude  du s i g n a l  



R.P.E. v a r i e  comme l a  r a c i n e  c a r r é e  d e  l a  pu issance  microonde i n c i d e n t e  que 

l ' o n  p e u t  mod i f i e r  à l ' a i d e  d'un a t t é n u a t e u r  va r i ab l e .  Une v a r i a t i o n  de  

l ' a t t é n u a t i o n  de x  db e n t r a î n e  une d iminut ion  de l a  pu issance  d 'un  f a c t e u r  
loo,l x  . Le r a p p o r t  des  i n t e n s i t é s  d e  deux s ignaux R.P.E., e n r e g i s t r é s  avec 

une d i f f é r e n c e  d ' a t t é n u a t i o n  de x  db, d o i t  donc s u i v r e  l a  r e l a t i o n  : 
.S. 

1 

- v é r i f i c a t i o n  de  l a  r e l a x a t i o n  de s p i n  : l ' a z o t e  a c t i v é  que nous u t i l i s o n s  

( q u a l i t é  U )  c o n t i e n t  des  t r a c e s  d ' impure t é s  (O ) q u i  diminuent l e  temps d e  
2  

r e l a x a t i o n  de s p i n  des  atomes d ' a z o t e .  Nous nous assurons  que c e t t e  re laxa-  

t i o n  e s t  s u f f i s a n t e  p a r  ad jonc t ion  de  t r a c e s  de O à l ' a z o t e  a c t i v é . ( o n  
2 

observe une d iminut ion  du s i g n a l  R.P.E. des  atomes d ' a z o t e ) .  

Pour un T donné, l a  v a r i a t i o n  de l a  concen t r a t ion  en  a z o t e  atomi- 

que par  ad jonc t ion  de  CO à l ' a z o t e  a c t i v é  e s t  d é f i n i e  p a r  l e  r a p p o r t  a '  : 

1 
R.P.E. (N; + CO) - ( N i  

a '  = 

'R.P.E. (N;) 

1 (N;) e t  I * + CO) dés ignen t  respect ivement  l ' i n t e n s i t é  du 
R.P.E. R.P.E. (N2 

I) 

s i g n a l  R.P.E. de N ( 4 ~ )  dans l ' a z o t e  s e u l  e t  dans l e  mélange N + CO. 
2  

CO e s t  a j o u t é  sous une p re s s ion  p a r t i e l l e  pour l aque l l e  a '  e s t  maximum 

3  
A.III - Etude de  l a  v a r i a t i o n  de l a  concent ra t ion  de  CO(d A )  p a r  

ad ionc t ion  de CO à l ' a z o t e  a c t i v é  

Lorsque l ' o n  e n r e g i s t r e  l e  s p e c t r e  d e  l ' a z o t e  a c t i v é  e n t r e  470 

e t  516 nm, on observe  à 505,36 e t  503,08 nm l e s  bandes des t r a n s i t i o n s  

11-5 e t  12-6 du ler système p o s i t i f  de  N2 .  P a r  ad jonc t ion  de CO, on v o i t  
3  3  

a p p a r a î t r e  6 bandes du système t r i p l e t  de CO : d  A - a  ". 

3 
La v a r i a t i o n  de  l a  concen t r a t ion  de CO(d.A) e s t  s u i v i e  s u r  

l ' é v o l u t i o n  d ' i n t e n s i t é  de l a  t ê t e  de l a  bande 10-1, s i t u é e  v e r s  l e  rouge 

(476,48 nm). On s ' a f f r a n c h i t  a i n s i  d e  l ' é m i s s i o n  éven tue l l e  des  bandes 

2-16 e t  3-17 du système B de NO. Le d i s p o s i t i f  de d é t e c t i o n  pho toé l ec t r ique  

u t i l i s é  pour  c e t t e  é tude  e s t  d é c r i t  dans l e  c h a p i t r e  I V  p  112. 

CO a jou té  sous une p r e s s i o n  p a r t i e l l e  pour  l a q u e l l e  a  ( a ' )  e s t  maximum. 

( c f  p34 de  c e t t e  p a r t i e ) .  



2  + 
A.IV - Etude de  l a  v a r i a t i o n  de l a  concen t r a t ion  de CN(B C ) p a r  

ad jonc t ion  de CO à l ' a z o t e  a c t i v é  

Le s p e c t r e  de l ' a z o t e  a c t i v é  r é a l i s é  e n t r e  384,O e t  389,O nm ne 

p ré sen te  aucune bande. Par  a d d i t i o n  de  CO, il a p p a r a î t  dans c e t t e  zone une 
2 +  2 +  

émission i n t e n s e  due au système v i o l e t  de CN : B C - X C . La v a r i a t i o n  
2 + 

de  l a  concen t r a t ion  de  C N ( B  C ) e s t  s u i v i e  s u r  l ' é v o l u t i o n  de  l a  bande 0-0 

q u i  e s t  l a  p l u s  i n t e n s e  du système. 

CO e s t  a j o u t é  sous une p re s s ion  p a r t i e l l e  pour l a q u e l l e  a ( a ' )  est maximum. 

( c f  p 34) '  

B - FtECHERCHE D'UNE AMELIORATION DES CONDITIONS EXPERIMENTALES 

B . 1  - In f luence  de l a  géométr ie  des  c a n a l i s a t i o n s  v é h i c u l a n t  l e  

mélange N"  - CO 
2 -  

Avant de r é a l i s e r  l ' é t u d e  c i n é t i q u e ,  nous nous sommes a t t a c h é s  à 

déterminer  l e s  cond i t i ons  expér imenta les  pour  l e s q u e l l e s  a  e t  a '  t endent  

v e r s  des  v a l e u r s  maximales. Un premier  t r a v a i l  e f f e c t u é  en R.P.E. nous 

permet d ' é t u d i e r  l ' i n f l u e n c e  de  l a  géométr ie  de l ' a p p a r e i l l a g e  en f a i s a n t  
* 

v a r i e r  l e  nombre de coudes des  c a n a l i s a t i o n s  véh icu lan t  l e  mélange N - CO. 
2  

La d i s t a n c e  zone de mélange-zone d ' obse rva t ion  no tée  1 e s t  é g a l e  

à 3,8m pour chaque montage. 

Le condu i t  d ' a r r i v é e  de CO, s i t u é  en a v a l  de deux coudes d e s t i n é s  

à é l imine r  l a  lumière p a r a s i t e  due à l a  décharge, e s t  à 0 , 4 0  m de l a  c a v i t é  

microonde. La d i s t a n c e  décharge-zone de mélange e s t  notée d. 



Les canalisations, avant leur première utilisation, sont traitées 

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

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

le montage utilisé. 

: 3 coudes : 4 coudes : 8 coudes : 12 coudes 

0,04 O, 10 O, 16 O, 14 

- - 0,11 O, 173 O, 155 

D'après ces résultats, il semble qu'un nombre de coudes minimum 

(8 dans nos conditions expérimentales) soit nécessaire pour obtenir un 

mélange efficace. 

Nous utilisons à nouveau les deux derniers montages pour évaluer 

a. On remarque que a et a' sont maxima par adjonction d'une même pression 

partielle de CO 

1 

: 8 coudes : 12 coudes 

0,225 O, 23 

6 1  1 O, 275 0 124 ---_-____--_-_--.---------------.--------------- 
7 1 9  O, 302 0125 

En comparant les deux tableaux précédents, on constate que a 

et a' sont maxima pour la même géométrie d'appareillage : le montage à 8 

coude S. 

Dans le but d'améliorer encore nos conditions de travail, nous 

effectuons les mêmes mesures, en remplaçant le dispositif à 8 coudes par 

un mélangeur à spirale. 



1 
l 

: Spirale : 8 coudes 
j 

a : O, 17 : 0,275 

a' : 5 O, 12 : 0,23 - 
Les résultats obtenus révèlent une efficacité supérieure du dis- 

positif à 8 coudes. 

B.11 - Influence de la longueur et de la géométrie des canalisations 
entre la décharge et l'arrivée de CO 

B.II.l) Influence de la distance décharge-arrivée de CO ............................................... 
La distance entre la décharge et l'arrivée de CO est au minimum 

égale à 0,40m. Cette contrainte est imposée par l'existence de 2 coudes, 

juste après la cavité, destinés à éliminer la lumière parasite. 

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

quand d augmente. 

Pour 1 = 2,60m et P' = 6 Torr, les résultats sont résumés dans 
N2 

le tableau suivant : 

0,40 0,80 1,20 : 1,60 d e n m .  . 
a : 0,23 : 0,12 0,OO . -0,09 

b 

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

diminution de l'intensité des bandes du ler système positif de N2 (a < 0) 

B.I1;2) Influence de la géométrie des canalisations entre la .................................................... 
décharge et l'arrivée de CO ........................... 

Lorsque CO est admis dans le prolongement du tube traversant 

la cavité, a diminue fortement. 

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

donne les résultats suivants : 



Une augmentation de d provoque c e t t e  f o i s  une t r è s  légère aug- 

mentation de a. Mais ces r é s u l t a t s  ne sont pas compétitifs avec ceux 

obtenus lorsque 1 'a r r ivée  de CO n ' e s t  pas dans l e  prolongement de l a  

décharge : 

avec d = 0 , 4 0  m a = l r 2 3  pour pN* = 6 Torr 
2 

a = 1,30 pour PNv = 8 Torr 
2 

B.I IL  3 )  Conclusion ---------- 

Le d i spos i t i f  perme+tant d'observer une exal ta t ion maximale de 

1 e t  de 1 par adjoriction de CO à l ' a zo t e  act ivé  e s t  représenté 
L.R. R.P.E. 

par l e  schéma suivant : 

&hmOe 
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+ \ ------- v 
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O 
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I l  n é c e s s i t e  l ' e x i s t e n c e  d ' un  tube  coudé e n t r e  l a  décharge e t  

l e  condu i t  d ' a r r i v é e  de CO e t  de nombreux coudes e n t r e  l a  zone de mélange 

N' CO e t  l a  zone d ' obse rva t ion .  I l  semble que ces  cond i t i ons  s o i e n t  l i é e s  
2- 

à des  cons idé ra t ions  d'écoulenient du f l u x  gazeux. 

C - ETUDE CINETIQUE 

3 4 
L 'évolu t ion  de l a  concen t r a t ion  des  espèces N (B IT ) ,  N( S ) ,  

3 2 + 2 g 
Co ( d  A) , CN (B C ) e s t  s u i v i e ,  pour  p l u s i e u r s  p r e s s i o n s  d ' a zo te  a c t i v é  

( P r ) :  
N2 

- en f o n c t i o n  de l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  de  CO 

- en f o n c t i o n  de l a  d i s t a n c e  zone de mélange-zone d ' obse rva t ion  (1) . T é t a n t  

d i rec tement  p ropor t ionne l  à 1, c e  t r a v a i l  e s t  une é tude  c i n é t i q u e  de l ' évo -  

l u t i o n  de  l a  concen t r a t ion  de chacune des  espèces ci-dessus c i t é e s .  

4 3  
C .1  - Evolut ion des  concen t r a t ions  de N2 ( B ~ I T  , N ( S) , Co (d  A )  e t  

-l a g 
CN ( B ~ c ~ )  en  fonc t ion  de l a  p re s s ion  p a r t i e l l e  de  CO a j o u t é e  

Pour chaque v a l e u r  de T ,  l ' é v o l u t i o n  de l a  concen t r a t ion  de cha- 

cune des  espèces e s t  s u i v i e  en  fonc t ion  de l a  q u a n t i t é  de CO a jou tée  

(notée  PCO) . 

Nous f a i s o n s  l e s  obse rva t ions  su ivan te s  : 

- a e t  a '  sontmaxima pour une même p r e s s i o n  p a r t i e l l e  de CO, que l s  que 

s o i e n t  T e t  ( 4  < PN; < 6 )  Torr .  

3 - l a  concen t r a t ion  en Co(d A )  e s t  maximum p a r  ad jonc t ion  d'une p re s s ion  

p a r t i e l l e  de  CO b i e n  s u p é r i e u r e  (d ' env i ron  un f a c t e u r  10) à c e l l e  pour 

l a q u e l l e  a e t  a '  s o n t  maxima. Pour de t e l l e s  p r e s s i o n s  : 

IL. R. (N; + CO) < I ~ . ~ .  (N;) e t  I R.P.E. (N'  2 + CO) < IR.p.E (N; . 

2 + 
Les r é s u l t a t s  obtenus pour  CN(B C ) s o n t  i den t iques  à ceux de 

3 
CO (d A )  . 

3 4 3 
C. II - Evolu t ion  des  concen t r a t ions  de  N (B  IT ) , N ( S )  , CO (d  A )  e t  

2 + 2 g 
CN(B C ) en fonc t ion  du temps de c o n t a c t  T 

L 'evo lu t ion  de l a  concen t r a t ion  de chaque espèce  p a r  ad jonc t ion  

de CO e s t  é tud iée  e n  fonc t ion  de , pour d i f f é r e n t e s  p r e s s i o n s  d ' a z o t e .  



CO e s t  a j o u t é  sous l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  pour l a q u e l l e  a  e t  a '  s o n t  maxima. 

L 'é tude  des  courbes obtenues (c f  courbes nO1 à 4) condui t  aux 

obse rva t ions  su ivan te s  : 

- p o u r  (4 < P& < 6)  Tor r  e t  ( 0 , 2 6 - ~ ~ 6 0 , 9 2 ) s ,  a  c r o i t  avec r jusqu'à 

un maximum pour ~ 0 ~ 4 7 s  , p u i s  ' d é c r o î t .  Pour T>0,75s , a  < O : l a  con- 
' 3  c e n t r a t i o n  en  N (B n ) dans des  niveaux v i b r a t i o n n e l s  é l evés  e s t  i n fé -  

2  9  
r i e u r e  à c e l l e  e x i s t a n t  dans 1 ' a z o t e  a c t i v é  (courbe no 1) . 
- pour (44 pN* Q 6) T o r r  e t  (0,26,(~<0_,72) s r a c r o î t  avec T . Aucune 2  
mesure n ' a  é t é  e f f e c t u é e  pour  ~ > 0 , 7 2 s  (courbe n 0 2 ) .  

3  - pour (4  4 pN; 8)  Tor r  e t ( 0 , 2 6 < ~ < 0 , 7 7 )  s , l a  concen t r a t ion  en CO (d A )  

d é c r o î t  quand T c r o i t  (courbe no 3) . 
2 + - pour P * = 4 Tor r  e t  ( 0 , 3 1 6 ~ 4 0 , 9 2 ) ~  

N2 
, l a  concent ra t ion ,  en  C N ( B  C ) 

e s t  cons t an te .  Pour (6  4 P * q 8 )  Tor r ,  e t  (0 ,264~<0,77)  s , c e t t e  
2  

d e r n i è r e  d é c r o î t  pour T > 0,35  s, avec un maximum marqué à T = 0,35  s 

(courbe n 0 4 ) .  

.s 
L'é tude  de  l ' é v o l u t i o n  en fonc t ion  de 1 (T) de l a  concen t r a t ion  en CO (d A )  

2 + 
e t  en CN(B C ) l o r sque  CO e s t  a j o u t é  sous l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  pour 

l a q u e l l e  l a  concentr?+;on de c e s  deux espèces e s t  maximale, condui t  à des 

r é s u l t a t s  i den t iques .  

D - CONCLUSION 

L'étude de  l a  v a r i a t i o n  de popula t ion  des  niveaux v i b r a t i o n n e l s  
3 

é l evés  de N ( B  n ) e n  f o n c t i o n  de T a  permis de me t t r e  en évidence deux 
2  9  

processus  r é a c t i o n n e l s  : 

- l ' u n ,  observé pour  de f a i b l e s  T , e s t  c a r a c t é r i s é  p a r  une diminut ion de 

popu la t ion  des  niveaux v i b r a t i o n n e l s  é l evés  de l a  molécule d ' a z o t e  dans - 
1 ' é t a t  ~ ' n  . Cet e f f e t  a  d é j à  é t é  c o n s t a t é  p a r  de nombreux a u t e u r s  (83) , 

9 

- l ' a u t r e ,  a p p a r a i s s a n t  pour des  T é l e v é s ,  s e  man i f e s t e  p a r  une augmentation 

d e  l a  popu la t ion  des  hau t s  niveaux v i b r a t i o n n e l s  ( e s sen t i e l l emen t  v '  = 12) 
3  ( 9 5 ) ,  de  N ( B  T ) .  Ce comportement r é v è l e  l ' e x i s t e n c e  d 'un  mécanisme de 

2  g 
formation de  c e t  é t a t  dont  une des  é t apes  e s t  de c i n é t i q u e  l e n t e .  Cet te  

d e r n i è r e  p o u r r a i t  ê t r e  l ' e x c i t a t i o n  de CO dans des  niveaux v i b r a t i o n n e l s  
1  + 

é l e v é s  pa r  des  échanges d ' é n e r g i e  l o r s  de c o l l i s i o n s  avec N ( X  C ) . Le 
2 g  v* 

processus  responsable  de l ' e x a l t a t i o n  de l ' i n t e n s i t é  de l a  luminescence 
1 + 

de L.X. m e t t r a i t  en  jeu  l a  r é a c t i o n  de CO(X C ) avec une espèce de longue v' - 
3 + 

durge de  v i e  e t  hautement énergé t ique .  I l  p o u r r a i t  s ' a g i r  de N (A C ) .  
(961 (97) 

2  u  
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2ème partie : ETUDE DE L'EFFET DE LONG CONTAfl ENTRE L'AZOTE ACTIVE 

ET LE E93NOXYDE DE CARBONE 

Les résultats précédemment exposés constituent une première 

approche de la compréhension des mrcanismes des réactions de l'azote 

activé avec le monoxyde de carbone. Des études complémentaires sont 

indispensables pour une meilleure maitrise des phénomènes. 

- L'augmentation de la population des niveaux vibrationnels élevés 
3 

de N (B IT ) (et de la concentration en atomes d'azote) semble liée à 
2 g 

des conditions d'écoulement du flux gazeux ou à l'influence des parois. 

Des renseignements complémentaires sont nécessaires pour préciser les 

facteurs responsables de cette exaltation. Une modification de l'état 

des parois permet de préciser l'intervention éventuelle de réactions en 

phase hétérogène. L'observation sélective des réactions en phase homo- 

gène est possible par revêtement des parois avec une substance les 

rnndant inactives. 

- Une étude simultanée de l'influence de l'addition de CO à l'azote 

activé sur la concentration des atomes d'azote d'une part, et d'autre 
3 

part sur celle de N (B IT ) est indispensable pour appréhender les méca- 
2 g 

nismes des réactions mises en jeu. En particulier, il convient de vérifier 

si la relation de proportionnalité entre 1 et le carré de la concen- 
L.R. 

tration en atomes d'azote satisfaite dans l'azote activé, l'est encore 

en présence de CO quel que soit le temps de contact. 

Par adjonction de CO à l'azote activé, Rrunetti et coll. observent, au 

niveau de la zone de mélange, une diminution de la répartition de popu- 
3 

lation des hauts niveaux vibrationnels de N (B a ) qu'ils attribuent à 
2 g 

une efficacité du mécanisme 1 supérieure à celle du mécanisme II (83) : 

3 
Les constantes de désactivation de N (B rglv élevé 

2 
par N et CO ont des 

2 



va leu r s  vo i s ines .  

Dans l e  cadre de c e t t e  hypothèse, une d iminut ion  de  1 e n t r a î n e r a i t  
L.R. 

4 
conjointement une augmentation de l a  concen t r a t ion  en azo te  atomique N (  S ) .  

Selon Wright e t  Winkler,  l ' a d d i t i o n  de  NH à l ' a z o t e  a c t i v é  provoque une 
3 

augmentation de l a  concen t r a t ion  en atomes d ' a z o t e  e t  une diminut ion de 

1 (c f  c h a p i t r e  1 p22  ) .(71) 
L. R. 

- Une éva lua t ion  p r é c i s e  des  va l eu r s  absolues  du temps de c o n t a c t  e s t  

n é c e s s a i r e  pour une é tude  c i n é t i q u e  c o r r e c t e .  E l l e  implique l a  mesure du 

f l u x  gazeux véh icu lé  dans ].es c a n a l i s a t i o n s .  

A - INFLUENCE DES DIFFERENTS PARAMETRES 

L ' in f luence  de l ' a d j o n c t i o n  de CO à l ' a z o t e  a c t i v e ,  que nous 

é tudions  en régime dynamique, met en jeu  de  nombreux paramètres.  Seu le ,  

une p a r f a i t e  m a i t r i s e  du r ô l e  de chacun d 'eux  p e u t  conduire à une amé- 

l i o r a t i o n  de l a  compréhension des phénomènes observés .  Dans ce  b u t ,  nous 

é tud ions  l e u r s  i n f l u e n c e s  e t  l e u r s  i n t e r f é r e n c e s  s u r  l e  système. 

A. - D é f i n i t i o n s  des    ara mètres 

1 

# 

denomination d é f i n i t i o n  

d d i s t a n c e  décharge-zone de mélange 

L : d i s t a n c e  décharge-zone d ' obse rva t ion  

1 d i s t a n c e  zone de mélange-zone d ' obse rva t ion  

W : pu i s sance  du généra teur  

Q d é b i t  du f l u x  gazeux 

P~ + 

: p r e s s i o n  d ' a z o t e  a c t i v é  
2 

'i 
p r e s s i o n  p a r t i e l l e  du gaz  i a j o u t é  

T : temps de  c o n t a c t  

O diamèt re  i n t e r n e  des  c a n a l i s a t i o n s  

n : nombre de t r a i t emen t sdes  c a n a l i s a t i o n s  à HF 50% 

revêtement  des  p a r o i s  ( p a r t i e l  ou  t o t a l )  avec du p h t a l a t e  revêtement 
des  p a r o i s  : de  d i b u t y l e  ou de  l ' a c i d e  phosphorique 

géométr ie  des  : t u b e s  en l i g n e  d r o i t e  ou tubes  coudés (8 f o i s )  
c a n a l i s a t i o n s  : 

. a =  
' LR 2 ' 'O)- ' LR ( N 4  2  ) - v a r i a t i o n  de 1 p a r  

a  - 
1 (N'  ad jonc t ion  de LR CO à N2 LR 2 

1 ( N *  + CO) - IRPE ( N i  ) 
: a '  = RPE 2 - - v a r i a t i o n d e  1 p a r  a ' RPE 

IRPE (N; ad jonc t ion  de CO à N '  
2 



Le dispositif de détection photoélectrique du premier système 

positif de l'azote est décrit dans le chapitreIVpll4. La dispersion du 

monochromateur utilisé ne permet pas de séparer les émissions des bandes 

12-8, 11-7 et 10-6 de ce système. La variation de la concentration en 
3 

N2 (B 'g) v &levé 
par addition de CO à N* est suivie sur l'évolution de la 2 

somme des intensités de ces 3 bandes dénommées 1 (N; + CO). La somme 
L. R. 

de leurs intensités dans N * seul est prise comme référence et est notée 
2 

A.11 - Influence de 1.a distance décharge-zone de mélange sur l'évo- 

lution de l'intensité de la luminescence de Lewis Rayleigh - 
Dar addition de CO à l'azote activé 

Le montage utilisé pour cette étude est représenté par le 

schéma ci-dessous : 

Vers Pa 
Tombe# 

Les canalisations, en pyrex, ont un diamètre interne @ = lomm. En aval 

de l'arrivée de CO, le dispositif est linéaire. Au cours de l'étude, 1 

reste constant et égal à 1,20m - d et L varient simultanément et dans 
le même sens. 

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

les valeurs de a correspondantes : 



Le r é s u l t a t  de l ' é t u d e  de l 'évolution de a en fonc t ion  de 1 
c s t e  

r é a l i s é e  à d = (cf  p a r t i e  1 5 C . 1 1 )  nous permet d ' é t a b l i r  que 
0 , 40m 

pour une press ion  d 'azote  a c t i v é  comprise e n t r e  4 e t  8 Torr ,  a  c r o i t  

quand 1 c r o î t  ( s i  L = d + 1 < 4,lOm). Cependant c e t t e  augmentation de 

a peut  ê t r e  a t t r i b u é e  s o i t  à 1, s o i t  à L. L'étude de l a  v a r i a t i o n  de a 

en fonct ion  de d ,  r é a l i s é e  à 1 = c s t e ,  permet d ' é luc ide r  ce p o i n t  : a 

diminue quand d c r o i t  (L = d + 1 < 4,lOm). Donc l 'augmentation de a ob- 

servée dans l e  cas  précédent e s t  b ien  due à c e l l e  de 1. 

Par add i t ion  de CO à l ' a z o t e  activt5, 1 e s t  donc t r è s  sen- 
L.R.  

s i b l e  à l a  d i s t ance  e n t r e  l a  décharge e t  l e  po in t  de mélange des  deux 

gaz. Dans t o u t e  l a  s u i t e  du t r a v a i l ,  c e t t e  d is tance  r e s t e  cons tante  e t  

égale à 0,40m. 

A . 1 1 1  - Inf luence  de l a  puissance du générateur microonde ( W )  à 

press ion  d 'azote  a c t i v é  constante s u r  l a  concentrat ion e n  -. 
atomes d ' azo te  e t  s u r  l a  concentrat ion en N 

2 

Les deux études qu i  su iven t  s o n t  r é a l i s é e s  avec l e  montage 

d é c r i t  dans l e  paragraphe précédent.  L 'observation s ' e f f e c t u e  à 2,20m 

du p o i n t  de mélange des deux gaz : 1 = 2,20m. Pour une p ress ion  d 'azote  

a c t i v é  PN = 6TI on f a i t  v a r i e r  W e n t r e  20 e t  100 W. 
2 

80 W (en wat t )  : 2 0  40 60 1 O 0  

7 9 80 6 7 7 6 82 

88 105 111 115 117 

a ' : 0,31 : 0,38 : 0 ,40  : 0,44 0 ,43 

1 (N*) : 233 : 326 : 360 : 368 
LR 2 

379 

1 (N++co) : 295 : 512 : 579 : 610 6 30 
LR 2 . 

l a :  : 0,27 : 0,57 : 0,61 : 0,66 0,66 



D'après Les r é s u l t a t s  rassemblés dans l e  t ab l eau  précédent ,  on 

c o n s t a t e  que à T donné e t  pN* = c s t e  : 
2 

4 - pour W > 40 w a t t ,  l a  concent ra t ion  en azo te  atomique N (  S )  e t  en 
3 

N (B 'IT ) e s t  indépendante de W 
2 g 

3 4 - a e t  a '  augmentent quand (N2 (B -IT 1) e t  ( N (  S ) )  augmentent. 
g  

A.IV - Etude du d é b i t  d ' a z o t e  a c t i v é  : 4r2 
Les r é s u l t a t s  exposés dans l a  l è r e  p a r t i e  de ce c h a p i t r e  (5 B 

e t  C) conduisent  à conclure  que a  e s t  t r a s  s e n s i b l e  d'une p a r t  à l a  géo- 

mét r ie  des  c a n a l i s a t i o n s ,  e t ,  d ' a u t r e  p a r t  au temps de c o n t a c t  e n t r e  

- pour 1 donné, l e s  v a l e u r s  de  a  obtenues avec des  tubes coudés s o n t  

supé r i eu re s  à c e l l e s  obtenues avec des  t ubes  l i n é a i r e s (  (4  4 PN; ( 8 ) ~ o r r  

- pour un montage donné, a  c r o i t  avec 1 (donc avec T )  jusqu 'à  un maximum 

(1 = 3,70m), p u i s  d é c r o î t  quand 1 ( T )  augmente. 

Afin d ' é l u c i d e r  l e  r ô l e  de c e s  paramèt res ,  nous nous assurons ,  

dans l e u r  domaine de  v a r i a t i o n  e t  dans l a  l i m i t e  de p r é c i s i o n  des mesures,  

qu'une modi f ica t ion  de l a  longueur,  du diamètre  ou de l a  géométrie des  

c a n a l i s a t i o n s  n ' e n t r a î n e  pas  une v a r i a t i o n  du d é b i t ,  donc de T .  

A.IV. 1) Evalua t ion  du d é b i t  p a r  l a  mesure du volume gazeux .................................................. 
évacué ------ 

Pour é v a l u e r  l e  d é b i t  pa r  l a  mesure du volume gazeux évacué, 

on u t i l i s e  l e  d i s p o s i t i f  d é c r i t  dans l e  chapi t re IV P 109. 

a) 'Iutjluence -- de la langueut  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  d u  c a n m d a  

Ce t t e  é t u d e  e s t  r é a l i s é e  avec un d i s p o s i t i f  l i n é a i r e .  Les cana- 

l i s a t i o n s  o n t  un d iamèt re  i n t é r i e u r  de 10mm, e t  l e u r  longueur v a r i e  e n t r e  

1,80m e t  3,65m. 

Le d é b i t  du gaz véh icu lé  à l ' i n t é r i e u r  de ces  c a n a l i s a t i o n s  e s t  

mesuré pour t r o i s  v a l e u r s  de P; = 3 - 6 e t  8  Tor r .  
2 



: % é c a r t  

Le d é b i t  v a r i e  avec  l a  p r e s s i o n ,  mais e s t  indépendant de l a  longueur des  

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

b )  'In~Luence de dicunèAxe d u  canalha;tions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Le d i s p o s i t i f  c h o i s i  e s t  l i n é a i r e .  Les c a n a l i s a t i o n s  u t i l i s é e s  

o n t  une longueur cons t an te  éga l e  à 1,80m, mais l e u r  diamètre i n t é r i e u r  

v a r i e  : Q = lOmm e t  25mm. 

Q$ (en m3/h) = f (P. ,@) 
2 2 

1 = c s t e  

Le d é b i t  e s t  indépendant 

du diamètre  des  c a n a l i -  

s a t i o n s .  

- U t i l i s a t i o n  d ' u n  montage coudé (8 coudes) 

Nous avons comparé l e s  r é s u l t a t s  obtenus pour un montage coudé e t  un 

montage l i n é a i r e .  (en m3/h) = £ (PG , géométrie des  c a n a l i s a t i o n s )  

: l i n é a i r e  : 8 coudes : % é c a r t  



- In f luence  de l a  géométr ie  i n t e r n e  d e s  p a r o i s  

colonne 
: l i n é a i r e  : % é c a r t  v igreux  

3 114 I r 3  4 

6 2,1 2 10 3 

8 212 2,3 3 

& 
Q N  (en m3/h) = E (PN , géométr ie  i n t e r n e  des  c a n a l i s a t i o n s )  

2 2 

L ' u t i l i s a t i o n  succes s ive  d 'une  canne de pyrex o r d i n a i r e  e t  d 'une colonne 

v igreux  nous permet  de modi f ie r  l a  géométr ie  i n t e r n e  des  c a n a l i s a t i o n s .  

Ce l l e s - c i  o n t  un diamètre  i n t é r i e u r  de  25mm e t  une longueur  de 1,80m. 

Le d é b i t  e s t  indépendant  de l a  géométr ie  des  c a n a l i s a t i o n s .  

Le t r a v a i l  expérimental  s ' é t a n t  dé rou lé  au cou r s  de p l u s i e u r s  

mois, nous avons v é r i f i é  que l e  régime de l a  pompe ne v a r i e  pas  au codrs  

du temps a i n s i  qu ' en  témoigne l e  t a b l e a u  ci-dessous : 

: Janv ie r  80 : Octobre 80 : % é c a r t  

6 118  188 O 

8 2 13 Zr2 3 

Etude de l a  v a r i a t i o n  du d é b i t  de  l a  pompe au cours  du temps. Les 

mesures s o n t  e f f e c t u é e s  avec des  c a n a l i s a t i o n s  l i n é a i r e s  de l û m m  de 

diamètre  e t  de  2,70m de long. 

e )  C u n C e ~ i u n  ---------- 
Pour une pNR donnée, l e  d é b i t  e s t  indépendant de l a  longueur ,  

2  
du diamètre  e t  de La géométr ie  des  c a n a l i s a t i o n s ,  dans l a  l i m i t e  de pré-  

c i s i o n  des  mesures.  



A.IV.2) Evalua t ion  du d é b i t  p a r  l a  mesure de l a  v i t e s s e  de .................................................. 
propagat ion  de l a  luminescence de Lewis Rayleigh ................................................ 

On mesure l e  temps m i s  p a r  l a  luminescence pour p a r c o u r i r  une 

d i s  t ance  connue. 

Pour l a  f i a b i l i t é  des  mesures, nous u t i l i s o n s  des  tubes  dont  l e  d iamèt re  

e s t  é g a l  à 50mm e t  l a  longueur à 1,40m. 

Les d é b i t s  ( Q I N ç  a i n s i  obtenus s o n t  comparés à ceux (QN* ) obtenus p a r  
2 2 

l a  méthode A . I V . l  

PN& e n  T ' temps QIN; : QN; ' % é c a r t  
2 en s 

: m3/h : m3/h : 

Dans l a  l i m i t e  de p r o c i s j o n  dcx mcsurcs, l e s  r 6 s u l t a t s  obtenu:; par  

chacune des  deux méthodes s o n t  en bon accord.  

A.IV.3) Mesure du d é b i t  avec un ro t amè t re  à f l o t t e u r  
___-4-_--_-------_-------------------------- 

Un ro t amè t re  ROTA L16/640, dont  l e s  courbes d 'é ta lonnage  s o n t  

fou rn ie s  p a r  l e  c o n s t r u c t e u r  e s t  p l a c é  avant  l a  pompe. Les d 6 b i t s  

QltNa a i n s i  obtenus s o n t  comparés à ceux Q$ obtenus p a r  l a  méthode 
2 2 

A.IV.1, pour des c a n a l i s a t i o n s  de lOmm de d iamèt re  e t  de 1,80m de long.  

",- 1 

en Torr :QI' en m3/h en m3/h : % é c a r t  
: N2 

3 114 113 4 

6 117 1 , 9  6 

8 2 2,2 5 

Dans l a  l i m i t e  de p r é c i s i o n  des  mesures, l ' é v a l u a t i o n  du d é b i t  e s t  

r ep roduc t ib l e ,  q u e l l e  que s o i t  l a  méthode employée. 



A.V - Evalua t ion  du temps de c o n t a c t  en  fonc t ion  du d iamèt re  e t  d e  

l a  longueur  des  c a n a l i s a t i o n s ,  de l a  p re s s ion  e t  du d é b i t  

d ' a z o t e  a c t i v é  

Nous avons précédemment d é f i n i  l e  temps de con tac t  e n t r e  deux 

gaz, p a r  l a  durée d e  t r a n s i t  de ces  gaz  e n t r e  l e  p o i n t  de mélange e t  l a  

zone d ' obse rva t ion .  Dans un système caroc t .br i sé  p a r  l,@ e t  P  le N2 
temps de  con tac t  . r ,  e s t  donné pa r  l a  formule : 

La modi f ica t ion  du d é b i t  provoquée p a r  ad jonc t ion  de CO e s t  nég l igeab le .  

Pour des  pN' v a r i a n t  e n t r e  2 e t  10 Tor r ,  e t  des  c a n a l i s a t i o n s  de  10, 16,  
1 
L: 

26 e t  50mm de d iamèt re  i n t é r i e u r ,  T e s t  c a l c u l é  à p a r t i r  du d é b i t  éva lué  

p a r  l a  méthode A . I V .  1. 

Le t a b l e a u  s u i v a n t  donne T = f (pN4, 0 ,  1). 
2 

A.VI  - In f luence  de l a  va l eu r  du d é b i t  d ' a z o t e  s u r  l ' é v a l u a t i o n  

du temps de c o n t a c t  

T en s p r e s s i o n  f QN; .___----_-------------------------------------- 
en Tor r  3  : e n  m /h : @=lOrnm : @=16mm : @=26mm : @=50mm 

2 : 0 ,68  - . 0,413 1 1,058 1 2,794 1 ' 10,39 1 

3 f 1,37 0,207 1 : 0,529 1 1,397 1 : 5,16 1 

4 : 1,74 : 0,162 1 : 0,415 1 1,096 1 4,06 1 

5 : 1,96 - - 0 , 1 4 4 1  : 0 , 3 6 9 1  : 0,975 1 3,61 1 

6 2,09 0,135 1 0,346 1 0,914 1 3,38 1 

7 * 2,21 0,128 1 : 0,327 1 : 0,863 1 3,20 1 

8 2,28 : . 0,124 1 0,317 1 : 0,838 1 : 3,lO 1 

9 2,33 0,121 1 : 0,310 1 . 0,820 1 3,03 1 

10 : 2,37 0,119 1 * 0,305 1 0,806 1 : 2,98 1 

La mesure du d é b i t  p a r  l e s  t r o i s  méthodes précédemment d é c r i t e s  

nous permet d ' o b t e n i r ,  pour  chaque p r e s s i o n  d ' a z o t e ,  un couple de v a l e u r  

encadrant  l ' e s t i m a t i o n  de Q + 
2 

L 



- à 6 Torr (1,7 4 QN; 4 2,1)m3/h 

3  - à 8 Torr ( 2  S QN* d 2,3)m /h 
2 

A p a r t i r  de ces valeurs, nous déduisons l ' e r r eu r  sin- l 'évolution du temps 

de contact. 

Les r é su l t a t s  sont rassemblés dans l e  tableau ci-après (p 52) - 

Pour chaque diamètre de canalisation, pW*= 6 e t  8 Torr e t  
2 

plusieurs valeurs de 1 (1 = 0,50m, lm, 3m), l e s  valeurs iimites du temps 

de contact e t  l e  pourcentage d 'écar t  par rapport à l a  valeur moyenne 

sont calculés. 

L'erreur sur T e s t  d 'autant  plus importante que @ e s t  p e t i t :  

AT - pour 4) = 10mm e t  (0,06 u T 4 0 , 5 ) s  , (6  é =;d 13)% 

AT - pour 4) supérieurs e t  (0,13 4 T 4 12,5)s,  ( 7  6 -4 I l ) %  
T 

A . V I I  - Influence de l a  pression p a r t i e l l e  de CO : PCO 

Le d ispos i t i f  expérimental r e l a t i f  à ce t te  étude e s t  décr i t  

dans l e  chapitreIV p 109. 

Pour chaque temps de contact, l 'évolution de l a  concentration 
3 4 

de N (B -rr ) e t  de N ( S )  e s t  sriivie en fonction de l a  quantité de CO 
2 g 

ajoutée. Les courbes représentatives de ce t te  étude présentent toutes un 

maximum, 

D'autre pa r t ,  l a  concentration de chacune de ces espèces e s t  

maximale : (a e t  a '  sont maxima) : 

- à T donne, pour une même pression p a r t i e l l e  de CO : PCO (ce résu l ta t  

n 'es t  pas inattendu compte tenu de l a  l o i  de proportionnalité, bien connue 

entre 1 e t  l a  concentration en a z o t ~  atomique (cf p l n ) .  
L. R. D 

LU - quel que s o i t  T ,  pour l a  même fract ion molaire de CO = x 
CO ' 

( X  = 1 .  
' totale 

On constate d 'autre  par t  que x  e s t  t r è s  fa ib le  devant xNa (fract ion 
CO 2 - 

molaire d'azote act ivé dans l e  mélange xN+ = 1 - x 1 .  
2 CO 
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Dans l a  s u i t e  du t r a v a i l ,  q u e l l e s  que s o i e n t  l e s  cond i t i ons  ex- 

pér imenta les ,  l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  de CO a j o u t é e  (P ) est c e l l e  pour 
CO 

l a q u e l l e  a  e t  a '  s o n t  maximum (cf  p  51) 

In f luence  de l ' é t a t  des  p a r o i s  

D'après l e s  r é s u l t a t s  obtenus au cours  de l ' é t u d e  p r é l i m i n a i r e ,  

il semble que l a  géométrie des  c a n a l i s a t i o n s  véh icu lan t  l e  mélange N* - CO 
2 

joue un r ô l e  impor tan t  ( c f  p a r t i e  1 § B : pour des  p re s s ions  d ' a z o t e  

a c t i v é ,  comprises e n t r e  4 e t  8 Torr  e t  pour  d  = 0,40m, il a p p a r a î t  qu'un 

nombre de coudes minimum s o i t  néces sa i r e  pour  o b t e n i r  l e s  va l eu r s  maximales 

de a  e t  a ' : - c e s  coudes pouvant f a v o r i s e r  l e  mélange des  gaz.  

Des mesures de a  r é a l i s é e s  avec des  c a n a l i s a t i o n s  l i n é a i r e s  

ayan t  s u b i  de très nombreux t r a i t e m e n t s  à H F  50% conduisent  à des  v a l e u r s  

supé r i eu re s  à c e l l e s  précédemment obtenues avec l e  d i s p o s i t i f  coudé. C e t t e  

obse rva t ion  ina t t endue  implique qu 'un f a c t e u r  a u t r e  que l ' e f f i c a c i t é  

du mélange e s t  responsable  de l a  v a r i a t i o n  d ' e x a l t a t i o n  de  1 . 11 
L.R. 

p o u r r a i t  s ' a g i r  d 'une modi f ica t ion  du nombre de  c e n t r e s  a c t i f s  des  

p a r o i s ,  c e l u i - c i  é t a n t  d ' a u t a n t  p l u s  é l evé  que le nombre de t r a i t e m e n t  

des  c a n a l i s a t i o n s  à H F  50% augmente. Ce nouveau paramètre nous condu i t  à 

supposer l ' e x i s t e n c e  d ' un  mecanisme r é a c t i o n n e l  s e  dé rou lan t  en phase 

hétérogène.  Dès l o r s ,  il semble que des  mesures r é a l i s é e s  avec des  p a r o i s  

recouver tes  de  subs tances  i n h i b i t r i c e s  de l a  recombinaison des  atomes 

d ' azo te  p u i s s e n t  nous permet t re  d ' é t u d i e r  lesmécanismes s p é c i f i q u e s  à l a  

phase homogène. 

Le d i s p o s i t i f  d é c r i t  dans l e  chap i t r e IVp l lOperme t  d ' o b t e n i r  

un revêtement uniforme. Pour t o u t  nouveau montage, on procède à un 

dégazage soigné.  Avant chaque s é r i e  de  mesu res réa l i s ée  pour des  p a r o i s  

"non-recouvertes",  l e s  c a n a l i s a t i o n s  s o n t  systématiquement t r a i t é e s  à H F  

d i l u é  à 50%, r i n c e e s  à l ' e a u  d i s t i l l é e ,  au méthanol p u i s  à l ' é t h e r .  

A. IX - Condit ions expérimentales  de 1 ' é tude  de l a  r é a c t i o n  N +  - CO 
2- 

Pour une p r e s s i o n  d ' a z o t e  a c t i v é  donnée e t  un diamètre  de cana- 

l i s a t i o n  donné, a  e t  a '  s o n t  é t u d i é s  en fonc t ion  du temps de con tac t .  C e t t e  

é tude  e s t  r é a l i s é e  pour d i f f é r e n t e s  p r e s s i o n s  d ' a z o t e  a c t i v é ,  d i££é ren t s  

d iamèt res  de c a n a l i s a t i o n s  e t  d i f f é r e n t s  é t a t s  de pa ro i s .  



Afin de s'affranchir d'éventuelles perturbations consécutives 

à la faible augmentation de pression provoquée par l'adjonction de CO 

après la décharge, nous étudions, parallèlement, l'influence de l'ad- 

dition de N2 (ainsi que de gaz rares, de O2 et de SFo). 

La pression partielle du gaz ajouté est toujours égale à P 
CO ' 

Les évolutions de 1 et de la concentration en atomes d'azote 
4 

L. R. 
N( S) par adjonction de N sont respectivement suivies sur la variation 

2 
des rapports b et b' 

L.R. ' Z L L.R. ' 2 b~ = Wh i L Wb L 
b = 

(Ni 1 (N*) 'L.R. RPE 2 

1 (N* -1- N )et 1 (N* + N )désignent respectivement 11intensit6 de la 
L.R. 2 2 RPE 2 2 
luminescence de L.R. et 1 'intensité du signal RPE par adjonctj - 11 d'azote 

à l'azote activé. 

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

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

diamètre @ donné, la variation en fonction du temps dr contact, de 1'1 
L.R. 

par addition de CO à l'azote activ6 (courbes n05 et 6) , et par addition 
de N à l'azote activé (courbes n?7 et 8). 

2 

* A T donné et 0 donné, a et b sont indépendants de PN2 pour 

(4  6 pN;d 8) Tcrr. Pour PN* = 2 torr,lladjonction de CO ou de N à 
2 2 

l'azote activé provoque un effet moins marqué que celui qui est observé 

aux pressions supérieures. 

4 
B - ETUDE SIMULTANEE DES CONCENTRATIONS EN N2 (B3vq) ET EN N( S)  : 

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

le chapitre IV p 116. 

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

partie I § AII de ce chapitre. 











B . 1  - Relation entre l'intensité de la luminescence de Lewis Rayleigh 
et la concentration en azote atomique lors de l'addition de gaz 

étrangers à l'azote activé 

Dans l'azote activé seul, pour (1 < P..* Q lo)Torr, 1 est 
N2 

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

On effectue une étude comparative de la relation existant entre 
4 

1 et (N ( s)) dans les trois cas suivants : 
L.R. 

- azote activé seul 
- azote activé + CO 
- azote activé + N2 

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

mesure simultanément 1 
L.R. 

(N;) et 1 (N* + CO) et 
R.P.E. ' 'L.R. 2 

I (N* + CO) (N; + N )et I 
2 

(N; + N 
R.P.E. 2 R.P.E. 2 

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

de dispositifs de longueurs différentes conduisent à des temps de contact 

variant entre 0,4 et 3 S. Les canalisations sont coudées, et = lOmm. 

Pour chaque montage et chaque P$ , nous calculons les rapports 
T 2 
LK dans chacun des trois cas d'études ci-dessus cités. On désigne 

(IRPE) 
w le 

respectivement par a, 6, y ce rapport pour N seul, pour N + CO et pour 2 2 * 
N2 + N Pour un montage donné, et pour une pression d'azote activé i 

2 ' 
donnée, <a.>, <Bi>, <y.> représentent une moyenne de trois mesures ef- 

1 1 

fectuées dans des conditions de détection de 1 et 1 identiques 
L.R. R.P.E. 

et pour un même état de parois (ces mesures sont effectuées les unes à 

la suite des autres) . 

Chaque valeur a 
m' m l  'm 

représente la moyenne des rapports 

<a.>, <fii>, <yi>, obtenus pour les trois pressions de travail, dans des 
1 

conditions identiques d'état de parois et de détection de 1 
L. R. et 

1 . Pour chacune d'entre'elles, on calcule le pourcentage d'écart 
R.P.E. 
par rapport à la valeur moyenne. 



T a b l e a u  1 

E t u d e  de a ,  6, y e n  f o n c t i o n  de pN* p o u r  l e  montage  n O 1  ( 0 , 4  < 7 < 1 , 2 ) s  
2 

4 

2 : 
le m e s .  ' 2 e  m e s .  * 3e m e s .  ' <a i>10  a 

1 * m  
m : a m 

2 : 2 ,15  : 2 , 1 4  : 2,15 : 2,15  : 

6 
-2 ' 

: 2 , 2 6  : 2 , 2 4  : 2,27  : 2,26  :2,23.10 : 3 , 5 %  

8 : 2 ,27  : 2,27  : 2,28  : 2 ,27  : 

I 
L.R. 

E t u d e  d e  a = p o u r  N I  e n  f o n c t i o n  d e  P{ e t  d e  T 

l 2  2 2 
('R.p.E 

2 : fim le m e s .  : 2 e  mes. 3 e  mes. : <B.>10  
i 

1 : Bm 

2 : 1 , 9 9  : 2 : 1 , 9 9  : 1 , 9 9  : 

-2 : 
6 : 2,20  : 2, lO : 2,10 : 2 , l O  :2 ,04 .10  : 3 % 

8 : 2 ,03  : 2 ,04  : 2,Ol : 2,03  : 

J. 

L.R. 41 E t u d e  de 6 = p o u r  N* + CO e n  f o n c t i o n  de PN e t  de T 
2 2 

(1R.P.E 

2 : ; A v m  
le m e s .  2 e  mes. 

: 'm : -.Vcm 

2 : 2 ,22  : 2 ,21  : 2 , 2 0  : 2 , 2 1  : 

-% rf.-; 1 ' i 

'L.R. w ! :1  ' ; 
e t u d e  d e  y = p o u r  N,. + N e n  f o n c t i o n  d e  pN* e t  de r 

l 2  L. 2 
(IR. P .E 2 



T a b l e a u  II 

E t u d e  de a ,  6, y e n  f o n c t i o n  d e  P p o u r  l e  montage  n 0 6  (0 ,95  < T < 3 , l ) s  N 
2 

-2 : 
le m e s . :  2 e  mes.: 3e  m e s .  : < a . > 1 0  a - 

1 m : a 
m 

2 : 2 , 8 0  : 2 ,82  : 2 ,82  : 2 ,82  : 

6 -2 ' 
: 2.81 : 2.83 : 2 , 8 3  : 2,83  :2 ,83 .10  : 0 ,5  % 

8 : 2 ,83  : 2 , 8 4  : 2,83  2 , 8 3  : 
i 

1 
L.R. * 

E t u d e  de a = ---- p o u r  N s e u l  e n  f o n c t i o n  de pNq 
2 2 2 

(IR.P .E> 

-2 : : le m e s .  : 2 e  m e s .  : 3 e  m e s .  : < ~ . > 1 0  . : A 'm - 
1 j 'm 

2 : 2.55 : 2 ,57  : 2 ,55  : 2.56 : 

6 : 2.58 1 2.58 1 2.57 1 2.58  I 2 , 5 9 . 1 0 ' ~ j  1.5 % 

8 : 2,64  : 2,64  : 2,62 : 2,63  : 

t b 

I 
L.R. 

E t u d e  d e  6 = p o u r  N* + CO e n  f o n c t i o n  d e  P N R  
2 2 

(1R.P.F. 

-2 : 
le  m e s .  : 2 e  m e s .  : 3e  m e s .  :<yi>10 - 

: 
Ym 

2 : 5 ,50  : 5 , 4 0  : 5 ,52  : 5.47 : 

E t u d e  de y = 
ILR. p o u r  N + N e n  f o n c t i o n  d e  P/ 

l 2  
2 2 2 

('R.P.E 



Etude de a ,  B  e t  y en fonction de P 
Tableau III 

No de montage i 
a I A a m  - .  i : A B m  - .  i j A lm j a m + B m ~ m i  A M Bm y m  m  - : M= - 

e t  domaine de P! : a f 'm i : Y, i 3 : M 
en s m  i 

1  i 1 , 4 4 . 1 0 - ~ :  2% ~ 1 , 3 0 . 1 0 - ~ f  2% f 1,36.10 - 2 f  7% 1 1 , 3 7 . 1 0 - ~ f  5 % 



Etude de a', f i ' ,  y '  en fonc t ion  de  T 
T a b l e ~ u  I V  

No de montage 
a ,  

A v m , i  ~;B;+Y;: - f M- . Ab1 ' - 
e t  domaine de r i  

en  s 
: Y,' ; 3 : M 

-2 : 
4 4% 4 , 8 1 . 1 0 - ~ ~  1% i 4,54.10-~:  6  % 

0 ,2  < T 4 2 i 6,92 .10-~1  0% i 6 ,68 .10 -~ :  3% i 6 ,95 .10 -~ :  2% i 6,85.10-21216% 

5 i 1157.10-2j 
0 , 9  < .r ,< 2,7  : 

2.5% i 1.59.10-~1 0,5% i 1,47.10-~10,5% i 1 ,55 .10 -~ j4 ,5% 

6  
i 2,83 .10-~1  1% i 3f56.10-2:115% 3.10 -2 

1,03 4 T < 3 , l  : 
19% 

Les t ab l eaux  1 e t  II p r é s e n t e n t  l a  t o t a l i t é  des  mssures 

e f f e c t u e e s  pour 2  montages (nO1  e t  n 0 6 ) .  Les r é s u l t a t s  de l ' é t u d e  de 

'm 
e t  y, en f o n c t i o n  de T pour  l 'ensemble des  6  montages s o n t  con- 

s i g n é s  dans l e  t a b l e a u  III. 

Pour l e s  d i s p o s i t i f s  nO1 ,  2 e t  4 ,  nous avons r a p p o r t é  l e s  r é s u l t a t s  

ob tenus  pour p l u s i e u r s  s é r i e s  de  mesures e f f e c t u é e s  dans des  c o n d i t i o n s  

d i f f é r e n t e s  de p a r o i s  e t  de d é t e c t i o n  de 1 e t  de 1 
L.R. R.P.E.  

n Pour PNq = 2 ,4  e t  8  mrr  (c f  t a b l e a u  I I I ) ,  on c o n s t a t e  que 
L 

dans des  cond i t i ons  i d e n t i q u e s  de  p a r o i s  e t  de  d é t e c t i o n  de 1 e t  
L.R. 

1 
R.P.E. 

- pour  (0 ,4  4 T s 3 , l ) s  : a = B = cste (à 5% p r è s )  m m 

- p o u r  ( 0 , 4 6  T 4 2 ) s  : a = = y m = c s t e  ( à 6 %  p r è s )  
m m 

- p o u r  (2  4 T G 3 , l ) s  : Ym 
n ' e s t  pa s  c o n s t a n t .  

La d ivergence  des  r é s u l t a t s  observés  pour de longs temps 

d e  c o n t a c t  nous a  c o n d u i t  à reprendre  les r é s u l t a t s  des  montages 4, 

5  e t  6  en o t a n t  l e s  mesurcq obtenues à 2T : l a  v a l e u r  de  <y > est  
2 

s e u l e  responsable  de l ' é c a r t  à l a  l o i  de p r o p o r t i o n n a l i t é  e n t r e  1 
2 

L.R. 

et ('R.P.E. 
) (cf t ab l eaux  II e t  III) 



On désigne p a r  a '  m t  "m e t  y '  l a  moyenne des  r appor t s  < a . > ,  < B i > ,  
m 1 

<y .>  obtenus pour  des  p re s s ions  d ' a z o t e  a c t i v é  éga l e s  à 4 e t  8 Torr , 
1 

dans des  cond i t i ons  iden t iques  d ' é t a t  de  p a r o i s  e t  de d é t e c t i o n  de 

1 e t  de R 
LR. R.P .E. ' 

Pour P$ = 4 e t  8 Torr  ( v o i r  t a b l e a u  I V ) ,  on c o n s t a t e  que : 
2 

- - pour T 2,7s ,  a '  = B I m  - Y', = cons t an te  (à 4,5% p r è s )  
m 

- pour T > 2 , 7 s r  a '  = = cons t an te  (à 4% p r è s )  m 

y 'm 
= cons tan te  # a '  e t  B '  

En conclusion,  on remarque que : 

pour ( 2  4 pN;6 8 ) ~ o r r  e t  ( 0 , 4 <  r 4 2 ) s .  1 2 
= k ( ~ )  pour N: s e u l ,  

L.R. 
N *  + CO e t  N; + N  e t  k a l a  même v a l e u r  dans chacun des t r o i s  cas .  

2 2 

B. II - I n t e r p r é t a t i o n  e t  conclus ion  

Nous a l l o n s  exprimer l e  r a p p o r t  8 (ou y )  en cons idé ran t  que 

l e  schéma r é a c t i o n n e l  ci-dessous, q u i  rend compte de l a  concen t r a t ion  
3 en N ( B  r ) pour M = N2 e s t  également v a l a b l e  pour M = CO 

2 g 

Pour l a  r é a c t i o n  N* + CO, l a  v i t e s s e  de formation de 
1 

2 
J 

N ( B  r ) s 'exprime pour : 
2 g 

3 
La v i t e s s e  de  d e s t r u c t i o n  de N  (B r ) e s t  donnée p a r  l a  r e l a t i o n  : 

2 g 

L ' é q u i l i b r e  de Bodenstein appl iqué  aux l o i s  c i n é t i q u e s  permet d ' é c r i r e  

Vf = Vd. 



donc : 

P2 ( B I ]  - - kfNî((N2) + kfCO (Co] 
1 

(NI k6 N2 (N2) + kdCO (CO) 

Dans le milieu réactionnel, x = 0,025 (cf p 51 ) aussi, dans CO 
fN k d ~  

l'hypothèse où -3 >> 0,025 et --2 >> 0,025 (selon Brunetti et col1 (83) : 
kf~o kdCo 

k f ~ -  kd~, - L 
' > l  et - r 1) , 1 'équation 1 devient : 

kfCo kdco 

(N2 (BI 
Donc, le rapport a même valeur dans N * seul et dans le mélange 

(NI 
2 . , 

(N; + CO). On peut appliquer le même raisonnement au mélange N' + N 
2 2 

d?ns l'hypothèse ou le mécanisme ci-dessus est le seul mis en jeu. 

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

INTERNE DES CANALISATIONS a,  DU TEMPS DE CONTACT T ET DE L'ETAT 
DES PAROIS 

Les dispositifs décrits (cf pl08) permettent de réaliser 

cette étude. 

Les variations de 1 en fonction de T, lors de l'addition 
L.R. 

de CO ou de N, sont illustrées respectivement par les évolutions des 
x. 

IL. R. (NPc0) -IL. R. (N;) 'L.R. (N 2 +N 2 1 - 1 ~ ~ ~  (N;) a= 
(N;) 

(cf p 43) ber 
(N;) (cf p 54) 

'L.R. L.R. 

Des valeurs et a et b positives indiquent une exaltation de 1 
L.R. ' 

alors que des valeurs négatives de ces rapports mettent en évidence 

une diminution de 1 (quenching) . 
L.R. 



Rappelons que P CO = PN2 (cf P  54) 

a  e t  b  s o n t  t r è s  s e n s i b l e s  à l ' é t a t  des  p a r o i s  (c f  p  53).  Pour  p l u s i e u r s  

diamètres  de c a n a l i s a t i o n s  ( @  = 26, 16 e t  10mm) nous é tud ions  l ' i n f l u e n c e  

du nombre n  de  t r a i t e m e n t s  à HF 50%. Le c a r a c t è r e  a l é a t o i r e  de ce  para-  

mètre n ' a u t o r i s e  qu'une comparaison r e l a t i v e  de son e f f e t ,  pour  un 

diamètre  @ donné. 

C . 1  - In f luence  s u r  1 de  1 'ad jonc t ion  de CO à N; 
L.R. ' 

c . I . 1 )  Cana l i s a t ion  de  CJ = 50mm (1 < ~ 6 6 ) s  - courbe n09  - ..................................... 
Ces c a n a l i s a t i o n s  o n t  s u b i  peu de t r a i t emen t s  à HF : n=2 

a  > O pour ( 1  < T 6 2 , 7 ) s  

a  c r o î t  avec T ,  p a s se  p a r  un maximuni pour  114 s p u i s  diminue quand T 

augmente. 

C.I.2) Cana l i s a t ionc  de @ = 26mm (0,25 4 T 6 3,731 s - courbe nOlo ............................................ 
Le nombre de t r a i t e m e n t s  à HF (n)  e s t  f a i b l e .  Deux s é r i e s  

de mesures s o n t  r é a l i s é e s ,  mais pour  des  é t a t s  de p a r o i s  peu d i f f é r e n t s  : 

n l  < n  e t  (n2 - n ) f a i b l e  (= 4) 
2  1  

Dans l e  .domaine de T cons idé ré  : 

- a  e s t  t o u j o u r s  supé r i eu r  à O 

- pour n  donné, a  c r o î t  avec T, d ' abord  lentement ,  jusque 1 ,2s ,  p u i s  

p l u s  rapidement 

- l e s  r é s u l t a t s  s o n t  sensiblement  i d e n t i q u e s  pour n  e t  n  
1  2  ' 

c.1.3) Canal i sa t ion :  d e  @ = 16mm (0,  1  4 T ,< 1,5)  s - courbe no 11 .......................................... 
Deux s é r i e s  de mesures s o n t  e f f ec tuées ,  avec n  << n 

1  2  ' 
Dans l e  domaine de T cons idé ré  : 

- pour n  donné : a  e s t  tou jours  s u p é r i e u r  à O 

a  c r o î t  avec T jusque 0 , 6 s ,  p u i s  r e s t e  sensiblement  cons- 

t a n t  quand T augmente. 

Quel que s o i t  l ' é t a t  des  p a r o i s ,  a garde l e  même comportement géné ra l ,  

mais augmente quand n  augmente. 



C. 1 .4)  Cana l i s a t ion  de @ = lOmm coudée (O < T 6 1,6)  s - ................................................ 
courbe n012 

Deux s é r i e s  de mesures r é a l i s é e s  avec ce  type  de  c a n a l i s a t i o n  

s o n t  r é a l i s é e s  pour  des  é t a t s  de  p a r o i s  t v S s  d i f f é r e n t s  : 

n f a i b l e  (courbe A) ; n n (courbe B) . 
1 2 1 

Dans l e  domaine de T cons idéré  : 

- pour n donné : a augmente avec T ,  p a s se  p a r  un maximum pour 0 , 5  S I  p u i s  

diminue 

a a l e  même comportement que l  que s o i t  n ,  mais augmente 

quand n augmente. 

Cet  e f f e t  e s t  d ' a u t a n t  p l u s  marqué que T e s t  é levé .  

pour n a < O p o u r  T < - . O , l s  e t  T > 0 , 8 s  
1 

p o u r n  a > O p o u r ~  > 0 , 0 5 s  
2 

C . I .  5)  Cana l i s a t ion  de @ = lOmm l i n é a i r e  (O a T a 0,551 s ................................................... 
courbe n013 

Comme dans l e  c a s  précédcnt ,  on é t u d i e  deux é t a t s  de p a r o i s  

t r è s  d i f f é r e n t s  : n >> n 
2 1 ' 

Dans l e  domaine de T cons idéré  : 

- que l  que s o i t  n ,  a Y O pour  T > 0,04 s 

e t  a ,  c r o î t  avec T 

- a garde l e  même comportement géné ra l  q u e l  que s o i t  n ,  mais augmente 

quand n augmente. 

Cet e f f e t  e s t  d ' a u t a n t  p l u s  marqué que T e s t  é levé .  

C.I .6)  Conclusion ---------- 

- pour les f a i b l e s  temps de c o n t a c t ,  a c r o î t  avec T .  

- l ' o b s e r v a t i o n  de l ' e x a l t a t i o n  maximale de 1 ( a  max. ) n é c e s s i t e  
L.R. 

un c e r t a i n  temps de c o n t a c t  : T  
max . 

T > 0 ,5  s pour @ = 10mm ( c a n a l i s a t i o n  l i n é a i r e  ) 
max . 

T = 0 , 5  s pour @ = lOmm ( c a n a l i s a t i o n  coudée ) e t  @ = 16mm 
max . 

T > 4 s pour @ = 26mm max . 
T = 1 ,4  s pour @ = 50mm 
max . 





courbe nOIO 
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courbe n012 

@ = lomm, géometrie coudée 

a = £(TI 

nl< n2 



courbe n013 
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Pour @ = 10mm (canalisation coudée ' et O = 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 = -c , puis décroît 
max . 

quand r augmente pour r > T 
max . 

- quel que soit r, et quel que soit O a augmente lorsque n augmente. 

Remarque : nous avons vérifié que a est maximum pour la même pression -------- 
partielle de CO ajoutée, quel que soit n. 

C.11 - Influence sur 1 de l'adjonction de N à N' 
L.R. 2 2 

Rappelons que l'étude des variations de 1 (N; + ~ ) a  
L.R. 2 

pour objectif d'éliminer les éventuelles perturbations de pression 

dues à l'adjonction d'un gaz après la décharge. Dans ce cas, l'addition 

de N est faite immédiatement après celle de CO, donc pour un même 
2 

état de parois. 

C.II.l) Canalisation de O = 50mm (1 \< r <6)s - courbe n014 ..................................... 

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

diminue quand r augmente. 

c.II.2) Canalisation, de O = 26mm (0,25 4 T < 3, 73,))s ............................................ 
courbe n015 

Dans le domaine de T considéré : 

- b est toujours négatif 

- b croit avec T (0,2 6 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, 

C.II.3) Canalisation de O = 16mm (0,l < T é 1,4)s - courbe n016 .......................................... 
Dans le domaine de T considéré : 

- quel que soit n, b croît avec T, passe par un maximum pour T = 0,5 s r  

puis diminue 

- b augmente avec n : 

pour h b > O pour (0,1 < T < 1)s 
1 

pourn > > n  b > O  p o u r r > O I 1  S. 
2 1 





courbe no 15 







@ = lomm, géométrie linéaire 

b = f ( ~ )  

ni (n2 

courbe n018 



C.II.4) Canalisation de @ = lOmm,coudée (O 4 T 6 1,6)s ................................................ 
courbe no 17 

- pour n donné : b > O pour (0,l 6 r s 0,65)s 

b augmente avec r, passe par un maximum pour r = 0,5 s, 

puis décrcit quand r croit. 

C.II.5) Canalisation de @ = IOmmtlinéaire (O < T ,< 0,5) s .................................................. 
courbe no 18 

Dans le domaine de r considéré : 

- b augmente avec T et est supérieur à O pour T > 0,05 s 

- b crolt avec n, et d'autant plus que T est élevé. 

C. II. 6 )  Conclusion ---------- 
- pour @ = 10, 16, 26mm les évolutions de b enfonctionnement de .r sont 

similaires ; b augmente avec jusqu'à T - 0,45 SI passe par un maxi- 
mum, puis décroît (l'étude reste à faire pour T > 0,50 s et @ = lOrnm 

canalisations linéaires) 

- pour @ = 50mm, les observations n'ont porté que sur r 3 1s: b décroit 

quand T crolt pour r > 1,4 s 

- quel que soit r et quel que soit a ,  b augmente avec n. 

C.111 - Influence sur 1 de l'adjonction de gaz rares, 
L.R. 

d'oxygène et d'hexafluorure de soufre à N2 

Cette étude a été réalisée avec des canalisations de 16mm de 

diamètre, pour n donné. Les gaz sont a3outés sous une pression partielle 

= P 
CO ' 

C.III.l) Adjonction de gaz rares ....................... 
Les résultats obtenus par adjonction d'argon ou d'hélium 

de qualité U sont identiques à ceux obtenus par adjonction d'azote 

N 48 : 

(N; + Ar) et 1 Jb 

'L.R. 
(N + He) désignent respectivement la somme d'in- L.R. 2 

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



jonction d'hélium N 60, réalisée avec un montage dont les canalisations 

sont "fraichement" traitées à HF 50%, et dont les tuyaux de caoutchouc 

sont neufs et dégazés, ne provoque pas d'effet. Après une adjonction de 

CO, toute nouvelle adjonction d'He (Ni 60) entraîne 1 'observation d 'une 

augmentation de 1 . Cette exaltation est approximativement égale à 
L.R. 

celle qui est observée par addition de ~~(N48),d'Ar(U)et d'He(U1 

C.III.2) Adjonction d'oxygène et d'hexafluorure de soufre ................................................ 
L'adjonction d'oxygène ou d'hexafluorure de soufre sous des 

pressions telles que Po = P 
2 

= P provoque l'extinction de la 
SFg CO' 

luminescence de L.R.. 

C.IV - Evolution comparée de la variation de l'intensité de la lu- 
minescence de L.R. par adjonction de CO ou de N 2 s f  2 

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

en fonction de T sont représentées sur la même échelle (cf courbes n019 à 

2 3 ) .  Pour un diamètre donné, a et b sont tracés pour la illéme valeur de 11. 

A l'exception des résultats obtenus pour des canalisations 

de 26mm de diamètre, on constate que a et b ont des comportements 

similaires. Quand T croît, a et b augmentent, passent par un maximum, 

puis diminuent. Pour @=IO et 16mm a croît toujours plus rapidement que 

b ou décroît moins rapidement que b. 

Pour @ = 50mm, a semble être obtenu par translation de b vers des 

valeurs supérieures. 

D - INFLUENCE DU REVETEMENT DES PAROIS 

D.1 - Parois totalement recouvertes 

Les phenomènes étudiés sont très sensibles au nombre de trai- 

tement à HF 505  ; donc à l'état des parois. Pour une meilleure maitrise 

de ce paramètre, 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 phosphorique deshydraté par 

P205. Pour de tels dispositifs, les recombinaisons contre les parois 

sont inhibées (cf p 1 3 ) .  11 est ainsi possible d'étudier l'évolution des 

mécanismes réactionnels en phase homogène à l'exclusion des mécanismes 

en phase hetérogène. 





courbe n320 







courbe n023 

@ = lOmm, géométrie l inéa i re  



Pour un revêtement donné, l ' é t u d e  e f f e c t u é e  avec  t r o i s  diamè- 

t r e s  de c a n a l i s a t i o n  (Q, = 16, 26 e t  50mm) condui t  à des  r é s u l t a t s  iden- 

t i q u e s  pour chacun d 'eux e t  dans l e s  domaines de  temps d e  c o n t a c t  

s u i v a n t s  : 

Avec un revêtement de  p h t a l a t e  de d i b u t y l e  : 
O - l ' a d j o n c t i o n  de N à N e s t  s a n s  e f f e t ,  que l  que s o i t  T : b  = O 

2  2  
- l ' a d j o n c t i o n  de  CO à N* provoque une e x a l t a t i o n  de 1 q u i  e s t  cons tan te  

2  L.R.  
q u e l  que s o i t  T > 0 , 2 s  : a  = 0,25  (courbe n024) 

Il f a u t  n o t e r  que ce  type  de revêtement e s t  t r è s  d i f f i c i l e  à 
' 

é l i m i n e r  : pour des  c a n a l i s a t i o n s  an tér ieurement  r ecouve r t e s  de p h t a l a t e  

de d i b u t y l e ,  a = 0,25 e t  b  = O q u e l  que s o i t  T, même a p r è s  p l u s i e u r s  

t r a i t e m e n t s  à H F  50%. 

On remarque que pour = 16mm, diamètre  de c a n a l i s a t i o n  pour l eque l  

l ' é t u d e  a pu ê t r e  e f f e c t u é e  pour l e s  p l u s  f a i b l e s  va l eu r s  de temps de con tac t  

( T  = 0, l  s ) ,  l a  v a l e u r  cons t an te  de  a  (% 0,25)  n ' e s t  a t t e i n t e  qu ' ap rè s  une 

c e r t a i n e  pé r iode  d ' i nduc t ion  : 

( c f  courbe n024 ) .  

r > 0 , 2 s  pour @ = 16mm 

- - 

Avec un revêtement d ' a c i d e  phosphorique deshydra té  par(P205) courbe n025) : 
i( - l ' a d j o n c t i o n  de  N à N provoque une l égè re  diminut ion de l ' i n t e n s i t é  de 

2  2 
l a  luminescence de  L.R. (b  - - O t 1 3 ) ,  cons t an te  q u e l  que s o i t  T 

Y - l ' a d j o n c t i o n  de CO à N provoque une e x a l t a t i o n  de 1 
2 q u i  e s t  cons- 

L.R. ' 
t a n t e  q u e l  que s o i t  T ,  mais i n f é r i e u r e  à c e l l e  q u i  e s t  observée avec un 

revêtement de p h t a l a t e  de d i b u t y l e  a  - 0,13  ( T  > 0,25  s ) .  

Le d i s p o s i t i f  d é c r i t  p. 110 permet d ' o b t e n i r  un revêtement u n i f o r m ~ ' .  

I l  a  é t é  u t i l i s é  uniquement pour l e  p h t a l a t e  de  d ibu ty l e .  Le revêtement des 

p a r o i s  avec l ' a c i d e  phosphorique a  é t é  r é a l i s é  p a r  r inçage  des  c a n a l i s a t i o n s  

avec un mélange de H PO - P  O 
3 4 2  5' 



C a n a l i s a t i o n s  d o n t  l e s  p a r o i s  s o n t  
r e c o u v e r t e s  d e  P h t a l a t e  d e  d i b u t y l e  

courbe n 0 2 4  
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D. II - Parois "partiellement recouvertes" (courbe no 26) 

Une étude de la variation de a en fonction de T, réalisée avec 

des parois "partiellement" recouvertes, donne une meilleure illustration 

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

Trois études successives sont effectuées avec des canalisations 

linéaires de 1ûmm de diamètre, non recouvertes (montage nO1), puis 

"partiellement recouvertes" (montages n02 et 3) : 

Montage no 1 

Montage n02 
* A  

Montage n03 
* A  

- parois (traitées à HF 50%) non recouvertes 

vrWI parois recouvertes de phtalate de dibutyle 

Pour chacun de ces trois montages, nous avons tracé a = f ( ~ )  (courbe n026). 

Montage nO1 - courbe n02 6 A 

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

canalisations ont subi n = n + 1 traitement à HF 50%. On remarque que la 
3 2 

courbe obtenue est identiqae à celle obtenue pour n = n2 ( cf courbe 

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

Montage n02 - courbe n026 B 

a augmente avec r jusqu'à 0,3 S. Cette valeur de T correspond au temps mis 



p a r  l e  f l u x  gazeux pour  p a r c o u r i r  l a  p a r t i e  de c a n a l i s a t i o n  non recouver te .  

A T = 0 , 3  s I  a = 0,35.  Lorsque T > 0 , 3  s(pour  de  t e l s  T I  l e s  p a r o i s  son t  

recouver tes )  a = c s t e  = 0,35.  

Montage no 3 - courbe no 2 6 C 

Pour l e s  T l e s  p l u s  f a i b l e s  (0,03 < T < O , l ) s ,  a c r o î t  avec T .  Pour des T 

s u p é r i e u r s  (0,12 < T 6 0 , 3 3 ) s I  a = c s t e  = 0,23 .  Pour T < 0,33 s l e s  p a r o i s  

s o n t  recouvertes .  

Pour T > 0133 s, (pour  d e  t e l s  T l e s  p a r o i s  ne s o n t  pas  r ecouve r t e s )  a 

augmente avec T. 

D.111 - Conclusion 

Les r é s u l t a t s  obtenus avec des  p a r o i s  recouver tes  s o n t  a t t r i b u -  

a b l e s  au s e u l  mécanisme en phase homogène. On remarque que l a  v a l e u r  cons- 

t a n t e  de a q u i  l e  c a r a c t é r i s e  dépend de l a  n a t u r e  du revêtement. Pour l e s  

deux types de  revêtements  u t i l i s é s ,  l a  v a l e u r  de a obtenue pour des  p a r o i s  

to ta lement  r ecouve r t e s  e s t  : 

- indépendante de T 

- indépendante de 

C e t t e  obse rva t ion  montre q u ' e l l e  c a r a c t é r i s e  b ien  un mécanisme 

en phase homogène e t  que l'empoisonnement d e s  p a r o i s  a é t é  e f f i c a c e .  

D ' au t r e  p a r t ,  pour l e s  deux types  de revêtement : a - 
bhom 

= 0,25.  
hom 

Les cond i t i ons  o p é r a t o i r e s  (c f  p 86) e n t r a î n e n t  un revêtement 

de  H PO - P O moins uniforme que c e l u i  de  p h t a l a t e  de d ibu ty l e .  On re- 
3 4 2 5  

marque une p e r t u r b a t i o n  du d é b i t  du f l u x  gazeux p a r  l a  présence d e  d6pôts 

d ' a c i d e  c r i s t a l l i s 6  . C e t t e  observa t ion  p e u t  expl iquer  l a  divergence des 

r é s u l t a t s  obtenus avec  l e s  deux types de revêtement.  Seuls  l e s  revêtements  

obtenus avec l e  p h t a l a t e  de d i b u t y l e  s e r o n t  p r i s  en cons idé ra t ion .  

Compte tenu  des  cond i t i ons  expér imenta les  de l ' é t u d e  e f f e c t u é e  

avec des p a r o i s  p a r t i e l l e m e n t  r ecouve r t e s ,  deux domaines de temps de 

c o n t a c t  s o n t  à cons idé re r  : 

- l e  domaine 1 ( O , <  T < 0 , 3 )  s 

- l e  domaine II ( 0 , 3 < ~ $  0 , 6 )  s 



La non coïncidence dans le domaine 1 des courbes A et B, rela- 

tives à des parois non recouvertes, peut trouver son origine dans une 

légère diffusion du phtalate de dibutyle de B vers A (cf montage n02). 

Une explication de même nature est valable dans le cas du montage n03 

(légère diffusion de B vers Cl. 

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 homogène déjà mise en évidence lors de 

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

Lorsque les parois ne sont recouvertes que pour des valeurs de T 

supérieures à une valeur donnée T*, à laquelle correspond une valeur de a 
t 

dénommee a* , pour toute valeur de T T ,  a = a*. Cette valeur a' est supé- 

rieure à la valeur de a = 0 , 2 5  qui est observée pour des parois totalement 

recouvertes. On remarque que pour des parois recouvertes dans le domaine 1, 

la valeur constante de a est la même que pour des parois totalement recou- 

vertes. 

L'ensemble des résultats de cette étude conduit à penser que deux 

mécanismes réactionnels différents sont impliqués : 

- un mécanisme en phase homogène, indépendant de T 
- un mécanisme en phase hétérogène qui 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 Btude sélective du rôle des différentes esp9ces réactives 

du mélange N* - CO est nécessaire pour améliorer la connaissance des méca- 
2  

nismes réactionnels impliqués, ou confirmer les mécanismes invoqués. 

L'adjonction à l'azote activ6 de CO ou de N 0, dPsactive très 
2 2 

rapidement l'azote vibrationnellement excité à l'état fondamental (133).  

De la laine de verre placée sur le trajet du flux gazeux provoque le même 



E.1 - Influence de l'addition de CO2 ou de N 2 0  

L'addition à N* de CO ou de N O (dans des conditions de temps 
2 2 2 

égal à 0 , 3 0  s) entraîne 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 
1 + 

témoignant ainsi que la présence de N ( X  C ) est nécessaire pour observer 
2 g va 

l'effet d'augmentation de population de N ( B ~ T ~  ) 
2 gvélevé' 

E.11 - Influence de la laine de verre 
pour trois valeurs de P (6, 8, 2 0  T), et une distance 1 donnée, 

2 
a et b sont mesurés pour des canalisations de lOmrn fraîchement traitées à 

HF 50%, puis pour ces mêmes canalisations lorsque de la laine de verre est 

placée près de la décharge ou près de l'arrivée de CO (cf schéma). I,es trois 

études sont réalisées les unes à la suite des autres. Au cours des deux 

dernières, c'est la même quantité de laine de verre qui est utilisée. 

Les résultats obtenus pour chaque montage et chaque P$ sont consignés dans 
2 

le tableau suivant : 



Fig. 6 : Intensité de la luminescence de 

Lewis Rayleigh enregistrée dans les conditions 

suivantes : 

a) N; seul = 6 Torr 



On c o n s t a t e  que : 

- l o r s q u e  l a  l a i n e  de  v e r r e  es t  p l acée  p r è s  du condui t  d ' a r r i v é e  de gaz 

é t r a n g e r  (montage n03 )  on n 'observe  p l u s  l ' e x a l t a t i o n  de  1 p a r  adjonc- L.R. 
t i o n  de CO : a = O q u e l  que s o i t  pN* 

2 

- l o r s q u e  l a  l a i n e  de v e r r e  es t  p r è s  de l a  décharge (montage n 0 2 ) ,  l ' ad jonc -  

t i o n  'de CO provoque une e x a l t a t i o n  de 1 q u i  e s t  cependant p l u s  f a i b l e  
L.R.  

qu ' en  absence de l a i n e  de v e r r e .  

La l a i n e  de v e r r e  e s t  s a n s  e f f e t  s u r  1 dans l e  mélange N* + N 
L.R. 2 2 ' 



ECAMISES DE L'ERET DE UING CONTACT ENTRE L'AZOTE ACTIVE 
ET LE lTNWDE DE CAmE 



/ CHAPITRE III / 

MECANISMES DE L'EFFET DE LONG CONTACT ENTRE L'AZOTE ACTIVE 

ET LE MINOXYDE DE CARBONE. 

L'adjonct ion  d e  He (N6O) (exempt d e  CO) à N' à 1 ' a i d e  d 'un  disposi t i f  
2 ' 

n ' a y a n t p a s  s e n r i  au p r é a l a b l e  à l ' a d d i t i o n  de  CO ou d ' un  gaz é t r ange r ,  

n ' e n t r a î n e  aucun e f f e t .  La v a r i a t i o n  d e  1 observée p a r  a d d i t i o n  de 
L.R. 

~ e ( N 6 0 ) f a i s a n t  s u i t e  à une ad jonc t ion  de  CO d o i t d o m  ê t r e  a t t r i b u é e  à l a  

présence  de  t r a c e s  d e  CO adsorbées  s u r  l e s  p a r o i s  des  c a n a l i s a t i o n s  d'ad- 

miss ion  du gaz é t r ange r .  Les modi f ica t ions  de  1 mises en évidence p a r  
L.R. 

a d d i t i o n  de  N ( ~ 4 8 )  ,d 'Ar (u) ou d'He (U)ont  l a  même o r i g i n e  (en o u t r e ,  ces  
2 

gaz con t i ennen t  de f a i b l e s  t r a c e s  de C O ) ,  c e  q u i  j u s t i f i e  que l a  va leur  

d e  b s o d t l a  même q u e l l e  que s o i t  l a  na tu re  du gaz é t r a n g e r  a jou té .  

Dans un système dont  les c a n a l i s a t i o n s  v é h i c u l a n t  l e  mélange 

(N: + gaz é t r a n g e r )  s o n t  r ecouve r t e s ,  l ' a d j o n c t i o n  d e  gaz r a r e  ou d ' a z o t e  

à l ' a z o t e  a c t i v é  ne provoque aucune modi f ica t ion  de 1 
L.R: 

- b ne p e u t  ê t r e  a t t r i b u é  à une augmentation ac l a  p r e s s i o n  

- l ' e f f e t  de  t r a c e s  de  CO e s t  une r é a c t i o n  en phase hétérogène : b = b 
he t .  

et bhom. 
= O 

L ' e f f i c a c i t é  de  c e  mécanisme en  phase hétérogène d o i t  ê t r e  peu 

s e n s i b l e  à l a  t eneu r  en CO, l o r s q u e  tous  l e s  c e n t r e s  a c t i f s  s o n t  s a t u r é s  

e n  CO. Dans c e s  cond i t i ons ,  b q u i  e s t  c a r a c t é r i s t i q u e  d 'une r é a c t i o n  en 

phase hétérogène,  d o i t  dépendre du nombre de c e n t r e s  a c t i f s  s u r  l e s  p a r o i s  

e t  du d iamèt re  des  c a n a l i s a t i o n s  : on c o n s t a t e  e f fec t ivement  que b dépend 



L'é tude  d e  b en fonc t ion  de T p r é s e n t e  t ou jou r s  l e  m ê m e  comportement : 

pour de  f a i b l e s  v a l e u r s  de  T ,  b augmente, pas se  p a r  un maximum, p u i s  d é c r o î t  

quand T c r o i t .  

A T donné, b p e u t  c a r a c t é r i s e r  s o i t  une diminut ion,  s o i t  une exa l -  

t a t i o n  de 1 l o r sque  n augmente. A n donno, l o r sque  T augmente, on p e u t  
L.R. 

observer  successivement une diminut ion,  une e x a l t a t i o n ,  p u i s  une diminu- 

t i o n  de 1 ( c f  courbes 1 4  à 18) .  
L. R. 

B - ADJONCTION DE CO A L'AZOTE ACTIVE 

B . 1  - Mise en évidence de l ' i n t e r v e n t i o n  de r é a c t i o n s  en phase  homogène 

e t  en phase hétérogène 

r 
P a r  ad jonc t ion  de CO à N on c a r a c t é r i s e  : 

2 , 
- un mécanisme en phase ' .htérogène, dû à des  t r a c e s  de CO e t  é t u d i é  dans l e  

paragraphe précédent .  

L ' ex i s t ence  d 'unc r é a c t i o n  en  phase hétérogène dépendant de l a  teneur  en 

CO n ' e s t  pas  exc lue .  

- un mécanisme en phase homogène. C ' e s t  l e  s e u l  q u i  s o i t  observé  lorsque  l e s  

p a r o i s  des  c a n a l i s a t i o n s  s o n t  r ecouve r t e s  (on a a l o r s  a = a ) .  I l  hom. 
s e  t r a d u i t  t o u j o u r s  p a r  une e x a l t a t i o n  ( a  > O ) .  Après une c e r t a i n e  hom. 
pér iode  d ' i nduc t ion  (c f  courbe n024) , l e  taux  d ' e x a l t a t i o n  de 1 

L.R. 
a t t e i n t  une v a l e u r  s t a t i o n n a i r e ,  indépendante de T ,  de @, mais s e n s i b l e  

à l a  t eneu r  en CO (en présence de t r a c e s  de  CO, c e  mécanisme n ' e s t  pas  

observé : b = O ) .  
hom. 

Les r é s u l t a t s  obtenus avec l e  système dont  l e s  p a r o i s  s o n t  

"pa r t i e l l emen t "  r ecouve r t e s  i nd iquen t  que l a  v a l e u r  s t a t i o n n a i r e  de a hom. 
dépend de  l ' e x i s t e n c e  ou de l ' absence  de r é a c t i o n  en  phase hé té rogène ,  

préalablement  à l a  zone d 'observa t ion .  La présence  de ces  d e r n i è r e s  

augmente l a  v a l e u r  de  a 
hom. 

Le phénomène en phase homogène e s t  indépendant de T , a u s s i  

peut-on s ' a t t e n d r e  à ce  que l a  v a l e u r  pour  l a q u e l l e  a e s t  maximum ne 

dépende que des  r é a c t i o n s  en phase hé té rogène ,  l e s q u e l l e s  s o n t  indépen- 

dantes  de  x ( e f f e t  de t r a c e s )  : on observe  en e f f e t  que a e t  b s o n t  
CO 



maxima pour la même valeur de T = T 
max . 

* 
L'effet ebservé par adjonction de CO à N est la contribution 

2 
des deux phénomènes cités ci-dessus. 

B.11 - Mise en évidence de l'intervention de l'azote vibrationnel- 
lement excité à l'état électronique fondamental dans les 

mécanismes réactionnels impliqués au cours de la réaction 

N; - CO 

L'introduction, dans le mélange N* - CO, de substances capables 
1 + 2 

de désactiver N (X C ) (N O, CO2, laine de verre), provoque une diminu- 
2 g v 4  2 

tion de a. Cette observation, faite à T = T , témoigne que la présence max . 
1 + 

de N2(x C ) est nécessaire pour observer l'effet d'augmentation de po- 
g vh 3 1 + 

puiation de N (B n élev6 en présence de CO. L'intervention de N (X C 1 
2 'J 1 + 2 g v4 

explique la diminution de a lorsque d augmente (cf p 44). N2(X C ) .est 
g v 

formé dans la décharge, et la valeur de a est en conséquence très sen- 

sible à celle de d. 

Lorsque la laine d e  verre est placée près 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 près de 
1 + 

la décharge est due à la désactivation de N2(X C ) formé dans la décharge. 
g 9 

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

supérieure à celle obtenue lorsque la laine de verre est en position 2 
1 + 

implique que N (X C ) se reforme dans la luminescence de L.R.. 
2 g *  

L'étude de la réaction N* - CO dans un systèxe dont les parois 
2 

sont recouvertes a permis de mettre en évidence que l'exaltation station- 

naire de a n'était obtenue qu'après une certaine période d'induction 

(T = 0,l s ) .  Celle-ci correspond au temps nécessaire pour observer, en 
1 + 

présence de CO, une valeur stationnaire de a. La suppression de N2(X C ) 
g v4 

formé dans la décharge peut avoir pour effet de déplacer le maximum d'exal- 

tation vers des temps de contact supérieurs à T , entraînant une dimi- max . 
nution de a à T = T 

max . 



- en absence de laine de verre 
---- en présence de laine de verre 

t r  7 qa. 

C - IMPORTANCE RELATIVE DES METANISMES EN PHASES HOMOGENE ET HETEFQGENE 

C.1  - Description du modèle réactionnel 

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

a )  Le phénomène dEctLt p a t ~  b 

est un phénomène hétérogène : b = b . Selon les conditions expérimen- 
het. 

tales (b = f ( T )  à n donné et b = f(n) à T donné), b caractérise soit une 

diminution, soit une exaltation de 1 : b serait dû à la superposition 
L. R. 

de deux mécanismes en phase hétérogène dénommés 1 et 2. On suppose une 

dépendance de ces derniers 

b = b  = b < + b >  b < = diminution de 1 
het. 1 2 1 L.R. 

= O b > = exaltation de 1 
bliom. 2 L. R. 

Ib ; 1 et b > augmenteraient en fonction de r .  
2 

Le schémaci-dessousmontre un modèle possible d'évolution de b <, b > et 
1 2  

bhet. 
en fonction de T. 

b h - - - - 
/ 

/ ..- . het 
, , , .--a. ..-...-.-. 

I 

/ 

b >  
2 

----- 
' 

b <  
1 

," 
C 

Z 

b )  ee  phénomène dé& pm a 

est la superposition d'un mécanisme en phase hétérogène (a ) et d'un 
het. 

mécanisme en phase homogène (ahom. 1 

a = a  + a 
hom. het. 



a) Dans une première approximation, q u i  c o n s i s t e  à cons idé re r  c e s  deux 

mécanismes indépendants ,  on peu t  é c r i r e  : 

a - - 
bhet .  

= b  
h e t .  

a - b  = a  = 0,25 
hom. 

B )  On p e u t  s ' a t t e n d r e  à une in f luence  mutue l l e  des  mécanismes e n  phase 

homogène e t  hétérogène.  On a  a l o r s  : 

a < + a > # b  
1 2  he t .  

a  < = diminut ion de 1 
1 L.R. 

a > = e x a l t a t i o n  de 1 
2 L. R. 

La v a l e u r  de a  dans un système dont  l e s  p a r o i s  ne s o n t  p a s  r ecouve r t e s  
hom. 

e s t  supé r i eu re  à c e l l e  de a  dans un système dont  l e s  p a r o i s  s o n t  
hom. 

recouver tes  ( a  > 0,25)  (c f  p.92 1 .  
hom. 

C . 1 1  - Appl i ca t ion  du modèle r é a c t i o n n e l  aux systèmes é t u d i é s  

C. II. 1) C a n a l i s a t i o n  de  50mm de d iamèt re  i n t e r n e  ( l g ~ g 5 )  s e t  c a n a l i s a t i o n  ................................................................. 
de  16mm de diamètre  i n t e r n e  avec -r<0,45s (courbes n027 e t  29 ) .  ................................................................. 

Avec d e s  c a n a l i s a t i o n s  de 50mm de  d iamèt re ,  dans t o u s  l e  domaine 

de temps de  c o n t a c t  é t u d i é ,  e t  avec l e s  c a n a l i s a t i o n s  de I6mm de  dia-  

mètre ,  pour  des  temps de  c o n t a c t  i n f é r i e u r s  à T = 0,45 S., on remarque 
max . 

que : a  - a  = a  - - 
hom. h e t .  bhet.  = b (cf  courbes n027 e t  29 ) .  

Dans de  t e l l e s  cond i t i ons ,  on a : 

b é t a n t  n é g a t i f ,  en  phase hétérogène l a  r é a c t i o n  1 (diminut ion de  1 ) 
L.R. 

e s t  prédominante s u r  l a  r é a c t i o n  2  ( e x a l t a t i o n  de 1 1 
L.R. 

C.II .2)  Cana l i s a t ion .  de 16 e t  26mm de  diamètre  i n t e r n e  e t  _____-__-_-_-___--_------------------------------- 
T > 0,45 s (cf  courbes n O B  e t  29) ----------- 

Dans de  t e l l e s  condi t ions  expér imenta les ,  a  - b > 0 ,25  il y  a  

i n f luence  mutue l le  des  mécanismes en phases homogène e t  hétérogène (c. 1. b. B )  
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%et. 
et b résultent chacun de la superposition d'un mécanisme de 

het . 
diminution et d'un mécanisme d'exaltation de 1 L.R. 

a ' %om. 
= a = a < + a >  

het. 1 2 

b = b  = b < + b >  
het. 1 2 

Avec des canalisations de diamètre = 2 6 m  et pour des temps de contact supé- 

rieurs à 0,45s, caractérise un phénomène pour lequel l'exaltation de 1 
%et. L.R. 

devient plus important quand T augmente, et bhet. un phénomène pour lequel 

la diminution de 1 est d'autant plus prédominante que T croît. La réac- 
L.R. 

tion dont l'import-nce croit quand T augmente n'est pas la même dans les deux 

cas décrits par a et b. 

D - MECANISMES REACTIONNELS IMPLIQUES DANS LA REACTION N: - CO 

Rappelons que les mécanismes réactionnels proposés doivent rendre 

compte d'une évolution parallèle des concentrations en atomes d'azote et 
3 

en N2 (B 'g) v élevé 
: les rapports 

ont des valeurs identiques (cf p 65). 

Cette observation conduit à penser que la formation de N,(B) à partir des 
L. 

4 9 * atomes N( S) dans N et dans N + CO est régie par le même mécanisme, avec 
2 2 

des caractéristiques cinétiques sensiblement identiques. 

L'augmentation de concentration en atomes d'azote observée par 
1 + 

addition de CO doit être attribuable à un mécanisme impliquant N (X C ) 
2 g v  

dont 1'inte~~ention.a ét6 démontrée (cf p 93) et conduisant à la dissocia- 

tion de cette molécule. 

D.1 - Réactions en phase homogène 

Selon la littérature, l'étude des réactions en phase homogène 
4 

de gaz étrangers avec N n'a été effectuée que pour de faibles temps de 
2 

contact (71). Elles se caractérisent toujours par une diminution de 1 L.R. 
(71) . L'étude de la réaction N" + CO dans un large domaine de temps de 

2 



contact nous permet la mise en évidence d'un effet original : l'addition 
8 

de CO à N, se traduit par une augmentation conjointe des concentrations 
3 L 

en N (B n ) 
4 

et N( S). Par rapport aux concentrations de ces espèces 
2 g v élevé 

dans N *  seul, cette augmentation est stationnaire pour T > 0,l S. 
2 

La surprenante observation de l'augmentation de population de 
3 

N2 (B ng)v élevé 
pour r > 0,l s implique nécessairement l'existence d'un 

3 
mécanisme additionnel aboutissant à la formation de N (B n ) et 

2 g v élevé 
dont une des étapes est nécessairement lente. Cette étape lente ne peut 

3 
être celle de la formation de N2(B rgIv élevé lui-même ; en effet, il 

3 
est bien connu que N (B n ) est désactivé très rapidement par N ou CO 

2 g 2 
(une collision sur 20 ou 100, CO et N ayant des efficacités très voisines). 2 ? 

Aussi l'étape lente est-elle antérieure à la formation de N (~'n 1 .  
2 ci 

Nous avons rappelé (cf p 26 que l'addition de CO à l'azote 

activé donne lieu à l'émission d'une intense luminescence infrarouge due 

à CO qui est porté à des niveaux vibrationnels élevés par des échanges 
1 + 

d'énergie lors de collision avec N2(X C ) Alors que les bas niveaux 
g 9 

vibrationnels de CO sont peuplés pour des temps de contact très courts, 

la population des niveaux vibrationnels élevés nécessite un certain temps 

de contact. C'est en outre un processus très sensible à la distance 

décharge-zone de mélange ( 1 3 ) . 

Ces constatations nous conduisent à supposer que la formation de 
1 + 

CO (X'Z+)~, par transfert d'énergie vibrationnelle à partir de N (X t: ) 
2 g v8 

constitue l'étape lente du processus réactionnel responsable de la surinten- 

sité du premier système positif de l'azote. En effet, l'intervention de 
1 + 

N2 (X g ) comme entité responsable de a est établie (cf p 93 1.  
(3 va 

Dans le cadre de cette hypothèse, le processus. additionnel de 
3 

la formation de N (B n ) responsable de l'exaltation de 1 mettrait en 
91 + L.R. 

jeu la réaction de CO(X C ) avec une entité X susceptible de satis- 
v* élevé 

faire à deux critères , l'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 

(1) soit thermodynamiquement possible : 



Dans ces conditions les attributions possibles de X nous semblent 

être les suivantes : 

Envisageons successivement ces trois hypothèses : 

1 + 
La libération d'une quantité d'énergie de 600 kJ par mole de N2(X C ) A 

9 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 très improbable. 

Certains auteurs (99) (32) suggèrent que l'addition de NO à N (4s) entraînent 

la formation d'azote vibrationnelement excité : l'addition conjointe de CO 2 
ou N O produit une intense émission infrarouge de ces derniers. Aussi, 

2 
avons-nous ajouté NO à l'azote activé jusqu'à extinction de la luminescence 

de L.R. (pour T = 0,45 s). L'addition conjointe de CO n'entraîne pas l'ap- 

parition de cette luminescence. 

b) N + N  

1 + 
Cette hypothèse revient à considérer que CO(X C ) + peut jouer le v 

rôle de 3ème corps M dans la réaction de recombinaison à 3 corps des atomes 

d ' azote suivant : 

4 3 + 
~ ( ~ 8 )  + N(S) + M N2(ALU) + M 

Brunetti, Liuti. et Schippa (839 attribuent la diminution de l'intensité 

de la luminescence de L.R. par addition de CO à l'azote activé à une 

efficacité de N plus grande que celle de CO dans cette réaction. Mais il 
2 

1 + 
semble peu probable que CO(X C ) intervienne comme 3ème corps dans cette 

v ' 
réaction de recombinaison, étant donné la faible concentration de ce 

dernier par rapport à N ou CO. 
2 



En outre, cette hypothèse nous semble devoir être écartée pour 

la raison suivante : une modification de l'efficacité de la réaction par 

remplacement de N par CO en tant que 3ème corps dans la recombinaison des 
2 

atomes d'azote devrait entraîner une évolution en sens contraire des con- 
4 3 

centrations en N( S )  et en N (B T ) ,  ce qui est en contradiction avec les 
2 9 

observations effectuées. 

3 + 
La réaction II est thermodynamiquement possible : N2(A C ) u v=o 

correspond à une énergie d'environ 600 kJ/mole. 

1 + 3 + 4 1 + 
CO(X E N2(A CU) + N(4S) + N( S) + CO(X ) (11) 

3 + 
N (A C ) peut être vibr;.tionnellement excitée ou non. 
2 U 

Dans.l'azote activé seul, la réaction de production des atomes 

d'azote selon le schéma : 

serait à 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 déjà été pos- 

tulée par Evenson et Burch (100) . 

Les schémas réactionnels (p 105) résument les mécanisme7 en phase 
Ir homogène mis en jeu dans N seul et dans N* + CO. 
2 2 

D.11 - Réactions en phase hétérogène 

Les études antérieures des réactions hétérogènes de traces de 

gaz étrangers (O NH ) avec NI conduisent toujours à une augmentation de 
2' 3 2 

1 dans le domaine des faibles temps de contact qui seuls ont fait 
L. R. 
l'objet de ces travaux (cf p 21)  . 

J 
Notre étude de l'effet de long contact entre N et CO met en évi- 2 

dence l'intervention de deux mécanismes en phase hétérogène ; l'un conduisant 

à une diminution de 1 (réaction l), l'autre à une exaltation de 1 L. R. L.R. 



Mécanismes réactionnels en phase homogène. 

3 + 
N +  Ni, d N2 (A CU) + hv 

l0 système positif 

Dans le mélange N + C0,la moiécule M mise en jeu dans les réactions 
2 

2 et 2 ' est la mol6cule cO (X1zi) formée selon les réactions: 
VI 

Dans l'azote activé seui,la molécule M mise en jeu dans les réactions 

1 + 
2 et 2' est la molécule N 2 ( X  C g v* 



( r é a c t i o n  2) .  La r é a c t i o n  (1)  d o i t  f a i r e  i n t e r v e n i r  une augmentation du taux  

de d e s t r u c t i o n  s u r  l e s  p a r o i s  en  présence  de CO adsorbé d'un p récu r seu r  
3 

de N2 (B n ) accompagnée d 'une d iminut ion  de  l a  concen t r a t ion  en  
4 

g v é l evé '  
N (  S ) .  11 ne peu t  s ' a g i r  que d 'une augmentation de  l ' e f f i c a c i t é  de l a  réac-  

t i o n  : 

N + N + p a r o i s  -+ N (x)  + CO(X) 
2 

CO ads.  

La r é a c t i o n  (2) s e  t r a d u i t ,  comme l a  r é a c t i o n  en phase homogène, p a r  une 
3 

augmentation c o n j o i n t e  de l a  concen t r a t ion  de  N ( B  T 
4 e t  de N (  S). 

2 g v é l e v é  
La mise en  évidence d 'une  in f luence  r éc ip roque  des  r é a c t i o n s  s ' e f f e c t u a n t  

en phase homogène e t  hé té rogène  i n c i t e  à pense r  que l a  r é a c t i o n  (2)  met en 
1 + 

jeu l a  formation de CO(X L )+  p a r  un mécanisme en  phase hétérogène p a r a l -  

lè lement  à c e l u i  en phase homogène. 

Le t a b l e a u  c i -après  résume les d i f f é r e n t s  mécanismes r éac t ionne l s  invoqués 

au cour s  de l a  r é a c t i o n  N I  - CO. 
2 
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CHAPITRE 4 

DESCRI iTIûN DES PR1 NCI PAUX DISPOS I T I  FS EXPERIfWRAUX 



DESCRIPTION DES PRINCIPAUX DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX 

A - DISPOSITIF D'EXCITATION DE L'AZOTE 

L ' azo te  a c t i v é  e s t  obtenu p a r  passage de  l ' a z o t e  molécula i re  

dans un champ e x c i t a t e u r  : l e  f l u x  d ' a z o t e  molécula i re  véh icu lé  p a r  un tube 

de pyrex de 10mm de diamètre  t r a v e r s e  une c a v i t é  résonnante r e l i é e  à un 

généra teur  d'ondescentimétriquesdont l e  magnétron fonc t ionne  dans l a  bande 

l é g a l e  a u t o r i s é e  p a r  l e s  convent ions n a t i o n a l e s  : 2450 k 50 MHz. 

Deus types  de d i s p o s i t i f  s o n t  u t i l i s é s  : 

- une c a v i t é  résonnante de  type  Dupret-Vidal (101) (102) r e l i é e  à un géné- 

r a t e u r  d 'ondes cent imét r iques  "Radarmed Deutsche Elekt ronik"  

( c f  c h a p i t r e  II p a r t i e  1) 

- une c a v i t é  résonnante  de  type  " ~ r o l d a "  (103) r e l i é e  à un géné ra t eu r  d'ondes 

cent imét r iques  "Microtron 200" ( c h a p i t r e  II p a r t i e  I I ) .  

La puissance  des  géné ra t eu r s  e s t  r é g l a b l e  de O à 200 W. 

L ' u t i l i s a t i o n  d'une c a v i t é  resonnante a l ' a v a n t a g e  de f o u r n i r  des  décharges 

non contaminées p a r  des  é l e c t r o d e s  mé ta l l i ques ,  a i n s i  qu 'un rendement supé- 

r i e u r  en atomes ou en radicaux l i b r e s .  

Toutes  l e s  c a n a l i s a t i o n s  u t i l i s é e s  s o n t  en pyrex. Le d i s p o s i t i f  

e s t  conçu de façon à pe rme t t r e  une mod i f i ca t ion  a i s é e  de l a  longueur du 

montage a i n s i  que s a  géométrie.  Le tube  t r a v e r s a n t  l a  c a v i t é  a un diamè- 

t r e  i n t é r i e u r  (noté  @) de 10mm. I l  est coudé, deux f o i s  à ang le  d r o i t ,  

en  a v a l  de l a  décharge de manière à é l i m i n e r  t o u t e  lumière p a r a s i t e  due 

à c e t t e  d e r n i è r e .  



Pour un montage donné, la section des tubes est constante. 

Nous avons utilise successivement : 

- des tubes linéaires dont @ = 50, 25, 16 et lOrnm, 

- des tubes coudés (8 coudes) dont @ = 10rnm. 

L'adjonction de gaz étrangers au gaz activé est effectuée grâce 

à un conduit ( a  = 8rnm),  perpendiculaire à la canalisation principale et 

placé à 0,40m de la cavité résonnante. 

c - DISPOSITIFS ANNEXES 
L'évacuation des gaz se fait par l'intermédiaire d'une pompe 

SOGEV AL 30. C'est une pompe à palettes d'un étage qui réalise un vide 

primaire dans l'installation. 

cuiit; nivs.rn& 

"42 
7 

H 

3 

C \ 

\ ------- -- 

La pression est mesurée au moyen d'un capteur PIRANI LKB relié 

à un boitier de jauge LKB "autovac jauge" du type 3294 B. 

\d: o ,rom > 
9 inc = 10 mm. (ky).r %tu.&<) 



Le d é b i t  des gaz a jou tés  au gaz a c t i v é  e s t  cont rô lé  au moyen 

de débitmètres à f l o t t e u r s  ROTA, spécialement étalonnés pa r  l e  fournis-  

seur .  

On p lace  un piège à azote l i q u i d e  avant l a  pompe, a f i n  de pro- 

t ége r  c e t t e  de rn iè re  des espèces a c t i v é e s  dans l a  décharge. 

D - D I S P O S I T I F  POUR L'EVALUATION DU D E B I T  P A R  LA MESURE DU VOLUME GAZEUX 

EVACUE PAR LA POMPE 

La méthode consis te  à mesurer, à press ion constante ,  l e  volume 

gazeux évacué pa r  l a  pompe. 

Nous avons u t i l i s é  l e  montaue su ivan t  : 

E - D I S P O S I T I F  POUR LA MESURE DE LA FRACTION MOLAIRE DES GAZ ETRANGERS 

AJOUTES AU GAZ ACTIVE 

L ' u t i l i s a t i o n  d'un manomètre à h u i l e  permet d ' e f f e c t u e r  des 

mesures p r é c i s e s  de l a  press ion  pour évaluer  l a  f r a c t i o n  molaire de chacun 



des cons t i tuan t s  du mélange gazeux. La p o s s i b i l i t é  de déplacer  l e  manomè- 

t r e  l e  long des c a n a l i s a t i o n s  permet de c o n t r ô l e r  l a  f i a b i l i t é  des r é su l -  

t a t s .  

La d e n s i t é  de l ' h u i l e  u t i l i s é e ,  évaluée pa r  pesée, e s t  de 0,8916. 

F - DISPOSITIF PERMETTANT DE RECOWRIR LES PAROIS 

F.1 - Parois  totalement recouvertes 

Les p a r o i s  son t  recouvertes s o i t  de p h t a l a t e  de d ibu ty le ,  s o i t  

d 'ac ide  phosphorique deshydraté par  de l ' anhydr ide  phosphorique, pa r  l ' i n -  

te rmédia i re  du d i s p o s i t i f  su ivan t  : 

Le p h t a l a t e  de dibutyleou l l a c i d e  phosphorique e s t  i n t r o d u i t  dans un bal -  

lon  ( B ) .  Ce de rn ie r ,  p lacé  avant  l e  conduit  d ' a r r i v é e  de gaz é t r angers  (C) , 
e s t  muni d'un r o b i n e t  (R) q u i  permet son isolement du r e s t e  des canal isa-  

t ions .  La pompe é t a n t  en fonctionnement, on l a i s s e  l e  ba l lon  en communi- 

ca t ion  avec l e  r e s t e  du d i s p o s i t i f  pendant environ 24 heures. Cet te  mé- 

thode permet d ' o b t e n i r  un revêtement uniforme des  pa ro i s .  



F.11 - Parois partiellement recouvertes 
Le dispositif expérimental est iilustré par le schéma ci-dessous : 

L'objectif recherché cohsiste en ce que les canalisations ne 

soient recouvertes que sur une partie de leur longueur : de A à B ou de 

La méthode ci-dessus décrite permet de recouvrir la partie 

BC. Pour recouvrir les parois en amont du ballon, on pemute les canali- 

sations AB et BC. Dans ces conditions, il n'est pas exclu qu'il y ait 

une légère diffusion vers les parois "non recouvertes". 

G - PRODUITS CHIMIQUES 

Les gaz utilisés sont des gaz commerciaux "AIR LIQUIDE". Ils 

ont tous été employ5s sans purification préalable. Le tableau ci-après 

en présente les caractéristiques essentielles. 



Le gaz activé est l'azote de qualité "Un. 

C 

Gaz Qualité % puret6 

N2 u - 

N N 48 
2 > 99,998 

CO N 45 > 99,995 

NO N 20 > 99 

SF6 N 25 > 99,85 

Les canalisations sont traitées avec des produits PROLABO : phtalate 

de dibutyle, acide phosphorique, anhydride phosphorique, acide fluorhy- 

drique. 

1 

Le manomètre à huile est rempli avec de l'huile pour pompe BEAUDOUIN 

de type VP1. 

Ar U > 99,995 

O2 
R > 99,5 

u - 
He 

I 
N 60 > 99,9999 

1 

H - DISPOSITIF DE DETECTION 
H.1 - Dispositif utilisé pour l'étude spectrophotométrique 

Deux dispositifs ont été utilisés pour l'enregistrement des 

luminescences (cf f ig a et b) . 

H.ï.1) Caractéristiques des appareils .............................. 

a)  montage no! (cd big. a ) (pa t t i e  1 de ce k/ravaLL) 

- monochromateur CODERG type MSV comprenant un r6seau de 1221 traits par 
mm, blazé à 250 nm dans le ler ordre. Celui-ci est couplé à une alimen- 

tation CODERG type MAIS possédant 5 vitesses de rotation du réseau, la lar- 

geur de fente est réglable de 0,l à '2,Srnm. 



chambre risno. 

t 8  cm. 

fig a : Dispositif utilisé dans la partie 1 de ce travail 

fig b : Dispositif utilisé dans la partie II de ce travail 

Dispositifs expérimentaux pour l'étude spectrophotométrique 



- photomultiplicateur du type HAMAMATSU R 160 UH pouvant travailler entre 
200 et 500 nm, et présentant deux maxima de réponse à 250 et 350 nm. 

Son alimentation Philips PE 4839 délivre 15 mA à 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. 

4 )  montage n02 (cd dig. b 1 (pcwtie 11 de ce ~%~vcuR)  

- monochromateur à réseau BAUSCH et LOMB, équipé d'un réseau de 1350 

traits par mm blazé à 500 nm. La fente d'entrée a une largeur de 1,Smm. 

- photomultiplicateur 1P28 dont le maximum de réponse se situe à 410 nm. 
avec son alimentation Philips PE 4839. 

- enregistreur potentiométrique SERVOTRACE type PE. 

- adaptateur d'impédance, conçu 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 à l'aide 

de lampes spectrales (Zn-Cd-Hg, Ar, Cd), soit grâce à un arc au fer 

produit par un courant continu de 80 V à l'amorçage appliqué entre deux 

électrodes. 

H.11 - Dispositif utilisé pour l'étude en résonance paramagnétique 
électronique (R. P. E . ) 

Les études en R.P.E. ont été effectuées sur un spectromètre 

VARIAN E 272 B constitué par les éléments suivants : 

- un tube klystron, source de radiation microonde maintenue à 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., 



f i g  c : Spectromètre R . P . E  VARIAN E 272 B 



- un électroaimant produisant un champ magnétique variable e t  couplé 

avec un contrôleur de champ qui règle sa valeur e t  sa largeur, 

- un détecteur de microonde E 1 0 2  permettant au klystron d ' ê t r e  accordé 

en fréquence avec l a  cavi té  e t  r e l i é  à un amplificateur de signal.  

L'accord peut ê t r e  f a i t  visuellement grâce à un oscilloscoque. 

- une table  traçante.  

La figure C présente l a  re la t ion  entre l e s  différents  éléments 

du spectromètre R.P .E.. 

H.111 - Dispositif u t i l i s é  pour l ' é tude  simultanée des in tens i tés  

de l a  luminescence de Lewis Rayleigh e t  du signal R,P.E. de 

1 ' azote atomique 

Cette étude a é t é  réal isée avec des canalisations coudées dont 

@ = 10 mm. 

Le  d i spos i t i f  de d4tection spectrophotométrique e s t  placé 

devant l ' en t re fer  de l 'électroaimant. La cavité résonnante du spectromètre 

R.P.E., traversée par un tube en quartz véhiculant l e  mélange gazeux e s t  

munie d'une fenêtre d'observation. La luminescence e s t  focalisée sur l a  fente  

d'entrée du monochromateur grâce à une l e n t i l l e  Hilger 958 en quartz dont l a  

distance focale e s t  de 12  cm- 

f k - h i  mobi t e 



On f a i t  var ier  l e  temps de réaction entre  l ' azo te  ac t ivé  e t  l e  gaz étran- 

ger en modifiant l a  longueur de l a  par t ie  l inéa i re  s i tuée  après les  coudes. 

I l  e s t  donc nécessaire de démonter l e  disposi t i f  en t re  chaque montage. 

Cette contrainte ne nous a  pas permi de comparer l e s  r é su l t a t s  obtenus 

pour l e s  différents  temps de contact. 





CONCLUSION GENERALE 

Ce travail a comme origine la mise en évidence d'un phénomène 

tout à 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 à vis de cet azote activé. Il est apparu, pour le mener à bien, 

l'opportunité de procéder à un grand nombre d'expériences qu'il a fallu 

interpréter simultanément. Dans un but df -:larification, nous résumons 

l'essentiel des acquisitions nouvelles auxquelles nous avons été conduits. 

Deux types de conclusions se dégagent : les unes concernent les 

aiécanismes à l'origine de ce nouvel effet, les autres sont relatives au 

mécanisme de l'azote activ6. 

A )  1) Les caracteristiques cinétiques et spectroscopiques de cet 

effet de long contact sont mesurCies et l'importance des différents pa- 

ramètres physiques sur son existence et son intensité est précisée. L'es- 

sentiel de ces mesures conduit à conclure que cet effet est très sensible 

à la nature des parois du réacteur, et en particulier à l'existence de 

"centres actifs" et indépendant d'autres paramètres phyqiques. Par ail- 

leurs, cet effet est spécifique à la molécule CO ; on démontre que des 

observations analogues obtenues avec d'autres molécules sont en réalité 

dues à des trâces de CO dans les gaz utilisés. 

2) L'évolution cinétique de cet effet de long contact montre qu'il 

résulte en réalité de la superposition de deux mécanismes qui peuvent, 

en première approximation, être envisag4s séparément : 



a )  un mécanisme homogène proportionnel à l a  teneur du mélange 

réact i f  en CO qui consiste en une exaltation de l a  concentration d'atomes 
4 3 

N (  S)  e t  de molécules N (B T ) e t  qui e s t  indépendant du temps de con- 
2 

t ac t .  Du point de vue mécanistique, nous sommes amenés à proposer, après 
1 + avoir m i s  en r e l i e f  l e  rôle de N ( X  C ) dans ce type de réaction, l e  

2 g f l  
schéma suivant : 

6) un mecanisme hétérogène dû à des t races  de CO e t  dont l e  

facteur déterminant e s t  l ' é t a t  de paroi du réacteur caractérisé par des 

centres a c t i f s  capables de f ixe r  CO, N e t  ces molécules vibrationnel- 
2 

lement excitées. Deux m4canismes de cinétiques t r è s  différentes sont 

a lors  .en concurrence : 

réaction rapide grâce à laquelle on peut expliquer l e s  phénomènes de 

diminution d ' in tens i té  de 1 caractérisés par addition de CO à l ' azo te  
LR 

act ivé qui ont f a i t  l ' o b j e t  de nombreux t.?avaux antérieurs.  

1 + 1 + 1 + 1 + 
2 )  N 2 ( X  C ) + C O ( X  C ) -+ N 2  (X C ) + CO ( X  C ) vb 

l i b r e  ou ads l i b r e  ou ads g 

qui e s t  à l 'o r ig jne  d'une r6action identique 21 c e l l e  observée cn phase 

homogène. 

B) Le caractère i s o ~ i l ~ ~ c t r o n i q u e  de N e t  CO a i n s i  que l a  constance 
(N2 ( R I )  2 

du rapport qui tt5moigne que CO a g i t  comme cocatalyseur dans l e  
IN) 2 

mPcanisme d& ' ~ ~ ' a z o t c ~  activt ' ,  condui sent à proposer l e  mêm~ t-ype de 

rét?ction dans l ' azo te  activé seul.  A i n s i  l e  sch6ma réactionnel suggéré 

par Young devrait ê t r e  complété par l a  p r i se  en considération de l ' i n -  
1 + 3 + 

teraction entre N ( X  C ) e t  N (A C ) qui s e r a i t  à l 'o r ig ine  de l a  
2 g v* 2 u 

redissociation de N en atomes. Cette hypothèse interprète  de façon 
2 

sa t i s fa i sante  l a  longue durée de vie apparente de l ' azo te  ac t ivé ,  a lors  

que l e s  réactions de recombinaison du mécanime de Young sont théoriquement 



permises et donc de cinétique rapide, ce qui est contrai.re aux observa- 

tions expérimentales. 

Notre kravail nous a conduit à insister sur l'intérêt du 

caractère hétérogène de la réactivité de l'azote activé. Il apparaît 

maintenant utile d'envisager d'une manière plus systématique l'influence 

des parois considérées comme catalyseur, en particulier des parois cons- 

tituées par des métaux de transition et parallèlement à la cinétique de 

l'azote activé dans de tels réacteurs, il serait opportun d'étudier la 
4 1 + 

fixation des différents coristituants de l'azote activé (N( S), N 2 ( X  Lg),*, 
3 + 

N (A C ))sur ces parois. 
2 U 



NNEXE 

lFiMiE DE DETECTION K L'AZOTE ATOMIQE N(% 



A N N E X E  

METHODES DE DETELTION DE L'AZOTE ATOMIQUE N ( ~ s ~ , ~ )  

4 Les atomes d 'azote  N( S) f u r e n t  i n i t i a l e m e n t  dé tec tés ,  dans l a  

luminescence de L.R. p a r  spectrométrie  de masse (104 e t  pa r  spectrométrie  

R.P.E. (109. Leur concentra t ion  r e l a t i v e  peut  ê t r e  mesurée par  ces métho- 

des, ou pa r  l a  r éac t ion  b ien  connue de t i t r a t i o n  pa r  NO ( 1  ) .  

Des études comparatives des r é s u l t a t s  obtenus par  R.P.E. e t  p a r  

l a  t i t r a t i o n  par  NO démontrent q u ' i l  e x i s t e  des divergences importantes 

p o r t a n t  s u r  l a  f i a b i l i t é  de ces  méthodes. 

D'après Young e t  Sharpless (106) des espèces exc i t ées  de l ' a z o t e  

a c t i v é  t e l l e s  que c e l l e s  cont r ibuant  au "pink" de l a  luminescence de L.R. 
4 

peuvent d é t r u i r e  NO, e t  donc conduire à une fausse  évaluat ion de N ( S) p a r  

l a  t i t r a t i o n  par  NO. De même, Von Weyssenhoff e t  M. Patapoff (107) suggè- 

r e n t  que l a  méthode de t i t r a t i o n  par  NO n ' e s t  va lable  que s i  l a  d is tance  

e n t r e  l a  décharge e t  l e  p o i n t  de t i t r a t i o n  e s t  suffisamment longue pour 

permettre l a  désac t iva t ion  d 'espèces e x c i t é e s  pouvant avoi r  une inf luence  

s u r  l a  t i t r a t i o n .  Par a i l l e u r s ,  i l s  d6montrent que l a  R.P.E. e s t  a s s u j e t t i e  

à des e r r e u r s  syst6matiques t e l l e s  que l a  s a t u r a t i o n  du s i g n a l  ou une 
4 r e l axa t ion  du sp in  de N( S)  incomplète. I ls  es t iment  que l a  pr6cis ion  des 

d i f f é r e n t e s  mesures de concentra t ion  en atomes d ' azo te  e s t  approximativement 

de 5% pour l e s  deux méthodes. 

4 La mesure de l a  concentrat ion en N( S) p a r  R.P .E .  p résente  

l ' avantage  de ne pas pe r tu rbe r  l e  mi l ieu  réac t ionne l .  La t i t r a t i o n  pa r  NO 

n ' e s t  pas u t i l i s a b l e  l o r s  de l ' é t u d e  de l ' i n f l u e n c e  de l ' ad jonc t ion  

d ' a u t r e s  gaz à l ' a z o t e  a c t i v é .  Nous avons donc p o r t é  not re  choix s u r  l a  

R.P.E. qu i  s e  r évè le  ê t r e  une technique p lus  largement appl icable .  



A - RAPPELS SUR LA RESON-E PARAMAGNETIQUE ELECTRONIQUE (R.P.E. )  

La R.P.E. met en  jeu  des niveaux d ' éne rg i e  cor respondant  à d i f -  

f é r e n t e s  o r i e n t a t i o n s  des  s p i n s  é l e c t r o n i q u e s  dans un champ magnétique. On 

observe l a  t r a n s i t i o n  e n t r e  deux niveaux i s s u s  d'une levée  de dégénérescence 

i n d u i t e  sous l ' a c t i o n  d ' un  champ magnétique. La R.P.E. ne p e u t  s ' a p p l i q u e r  
4 

qu'aux composés paramagnétiques.  E l l e  permet de d é t e c t e r  l ' a tome N (  S 
3 / 2 )  

q u i  possède t r o i s  é l e c t r o n s  c é l i b a t a i r e s .  

A . 1  - Théor ie  R.P.E. 

A. 1 .1 )  Ef £ e t  Zeeman ------------ 

Cet  e f f e t  correspond à l ' i n t é r a c t i o n  d 'un  vec t eu r  champ magné- 
-*- 

t i q u e  avec un v e c t e u r  moment magnétique M . 
J .  

ML = v e c t e u r  moment magnétique o r b i t a l  1 + 
1 $ = v e c t e u r  moment magnétique de s p i n  

4 + 
Dans l e  ca s  g é n é r a l  où l ' o n  r? un couplage L, S ,  l ' e n e r g i e  de p e r t u r b a t i o n  

c réée  p a r  l e  champ magnétique e s t  donnée p a r  : 

= f a c t e u r  de Landais f a i s a n t  i n t e r v e n i r  l e s  couplages e n t r e  moment 

o rb i t aux  e t  de sp in  : 

6 = magnéton d e  Bohr 

M = nombre quant ique  magnétique 
J 

H = valeur  du champ magnétique appl iqué .  
O 

Dans l e  champ magnétique, il f a u t  r e s p e c t e r  l a  r è g l e  de sc5lection AM =f 1 J 

4 A . I . 2 )  Condit ions d e  résonance pour l 'a tome N (  S 3 / 2 )  ...................................... 
4 

Dans l e  cas  de l ' a t o n e  d ' a z o t e  à l ' é t a t  S 
3/2 ' l e  moment o r -  

b i t a l  é t a n t  n u l ,  on a : 

D'après l a  r e l a t i o n  (I), on peu t  r e p r é s e n t e r  l e s  v a r i a t i o n s  de E en fonc- 

t i o n  du champ magnétique appl iqué  ( c f .  courbe nO1)  nous voyons que l ' o n  



p e u t  i n d u i r e  d e s  t r a n s i t i o n s  e n t r e  l e s  n iveaux  d ' é n e r g i e  créés, p a r  l ' i n -  

t e r m é d i a i r e  d ' u n e  r a d i a t i o n  é l e c t r o m a g n é t i q u e  t e l l e  que  hv = AE = 2  $ H 
O 

l a  r è g l e  d e  s é l e c t i o n  é t a n t  AM = + 1.  
S 

A . 1 1  - S t r ü c t u r e  h y p e r f i n e  

S ' i l  e x i s t e  dans  l e  composé paramagnét ique un noyau possédan t  

un moment a n g u l a i r e  p r o p r e ,  il p o u r r a  l u i  a u s s i  i n t e r a g i r  a v e c  l e  champ 

magnétique H . Pour  un s p i n  n u c l é a i r e  1, il y a u r a  f o r m a t i o n  d e  21 + 1  
O 

s o u s  n iveaux .  

Le s p i n  n u c l é a i r e  de  l ' a z o t e  é t a n t  1 ,  chacun d e s  4 n iveaux  

~ ~ ( 3 / 2 ,  1/2,  - 1  -3/2) es t  s u b d i v i s é  e n  3 s o u s  n iveaux  M (-1 ,O, +1) . 
1 

En v e r t u  d e s  deux r è g l e s  d e  s é l e c t i o n  : AM = f 1  e t  A M  = 0, 
J I 

l e  s p e c t r e  o b s e r v é  c o n s i s t e  e n  3 r a i e s  t r i p l e m e n t  dégénérées  d ' é g a l e  i n -  

t e n s i t é  ( c f .  courbe no 2 )  . 

lère raie : MI = 1  
M~ 

= +3/2 +1/2, +1/2 -1/2, -1/2 -3/2 

2ème r a i e  : MI = O 
M~ 

= +3/2 +1/2, +1/2 -1/2, -1/2 -3/2 

3ème raie : M = -1 
M~ 

= +3/2 +1/2, +1/2 -1/2, -1/2 -3/2 
1 

La s é p a r a t i o n  de  c e s  r a i e s  est  une mesure de  l a  c o n s t a n t e  magnétique 

d ' i n t é r a c t i o n  h y p e r f i n e  A : E = h A M M 
I J '  

4 
B - CONDITIONS EXPEFUMENTALES DE MESURE DE LA CONCENTRATION EN N (  S )  

PAR R.P.E. 

4 
La mesure d e s  c o n c e n t r a t i o n s  r e l a t i v e s  d e  N (  S )  p a r  R.P.E. 

n é c e s s i t e  c e r t a i n e s  p r é c a u t i o n s .  Deux d e s  p l u s  i m p o r t a n t e s ,  mentionnées 

dans  l a  l i t t é r a t u r e  (208) (109 o n t  t r a i t  à l a  v e r i f i c a t i o n  d ' u n e  p a r t  de  

1.a n o n - s a t u r a t i o n  du s i g n a l  R.P.E. e t ,  d ' a u t r e  p a r t  de  l a  r e l a x a t i o n  de 
4 

s p i n  dc N( S ) .  

- v é r i f i c a t i o n  de  l a  " n o n - s a t u r a t i o n "  du  s i g n a l  R.P.E. : l ' a m p l i t u d e  du 

s i g n a l  R.P.E. d o i t  ê t r e  p ï o p o r t i o n n e i l e  à l a  r a c i n e  c a r r é e  d e  l a  p u i s -  

s a n c e  microonde i n c i d e n t e .  

- v é r i f i c a t i o n  d e  l a  r e l a x a t i o n  de  s p i n  : de r é c e n t e s  é t u d e s  e n  R.P.E. o n t  

montré  que  l ' a d d i t i o n  d e  traces de  NO (109) ou d e  O2 (11Q à l ' a z o t e  a c t i v é  



courbe no 1 : E=f (Ho) 

+ regle de se1ection:AM 1-1 
J 

courbe n02:structure hyperfine 
+ 

regle de selection: AM =-1,AM =Cl 
J 1 



( l ' a z o t e  passan t  dans l a  décharge ayant  é t é  préalablement p u r i f i é )  augmente 

l ' i n t e n s i t é  du signe R.P.E. des atomes d 'azote .  Brown e t  Brennen(109) in-  

t e r p r è t e n t  c e t t e  e x a l t a t i o n  par  l e  f a i t  que l e s  atomes d ' azo te ,  possèdant 

un long temps de re l axa t ion  de sp in ,  a r r i v e n t  dans l a  c a v i t é  R.P.E. avant  

d ' avo i r  a t t e i n t  l eu r  é q u i l i b r e  magnètique. C . J .  Ultee (110) suggère que 

l ' a d d i t i o n  de ces  gaz à l ' a z o t e  a c t i v é  diminue l e  temps de r e l a x a t i o n  de 

sp in  des atomes d ' azo te  e t  permet au s i g n a l  R.P.E. d'approcher son ampli- 

tude maximum non sa tu rée .  
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