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INTRODUCTION



L'azote activé désigne le gaz réactif obtenu en régime dynamique
en soumettant 1'azote & une décharge électrique. Les espéces de longue durée
de vie et donc chlmlquement réactives, tels les atomes d'azote N[ S) et les
molécules métastables résultant de leur recombinaison N (ASZ ] et N (X £ ] v *
lui conférent un rdle de vecteur d'énergie C0n51derable L’etude de leur réac-
tivite présente un intér2t fondamental certain dans le domaine de la cinéfique
chimigque, mais s'avére aussi extrémement importante de par le vaste domaine de

ses applications, parmi lesquelles on peut citer les réactions de synthése et de

destruction des oxydes d'azote.

Les études sur la réactivité de l'azote activé ont pour la plupart
été menées & faibles pressions ({ 10 torrs). Dans ces conditions) la décharge
est obtenue le plus souvent avec une cavité micro-onde. Par rapport & la déchar-
ge électrique classique, 1l'utilisation des micro-ondes comporte de nombreux
avantages sgpplémentairés. Néanmoins, les puissances disponibles étant beau-
coup plus importantes dans le cas des déchérges classiques, elles ont seules
été utilisées pour la production de 1'azote activé & des pressions plus ele-
vées (jusqu'a 760 torrs). La mise au point récente de puissantes sources d'é-
nergie micro-onde nous a incité & entreprendre dans un travail préliminaire la

mise au point de cavités micro-onde pour l'excitation de l'azote a des pres-

sions pouvant atteindre une atmosphere.

Alors que la concentration en N[4S] est aisément mesurable entre
1 et 10 torrs par divers procédés et que sa .détermination en fonction de diffe-
rents facteurs physiques ou chimiques a permis d'interpréter de nombreux proces-

sus intervenant au sein de 1'azote activé, & pressions élevées (de 1'ordre de



7680 torrs}, la réactivité des atomes d'azote n'a fait & notre connaissance,
1'cbjet d'aucun travail. Toute?ois, la pfésence de N(4S] dans 1'azote activé

a pressions élevées offre un'grand intérét, puisqu'il peut 8tre & l'origine de
la destruction des oxydes d'azote. D'un point de vue industriel, la diminution
des concentrations en oxyde d'azote dansvles effluents gazeux doit étre réali-
sée & des pressions de 1l’ordre de la pression atmosphérique. Aussi nous a t'il
semblé opportun d'étudier la faisabilité d'un procéqé de destruction des oxy-
des d'azote & pression atmosphérique par les atomes h'azote générés par 1l'in-

termédiaire d'une cavité micro-onde. L'incidence de différents facteurs sur le

colit énergétique de destruction est envisagée.

La molécule NZSX1Z;]V* est sans doute 1’espéce de l'aﬁote activé
dont le diagnostic, et par la-méme la réactivité, sont les moins bien appréhen-
dés. Sa présence en concentration appréciable dans 1'azote activé, le caractere
fortement hétérogeéene de sa réactivité ne sont pas unanimement reconnus. Il est
primordial de lever ces ambiguités bour pouvoir mettre & profit la réactivité
de cette espéce dans des réactions telles que 'la synthése des oxydes d’azote
ol élle est supposée intervenir dé fagon prépondérante. La molécule NZ(X12;]V*
est inactive en infrarouge. Sa détection par des procédés non spectroscopiques
(telle la calorimétrie) étant imprécise, seule la spectroscopie Raman apparait
comme une méthode satisfaisante pour mener cette étude. L'intensité du signal
Raman est proportionnelle & la pression et les rares études utilisant ce type
de détection ont été faites & des pressions élevées (150-200 torrs), 1'azote
vibrationnellement excité gtant produit par décharge pulsée. Il nous a paru
intéressant de détecter 1'azote vibrationnellement excité dans 1'azote activé
par décharge micro-onde et de déterminer l'incidence de différents facteurs |
sur les répports de population vibrationnelle et sur le pourcentage de molé-

cules vibrationnellement excitées.

En résumé, nos objectifs sont les suivants

- Mettre au point une cavité micro-onde capable de produire des
plasmas d'azote & pression atmosphérique pour des débits aussi €levés gque pos-

sible.

- Doser les quantités d’oxyde d'azote détruites par l'azote ac-
tivé, afin de déterminer les conditions optimales de destruction et le codt
énergétique correspondant.

= Détecteq par spébfroscopie Raman 1l'azote vibrationnellement

excité dans 1'azote active.



Notre travail se présente donc sous la forme suivante

- Le chapitre I est consacré a des généralités sur 1'azote activé.
Ao+
Un accent particulier est mis sur la réactivité des espéces N(4S] et N2(X1Zglv*-
Un paragraphe résume les quelques travaux effectués sur 1l'azote activé a pres-

sion atmosphérique.

- Le chapitre II est une description détaillée des deux cavités
micro-onde que nous avons mises au point. Quelgues essais effectués avec 1'ar-

gon et 1'azote sont relatés.

- Le chapitre III traite de la destruction des oxydes d'azote &
pression atmosphérique. Les conditions optimales de destruction sont définies
et les coflits énergétiques expérimentaux correspondants sont comparés aux codts

théoriques.

- Le chapitre IV est consacré a la détection par spectroscopie

Raman de NZ[X1Z;JV* et & 1'étude de son évolution en fonction de différents

facteurs comme 1'influence de l’adjonction de traces d'oxygéne en particulier.



CHAPITRE 1

GENERALITES SUR L'AZOTE ACTIVE

A PRESSION INFERIEURE OU EGALE A UNE ATMOSPHERE



I - INTRODUCTION

Un flux d'azote sous faible pression . présente & la sortie d'une dé-
charge électrique une luminescence jaune qui s’étend tout le long du circuit
de pompage sans diminution appréciable de 1’intensité, indiquant ainsi une dé-
sactivation de cinétique trés lente. Désignée sous le nom de luminescence de
Lewis Rayleigh, elle est due & l'émission du systéme 83ng~> ASZL.

La grande réactivité chimique de 1'azote activé (noté N;)-explique
1’intérét porté & son étude et les nombreux travaux gqui lui ont é&té consacrés
(11.

La plupart de ces travaux ont ét& menés pour des pressions faibles

{de 1'’ordre de quelques torrs ou moins}.

Les principaux résultats relatifs & ces études sont briévement ré-
sumés dans le premier paragraphe avec un accent particulier sur les points

~

essentiels 3 une meilleure compréhension de notre ftravail. Les résultats con-

cernant 1'azote activé & pression atmosphérique sont relatifs & des observa-

tions spectroscopiques et traités séparément.

II~ AZOTE ACTIVE SOUS FAIBLES PRESSIONS.

1°/ Espéces réactives de l'azote active.

<

Certaines espeéces excitées présentes dans Né*lui conferent sa gran-

de réactivité chimique.



a) Atomes d'azote dans leur é&tat fondamental.

Les atomes d'azote dans leur état fondamental 48 constituent 1'8lé-
ment prépondérant de 1'azote activé (2). Leur grande réactivité est assurée
par 3 électrons célibataires et une cinétique de recombinaison trés lente.
Leur durée de vie apparenté*est d'environ 10 secondes (3). Il est établi gque

leur recombinaison est & 1l'’origine de la luminescence de Lewis Rayleigh.

o/ Recombinaison des atomes N(4S].

De la recombinaison des atomes N[4S) résulte la molécule N2 dans
1’état Bang. La recombinaison des atomes a lieu au cours d'une collisjon a 3
corps (recombinaison en phase homogéne)et elle aboutit & la formation de
3
Ny (BI)y < 12,11, 10.
Le processus de recombinaison peut s'écrire schématiquement

K
N+N+M > NX¥emp

2
l——*N2 + hv

33

(I,1)

et 10_32 om8 molt—:l-2 sec_1 a T = 300°K (4).

K est compris entre 4.10
Les étapes intermédiaires du mécanisme de recombinaisan sont néan-
moins encore controversées : d'aprés J. Berkowitz, W.A. Chupka, G. Kistiakow-
sky (5), J. Anketell,R.W. Nicholls (8), W. Brennen, £.C. Shane (7), les atomes
N(4S] se recombinent pour former la molécule N2(52;] (cf.(T.,2)) ; d’apreés I.M.
Campbell, B.A, Trush {8) et R.A. Young (9), le précurseur de NZ[BSHg) est
NZ[ABZ:] dans des niveaux vibrationnels trés élevés (cf.(I,3)). Une transition
sans raycnnement induite par collision prés de 1’intersection des courbes d'é-
2 .
nergie potentielle de 1'état BT avec I’ ou A”z: (cf. figure 1) est ensuite
. 3 » ‘
responsable de la population de NZ(B Hg]v - 12.11,10.
Chacun des processus. considéré séparément ne peut rendre compte
d’'une concentration élevée en NZ[BSHg) dont témoigne la luminescence de Lewis
Rayleigh. En effet, si NZ(Szgl est le précurseur de NZ(BSHg), étant donné la

désactivation, rapide de Né

(B3Hg] par collision, il semble peu vraisemblable gue
la population de 1'état non liant 52; soit suffisante pour rendre compte de

‘ . 4. - .. ) R
#* 11 est possible que N( S) soit créd non sculement dons 1o adécharge, mais Opa-

lement dans la postluminescence (3).
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cette luminescence, si NZ(ABZ:] est le précurseur de NZ(BSHgJ ; les processus

dominants étant la formation par collisions de NZ[BBH } & partir de NZ[A32:)
et la désactivation par collisions de NZ[BBHg] en NZ[ABZ:). un équilibre doit
alors s'établir entre les populations de ces états. Néanmoins, la constante
de»désactiVation de NZ(BSHg] est nettement supérieure a celle de NZ[ABZ;) (3).
Il parait donc plus opportun de considérer gue les deux processus se produisent

simultanément.

On peut écrire schématiquement :

4 4 R 3
NE'S) + NUTS) + Mz N, zg) + M > N, (B ng)v c12.41.40 * M (1.2)

! }

énergies voisines

4 4 — N 3.% ‘ | 3
NESY + NESY = MEN (AT ) gy * M 2N BTy gp 4q,00"
énergies voisines
(1,3)

La distribution vibrationnelle de NZ(BSHg] dépend principalement de
la nature des collisions avec M, donc de la nature de M (généralement N2) et

de la température.’

B/ Réactions de N(4S) avec NO et NDZ'

La grande réactivité chimique de N[4S] est illustrée en particulier
par ses réactions avec NO et NO.. Ces réactions sont trés rapides et corres-

2
pondent & la destruction de ces gaz (1) (cf. chap. III, 8II, 1°).

y/ Dosage de N[4S).

La concentration en atomes d'azote peut -8tre mesurée par spectros-
copie de masse (10) ocu par spectroscopie RPE (Résonance paramagnétique élec-

tronique) qui met a profit 1'effet Zeeman (3) (11). La titration par NO (12)

plus facile a mettre en oeuvre permet également la mesure de [N[45)] .

I1 suffit d’'introduire NO dans la luminescence jaune pour engendrer

la réaction suivante :

ne*sy « g - N, + O (T,4)



- sl DWﬂ < [N(4Sﬂ 1'azote 43 en excés réagit avec 1'oxygene ato-

migque suivant la réaction
4 * . )
N{'SY +0 » NO - NO + hv (luminescence bleue) (1,5)

- si [Nd] > [N(4S£] la réaction suivante se produit :

NO + O = NDZ"e - NO. + hv (luminescence jaune-verddtrel) (I,86)

2

- si [Nd] = Bﬂ(48i] il n'y a pas de luminescence (extinction).

La méthode consiste donc & rechercher 1’extinction de la lumines-

cence en faisant varier les gquantités de NO introduites.

Entre 1 et 10 torrs environ, 1l'intensité de la luminescence de Le-

S N

wis Rayleigh (I J est proportionnelle & [N[4S]]2 & pression-constante (5)

L.R.

(13) (14). Dans cette gamme de pressions, la mesure de I R peut donc consti-

L
tuer également une méthode d’étude qualitative de [N[4Sl] . Au dela de 10

torrs, la relation de proportionnalité I = k[N]z n'a pas été établie. Des

L.R.
mesures en spectroscopie de masse (5) et spectroscopie d'absorption (15) sous
faible pression, ont permis d'estimer a 1 % la population des atomes N[4S)

immédiatement aprés la décharge.

b) Molécules excitées électroniguement.

Les molécules N2 dans des états électronigues tels gue le passage
vers un état inférieur est une transition interdite peuvent exister en concen-
tration notable du fait de leur grande durée de vie et jouer un réle actif.

I1 s'agit principalement de 1'azote moléculaire excité dans son état triplet
de plus faible énergie A32: (voisine de BeV pour v = o) qui serait 1'espéce

la plus abondante aprés les atomes N(4SJ (181.

c) Molécules excitées vibrationnellement.

Il s’agit essentiellement de la molécule dans son état fondamental

vibrationnellement excitée NZ(X12;]V* notée N7[v).
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o/ Réactivité de N2[v].

La grande réactivité de NZ(V] gst illustrée en particulier par la
possibilité de transfert de son énergie vibrationnelle & d'autres molécules

comme CDZ’ NZD’ CO (3) dont les vibrations fondamentales ont des fréquences

voisines de celle de N2[v = 1) (17].

L'excitation directe par décharge électrigue de CO est difficile
par suite de la décomposition de la molécule. CO2 et'NZO ne présentent pas
cet inconvénient, mais la durée de vie trés courte de leurs niveaux vibration-
nels ne permet pas d'utiliser Commodément ces gaz en dehors de la décharge.
Par contre, 1'azote activé contient un grand nombre de molécules vibration-
nellement excitées (18) ( 18) (20) gui ont une durée de vie trés longue (0,05
seconde pour une pression comprise entre 1 et 3 torrs d'apres F. Kaufman et
J.R. Kelso {18)).Le transfert d'énergie vibrationnelle s'effectue par simple
mélange des gaz.

Les molecules CDZ' NZO, CO sont actives dans 1'infrarouge. L'étude
des spectres infrarouges permet de comprendre les processus d'échange énergé-
tique entre les molécules (17) (21) (22) (23). Les inversions de population

susceptibles de se produire dans les mélanges N.¥+ CO ou CO, sont & 1'origine

2 2
d'effets Laser (24) (25).

V.D. Russanov et A.A. Fridman (26) montrent par un calcul de ther-
modynamigue statiétique que, parmi les espéces excitées de 1'azote activé, ce
sont les molécules Nz(v) qui sont 1’espece chimigque qui intervient de maniére

déterminante dans la synthése de NO suivant les réactions
Nz[v] + 0 =+ NO + N (1,7)
N, (V) + 0, > 2NO 1,8

J. Amouroux, S. Cavvadias et D. Rapakdulias (27) (28} étudient la
formation de NO et N02 dans un plasma d'azote et d'oxygene créé par une déchar-
ge inductive (cf. Chap. II, 1ére partie, §II) (40 MHz, 500 & 2000 watts). La
pression est comprise entre 4 et 30 torrs environ. La comparaison des diagnos-

tics chimiques et spectroscopiques fait apparaitre gque la reactivité chimigue
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de 1’azote est proportionne}lelé son excitation vibrationnelle (dans des états
glectroniguement excités). L'état de surface du réacteur joue un rdle treés im-
portant : un revétement en‘MoO3 ou w03 permet d’'augmenter le taux de fixation
de l'azote sur 1'oxygéne de 8 & 10 % par rapport & des parois non recouvertes
(pyrex). Les auteurs suggérent gu'un‘grand nombre de molécules (soit N2(v],
soit NZEABZ:]V=0] sont chimisorbées & la surface et réagissent avec 1'oxygéne
du catalyseur. On sait gue N2[v] (29) transmet son énergie au cours d'un méca-
nisme hétérogdne contre les parois, il semble donc plus probable que la molé-
cule en question soit Nz(v]. Cette hypothése est étayée par le fait que la

réaction inverse

>
N + NO N2 + 0

conduit a N2 excité dans un état vibrationhel voisim de v =4, 0On peut doqc en
déduire que C'est Nz(v) pour v compris entre 4 et 8 qui favorise»la synthese de
NO.

B/ Formation de N2(v] dans Nzﬁ

Selon J.C.Y. Chen (30) et G.J. Schulz (31), cette espéce serait
créée uniquement dans la décharge. J.C. Polanyi (32), S.W. Benson et T. Fueno
(33) suggérent qu'elle pourrait se former également dans la luminescence de
Lewis Rayleigh au cours de réactions d’associatison de N(4S].’De méme, R.A.
Young (34) émet 1'hypothése selon laquelle l'énergie vibrationnelle de.NZ(v=25)
présent dans la postluminescence résulterait d’'un transfert & partir de 1'é-

nergie électronique de

3+ .
NZ(A ZU]V~ - (cf. figure 1).

4 3.+ N 1.+ ol
NC'S) + N (A7Z ) o NZ(X Xg]v=25 +N('S) , (1.9)

Selon E. Bauer, R. Kummler et M.H. Bortner (8] (35), la présence de

NO dans Né* favorise la formation de N2(v].

NYs) + NO - N, (V) + ap) (1,10)

Les impuretés oxygénées présentes dans 1l'azote soumis & la décharge
doivent également favoriser la formation de NZ(v), puisqu’elles sont & 1'origi-
ne d'une production de NO au sein de la décharge. L'énergie fournie au cours

de la réaction exothermique (I,410)estde 3,27 eV, elle est suffisante pour la
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proddction de N2(v = 12) (cf. Figure 1) (36). H.I. Schiff et coll. (20) (37)
indiguent qu'enviran 30 % de 1'exocthermicité de la réaction(I,10)apparait sous

forme d'énergie vibrationnelle.

v/ Détection de’Nz(v].

En utilisant une méthode de détection calorimétrique apreés adjonc-
tion de CD2 ou NZD‘é 1’azote activé, F. Kaufman et J.R. Kelso (18) estiment
gue la population N2(v = 1) est de 1'ordre de 30 % des molécules N,.

K. Dressler (19), pér spectroscopie d'absorption dans 1’u1traviolei du vide -
(1800 & 1150 ;J estime la population moyenne de'NZEV = 1) le 1bng d'un tube
de 50 cm a 10 %, mais suggére gu’elle est considérablement plus élevée & la
sortie de la décharge. Le spectre d'absorption de 1'azote activé dans la ré-
gion 600-1100 R présente des bandes dont les transitions correspondantes sont

originaires des niveaux vibrationnels (v.> 0) de 1'état fondamental (38].

Dans 1'ultravioclet du vide, 1'étude du'spectre d'absorption du
"nink” (cf. 3°) a permis & A.M. Bass (39} et Y. Tanaka, F.R. Innes, A.S. Juréa
(40) de conclure a une concentration importante en N2[v) dans cette zone (10 %
des molécules N2 sont excitées dans des niveaux vibrationnels tels que v > 8],

3 la présence de N_(v) excité dans des niveaux vibrationnels trés é-

ainsi gu 5

levés (jusqu'a v = 20J].

La spectroscopie RAMAN utilisant la diffusion d'un rayonnement La-
ser par les molécules du gaz permet 1'étude directe des transferts d'énergie

vibrationnelle (cf. Chapitre IV].

Le CARS (Coherent, Anti-Stokes Raman Spectroscopy) permet la carac-
térisation directe des populations vibrationnelles de tous les niveaux. Par
une telle méthode, W.M. Shaub, J.W. Nibler, A.B. Harvey (41) détectent, sans
ambiguité,les transitions impliquant la présence de N2(v) pour v aussi élevé

gue 8.

2°/ Autres espéces présentes.

Les espéces suivantes sont présentes dans Né*:
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- Les molécules d’'azote dans divers états électroniques (les courbes

d'énergie potentielle de la molécule N_ correspondant & ces états sont repré-

2
sentées figure 1, les durées de vie radiatives des différents états figurent

dans le tableau I).

- Les atomes dans des états métastables N(ZDJ et NEZP] sont en con-

~

centration tres faible relativement & N(4S].

+

2
la plus réactive de 1'azote activé (42), mais il est maintenant reconnu qu'il

. .
- Les ions N2 et les électrons. L'ion N_ fut considéré comme’ 1'espéce

Joue un réle négligeable dans la réactivité chimigque de la postluminescence.

La concentration des particules chargées est tres faible
+
NyJ + [el - |
M2 < 1078 (43).
[v,]

Dans le "pink”(cf. 3°/), elle est néanmoins élevée (39) (40).

3°/ Spectre de la postluminescence

Pour une pression de 1'ordre de 1 torr et une température de 1l'or-
dre de 300 K, le spectre de la postluminescence est constitué des bandes des
systemes suivants (cf. figure 2). '

3 3 .* N ‘i e Sy
- B Hg > A Xu (ler systéme positif), seule émission située dans

le visible. Les bandes les plus intenses sont émises par les niveaux vibra-

tionnels vg = 12, 11, 10 respectivement vers vy T 8, 7, B.
- B'BE; > BJHg' .~ dont 1l’'émission se situe dans 1'infrarouge et pro-
vient des niveaux vibrationnels Vgr = 8, 7, B.
1 A N . .
- a Hg > X Zg (systéme de Lyman-Birge-Hopfield)
et : .
_ a'1Hg N X12; (systéme de Wilkinson-Mulliken]

qui émettent tous deux dans l’ultraviolet du vide. Aucune bande telle que

va > B n'est décelée.
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Durée de
Ftat vie radiative Référence
en secondes
5 8,0.10°° (vg= O)
Bl 5 50
& 3 4,4.10 0 (vg=10)
1,7.10"% 21
aln 1,2.107% 52
& -4
1,15.10 53
o 1,36 a 2,7 54
u 2,0 55
2,7.10" 8 56
-3 3,8.10 ° 57
u 7,2.10°8 58
4,7.10°° 50
' —_
a gz 0,7 59
Ll
B o5~ 4.107° 60
u
TABLEAU T

Durée de vie radiative des états excités de N

o°




100

80

60

40

20
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Pour des pressions 'supérieures & 20 torrs, les bandes du systéme
ultraviolet ASZ: > X1
(44) (45).

Z; (Vegard - Kaplan), Vp T 0,1 ont pu &tre détectées

Les bandes du 2éme systéme positif CBHU > BBHg apparaissent lors
d'un abaissement important de la température (15). Les bandes les plus inten-
ses correspondent & des transitions driginaires de Ve T 4 et Ve T 0.

Avec de 1'azote suffisamment purifié, on observe une luminescence
rose (pink), dont le spectre comprend les premier et deuxiéme systémes positifs.
Le temps d'inductioq ainsi que la durée de cette luminescence sont de 1l'ordre

de quelques ms (39). Le premier systéme négatif de 1'azote ionisé

o 8%t - x4
2 u g

est ggalement détecté dans le "pink” (48).

Lorsque 1’azote n'est pas soigneusement deshydraté, les bandes des

systemes B8 et y de NO sont apparentes.

DDD “oom

R atehe

~— 3

1
a-1Il
0001 g

000L

LBH WM VK
000|

0 : xlzg

Fipure 2
Schéma simplifié des niveaux d'énergie de la molécule N2 et des

transitions observées .dons 1a luminescence de 1'azote activeé.
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4°/ Influence de la présence de traces d'impuretés.

Les traces d'impuretés présentes dans un flux d'azote traversant
une décharge électrique favorisent considérablement la dissociation des molé-
cules. L'augmentation du rendement de dissociation par addition de traces d’o-
xygene est reconnue depuis de nombreuses années (47). Des résultats similaires
4’ H2, NG, SFB (1) (48) (49).

Le rendement de dissociation peut étre augmenté d'un facteur 20 en présence

sont obtenus avec des traces d’autres gaz comme CH

de ces impuretés.

59/ Influence des parois.

Les parcis du tube favorisent la recombinaison des atomes, la dis-

parition des atomes N(4S] s'effectue suivant les réactions ci-dessous :

k
N + N + parois N N2 + parois
K
. 2 1 .
N + parois > 5 N2 + parois

Dans le cas ol les parois sont recouvertes de H3P04,

naisons sont trés réduites {(49). W. Brennen et E£.C. Shane (7) assimilent'Klé

les recombi-

Zéro pour des parois "propres" (traitées & HND3 fermant et & HF 10 %). La me-
sure de k2 est plus difficile & cause des impuretés toujours présentes dans

NZ*’ il est néanmoins probable gue Kz soit nulle pour des parois propres (3).
Les molécules Nz(v] peuvent diffuser vers les parois et perdre leur

énergie vibrationnelle avec ces derniéres. Ce phénoméne est prédominant dans

la désactivation de Nz[v) au sein de N;'(S).

IITI - AZOTE ACTIVE A PRESSION ATMOSPHERIQUE.

En 1818, Lord Rayleigh (61) suggére que la postluminescence jaune
peut également &tre observée ékpression atmosphérigue. C.R. Stanley en 13954
{(62), puis K. Lehmann, H. Schulze, B. Winde (83) en 1856 observent la lumines-
cence de l'azote activé & pression atmosphérique. Les infensités des bandes
du 1er systéme positif sont beaucoup plus faibles que celles obtenueé aux bas-

ses pressions. La décharge est obtenue avec un arc électrique.

Les travaux les plus importants concernant l'azote activé aux pres-

sions élevées (jusqu'a 760 torrs) sont ceux de J.F. Noxon (45) en 1862. L’azote



- 17 -

activé est obtenu par une décharge électrique du type Wulf-Melvin (cf. figure

3). Les principaux résultats obtenus sont les suivants

a/ Le spectre de la postluminescence a preséion atmosphérique est
constitué essentiellement des bandes du systéme A3Z: > X1E; (Vegard-Kaplan)
issues exclusivement des niveaux vibrationnels Vp© 0 et Vp T 1.

B8/ L'intensité des bandes du premier systéme positif décroit avec
- la pression ; & 760 torrs, elles sont 10 fois moins intenses qu'a 20 torrs.
Les bandes issues de Vg T 11 restent les plus intenses (cf. tableau II).

y/ La diminution de 1"intensité de la postluminescence le long du
circuit de pompage est trés appréciable, puisque IL R décroit d'un facteur 7
pour des observations faites respectivement & des temps moyens de 1,1 et 2,2

secondes apres la décharge.

.6/ La concentration en azote atomique 48 est calculée pour diffé-

-~

rentes pressions & partir de la mesure de I et en utilisant 1'éguation va-

L.R.
lable entre 1 et 10 torrs

TLre T Ky []® [Nz]

La valeur de Kag prise en compte est celle calculée pour les basses
pressions (1 - 10 torrs)

kag = 10722 on® sec” (64) (65) (66).
(Il est montré gue ce choix ne peut engendrer des erreurs importantes sur la
détermination de [N[4S]] aux pressions élevées). [N(4S]] décroit d'un facteur
21, quand la pression varie de 20 & 760 torrs (cf. tableau II).

(o] .
e/ L'intensité de la raie a 3466 A correspondant a la transition

N(2P > 45] permet d'estimer [N[zPﬂ . A 20 torrs, on a

[ne%P]

de 1'ordre de 1 % 3 a 760 torrs, le rapport vaut 0,9

[nc*s)] o , (cf.tableau II).
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't/ Le rble important que jouent les impuretés aux pressions élevées
est illustré par deux spectres obtenus & pression atmosphérique pour deux ty-
pes d'azotes purifiés différemment. Avec de 1'azote purifié par passage sur

NaN il v a émission des bandes des systemes NO

o
, et NO et de la raie a 5577 A
> 1.1 B Y ‘
correspondant & la transition ('8 » D) de 1l'oxygéne atomique. Avec de 1l'azote
purifié par passage sur du cuivre chaud et dans 1'azote liquide, on obtient un
épectre révélant la présente de CN et les bandes du systeme de Vegard-Kaplan
sont plus intenses. Dans le spectre d’émission de l'azote activé & 20 torrs

(aprés passage sur NaNqJ, les bandes NO

et NO sont absentes.
B Y

n/ Hormis la recombinaison des atomes N(4S], les réactions
N + NO = N2 + 0

1
N+ NO, > N0+ O

sont considérées comme responsables de la disparition des atomes N[4S].

Pression 20 74 170 | 380 | 760 unités
(Torrs)
L ' 8
Intensité du : 10" photons
25 80 40 12 2,5 - -
N ST 3 1
1er systeme positif cm sec
Int. du syst. VK
0,3 0,7 2,3 7 25
Int. du 1er syst. pos.
s 17 16 7,5 | 2,71 0,8 |16 atomes cm °
%) 0,2 | 2.8 3,8 | 2.4 | 0,7 |10M atomes em °
2
[N[ Pﬂ 4 0,01 0,18 g,5 0,9 0.9
[ne"sy] .

Tableauw IT

(Mhaervabions Faitbes 000 seeonde aprees Lo dechoree



_19_

A.P. D'Silva, G.W. Rice et V.A. Fassel (87) ont étudié également le
spectre de l’azote activé & 760 torrs. L'azote contient moins de 10 ppm d'oxy-

géne. La décharge est du type Wulf-Melvin (cf. figure 3).

Le spectre de la décharge est constitué essentiellement des bandes
des systémes de 1l'azote (1er et 2eéme systémes positifs) dans la région 200 &

B

800 nm. Les bandes des systémes NDY et NO, (0 + 11 & 5) sont mises en évidenos
dans le spectre de la postluminescence. La raie de 1'oxygéne atomique & 5577 A
gst également détectée. Aucune bande des systemes de Vegard-Kaplan et premier
positif n'apparait dans la luminescence. L'azote activé & pression atmosphéri-
que peut étre a 1'origine d’une méthode efficace pour la détection de traces
d’impuretés comme 65, Bi, Ge, Pb, Se, Snbet Te. La présence des bandes du 2éme
systeme positif dans la décharge confirme les résultats de M. Locqueneux -

Lefebvre et A. Ricard (88).



CHAPITRE II

MISE AU POINT DE CAVITES HYPERFREQUENCES

POUR LA PRODUCTION DE PLASMAS A PRESSION ATMOSPHERIQUE



1ére Partie : DIFFERENTS MOYENS DE PRODUCTION DES PLASMAS.

Trois éléments fondamentaux interviennent dans le phénoméne de gé-

nération d'un plasma

- une source d'énergie électrigue
- un couplage assurant le contact

" - une décharge ionisant le gaz.

D'une manigre générale, la source d'énergie peut &tre soit un gé-

nérateur électrique & courant continu ou alternatif, soit un générateur radio-

fréquence (HF, VHF), soit un générateur micro-onde (UHF).

I - PROBUCTION DE PLASMAS AVEC UN GENERATEUR A COURANT CONTINU OU ALTERNATIF

Dans le cas du générateur a courant continu, la décharge est pro-
duite par deux électrodes situées a 1'intérieur d’un tube et portées a des
potentiels différents (69). Cette différence de potentiel est une fonction

croissante de la pression et de la distance interélectrode.

La décharge s'établit en général dans des gaz pour lesquels la
pression est comprise entre 10_2 et 1 Torr et pour des différences de poten-
tiel de plusieurs kilovolts. (Pour une pression de 10 a 20 mTorr et une dis-
tance interélectrode de 3 mtres, R.C. Woods (69) donne une différence de

potentiel de 500 a 800 volts).
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Le plasma formé est inhomogéne. Cette inhomogénéité est caractéri-
sée par des zones de différentes intensités lumineuses tout le long de 1'axe

interélectrode {(stries) (70].

Les métaux étant de bons catalyseurs pour la recombinaison des es-
peces radicalaires, la présence des électrodes va donc & 1l'encontre du pro-

cessus, de plus elle occasionne la pollution du plasma.

L'emploi d’'un générateur a courant alternatif (71) permet d'éviter

la création des stries et conduit donc & un plasma plus homogéne.

0.R. Wulf et E.H. Melvin (72) ont perfectionné ce type de décharge
en rédulsant au maximum la distance interélectrode et en évitant le contact
mécanique du gaz avec les électrodes. Le systeéme est constitué de deux tubes

coaxiaux en pyrex T, et T2. Le gaz circule dans la couronne ainsi formée (cf.

1
figure 3). Les parois interne de T1 et externe de T, sont recouvertes de métal

sur une longueur h et reliées & un générateur électiique a courant alternatif.
Les diametres des tubes étant peu différents 1'un de 1’autre, la distance in-
terélectrode e n'est que de quelques mm. Avec une tension de l'ordre de 15 &
25 kilovolts et une fréguence au moins égale & 60 Hertz, ce systeme permet

~

1’obtention d'un plasma d'azote & la pression atmosphérique.

Plus tard, J. Janin (73), J.F. Noxon (45}, puis G.W. Rice, J.J.
Richard, A.P. D’Silva et V.A. Fassel (67) (74) ont utilisé ce type de déchar-
ge en y apportant‘quelques modifications. En remplagant les électrodes métal-
liques par des électrodes constituées d'une solution saline, afin d'éviter les
arcs électriques qui peuvent se produire, pour e = 3 mm et h = 30 cm, avec
deux générateurs de 5000 volts montés en série et fonctionnant & 900 Hz, J.F.
Noxon (45) a pu également obtenir un plasma dans 1'azote & pression atmosphé-

rique pour un débit QN = 360 1

5 /h

Avec une tension de 20 kV appliguée & des électrodes en cuivre sous
1800 Hz, h = 40 cm, e = B mm, G.W. Rice et coll (67) ont excité un plasma d'a-

zote a 760 Torrs avec QNZ = 1800 1/h'
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Eenetre guartz Electrodes Vfrs haute Tension

S =R\~

- Pyrex T / Flux gazeux Section A.A.

Figure 3

IT - PRODUCTION DE PLASMAS AVEC UN GENERATEUR RADIDFREQUENCE.

L'avénement. des sources efficaces de hautes fréquences (HF) et trés
hautes fréquences (VHF) dans le domaine des ondes radioc a permis la suppres-

sion des électrodes, simplifiant ainsi la construction des tubes & dééharge.

Le couplage s'effectue de maniere simple. Il s’agit d'un couplage
inductif ot-'1l'oscillateur est placé, soit & proximité du tube, soit enroulé
autour de celui-ci. Le couplage peut également &tre capacitif (75). Les trop
grandes longueurs d'onde (1 & 100 metres) ne permettent pas de faire résonner
le champ dans des cavités. La pression maximale des plasmas n’est que de guel-

ques torrs.

III - PRODUCTION DE PLASMAS PAR MICRO-ONDE.

Pour les micro-ondes dans le domaine des UHF (avec des fréguences v
de 300 a 3000 MHz permettant au champ électrique de pénétrer dans le plasma
(76)),le plasma est produit soit par propagation d'une onde de surface (77]),

soit directement avec une cavité résonnante.
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4°/ Surfatron.

Dans le premier des cas cités ci-dessus, le transfert d'énergie est
réalisé a 1l'aide d’un coupleur {(surfatron). Un tel systéme permet la propaga-
tion d'une onde & la surface d'un tuBe a décharge, parallélement a son axe et
entretient le plasma sur de grandes longueurs. Ce couplage n'est utilisablé que
dans une gamme de pressions - -limitées & des valeurs faibles (guelques dizaines

3 a 20 torrs, M. Moisan,

de torrs). Dans une gamme de pressions allant de 2.10°
C.B. Beaudry et P. Leprince (78) donnent pour 1'argon une longueur de plasma
de 1,8 métre dans un tube de 25 mm de diamétre pour une puissance de 800 watts

et une fréquence de 500 MHz.

2°/ Cavités résonnantes.

Les micro-ondes sont caractérisées par des longueurs d'onde suffi-
]
samment faibles pour entreprendre la construction de cavités résonnantes,
puisque celles-ci doivent avoir des dimensiocns de l'ordre de la longueur d'on-

de (si v est compris entre 2000 et 3000 MHz, A est compris entre 15 et 10 cm).

Plusieurs types de cavités ont été mis au point jusqu'alors, les
plus anciennes sont cellés de M. Zelikoff et coll (73) et H.P. Broida et M.W.
Chapman (80) ; parmi les plus connues, on peut citer celles de M. Peyron (81},
de F.C. Fehsenfeld, K.M. Evenson et H.P. Broida* {76), de C. Dupret et B. Vidal**
(82) (83), de J. Asmussen et coll (84) (85) (86) et de C.I.M. Beenakker (87)
(88} et coll (83).

Un certain nombre de caractéristiques sont communes & ces cavités

- Elles sont cylindriques et construites en laiton.

- La Jjonction entre le générateur micro-onde et la cavité est assu-
rée par un cdble coaxial.

- La puissance maximale délivrée par le générateur est souvent ¥*%*# .

inférieure ou égale & 200 watts.

* Cavité n°® 5 suivant la nomenclature des auteurs
® % (Cavité II suivant la nomenclature des auteurs.

##% La cavité de J. Asmussen et coll. est relide & un générateur de 1,3 kW.
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- Elles fonctionnent toutes sur la bande légale des 2450 MHz,

- L’axe du tube & décharge est confondu avec l'axe de la cavité,
ce qui induit une symétrie du systeme.

- Le diamétre extérieur du tube & décharge est de faibles dimensions
(6 & 16 mm) et en quartz, dans le cas ol le gaz est excité & des pressions pro-

ches de la pression. atmosphérique.

Un dispositif (réglage de l'antenne, réglage de la longueur de la
cavité & 1'aide d'un piston) permet d'accorder ces cavités et, éventuellement
de changer le mode résonnant. Le mode résonnant peut &tre soit TEmn . soit
Tanp, ol les indices m, n, p sont respectivement les nombres de demi langueur
d'onde suivant 1'azimut ¢ et les directions radiales et longitudinales r et z

{cf. figure 4).

Figure 4

En général, on a m = 0, dans ce cas, la configuration des lignes de
champ est telle que 1'axe du tube & décharge est paralléle aux lignes de champ
é¢lectrigues ou magnétiques maximales, suivant gue le mode est respectivement

transverse magnétique ou électrigue.

La pression maximale des plasmas générés dans ces cavités est un
excellent critére de comparaison. Toutefois, certains gaz étant plus difficile-
ment excitables que d’autres (1l'azote est 1'un des gaz les plus difficilement
excitables), cette pression dépend de la nature du gaz. Elle dépend également

de son débit.

[es performances de chacune de ces cavités, largement utilisées par

la suite, sont données par les auteurs et résumées dans le tableau III.-
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Pour chaque type de cavité, la premiére ligne représente la pression maximale
du plasma exprimée en torrs, la deuxieme ligne, le débit maximal exprimé en

NI,

gaz .
Cavités Argon Helium Hydrogene Azote
Peyron . - - - 40
(81) - - - _
Fehsenfeld _ 200 450 _
Evenson _ 79 29 )
Broida (783
Asmussen et 500 - - -
coll (86) 100 - - -
Beenakker 760 760 - -
(871 30 30 - -
Dupret - > 1500 760 500
Vidal .(83] - - - -

Tableau III

Avec la cavité de C. Dupret et B. Vidal reliée & un générateur pou-
vant délivrer une puissance de 1500 watts, M. Locqueneux-Lefebvre, R. Ben-Aim
et A. Ricard (68) (90} ont pu exciter un flux d'azote ou d'air jusgu'a une
atmosphere. La puissance minimale est de B00 watts pour un débit maximal de

30 1,
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IV - CONCLUSION.

Les micro-ondes présentent des avantages certains

- Leur emplol permet 1l'obtention d’'un rendement élevé de dissocia-
tion moléculaire et la possibilité de faire résonner le champ dans des cavités.
- L'absence d’'électrodes rend facile la mise en oeuvre de 1’appa-

reillage et supprime les dangers présentés par les hautes tensions.

Si la plupart des cavités micro-onde existantes permettent 1'’exci-
tation de 1’argon, de 1'hélium et de 1l'hydrogéne, en revanche nous n'avons re-
censé qu'une seule cavité pouvant &tre utilisée pour 1’obtention d’un plasma
d'azote & une atmosphére. Elle présente d'autre part 1'inconvénient de n'auto-
riser qu'un débit inférieur d'un facteur B0 & celui permis par la décharge 2a

courant alternatif de G.W. Rice et coll.

La construction récente des générateurs micro-onde de hautes puis-
sances {supérieures a 200 watts), ainsi qué le peu de travaux concernant 1'azo-
te activé a haute pression tendraient & expliguer la carence dans la recherche
consacrée aux cavités micro-onde pour 1l'excitation de 1'azote aux fortes pres-

sions. .

La volonté d’obtenir 1l'azote activé par micro-onde & 760 torrs et
pour des débits élevés, nous a conduit & entreprendre la construction de ca-

vités que nous présentons dans la deuxidéme partie de ce chapitre.



..29..

2&éme Partie : REALISATION DE CAVITES MICRO-ONDE POUR LA PRODUCTION DE PLASMAS.

I - PRELIMINAIRES.

1°/ Choix du type de cavité.

Les cavités micro-onde peuvent &tre de géométrie parallélipipédique
ou cylindrique. L’énergie est transmise & la cavité par un céble coaxial ou
par un guide d'onde. Des contraintes tant physiques que pratiques nous ont im-

posé le choix d'une cavité parallélipipédique montée sur guilde.

a) Contraintes physiques.-

La recherche de l’obtention des plashas d’'azote dans une large gam-
me de pressions pouvant atteindre la pression atmosphérique et pour des débits
aussi élevés que possible nécessite de grandes puissances de fonctionnement
(de 1'ordre du kilowatt) (cf. 1ére partie, III 2°). De telles puissanoés ne
peuvent 8tre véhiculées par des cébles Coaxiaux sans pertes importantes et le
guide d'onde apparailt comme une solution meilleure (cf. 2éme partie, I 5° b)

pour transmettre 1’énergie & la cavité.

b) Contraintes pratiques.

Le guide d’onde éfant rectangulaire (cf. 2&me partie, 1 3°), 1la
géométrie parallélipipédigue de la cavité s’est imposée pour des raisons de
plus grande simplicité de construction. Néanmoins, la mise au point d'une ca-
vité cylindrique montée sur guide d'onde rectangulaire est envisageable (91)

(92},

2°/ Source d'énergie.

La source d'énergie est un générateur micro-onde Thomson CSF 1211 C
pouvant délivrer une puissance de 1500 watts & la fréquence v = 2450 MHz :

25 MHz sous forme d'onde progressive. Il est constitué principalement d'un
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magnétron MCF 1166 Thomson CSF et de son alimentation. La puissance de sortie
est continlment réglable & partir d'une valeur minimale de 20 watts. Afin de
protéger le magnétron contre les désadaptations inévitables de 1la cavité en-
trainant un retour d'énergie vers la source, le générateur est muni d'un cir-

culateur. Un wattmétre permet de contrdler successivement les puissances in-

cidentes Pi et réfléchies Pr' La puissance transmise & la cavité, Pt' est
égale & la différence de ces deux derniéres
P = P. - P [II)1]

La connaissance de Pr est trés importante, car elle renseigne sur
1'état du couplage avec la cavité (l'adaptatioh est optimale, lorsque Pr est

minimale). I1 faut remarquer que P_ ne représente pas la puissance transmise

t
au plasma, puisqu'une large quantité d'énergie est transférée aux parois du

tube sous forme de chaleur (cf. V 1°).

Le refroidissement du magnétron s'effectue par un circuit d'eau ;
a l'entrée du générateur, la pression doit &tre comprise entre 1 et 1,5 bar.
Un manometre en permet le contrdle et un antibélier minimise 1'amplitude des

variations de pression (cf. figure 5).

m

Anti-bélier

Manométre
Générateur
. .
i l‘J fJ'\] ' I Ehtrée
g?
Vanne —1 | Sprtie

Détendeur

—

Figure 5



3°/ Propagation de 1'énergie.

L'énergie électromagnétique est transmise & la cavité par 1'inter-
médiaire d'un guide d'onde rectangulaire standard RG 112/U en laiton de di-
mensions intérieures : longueur = a = B6,3 mm, largeur = b = 43,15 mm (cf.
figure B). Le mode de propagation est un mode transverse électrique TEmn' Pour
un guide rectangulaire, la plus petite fréquence v (cu la plus grande longueur
d’'onde Aquui pulsse se propager dans un mode transverse électrique TEmn est
celle pour laquelle m = 1, n = 0. Ce dernier est appelé mode dominant ou mode

TE1D et est presque le seul utilisé pour la transmission des micro-ondes.

Source

y | /\MP

e
v

Figure B

Les figures 7,8 et 9 représentent les lignes de champs électriques
et magnétiques dans un guide rectangulaire lors d'une propagation en mode
TE,, (93), |

Les raccords de guide se font par brides standard UG 553/U en lai-
ton et doivent &tre soigneusement effectués afin d'éviter toute fuite micro-
onde entrainant la propagation d’énergie & 1'extérieur. En effet. la présence
de rayonnement micro-onde dans 1’'espace libre implique nécessairement une per-
te d'énergie pour la cavité, mals peut aussi présenter de graves dangers phy-
siologiques pour les personnes qui y sont soumises {94) (95). On peut d'ailleurs
facilement contrdler les fuites gréce a un détecteur de micro-onde. Cet appa-
reil, petit et léger, permet d’'explorer rapidement tout 1'espace environnant

et de localiser les éventuelles zones dangereuses.
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y A

]l

A 4
X

Figure 7

.

Lignes de champs électriques E dans un plan xy perpendiculaire & la

direction de propagation z en mode TE d'apres (93).

10

l"'THTT?'l'll“U_',T.T |

Figure B

>
Lignes de champs électriques E dans un plan yz en mode TE1 d'apres (83).

C

4 !
J . J \
7

Figure 9

Lignes de champs magnétiques H dans un plan xz en mode TE10 d'apres (93).
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4°/ Calcul de la longueur d'onde guidée : Xg.

La longueur d’cnde & 1'intérieur du guide est sensiblement diffé-,
rente de Aé (longueur d’'onde dans le vide), on la note Ag. Dans le calcul des
dimensions de la cavité, c'est cette derniere gui devra toujours étre prise

. en compte (96).

on a A = (11,2)

1 m2 2

avec =

n
+ —
X (2a)2 (2b)2
ac

(11,3)

OC‘est la longueur d’'onde sous coupure, c'est-a-dire la longueur

d'onde maximale (mesurée dans le vide) qui puisse se propager dans le guide
suivant le mode TE .
mn

Dans le cas particulier d'un mode TE les formules (II,2) et

10°
(I1.3) se simplifient et on a
xo
A = 2 a (11.4) et A = e {11,5)
oc » g AD 2
. 1 i( 2a
soit Ag = 173,7 + 0,3 mm ’ (I1.,8)

5%/ Atténuation de 1'onde.

L'onde électromagnétique émise par le générateur et se propageant
suivant la direction 0z (cf. Figure 6} & travers le guide est atténuée. 51
PD est la puissance émise par l'antenne du générateur, & une distance z de

celle-ci, la puissance est

P = P .e (1I1,7)

. . . -1 .
a est la constante d'atténuation exprimée en cm , z est exprimee en cm.
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a) Evaluation de la constante d'atténuation : o

o est égale au rapport de la puissance perdue par échauffement des,

parois du guide par unité de longueur et de la puissance transmise.

Dans le cas dun mode TE10 et pour un guide en laiton, on peut éva-
luer a (83).

On a : 3 -1 - o
7,039 } a 2a /2 2a .) /2
W e s ( /2b)( /xo) + ( 7z 1 ane
2 1
237, [(2a/A ) 4 ] /2
(e]
soit o = 7,32.10 2 om | (I1,9)

b) Estimation des pertes.

D'aprés (II1,7) et (II1,8), on montre que la puissance n'est atténuée
gue d’environ 1 % quand l'onde a parcouru un métre dans|1e guide. Les pertes
sont donc tout & fait négligéables. Aucun échauffement du guide n'a d'ailleurs
jamais été constaté en cours de fonctionnement, contrairement aux cédbles co-
axiaux qui, méme pour de faibles puissances (¥ 200 watts) acquiérent des tem-

pératures notables.

ITI - CONSIDERATIONS THEORIQUES SUR LES CAVITES PARALLELIPIPEDIQUES.

1°/ Géométrie de la cavité idéale et modes résonnants.

Les cavités parallélipipédiques peuvent résonner dans deux types de
modes différents, transverses éleétriques TEmnp et transverses magnétigues
Tanp ol les indices m et‘n sont les nombres de demi longueur d'onde respec-
tivement dans les directions x et y, 1'indice p est le nombre de demi longueur
d'onde guidée (Ag] dans la direction z (cf.figure 6). Ces modes résonnants
dérivent d'une part des modes de propagation dans le guide TEmn et Tan et,
d'autre part, de la longueur 1 de la cavité (83]) (96).

p.A
On a 1 = g (I1,10)
o2
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> 4
2°/ Equations des champs électriques et magnétiques (E, H).

A
Les conditions aux limites étant que E et H soient respectivement
normal et tangentiel a toute parol, la résolution des éguations de Maxwell en
utilisant les relations (II,11) (I1,15) donne 1'équation des champs E et H

dans la cavité.

k = (k2 + k2 + KZ] 1/2 (I1.11)
X y z .
m1 ' nm pm
k = —= (II,12), Kk =" (11,13}, k_ =7 (I1,14)
X a Y b z 1
k = 2" (I1,15)
A
0

On montre gue, dans le cas d'un mode résonnant TEmnp (avec p > o,

donc KZ # o0), on a avec H0 1’amplitude de la composante HZ du champ magnéti-

que.
k k
(H =-H X sin k x cos ky cos k_ z (I1,18)
X o 2 2 X y z
ke + K
x Yy
y K, K, _
H H =-H [—Y—2% Jcos k x sin ky cos k z (II1,17)
y o\ k2 4+ k2, X y z
X y
H = H cos Kk x cos ky sin k. z (I1,18)
K. z 0 X y z
1
et o U ¢ kk
E = jH Y . s
X of— —_—2 — cos k x sin k y sin kzz (11,18}
c K2+ K2 X v
X y
E E = - jH (u sin k_x cos k y .sin k_z (11,20)
v of{— X v z
X Yy

i = 0 - (rr,21)



_38..

¥ et € sont respectivement la perméabilité et la permittivité du milieu diélec-

trique dans 1'enceinte de la cavité (83) (97).

Dans le cas d'un mode TE1Op (avec p > 0), les équations (II,16) 3

(I1,21) se simplifient et on a :

k ,
(H =-H —2%_ sin k x cos k z (11,22)
X oy X z
X
y . | .
H H = 0 (11,23)
vy
Hz = H cos k x sin k z (1I1,24)
k 0 X z
et
. (1I,25)
X
g o, [ 72 K -
E ﬁE = -3H (—) " % sin k. x sin k.z (I1,26)
\Y o\e Kx X z
E = 0 (11.,27)

Par conséquent, la composante de H suivant y est nulle, tandis que
la seule composante non nulle de E est suivant y. Les équations (II.,22) a
(I1,27) permettent de tracer l'allure générale des lignes de champs dans une
cavité fonctionnant en que TE1Dp' Les figures 10 et 11 montrent que pour cha-

A
que mode TE , la cavité est divisée en p volumes [ab?§ﬂ déphasés de 7w deux

10p
& deux.

III - REALISATION DE LA CAVITE I

1°/_Description.

Il y a lieu de tenir compte des exigences suivantes dans la réali-
"sation de la cavité (Les deux premiéres, bien que triviales, conditionnent 1'al-

lure générale de la cavité) :
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Figure 10

Lignes de champs électromagnétiques dans une cavité

fonctionnant en made TE102 (d’aprés (93)).

Figure 11

Lignes de champs électromagnétiques dans une cavité

fonctionnant en mode TE103 (d’apres (93)).
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- L'énergie doit entrer dans la cavité.

- Le tube & décharge doit traverser la cavité

-‘Les parois du tube, ainsi que le gaz contenu & différentes pres-
sions, introduisent une variation du chemin optique, dans la direction z qui
doit étre compenéée

- Une partie de l'énergie absorbée par le gaz est restituée sous
forme de chaleur au niveau des parois, 11 est donc nécessaire de prévoir un

refroidissement du tube au voisinage de la zone d'’excitation.

a) Iris.

Afin de laisser 1'énergie pénétrer & 1'intérieur de la cavité, la
paroi xy située du c6té de la source doit &tre percée d'un trou communément
appelé iris, Les iris peuvent avoir différentes formes, en général rectangu-
laires ou circulaires (cf. figure 12). La recherche de la forme de 1l'iris le
mieux adapté est trés empirique et, de maniére tout & fait arbitraire, nous
avons opté pour un iris circulaire centré (cf. figure 12). Son diamétre D a
€¢té choisi assez grand de fagon & ne pas "couper” l'onde, mais assez peﬁit
pour garder la géométrie d'une cavité (D = 50 mm). Il a été pratiqué dans une
paroi en Aluminium d'épaisseur 5 mm. L'onde étant progressive, la distance
source-iris peut étre choisie tout & fait guelconque. Le plan de 1l'iris est le

plan z = @ (cf. figure 10).

N

x\\\\\\ NN
N

//// 0
99
n

/
. T Vs
% W // //// / / ///////

Iris rectangulaires Iris circulaire centré

o

NN ONONONCN SN Y

Figure 12 {d*apres (93)).
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b) ouvertures latérales.

Le tube traverse la cavité parallélement & y gréce & deux ouvertures
latérales pratiquées dans les parois xz et dont les centres sont situés respec-

tivement aux points

(A 2, b, —ﬂ&) et (B 2, 0 —955) (cf figure 10)
2 4

Dans ces conditions, l'axe du tube est orienté suivant les lignes
de champs électriques maximales. Il en résulte pour le gaz une excitation es-
sentiellement @lectrique et pour les particules chargées une accélération pé—
ralleéle ‘aux parois du tube. Les ouvertures sont prévues suffisamment grandes
pour accueillir différents diamétres de tubes et suffisamment petites pour
garder & la cavité une configuration proche de celle définie au paragraphe II

1°. Elles ont un diamdtre de-50 mm.

c) Piston. -

lLa deuxieme paroi xy a été rendue amovible, afin de pouvoir compen-
ser a8 tout instant les variations de longueur optique de la cavité introduites,
d'une part par les changements de diameétre et de matiére des tubes et, d'autre
part, par les différents débits, pressions et nature des gaz. Elle peut étre
facilement déplacée suivant l'axe z gréce & une tige solidaire située du cété
extérieur & la cavité (figure 13). Cette paroi mobile qui permet de faire va-
rier contindment 1 est appelée biston (figures 14 et 15). Les valeurs minimale
et maximale de 1 sont respeétivement 16,6 et 40,6 cm, la course du piston est
donc de 240 mm. D'apres (II,10), 3 valeurs de p sont possibles et la cavité

TE TE .

peut théoriguement resonngr dans les 3 modes TE102, 103, 104

d) Manchons, clavettes et bagues.

L.es manchons, clavettes et bapgues ont pour effet d'empécher les
micro-ondes de se propager dans 1'espace libre. Les ouvertures latérales sont
prolongdes & 1'extérieur par les manchons (cf. figure 16) solidaires du guide
d'onde et dont les axes de symétrie sont confondus avec l'axe AB. Afin de per-
mettre 1'observation du plasma prés de la décharge, ils ont été prévus assez
courts et leur diamétre est de 1'ordre de celui des ouvertures latérales. Pour

des raisons qui apparaitront au paragraphe suivant, les manchons sont fendus
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sur toute leur longueur, les fentes sont refermées & 1l'aide des clavettes

(figure 17). Les bagues sont fixées a 1'extrémité des manchons et servent en

méme temps & supporter et & centrer le tube (figure 18).

e) Modifications apportées pour le refroidissement.

Un grand nombre de molécules ou atomes excités dans la décharge peu-
vent, a la suite de chocs contre les parois, céder leur énergie. De méme, les
électrons et ions accélérés dans le champ électromagnétique viennent bombarder
les parois-et peuvent céder une partie de leur énergie cinétique. Cette éner-
gie est récupérée par les parois sous forme de chaleur. Nous envisageons 1'ex-
citation de gaz a pressions élevées, le nombre de chocs particules-parois étaht
une fonction croissante de la pression, on peut s'attendre & des températures’
trés élevées. Il apparait que le probléme du refroidissement est loin d'étre
négligeable et la cavité a donc été modifiée dans ce but. Le refroidissement
par écoulement d'un fluide (huile) & 1'intérieur d'une double enveloppe a été
prévu {cf. V, 1°/a) et les ouvertures latérales ont été agrandies (Trapéezes
renversés) (cf. figure 19) et les manchons fendus (cf. figure 16) pour permet-
tre le libre passage des embouts d'entrée et sortie du fluide de refroidisse-

ment & travers la cavité.

f) Eléments adjacents.

D'autres éléments ont servi & la construction de la cavité, il s'a-

git principalement :

- des bagues en laiton (cf. figure 20) qui servent de raccords en-
tre le guide d’'onde et les manchons. Elles sont concentriques des ouvertures

latérales, et sont soudées sur le guide. Les manchons y sont fixés par des vis.

-

- du support de tige (cf. figure 21) situé & 1’extrémité opposée a
la source. I1 permet d'une part, de garder constamment l’axe de la tige du
piston suivant z et, d'autre part, de bloquer le piston dans une position z0

donnée.

2°/ Plans.

Toutes les cOtes sont en mm.



...41 -

- figure 13 : tige en laiton

- figures 14 & 15 : pleces en aluminium constituant le piston
- figure 16 : manchon en laiton

- figure 17 : clavette en laiton

- figure 18 : bague en aluminium

- figure 18 : forme des ouvertures latérales

- figure 20 : bague en laiton

- figure 21 : support de tige en laiton

- figure 22 : schéma d'ensemble de la cavité I

3°/ Résultats expérimentaux.

=

a) Décharges a basses pression (= 1 & 50 torrs)
a/ Processus d'amorcage.

Ce processus est valable guels que soient la nature du gaz (argon ou
azote), la nature du tube (cf. V, 1°/ b) et le type de refroidissement employés

(cf. V, 1°/a).

Le tube traversant la cavité est tout d'abord mis sous vide. La pom-
pe reste en fonctionnement permanent et la vanne d'arrivée des gaz est fermée.
Lorsque la pression jp est comprise entre 0,5 et 1 torr, 1'énergie micro-onde
est envoyée dans la cavité, la puissance incidente Pi g¢tant comprise entre 50
et 100 watts. Il suffit ensuite de déplacer le piston jusqu'a ce que la cavité
résonne suivant un mode et, dans ce cas, la décharge s'allume. On constate gue
cé fonctionnement a lieu pour 3 positions différentes du piston z, 22, z3
distantes de.%%.deux & deux, ce qui est bien en accord avec la théorie (cf. III

1°/¢c). Contrairementka la majorité des cavités micro-ondes, 1'utilisation d'un

homoflux pour 1l'amorgage de la décharge n'est pas indispensable.

Quand la pression du plasma est comprise entre 0,5 et 1 torr, la
puissance réfléchie Pr est approximativement égale a Pi quelle que soit la va-

leur de Pi’ P, n'est donc pas mesurable. D'apres (II, 1) Pt restie pratiquement

t
nulle et sa valeur ne peut &tre malitrisée.

Le piston étant placé dans une position z, (i = 1, 2 ou 3) guelcon-

que, I'aupgmentation progressive de p el de I’i permel doblenie des plasmas
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jusqu'a une atmosphere dans l'argon et 50 torrs environ dans 1'azote. Dans
1'azote, 1'augmentation de p de 1 & 50 torrs s'accompagne d'une diminution de
Pr Jjusqu'a une valeur minimale gqui dépend de Pi et,dans une plus faible mesu-
re,de la position du piston autour de zi. Pi - Pr min est de 1'ordre de 100
watts. Lorsque p devient supérieur & 50 torrs, Pr s'éloigne trés rapidement de
sa valeur minimale, provoquant immédiatement la disparition du plasma. Dansg
1'argon, le plasma requiert peu d'énergie et quand p augmente, Pr diminue net-
tement moins rapidement que dans le cas de 1l'azote. La valeur minimale de Pr
est atteinte pour des pressions €levées et, dans certains cas (suivant le
réglage initial du piston), on a pu atteindre la pression atmosphérique avec
Pi = 200 watts.

Il apparait donc qu'avec la cavité I, on obtient des résultats com-
parables & ceux de Beenakker en ce qui concerne la pression optimale des plas-

mas d'argon et & ceux de Peyron pour des plasmas d'azote (cf. tableau I11).

B/ Volume du plasma.

Certains auteurs décrivent les performances de leur cavité en me-
surant le volume de plasma créé (98) qui peut atteindre dans certaines condi-
N 3 P
tions de pressions et puissances jusqu’a 2000 cm™ (84). Dans un travail anté-

rieur, nous avons montré (99) que le volume est une fonction linéaire croissante

de la puissance transmise & pression constanﬁe et que dg décroit rapidement

. t
avec la pression.

Les volumes de plasma créés dans les cavités cylindriques de Broida-
et coll (78), Dupret et Vidal (83) et de Asmussen et coll (86) ont été comparés
&4 ceux de la cavité I pour des pressions et puissances incidentes égales
(Pi < 200 watts). Les tubes ayant tous le méme diamétre intérieur (10 mm), il

suffit de mesurer les longueurs des plasmas.

Pour les pressions d'azote inférieures & 2 torrs environ, les cavi-
tés ecylindriques ont des performances tré&s nettement supérieures & la cavité
I. Pour les cavités cylindriques, les plasmas s'étendent trés largement en de-
hors des limites de la zone d'excitation. Par contre, le plasma formé dans la
cavité I reste localisé prés de la zone d'excitation et n'excéde guére 2b

(ie deux fois la longueur du tube exposée alx radiations micro ondes).
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Pour les pressions supérieures & 2 torrs, les longueurs des plasmas
diminuent trés vite dans les cavités cylindriques et trés peu dans la cavité I
et entre 10 et 15 torrs,; les longueurs sont pratiquement égales dans tous les

cas.

~

Pour des pressions supérieures & 15 torrs, la cavité I produit un

plasma plus stable et de plus grand volume gue les trois autres.

On peut vérifier d'autre part, que la puissance transmise Pt est

plus grande :

- aux basses pressions (< 2 torrs) avec une cavité cylindrique

- aux plus fortes pressions (> 15 torrs) avec la cavité I.

Cette étude montre donc que notre cavité est plus appropriée que
les cavités cylindriques pour l'excitation des gaz aux pressions supérieures

a 15 torrs.

v/ Influence du diamétre du tube traversant la cavité.

L'azote est 1le gaz utilisé pour cette €tude, les tubes sont en py-
rex. L'épaisseur du tube ne jouant aucun réle, les valeurs des diamétres in-

diquées sont toujours relatives & des diamé@tres intérieurs et notées ¢i.

Les observations suivantes ont été effectuées par variation du dia-
metre du tube utilisé, toutes les autres conditions restant égales par ailleurs :
Pi = 200 watts, 1 = z_, refroidissement & 1'air comprimé (cf.V 1°/ a al), p

2
comprise entre 20 et 50 torrs.

- L'intensité lumineuse produite par la décharge augmente, lorsgu'con
diminue le diamétre dﬁ tube.

- Pt croit pour des diamétres de plus en plus petits, en conséquence
Pr diminue et l'adaptation de la cavité est .donc meilleure.

- La température du tube au niveau de la zone d'excitation est d'au-
tant plus élevée que le diamétre est moindre.

- La longueur du plasma produit est indépendante du diametre du tu-

be utilisé et légerement supérieure & b.
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Quel quesoit p, il est impossible d'obtenir un plasma si éi > 40 mm.
Si @i est compris entre 30 &t 40 mm environ, 1l'intensité produite est faible

et la décharge instable. P, est trés faible et 1'adaptation de la cavité est

t
donc trés mauvaise. Pour @i % 10 mm, le plasma est trés intense et la tempéra-
ture trés é&levée entraine trés rapidement la fusion du tube (au bout de 10 &

20 secondes). Par exemple, les conditions suiventes : ¢, = 10 mm et p 240 torrs

~

ou @i =6 mm et p > 20 torrs conduisent inévitablement & la fusion du tube.
Pr est trés inférieure & Pi ;i =40 & 20 % suivant le diamétre et 1la pression].‘
En utilisant des tubes dont le diamétre est compris entre 10 et 30
mm, il est possible d'éviter la fusion quel quesoit P compris entre 1 et 50
torrs. La décharge est stable et Pr reste assez faible par rapport a Pi (Le
rapport-gg-vaut au maximum 50 %). Cette gamme de diamétres parait donc étre la
plus satisfaisante eu égard aux résultats obtenus. Par conséquent, les diamé-
tres des tubes utilisés ultérieurement seront toujours compris entre ces va-

leurs.

Un conducteur & l'intérieur d'une cavité .en perturbe les lignes de
champs et donc le fonctionnement. Un plasma étant en partie constitué de par-
ticules chargées électriquement peut étre assimilé & un conducteur et, compte
tenu des observations décrites précédemment, il est possible d'émettre 1’hypo-
thése suivante : le fonctionnement de la cavité parait d'autant plus perturbé
que le volume de plasma qu'elle contient est important. Au deld d’un volume

critique \lC = F@%b > §5 cma, elle ne remplit plus son rdéle.
' 4

b) Décharges & pressions élevées dans l'azote (50 & 760 torrs).

Pour tester la cavité, nous avons utilisé dans un premier temps 1'ar-
gon, les résultats ayant été positifs, nous avons poursuivi 1'étude avec 1'azote,

gaz plus difficilement excitable.

Avec 1l'argon, nos conclusions sont procches de celles de Beenakker
(cf tableau I1I), en effet comme nous 1'avons déja signalé, on peut obtenir
avec l'argon un plasma d'une grande stabilité jusqu'a la pression atmosphérigue ¢

et ceci sans modifier le réglage du piston précédemment effectué pour p = 1 torr
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La puissance requise s'est avérée faible. Par contre, dans l'azote, en lais-
sant le piston dans sa position initiale, 1'augmentaticn de la pression au-
delad de 50 torrs entraine l'’extinction de la décharge. Par conséquent, nous

nous sommes attachés & rechercher une méthode pour 1'cbtention d'un plasma

dans 1'azote & plus hautes pressions. '

a/ Obtention du plasma.

L’extinction est toujours précédée d'une augmentation importante de-

Pr parall@lement & une tendance & 1'instabilité de plus en plus marquée. Nous

avons été amenés & partir de cette observation & procéder comme suit
! .

En augmentant progressivement la pression jusqu'a 50 torrs environ,
Pr décroit jusqu'é une valeur minimale, la pression est alors stabilisée. L'u-
tilisation d'une puissance incidente supérieure entraine un accroissment de
Pr qu'on cherche ensuite & minimiser en déplacant le piston. lLe processus est
ainsi poursuivi jusqu'a la pression désirée,tantdt en minimisant Pr par accrois-

sement de la pression, tantdét par variation de la longueur de la cavité.

Plus la pression devient élevée, plus la gamme de réglage du piston
est étroite. Par exemple, & 20 torrs, le déplacement du piston de plus ou moins
10 mm ne provoque pas 1l'extinction de la décharge, alors qu'a pression atmos-
phérique, il suffit d'environ 0,5 mm pour la faire disparaitre. Le réglage doit
donc étre éxtrémement»précis aux pressions 6levées. Aussi est-il trés important
de repérer la position exacte .du piston (gréce & la tige graduée) et de noter
le sens de déplacement envisagé avant toute manipulation. Il faut remarquer
néanmoins que cette démarche longue et laborieuse une fois accomplie n’'a pas
besoin d'étre renouvelée car, ayant ainsi déterminé 1 & une pression donnée
po,pour obtenir de nouveau la décharge, il suffit d'augmenter p de 1 & pD forrs

en diminuant la "vitesse” dp quand surviennent des zones d'instabilité.
dt

B/ Influence du mode résonnant.

Pour p % 50 torrs, le choix du mode résonnant devient un facteur
dont 1'influence est appréciable. En déplagant le piston sur toute sa course;
c'est-a-dire en faisant varier p de 2 & 4, on peut constater que le meilleur

fonctionnement est obtenu pour le mode TE (Pour p = 3, la stabilité du plas-

103
ma est maximale, tandis que Pr est minimalel.
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Dans le cas du mode TE 1’axe du tube est en méme temps axe de

103°
symétrie pour la cavité. Cette symétrie semble donc jouer un rdle important,
puisque le changement de mode n'influe pas sur la configuration des lignes de

champs au niveau du tube (cf figures 10 et 11).

L'introduction d'un diélectrique (parois du tube) & l'intérieur d'une
cavité perturbe les lignes de champs, il parait donc avantageux de garder une

configuration de ces lignes identidue de part et d'autre du tube.

Remarque : les modes permettant de garder en méme temps cette symétrie et une
excitation électrique sont ceux pour lesquels on a p impair (cf. figures 10 et
11). Pour des raisons d'encombrement, il n'a pas été possible d'utiliser le

mode TE le TE apparait donc comme le premier mode possible.

101’ 103

v/ Influence de la puissance.

L'intensité de la postluminescence de Lewis Rayleigh due & la recom-
binaison de 1'azote atomique et proportionnelle a [NZ(B3Hg]] est un excellent
critére de 1l'efficacité de la cavité en ce qui concerne le transfert de- la

puissance micro-onde au gaz utilisé.

A pression constante, les intensités de la luminescence de la dé-
charge et de la postluminescence (quand elle est visible) (cf.n) augmentent avec
la puissance incidente, lorsque celle—ci reste suffisamment faible. En-effet,
au-deld d'une certaine valeur de F’i gue l'on notera Pi max (p) variant de 100
a 700 watts suivant la pression (10 & 760 torrs), 1'effet d'une variation de
la puissance devient presque nul. Pi max (p) est une fonction croissante de la

pression (cf. figure 23}. Lorsque P, < P, (p}., P_ reste trés faible (= 0 &
i~ i max r

20 watts) et on peut considérer que 1l'on a P_ = P,. Si P, > P, {(p), P_aug-
t i i i max r

mente linéairement en fonction de Pi avec une pente légérement inférieure a 1.
Pi max_(p) apparait donc &tre la puissance incidente donnant le meilleur ren-

dement. Il est donc peu utile d’utiliser des puissahcessupérieures a Pi x[p].

ma
Lorsque Pi devient trgs élevée {(de 1'ordre de 1000 watts et plus), Pr devient
trop importante, le circulateur ne peut plus assumer completement son rdle, la

décharge est instable et peut méme s'éteindre.

I1 existe également une puissance incidente limite Pi min {p) en-

dessous de laquelle la décharge s'éteint. Pi (p) croit également avec la

min
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pression, mais avec une pente légerement inférieure & la fonction Pi 0 X(p]
{cf figure 23). Ainsi quand p devient élevée, la gamme de puissance utilisa-
ble est plus grande; & pression atmosphérique elle est de 1l'ordre de 200 watts,

alors qu'elle n'est que de 80 watts pour 10 torrs.

watts“

500

i max

i min

2
7

p (torrs)

Courbes schématiques (4 points expérimentaux)

Figure 23

8/ Influence du débit.

L’importanqe du débit [QN2] est capitale, puisque la pression maxi-
male pouvant étre atteinte en dépend. En effet, l'utilisation de certaines
pompes trop puissantes ne permet pas d'atteindre des pressions sup€rieures &
300 ou 400 torrs. Inversement, lorsque le débit est nul, on obtient facilement
un plasma a plus de 1500 torrs. En utilisant une pompe & moyen débit, la pro-
duction d'un plasma est possible dans les conditions décrites dans le tableau
Iv.

Aux pressions inférieures & 760 torrs, la pompe est indispensable
pour créer un débit dans les canalisations. Ce fonctionnement présente malheu-

reusement un cartain nombre d'inconvénients

- QN et p sont dépendants1’un de 1'autre et, par conséquent, pour

une pompe donnée le choix de p impose celui de QN
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]

p, (torrs) Q, (N1/) Q, (/)

N, N, h N, h
50 . 240 3650
100 395 2995
200 650 2470
300 840 2130
400 1025 1945
500 1130 1720
800 1275 1615
760 1555 1555

TABLEAU IV

- Les pompes utilisées sont a palettes, leur fonctionnement est
donc caractérisé par une cartaine irrégularité du débit de pompage qui se ré-
percute sur QNZ de fagon importante, surtout aux fortes pressions (600 & 760
torrs). Ces fluctuations du débit sont responsables d'une certaine instabili-
té de la décharge caractérisée essentiellement par une localisation trés va-

riable de 1l'extrémité du dard (cf. ).

Pour la mesure de QNZ, 1'utilisation d'un débitmétre en amont de la
pompe est impossible & cause des fluctuations du débit, en aval les vapeurs
d'huile refoulées mettent rapidement les débitmetres hors d'usage. La méthode
utilisée a déja été exposée (3), il s'agit d'une mesure de volume gazeux éva-

cué (cf. VI, 2°).

Dans le cas particulier de la pression atmosphérique, on peut ob-
vier & tous ces inconvénients. En effet, les pressions & l'intérieur et a
1'extérieur du tube étant égales, on peut remplacer le pompage par une é&vacua-

tion directe dans 1l'atmosphére. On opére de la fagon suivante

- augmentation de la pression jusqu'é 760 torrs en régime statique
(QNZ =0). ‘

- ouverture de 1a vanne (ui permet 1a communication avee 1’extérieur

- ouvoéturo de 1a vanne ' arrivae de 17azote selon le débit souhalle

Cinsaqu’a = 6o /)
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Le débit est créé par les gradients de pressions existant entre les
différents points du systéme et 1l'extérieur ; en conséquence, la pression n'est
Jamais rigoureusement égale & une atmosphére, mais toujours supérieure. p étant

la pression mesurée prés de la décharge, on peut introduire la différence

Ap:p—patm'

Ap est une fonction linéaire croissante de QN2' Les canalisations
ayant toujours une section suffisante pour ne pas créer de surpressions impor-
tantes, Ap reste assez faible (on a Ap = 60 torrs pour Oy, = 1000 l/h]. Dans

la suite de ce travail, on considérera toujours que l'con a p = patm

e/ Etude de Pi (patm] en fonction de QNZ (et discussion).

min

La figure 24 représente Pi min (patm

types de refroidissement (air comprimé et huile de silicone) (cf. V 1° a)(QNp <
1500 1/R).

) 'en fonction de Unp pour deux

_ . , e
Pi min (patm] est indépendant de.QN2 dans le cas d'un refroidis
sement & l'air comprimé.

Ce phénoméne s'interpréte aisément en supposant gue 1'existence du
plasma nécessite une densité électronique minimale (critique) nC.'A Pi min
[patm] correspond donc n,: Bans la mesure ol les électrons ont une durée de
vie qui reste trés inférieure au temps de passage des molécules dans 1l’'encein-

-te de la cavité, on congoit aisément gue n. n'est pas affecté par les variations

-~

de QNZ' Ainsi en faisant varier QNZ de 100 a 1400 l/h, on ne modifie pas 1la

densité électronique au niveau de la cavité.

" 2

- En-indigant les valeurs de Pi [rgtm) par "hu" ou “ai" respec-

min
tivement pour un refroidissement & l'huile ou & 1l'air comprimé, on a quel que

soit QNZ : Pi min hu z Pi min ai’

Des observations visuelles nous ont permis d'établir

T . > T (I1,28)
al hu

ol T est la température des parois.

Soit P1 la puissance nécessaire a la maintenance du plasma et P

celle fournie aux parois par le plasma,:

2
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on a : P, =P, . - P =P, .. - P (1I,28)
1 imin_, 2 . i min 2 .
: ai ai hu . hu

P2 étant une fonction croissante du gradient de température entre le plasma et

les parois, on peut écrire en tenant compte de (II, 28)

P > P ce qui entraine P, . . P
2 2 . i min imin |
hu ai : hu ail

¢t / Aspects de lé décharge.

Le plasma formé dans l'enceinte de la cavité émet une lumiére de
couleur rose. Les variations de pression ne jouent aucun rdle en ce gui concer-
ne l’'aspect général de cette décharge. L'extensioﬁ du plasma en dehors de la
limite aval de la cavité est appelée "dard”. La longueur du dard est indépen-
dante de QNZ et trés faible puisqu'elle n'exceéde guére quelgues cm (A pression
atmosphérique, elle mesure 5 & 6 cm). La forme du dard peut étre assimilée

schématiquement & un cdne (figure 25).

Cavité

Figure 25

n/ Spectre de la postluminescence.

Le dispositif expérimental utilisé pour cette étude est décrit au

paragraphe VI, 3° b.

La postluminescence est jaune pour des pressions inférieures & 60 -

70 torrs. Au-dela, elle devient bleu-violet et sa longueur diminue rapidement

avec la pression. A pression atmosphérique et pour QN i 1500 1/h’ on observe
' 2

une émission verte sur une vingtaine de cm.

L'étude spectroscopique de la postluminescence menée aux pressions

10, 250, 550 et 760 torrs a une-distance de 12 cm de la décharge et dans la
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o .
gamme de longueur d'ondes 3000 - 6000 A a permis d'identifier sans ambiguité

les bandes 0-7, 0-8, 0-9. 0—10,‘0511, 1-12 1-13 et 0-13.du systeme NOB corres-

pondant & la transition B2 > X2Il. A 550 et 760 torrs, la raie de 1'oxygene
o :

atomique & 5577 A correspondant & la transition 0 I(ls > pJest apparente. On

n'observe pas l'émission des bandes 10-6, 11-7, 12-8 du premier systéme positif
de N2 pour p 3‘250 torrs. Ces résultat; sont en accord avec ceux de A.P. D'Sil-
va et coll (74) qui ont identifié des bandes du systéme NO

B
o
de la raie atomique & 5577 A & pression atmosphérique. D'autre part, J.F. Noxon

ainsi gque 1l'émission

(45) note une diminution de 1’intensité du 1er systéme positif de N2 d'un fac-
teur 32, lorsque p varie de 74 & 760 torrs. Nous n'avons pas détecté l'émission
de bandes du systéme A3E: > xlz; (Végard-Kaplan) mises en évidence par Noxon
(45). Néanmoins, (cf. chap. I, §III) Noxon utilise un azote dont la pureté est

=

trés supérieure a celle de 1l'azote que nous utilisons (U).

4°/ Conclusion.

La cavité I a des performances nettement supérieures a celles des
cavités cylindriques. Il est possiblé d’effectuer aisément des décharges dans

1’azote dans les conditions suivantes

- pressions trés élevées (760 torrs)

- débits pouvant dépasser 2500 1/h a 760 torrs

- diamétres intérieurs des tubes pouvant mesurer jusgu'a 30 mm.

La création du plasma d'azote & pression élevée n'est pas due essen-
tiellement au fait qu'on dispose de puissances micro-ondes importantes. En
effet &8 la pression atmosphérique, la valeur de Pi min est seulement de 300
watts et le méme résultat est obtenu dans une cavité cylindrique Dupret-Vidal
avec 600 watts (90). Notons gue, dans ce cas, le débit maximal est de 30 1/h
et donc inférieur d'un facteur 80 & ce gque nous pouvons aisément obtenir avec

la cavité I.

En général, les cavités cylindriques ont des dimensions plus faibles
que celles de la cavité I, ce qui interdit 1'introduction de tubes de diamétres
supérieures & une quinzaine de mm (cf. 1ére partie, III, 1°).

La symétrie de l’ensemble cavité-tube parait €tre un élément impor-

tant.
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La cavité I posséde néanmoins un inconvénient majeur qui est le
faible domaine d'utilisation de la puissance (entre P, , et P, -~ J. P,

, i min i max i min
ne peut &tre diminué, nous avons donc cherché & augmenter Pi max’ c'est-a-dire
a rendre Pr aussi faible que possible pour Pi donné. Ceci nous a conduit a
construire une deuxieme cavité dont les caractéristiques sont décrites dans le

paragraphe suivant.

IV - REALISATION DE LA CAVITE II.

1°/Description.

Elle est construite sur le méme modele thécrique que la cavité I.
Il s'agit donc également d'une cavité parallelipipédique dont les faces inter-
nes sont constituées par le guide d'onde, l'iris et le piston. Toutefois, cer-
tains éléments ont été supprimés ou modifiés, tandis qué d'autres ont été ajou-
tés. Nous n'insisterons que sur les &léments par lesquels les deux cavités

different.
a) Les éléments supprimés ou modifiés.

Pour les raisons exposées au paragraphe (V 1°/c}), nous avons suppri-
mé tout le dispositif associé au passage du fluide de refroidissement (cf III
1°/e). Par conséquent, les manchons ne sont plus fendus et 1l'existence des cla-
vettes ne s'impose plus (cf. III, 1°/d), les ouvertures latérales sont simple-
ment circulaires et leur diametre a été réduit a 44 mm.

Ces modifications conferent & la cavité II des symétries supplémen-
taires, mais également une plus grande surface totale des parois. Elles sont
donc en faveur d'une moindre perturbation des lignes de champs. La longueur
minimale de la cavité est‘maintenant de 24,5 cm et le premier mode résonnant

est le TE La course du piston n'ayant pas été modifiée, 3 modes résonnants

103°

sont possibles (p = 3, 4, 5), mais seul le TE 103 est utilis@ pour les raisons

de symétrie précédemment évoquées (cf. IIT 3°/ b B).

b) Eléments nouveaux.

LéEpiston constituait le seul moyen de réglage de la cavité I. La
possibilité de faire varier le diametre de 1'iris, ainsi que la distance-tube-

iris, sont les deux principaux éléments nouveaux apportés & la cavité II.
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o/ Variation du diamétre de 1l'iris.

- variation "discontinue”.

7 plaques en aluminium d'épaisseur 2 mm ont été percées de trous

~

circulaires dont le diametre Di varie de 3 en 3 mm & partir de DO = 24 mm jus-

qu’'a D, = 42 mm. Le changement d'iris s'effectue rapidement, quand le corps

6
de la cavité est supporté.

- varilation "continue" (vis d’adaptation).

Deux vis en laiton v1 et v2 de diameétre 10 mm dont les axes paral-

léles & y passent respectivement par les points

E‘ D, -—72\-8 et ._a_, D, —ﬂg_
2 4 2 4

sont liées au guide par deux écrous qui y sont soudés. Leurs extrémités e, et

82 peuvent se déplacer entre v = O et vy =-§-par simple rotation. Elles ont

pour effet de faire varier continlment (de maniére fictive) le diamétre de 1'i-

ris autour de sa valeur Di (100). Enfoncer v, équivaut a augmenter Di’ enfoncer

1

-

vV, a le diminuer (tableau V).

2
%1
e, y = 0 y = b/2
y=10 Di Di &
y = b/2 Di - el
TABLEAU V

ei est inconnu, mais certainement supérieur & 1,5 mm gquel que soit

i. Afin de ne pas risquer d'engendrer des modes d’'ordre supérieur TE 20p° il

est important que les extrémités des vis ne dépassent pas la valeur y = b/2.
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B/ Réglage de la distance tube-iris.

L 'axe du tube ne passe plus par le centre des bagues(cf. figure 18),
mais par un point qul en est éloigné de 5 mm (figure 26)}. Il suffit d’effec-
tuer une rotation simultanée des deux bagues pour changer la distance tube-

iris, 1l'axe du tube décrit ainsi un cylindre de rayon 5 mm.

Figure 26

2°/ Résultats expérimentaux.

L'amélioration des performances de la cavité II par rapport & celles

de la cavité I est due principalement & la possibilité de faire varier le dia-

metre de 1’iris.

a) Influence du diamétre de 1'iris.

Seuls les iris D1 a D8 permettent 1'obtention de plasmas a pression

atmosphérique dans 1’'azote.

Les iris D,| et 02 sont les mieux adaptés pour la pression atmosphé-
rigue. Pour )p comprise entre 10 et 100 torrs environ, il faut utiliser D3 ou
D4.

Le systéme des vis s'avére trés efficace, leur manipulation entrai-

ne une variation trés sensible de Pr'

En choisissant judicieusement Di et en jouant sur la position de 91
et 82’ il est possible d'obtenir Pr = 0 quelles que soient p comprise entre

10 et 7680 torrs et Pi i 1000 watts.

b) Influence de la distance tube-iris.

Sa variation n'a qu'une incidence treés minime sur Pr' 0On constate

néanmoins que P est minimale quand les distonces entre 1'axe du Lube ot loes
r
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parois-xy sont égales, ce qui confirme 1'importance de la symétrie du systéme.

. a
c)} Intensité de la postluminescence de Lewis-Rayleigh, IL R
Le dispositif expérimental permettant de mesurer IL R est décrit

au paragraphe VI, 3°/ a.

La possibilité d'augmenter P, nous a permis d'obtenir un résultat

trés intéressant. En effet, Contrairemezt a la cavité I et a tout autre procé-
dé d'excitation de 1'azote, la postluminescence jaune de Lewis Rayleigh est
encore visible & pression atmosphéfique. On obtient ce résultat avec une puis-
sance incidente de l'ordre de 1000 watts [Pr =0) et une vitesse d'écoulement
du gaz assez grande. Avec un débit QNZ de 1l'ordre de 1500 1/h et des canalisa-
tions en aval de faible section (@i = 10 mm}, la vitesse est d’environ 5,3 m§
et la longueur de la postluminescence est d’une quarantaine de cm. Bien que la
loi de proportionnalité entre les concentration; en N2[B3Hg1 et N("S) 2 pres-
sion atmosphérique ne soient pas établies, ces résultats semblent témoigner
d’une concentration importante en azote atomigue. (D'aprés J.F. Noxon (45),
1’émission d’un photon correspondant & une transition du 1er systéme pésitif,
est accompagnée de la disparition d'environ 1000 atomes N(¥S)).I s'ensuit que,
40 cm aprés la décharge, on a encore une concentration en azote atomique im-
‘portante (soit environ 8.10_2 secondes apreés avoir quitté la cavitél.

La figure 27 qui représente I en fonction de p a Pi = 940 watts

L.R.
et pour une distance & la décharge d = 26 cm (cf. Chap. III, § III) montre que

IL r. N s'annule pas pour le systeéme de détection utilisé a 760 torrs .

-~

d) Influence de la pureté de 1l'azote soumis & la décharge.

Pour Pi = 840 watts ef d = 26 cm, nous avons étudié Pr en fonction
de p pour les deux types d'azote U et R (cf. Chap. III, § VII, 4°). p varie
entre 10 et 760 torrs et le réglage de la cavité (optimisé pour 760 torrs) res-
te inchangé dans toute cette étude. La figure 28 représente F’r = f [p), elle
montre que les impuretés présentes dans l'azote peuvent jouer un rdle guant au

transfert de 1'énergie micro-onde.

e) Comparaison des rendements de la cavité II et de Broida.

Cette étude a été menée pour deux valeurs de Pi = 100 et 200 watts
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Figure 27
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Figure 28
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‘et pour les pressions 10, 20, 30 torrs. Etant donné les faibles valeurs de P,
et p, le tube & décharge est en pyrex et refroidi & 1'air comprimé (cf. V, 1°)

son diametre intérieur @i est de 9 mm.

Un dosage des atomes d'azote par NO titration (cf. Chap. I, § II,

-~

1° a y) effectué & 11 cm de la décharge permet la comparaison des rendements

(pourcentages de molécules N, dissociées) RB et RII définis & cette distance

2
pour les deux cavités respectivement de Broida et II. Les résultats sont re-

sumés dans les tableaux VI et VII, P_ est exprimée en watts. '

t

Cavité de Broilda Cavité II
P P Rg Pir1 Rt
10 60 0,49 55 0,77
Pi = 100 watts
20 65 0,40 70 0,65
30 65 0,13 80 0.34
TABLEAU VI
Cavité de Broida Cavité II
P Pig Ry Pert Rt
10 180 0,60 120 0,81
20 165 0,54 145 0,80 P, = 200 watts
30 185 0,28 160 0,43

TABLEAU VIT

Quelles que'soient Pi et p, on a toujours RII > RB. La comparaison

des puissances transmises montre qu’on a le plus souvent PtB > PtII'
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La cavité II conduit donc & un taux de dissociation nettement supérieur a ce-

lui obtenu avec la cavité de Broida.

V - DUREE DE VIE DES TUBES.

La partie du tube située dans la cavité subit un échauffement consi-
dérable qui aboutit inévitablement & sa destruction (fusion ou cassure avec
dévitrification préalable). La durée de vie des tubes est d'autant plus breéve

que la pression et le débit sont élevés.

Afin de poursuivre les éﬁudes dans des conditions plus favorables,
nous avons recherché quels étaient le type de refroidissement (circulation
d'huile, air comprimé) et la nature des tubes (pyrex, porcelaine, quartz opa-
que ou transparent) qul permettaient d'obtenir les plus longues durées de vie.
Pour cela nous nous sommes placés dans des conditions assez défavorables en

choisissant p et QNZ élevés (p = 760 torrs, QNZ = 1500 l/h].

1°/ Recherche des conditions optimales relatives au type de refroidis-

sement et & la nature des tubes.

Les essais ont été menés avec la cavité 1.

a) Différents types de refroidissement employés.

~

o/ Refroidissement & 1'air comprimé.

L'air comprimé est injecté au niveau de la décharge grdce a un trou
pratiqué dans la paroi yz supérieure et dont le centre est situé & la verticale

de 1l'axe du tube.

B/ Refroidissement ' d 1'huile de silicone.
1

L'huile de silicone présente l'avantage d'étre incolore et de ne pas

absorber le rayonnement & 2450 MHz, nous 1'avons choisie treés fluide.

Le dispositif employé est décrit figure 29, il est constitué des.

éléments suivants :
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- une double enveloppe située au niveau de la cavité dans laquelle
1'huile circule et vient refroidir les parois externes du tube 3 décharge.

- une pompe assurant un débit de 1l'ordre de ’Il/min
- un vase d'expansion évitant la présence d’'air dans le circuit

- un échangeur abaissant la température de 1'huile.

[

Vase . . Micro-onde
. Huile
d'expansion -

RS J Y
¢ Eau —_—
N
2 AN
Echangeur - -
Pompe
f"“ N

Cavité

Figure 29

b) Nature des tubes.

[y

Des tubes de quartz sont habituellement employés pour effectuer des
décharges micro-onde dans des gaz a fortes pressions (cf. 1ere partie, III.2°)
Nous avohs néanmoins utilisé successivement des tubes de nature différente
(pyrex, porcelaine, guartz opaque ou transparent). En effet, le pyrex offre
1'avantage de permettre une meilleure comparaison de 1'efficacité des deux ty-
pes de refroidissement. Quant & la porcelaine et au quartz opaque, il nous est
apparu intéressant d'étudier leur résistance, étant donné qu'il existe peu de

données concernant leur emploi dans la littérature.

c) Résultats.

Les résultats sont résumés dans le tableau VIII.

. . . quartz quartz
Durée de vie pyrex porcelaine _
opaque transparent
Sans refroidissement 0 o] non testé 6 minutes
Air comprimé o o] = 20 min. ~ .30 min.
Huile de silicone < 1 min. < 5 min. non testé = 50 min.

TABLEAU VIII
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Les tubes en quartz transparent étant les plus résistants aont donc
été choisis. Bien que 1'huile de silicone soit le meilleur réfrigérant et que
la cavité I ait été prévue pour lés deux types de refroidissement, nous avons
néanmoins opté pour 1'’air comprimé. En effet, les durées de vie sont de toutes
fagons insuffisantes, il faudra donc travailler avec QN plus faible (500 3

1000 l/hJ. D'autre part pour ces débits : 2

- 1'écart des durées de vie devient négligeable et ne justifie plus

toutes les incommodités de 1l'usage de 1l'huile

- la puissance requise est trés nettement supérieure & celle d'un

refroidissement & 1'air comprimé (figure 24).

2°/ Recherche d'un dispositif pour 1’augmentation de la durée de vie
des tubes.

Paralleélement aux essals effectués sur la cavité II, nous avons mis
au point une méthode permettant d'augmenter considérablement la durée de vie
des tubes. En effet, dans les conditiohs p = 760 torrs, QNZ = 1500 l/h, nous
avons pu maintenir la décharge pendant plus de deux heures dans un tube en py-

rex refroidi & 1'air comprimé.

a) Description du dispositif employé.

En amont de la cavité, le gaz est véhiculé dans un tube en quartz
de diametre intérieur faible (entre 3 et 5 mm (capillairel))dont 1l'extrémité
est située exactement au point -%, 0, - g (cf. figure 11), c'est-a-dire

au centre de 1'ouverture latérale.

En aval de ce point, le tube utilisé est en pyrex avec un diameétre
beaucoup plus grand (entre 15 et 30 mm), de cette maniére on limite considéra-

blement le nombre de chocs particules-parois{figure 30).

Capillaire quartz
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b) Influence de la présence du capillaire sur IL R i

Bans 1les cohditions suivantes : Pi = 100 watts et p = 10 torrs,
Qi =15 mm et d = 31 cm, on a comparé les valeurs de IL R pour un tube a dé-
charge muni ou non de capillaire. L'introduction du capillaire est responsable

0,

d'une baisse de 9 % de la valeur de IL R.’ Pr reste constante = 20 watts.

c) Remarque.

L'extrémité du capillaire ne doit pas pénétrer dans 1l'enceinte de
la cavité, car la décharge perd alors son aspect rose et devient jaune et in-
stable aux fortes pressions. Le capillaire doit &tre obligatoirement en guartz.
En effet, si on utilise un capillaire en pyrex, l'extrémité subit une fusion

instantanée entrainant une déviation du jet gazeux vers les parois.

VI - DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX.

Les dispositifs expérimentaux nécessaires aux études figurant dans

ce chapitre sont décrites ci-dessous.

1°/ Mesure de la pression.
p

La mesure est effectuée dans une zone proche de la décharge. Une
jauge Pirani mesure les pressions comprises entre 1 et 30 torrs environ. Un ma-
nomgtre & membrane permet la mesure de p de 30 & 760 torrs. La précision des

mesures varie de 1 &8 5 % environ.

2°/ Mesure du débit.

Pour les pressions telles que p < 760 torrs, la méthode consiste &
mesurer le volume gazeux évacué par la pompe en un temps déterminé (3). Dans
le cas d’une évacuation directe dans 1'atmosphére (p > 760 torrs), elle s'ef-

fectue grace & un débitmdtre 3 flotteur Brooks.

3°/ Dispositif de détection.

a) Mesure de IL.R.

Le dispositif employé est représenté figure 31. Un monochromateur
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précédemment étalonné et réglé sur la longueur d’onde centrale de 1l'émission
des bandes 185 plus intenses 12-8, 11-7, 10-6 du premler systéme positif de

-

N2 ( = 5800 A) permet d'en intégrer les inteénsités. Il est relié 3 un photo-

multiplicateur dont le signal de sortie est transmis a un enregistreur poten-

tiométrique par 1'intermédiaire d'un adaptateur d'impédance.

L.R

N

Figure 31

- M .monochromateur BAUSCH et LOMB équipé d’un- réseau de 1350 t/

~

et blazé a 5000 A La largeur de la fente d'entrée est de 1,5 mm.

- PM : photomultiplicateur RCA 1P28 dont le maximum de réponse se
[+]
situe & 4100 A et son alimentation Philips PE 4839.

- Al : Adaptateur d'impédance, permettant de convertir 1'impédance
de sortie élevée du PM en impédance faible pour attaquer l'enregistreur poten-

tiométrique.

- EP : Enregistreur potentiométrigue.

b) Obtention du spectre de la postluminescence.

Le dispositif est semblable au dispositif utilisé pour la mesure de

IL R, Le monochromateur et le photomultiplicateur sont différents.

- M : monochromateur GODERG type MSV comprenant un réseau de 1221

o
traits par mm, blazé & 6300 A et son alimentation GODERG type MAIS possédant
5 vitesses de rotation du réseau. La largeur de la fente est réglable de 0,1

a 2,5 mm,

- PM : photomultiplicateur RCA 1 P21 et son alimentation Philips.



VII - CONCLUSION

Les cavités I et II sont capables de produire des plasmas d'azote a

pression atmosphérique pour des débits pouvant dépasser 2,5 ms/h.

Outre ces avantages, la cavité II, gr8ce & son systéme de vis d’'adap-

tation permet

- d'obtenir Pr nulle, gquelles gue soient p et Pi < 1000 watts et donc

de transmettre de plus grandes puissances au plasma,

- d'observer la postluminescence de Lewis-Rayleigh & pression atmos-

phérique.

Un dispositif permettant de supprimer le probléme délicat de la dé-

N

térioration des tubes 3 décharge a été mis au point paralleélement avec la ca-

vité II.



CHAPITRE II1

DESTRUCTION DES OXYDES D’AZOTE

PAR L'AZOTE ACTIVE A PRESSION ATMOSPHERIQUE
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I - TINTRODUCTION

Les industries de 1'acide nitrique rejettent.dans 1’atmosphére de
grandes quantités d'oxyde d'azote (N02; NG, NZD]. Les rejets sont trés concen-
trés (la proportion en oxyde d'azote est comprise entre 500 et 2000 ppm), sou-
vent trés localisés et consfitués & 97 % d'azote. Etant donné la trés grande
toxicité de N02 et NO (respectivement CMA® 5 et 25 ppm), le risque de pollu-

tion est donc trés élevé a proximité de ces usines (N.0 n'est pas toxique).

2

Il existe pour les unités de production d’acide nitrique plusieurs
procédés industriels permettant de réduire les teneurs en oxyde d'azote conte-
nu dans les effluents gazeux, avant leur rejet dans 1l'atmosphére. Il s'agit

principalement de :

- 1'absorption des vapeurs nitreuses par une solution alcaline (102)
- la décompoéition catalytique des oxydes d'azote (103)

- l'absorption sur des tamis moléculaires (104).

Cependant, l'importance des investissements initiaux constitue un

obstacle & la mise en oeuvre de ces techniques.

Un nouveau procédé de destruction des oxydes d'azote a &té décou-
vert au laboratoire (105), il est basé essentiellement sur la génération d'a-

tomes d'azote & la pression atmosphérique en vue d'obtenir les réactions

X . :
N+ NO, > 502 + Ny avec x = 1 ou 2 (III.1)

# CMA : concentration maximale admissible {101).



1
~
N

1

Ces réactions sont trés rapides (cf II, 1°) et trés efficaces dans
la destruction des‘oxydes d'azote, car les réactions inverses du type N+ 0- NO

sont environ 1020 fois plus lentes que les précédentes.

En utilisant une décharge haute tension, M. Mattot (108) a montré
qu'a pression atmosphérique, on peut détruire complétement les oxydes d'azote

NO

contenus dans les mélanges N, + NDX, tels que-LN—XJ-§ 1000 ppm. Pour des pro-

2

~

portions en NO, supérieures a 1000 ppm, la destraction n'est gue partielle
(enviiron 83 % & 1600 ppm). L'énergie électrique dépensée pour la destruction
d'une mole de NO (ou N02] est évaluée a 1,5 kWh, c'est un mauvais rendement

puisque 1'énergie théorique nécessaire est 0,13 kWh (Pour NO) (cf. V, 5°/ al.

Aussi nous est-il paru opportun,dans le cadre d'une étude de la
.faisabilité de ce procédé de destruction des oxydes d'azote & pression atﬁos—
phérique, de préciser 1l'influence de 1l'utilisation d'un générateur & ondes cen-
timétriques sur le colt énergétique de 1'opération de destruction. L'incidence
sur le colt énergétique de différents facteurs :débit d'azote, puissance micro-
onde -incidente, pureté du gaz soumis & la décharge, distance par rapport & la

décharge de la zone d'admission de NDx’ état des parois, est également envisagé.

IT - PRINCIPE.

1°/ Réactions chimigues.

a) N; + NO,

L'action des atomes d'azote dans leur état fondamental N(4S] sur

NO_. conduit aux réactions suivantes (107}

2
N+ NO, > N+ O (k) , | (I11I,2)
N+ NO, > 2NO (k,) (1II,3)
N+ ND, > N, o+ 0, (k) (II1.4)

N + N02 > N2 + 20 (k4] | (IT1,5)



Pour chacune des réactions, on peut écrire :

IR s
—g 1 = kg [N] [N02] avec 1 =1 a4 (III,B)
la consommation globale de N02 peut &tre exprimée par la relation :
_Z (dNop )., _ I .
im1 - ~i o= o, kg [N] [No,] (II1,7)
. d | NO
soit - _Ei_t_Zl_ =k [N][NO2] ‘ (II1,8)
_ : L s -1 3 p -1 -1
k = K1 + k2 + K3 + k4 est estimé & 1,85 10 cm~ molécule s {(107).
b) N2*+ NO

L'action de N(4S] sur NO conduit & la réaction bien connue mise

a profit dans le dosage des atomes d'azote (12) (108).

N+ NO ——» N2 + 0 (I11,9)

Cette réaction est trés rapide (k = 2,2 10_11 Cm3 molécule - 5—1] et exo-

thermique (75 kcal/mole) (109]).

2°/ Evaluation du colt énergétique de destruction de NOX.

Deux procédés sont envisageables pour 1'évaluation du codt énergé-

tique de destruction de NOx a pression atmosphérique

- une méthode indirecte consistant en une évaluation du colt éner-
gétique de production des atomes N(4S]responsables de la destruction de NDX,
elle implique donc un dosage des atomes d'azote & pression atmosphérique.

- une méthode directe qui suppose un dosage des quantités de NDX

*

détruites apres adjonction dans N2

I1 convient de remarquer que la méthode indirecte basée sur le

dosage des atomes d'azote permet de calculer la concentration en NO détruit,

mais non celle de NDZ' la réaction_glbbale de destruction de N02 par N[4S]
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n'étant pas stoechiométrique par suite de l’existence des réactions III,3 et
III,9.

Les divers procédés permettant de mesurer [N(4S)] ont briévement

été exposés au chapitre I §II, 1°/ a Y . La relation de proportionnalité entre
I et Dﬂ n'étant pas établie & pression atmosphérigue, la connaissance de
IL r. Ne permet pas d'accéder a la valeur de [N( S)] . Les mesures absolues de

concentration par RPE sont délicates & mettre en oeuvre. Remargquons enfin gue
la titration par NO requiert nécessairement'1'existehce de la postluminescence
de Lewis-Rayleigh, or cette derniére est absente aux pressions élevées quand
N; est produit a 1'aide de la cavité I utilisée pour toutes les études mention-
nées dans ce chapitre. Aussi avons-nous dosé directement les quantités de NDX

détruites apres adjonction dans N;ﬁ

ITITI - CONDITIONS EXPERIMENTALES.

- Les gaz ne sont pas pompés, mais directement évacués dans 1'at-
mosphére, les débits sont créés par les gradients de pression existant entre

1’extérieur et les différents points du systéme.

- Les tubes soumis & la décharge micro-onde sont en quartz et re-

~

froidis a 1'air comprimé, ils ont un diamétre intérieur @i = 15 mm.

~ Les puissances incidentes utilisées Pi sont telles gue

Pi > Pi max (760) = 500 watts. (cf. Chap. II, 2é&me partie,§III, 3°/ b y).

- NO est introduit dans N; a une distance d minimale de 30 mm.

d est définie comme étant la distance séparant 1e point d'adjonction de ND au
b

plan xz passant par y = 5 (cf figure 6).

Iv - DESTRUCTION DE NO2

1°/ Détection du signal.

Aprés la réaction N* + ND 1'étude du spectre d'absorption de ND

2’
permet la détection des quantltes qui n'ont pas été détruites. Le dispositif

expérimental est décrit au paragraphe VII, 1°.

Le spectre d'absorption de N02 ayant été préalablement enregistré,

le monochromateur est réglé sur. la bande d'absorption la plus intense située
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a Ao = 448 nm (cf. figure 44). L'allure générale du signal détecté IAO = F[QNOZJ

aprés adjonction de NO, dans 1'azote activé, est représenté figure 32.

2

=
nlS

Figure 32

IAo’ ou plus simplement I, est 1'intensité du rayonnement- de longueur
d'onde X recueilli aprés traversée de la cellule. En 1'absence de NO., on

0 2
al-=1 I sera noté Io. I reste pratiquement égal a IO (ligne A) pour

oXo" Ton,
les valeurs de QND inférieures & un certain débit que 1'on notera Qd_ .
2 N02

La densité optique D étant définie par les deux relations suivantes

- L
D 10g107€* (II1,10)
D = elc (ITI,11)
avec . L : longueur de la cellule exprimée en cm
» € 1 coefficient d'extinction molaire en 1 cm-1 mole—1.
. ¢ : concentration en NO_, exprimée en mole 1—1.

2

On a donc D * O pour Qyg, $ Q&OZ et d’aprés(III,11),c = 0. On peut

donc admettre que le NO, introduit a été détruit en totalité et que Qﬁoz repré-

2
sente le débit maximal pouvant 8tre entiérement décomposé par la réaction avec

nits).

0 . . L s PR
Pour QNO2 > QN02 , L devient rapidement négligeable par rapport 3

I0 et D >« , révélant ainsi la présence de ND2 dans la cellule.
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La bande & 448 nm étant trés intense, lé signal est vite saturé.
Ainsi la déchérge étant éteinte et le débit d'azote de l'ofdre de 1000 l/h, il
suffit que QNOZ = 1 1/h pour que I soit nul. (Pour une pression partielle de
NO2 de l'ordre de 0,8 torr, on a donc I = 0). Avec la décharge allumée, on peut

donc estimer le débit de N02 minimal tel que I = 0, soith&Dz ce débit, on a
1 .0, N
QN02 DNOZ 1000

. ' . T x 0
Remarque : Quand QNOZ devient supérieur a QNOZ

juste aprés la zone d'admission.

. On observe les vapeurs rousses

caractéristiques de NO2

2°/ Influence des principaux facteurs.

al Influence du débit d'azote QNz'

- les valeurs de QNZ sont comprises entre 350 et 1650 l/h

- la puissance incidente Pi est égale & Pi max (760) = 500 watts.

- la distance & la décharge d est égale a 30 mm.

- 1'azote utilisé est de qualité U (cf. VII, 4°).

- le réglage de la cavité n'est pas modifié au cours de cette étude
{la longueur de.la cavité 1 est constante et telle que le mode soit TE103)'

0&02 présente un maximum (11 1/h) pour QNZ = 700 1/h {(figure 33).
Néanmoins, il faut remarquer que la longueur de la cavité est réglée pour un
large domaine de débits, auxquels correspondent des valeurs de Pr faibles,
mais non constantes (Pr varie entre 0 et 40 watts environ). Le débit d'azote

Q

= 700 1/, ) pour lequel Q0 est maximal correspond & une valeur de P_ nulle.
N2 h NDZ : r

b) Influence de la puissancé incidente.

- 1'influence de P, sur @@ pour différents débits Q variant de
i NO2 ‘ : No
350 a 1300 1/h est étudiée.
- la qualité d'azote et les valeurs de d et 1 sont identiques &

celles définies au paragraphe précédent.

L'étude de la destructicn de NO2 en fonction de P., cette derniere
variant entre 500 et 700 watts, conduit & des résultats tout & fait inattendus.
En effet, 1l'augmentation de Pi entre 500 et 700 watts pour des débits d'azote

élevés (QN2 = 1240 1/h et QNZ = 1300 l/h] peut entrainer une diminution de
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Figure 33
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Qﬁoz (figure 34). I1 apparait d’autre part qu'il existe un débitQN2 tel que
1'influence de Pi est maximale (QNZ = 700 1/h] (FigureASSJ et deux autres dé-
bits (QN = 300 1/h et QNZ = 1050 1/h] pour lesqguels les variations de puissan-
ces sont sans incidence sur Q&DZ.

Les figures 34 et 35 représentent respectivement

dof
Wy = fy (P et N - peg )
2 Ny dP, 2
Remarque

La faible gamme de variation de Pi a été imposée par les conditions
expérimentales. En effet pour Pi < 500 watts, 1'instabilité du plasma entraine
celle du signal I(Q§D J; pour Pi > 700 watts, 1'échauffement du tube & décharge

augmente suffisamment”pour raccourcir considérablement sa durée de vie.

c) Discussion.

A Pi constante, la valeur de QN pour laqguelle Q&D est maximal
correspond & la valeur maximale de Pt' C'est pour la méme valeur de QN2 (700 l/h
que Pr est minimale et que 1'influence de Pi sur Qﬁo est maximale. On peut
donc penser que le réglage de la cavité n'est pas optimal pour tous les débits
" et qu'en conséquence, & l'influence du débit se superpose un effet d'adaptation
de cavité qui rend l'interprétation difficile. En toute rigueur, 1'influence
du débit doit donc étre étudiée & Pt constante et non & 1 constante. Ceci est
treés difficilement réalisable avec la cavité I et constitue une des raisons
pour lesquelles la conception d’une autre cavité a été entreprise.

L'augmentation de P_ pouvant faire décroitre les guantités de NO

détruites et donc le rendement ze dissociation de la molécule N2, cette valeir
ne peut représenter la puissance totale transmise au plasma. On peut considérer
alors qu'une partie non négligeable de la puissance serait transférée aux pa-
rois du tube & décharge. La température é€levée qui en découle favoriserait en-

suite la recombinaison des atomes (110]).

d) Influence de la pureté du gaz soumis & la décharge.

Une augmentation de la teneur en Oz,ou H20 du gaz soumis a la dé-
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charge améliore le rendement de dissociation de N2. En effet, en utilisant suc-

cessivement 1'azote N48,U et R de teneurs en 0. et HZD respectivement croissan-

2
tes (cf. VII, 4°), on augmente Qﬁoz de 30 %, toutes les autres conditions restant

égales (Pi, QNZ’ 1, d) (Tebleau IX). L'adjonction & N,R de teneurs élevées en

2
02 ou (ou et) HZD font décroitre tres rapidement Qﬁo
sz 4y 0
Qualité d'azote QNO 1/h
2

N 48 19,5 QN2 = 700/
U 22.8 Pi = 500 watts
R 55 d = 30 mm

1 = 1 (TE103]

TABLEAU IX

Les résultats précédents s'interpretent aisément dans le cadre
d'une augmentation du taux de dissociation de la molécule N2 en présence de

02 ou HZD' Un tel effet a déja été signalé dans la littérature (47).

Remarques :
a) Les dispositifs d'admission des gaz utilisés ne nous ont pas
permis de régler avec précision les trés faibles teneurs en O, et H,0. En consé-

2 2
guence, la composition des gaz correspondant & 1'azote R n'est pas nécessaire-

ment celle permettant d’optimiser Qﬁo
2

B) D'aprés le tableau IX, pour N_U, QN = 700 1/h, Pi = 500 watts,
2

2

= = 0 - A .
d 30 mm et 1 1[TE103], on a QNOZ 22,8 1/h. Dans les mémes conditions, on

a d'apres la figure 33 Q&D = 11 1/ . A priori, les résultats ne semblent pas

h
reproductibles. Mais un Fac%eur important, dont 1'influence est discutée au pa-

ragraphe suivant, a 6été négligé jusqu'ici 7 il s'agit de l'état des parais.

A
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e) Influence de 1'état des parois.

Il importe avant chaque série dé mesures de veiller soigheusement
& la propreté des parois internes du tube de quartz traversant la cavité. A
cet effet, les parois sont traitées & 1l'acide fluorhydrique dilué & 50 %, puis
rincées a l’eau{ au méthanol et 3 1'éther et enfin séchées. Si cette précaution

n'est pas respectée, les quantités de NO_ détruites diminuent au cours du temps.

2
Dans un méme tube, deux séries de mesures ont été effectuées, 1l'une aussitdt
aprés ce traitement, l'autre 48 heures plus tard, les résultats sont résumés

~dans le tableau X.

0
t (heure) QND (1/h]
2
0 22,8 P. = 500 watts
U i
48 13,5 QN2 = 700 l/h
0 26 d = 30 mm
R
48 17,4
TABLEAU X

Une dégradation de 1'état des parois au niveau de la décharge en-
traine donc une diminution du rendement de production en azote atomique. Afin
d'éviter une telle dégradation, nous avons mis au point un dispositif (cf.

chap. II, 2éme partie §Vv, 2°).

£} Influence de la distance entre la décharge et la zone d'introduction

QB ND2 : d.

té défini (cf. III).

(100

d a déja
Pour une puissance incidente de 500 watts, et QNZ = 880 l/h, la fi-
gure 36 représente Qﬁoz en fonction de d. Les conditions optimales de destruc-
tion cnrrespondent & d compris entre 30 et 50 mm. Dans ce cas, l'admission de
NO, a lieu dans le dard et Q&DZ reste constant (15,6 l/h]. Lorsque d est supé-

2
rieur & 60 mm environ, on observe une décroissance rapide des quantités de N02
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Figure 36

50

100

150

(

RIS

Hicx

Liggd
/

N e

v

d (mm)



_84_

détruites. Dans la zone définie par le dard, il semble donc que [N(4Si] soit

maximale et constante.

3°/ Estimation du colit énergétique de destruction.

Dans les conditions optimales de destruction (cf. Tableau IX et XJ,

0 = =
on a QNDZ 26 1/h pour Pi 500 watts.
I1 faut donc 0,5 kWh pour détruire 26 1 de N02 soit un codt éner-
gétique :

c = 0,43 KWh /mole NG, -

4°/ Conclusion.

L'utilisation d'un générateur & ondes centimétriques pour la des-~
truction de NO2 & pression atmosphérique est nettement mieux adaptée que celle
d'une décharge Haute tension classique (106}, puisque le colt énergétique est

inférieur d'un facteur 3 (cf. I et IV, 3°).

Dans le cadre d'une recherche des conditions optimales de destruc-
tion, on a montré que certains facteurs jouaient un réle important

- d doit étre choisie de telle sorte que 1'adjonction de N02 se fasse

dans le dard

- les parois internes du tube & décharge se dégradent rapidement au
cours du temps, entrainant une destruction de ND2 ngttement moins efficace. Il
sera donc avantageux de rechercher une méthode pour diminuer le contact du gaz
avec les parois

- la présence de traces d'impuretés dans 1'azote soumis & la décharge
augmente le rendement de dissociation de 1'azote

- 1'influence de QN2 et Pi sur Qﬁo ne peut étre interprétée de facon
univoque, étant donné 1'influence conjointe de 1'effet d'adaptation de la ca-

vité différente pour chaque débit.

V - DESTRUCTION DE NO.

1°/ Détection du signal.

Le dispositif expérimental est décrit au-paragraphe VII, 2°. La

connaissance de la teneur en NO du m&lange initial (les quantités de NO intro-
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duites dans N; sont exprimées en particules par million : ppmiJ ainsi que 1'ana-
lyse de 1l'’échantillon aprés la réaction [ppmr) permet d'atteindre facilement la

valeur du taux de destruction ¢ exprimé& en pourcentage :

’ 6
ppm, = ppm_ QND . 10
T = (II1,12) avec ppm; = (IIT1,13)
ppm; Uy, * o

2°/ Influence des principaux facteurs.

L'influence de la pureté de 1l'azote et de la propreté des parois
n'est pas étudiée. L'azote utilisé est de qualité R et les parcis du tube sont

traitées peu avant son utilisation (cf. IV, 2° e]l.

a) Influence de la distance entre la décharge et la zone d'admission

de NO sur -le taux de destruction.

Pour un mélange donné guels gue soient QNZ et QND ,» T est maximal
pour d compris entre 30 et 50 mm et diminue tres rapidement pour d compris en-

tre 50 et 60 mm. Pour d>80 mm, T tend vers zéro.

Pour Q, =700 1/, Q . = 4,1 1/ et P, = 500 watts, les variations
No h™ “NO h i
de 1 en fonction de d sont représentées figure 37. Pour d compris entre 30 et

50 mm, T est maximal (t =~ 80 %).

Pour d compris entre 50 et 70 mm, la décroissance de t est trés mar-
quée (de 80 & 4 %). Lorsque 7 est maximal, 1l'introduction de NO a lieu dans le
dard.

b) Etude du taux de destruction en fonction de QNZ et QNU'

La longueur de la. cavité est différente de celle utilisée dans la
destruction de NDZ’ bien que le mode soit identique (TE103).

_ Les résultats expérimentaux et leur interprétation nous ont conduit
& présenter ces derniers en deux tableaux : dans le tableau XI figurent les va-
leurs de 1t relatives a des valeurs de QN < B45 1/5, dans le tableau XII sont
reportées les données concernant.des valeurs de QNZ > 1210 1/h. Outre les va-

leurs de 1 , sont également mentionnées les valeurs de :
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- 8, 1'angle défini par 1l'axe du tube & décharge et le trajet (théo-

*
2

figure 38). L'interprétation des résultats (pour QNZ > 1210 1/h] tient compte

rique) des molécules de NO dans NJ immédiatement aprés leur introduction (cf.

de la non homogénéité de [NO] dans N*l Au voisinage du point d’'adjonction, ©

2
permet de définir le domaine dans lequel [ND] est maximale

Q .\
NO { ‘ .
tgd =2 0 = — {en radians) (I11,14).
QNZ ¢i .
T Y
" ' VN
Wy i ==,
o
ti
1\
UND
Figure 38
8
Ny
T 300 440 590 645
10 83,6 81,2 84,7 82,5
15 87,3 83,5 86,2 84,2
20 89,5 86 87,1 85,3
Q -
NO 25 91,1 87,5 87,8 86
30 92,2 90 88 87,2
100 96,4 94,6
TABLEAU XI

T est une fonction croissante de QN et décroissante de QN .

0 2

)

Pour Q < 645 1/, t est supérieur & 80 % quel que soit Q. .
N2 h NO

La décroissance de 1 en fonction de QN est illustrée par la figure

. 2
39 pour les deux débits QND = 15 et 20 l/h. La décroissance de tTest un peu plus
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marguée pour QND = 15 1/h : une variation de QN de 600 & 2500 1/h environ en-
traine une variation de T de plus de 85 % & moi%s de 10 %. La figure 40 repré-
sente T en fonction de QNO pour GNZ = 440 et 300 l/h. Le taux maximal (t = 95,4 %)
est obtenu pour QN2 = 300 1/h et QNO = 98 1/h'

Remarques :

o) L'augmentation de QND doit nécessairement conduire & une décrois-
sance de T apres consommation de tous les atomes N(4S) dans la reéaction I1I1,9.
Pour QND > 100 1/h et QN < 300 l/h, les conditions de détection imposant
ppm._ < 100800 (cf. VII, 2°) ne permettent pas la mesure de t. Aussi ne nous a-

t'il pas été possible d'observer cette décroissance.

B) Pour les mémes raisons, les résultats présentent une lacune
pour @ compris entre 645 et 1210 1/ En effet, pour Q < 645 1/, , ppm, est
No h. No h i
gélevé, mais la grande valeur de T permet d'obtenir ppm, < 10000 guel que soit

QND

compris entre 10 et 30 l/h. Inversement pour QN > 1210 l/h, la faible va-
2
leur de T est compensée par une valeur peu élevée de ppm, . Pour QN = 800 l/h

et 1000 1/h par exemple, ce phénomeéne de compensation ne joue plus et ppm. est
souvent > 10000.

c) Etude du taux de destruction en fonction de QN dans le cas ol le

2
rapport QND est constant.
Ono
Les conditions expérimentales sont les mémes qu'au paragraphe pré-
cédent.
Pour QND/bN = 2.’10"3 soit ppmi = 2000 , la figure 41 représente

Q

T = F[QNZJ. T décroit lingairement de 80 % & 8 % quand QNZ augmente de 350 &
1900 l/h.

3°/ Discussion.

o) Les valeurs de QNZ < 645 1/h définissent un domaine dans lequel

o,

T reste approximativement constant et trés élevé { =85 % & 85 %) quel que.soit

QNO ‘
les valeurs de 1 sont beaucoup moins élevées et varient avec QN et QNU (1 est
2

compris entre 10 et 30 1/h {(Tableau XIJ). Pour les valeurs de QN2 > 1210 1/h'

une fonction croissante de'QND a QNZ-donne)et décroissante de QNZ a QNO donné

(Tableau XII).



- 92

0o0c

00stL

0ooL

00g

Ly 8an3T4

(

]l

0l

8}

09



_93_

Rappelons que T est trés faible (= 0) ; quand NO est introduit

-~

a4 l'extérieur du dard (cf. V, 2° a), la longueur du dard est invariante par
rapport a QN2 et sa forme peut étre‘assimilée schématiquement & un céne (cf.

chap. II 2e partie, § III 3b &J}.

P
N5

de NO introduites se répartissent de fagon homogene sitdt aprés leur introduc-

tion dans N;:et si les valeurs de Qyp et p sont telles que [N(4S]] > [NO] dans

le dard, on doit obtenir une valeur de T constante et inférieure & 100 %, puis-

Soit p la densité d'énergie définie par p = . Si les molécules

que certaines molécules de NO ne se trouvent pas' dans le dard. Pour d = 30 mm,
le volume occupé par le dard est important vis-a-vis du volume total, en consé-
quence T doit 8tre élevé. Les résultats du tableau XI peuvent donc &tre inter-

prétés aisément dans le cadre de cette hypothése.

Pour les valeurs de Qnop supérieures a une certaine valeur Qﬁz com-
prise entre 645 et 1210 1/ , on peut considérer que o.devient assez faible
pour que 1l'on ait [N[ S]] < DVD] T doit donc décroitre en fonction de QNZ et

QND v
XII. Il faut donc admettre gue pour ces valeurs de QNZ, [ND] n'est pas homogeéne.

. Cette derniere remarque est en contradiction avec les résuyltats du tableau

Cette inhomogénéité est caractérisée par une valeur plus élevée de [NO] Een cer-
tains points privilégiés. La composition des vecteurs vitesses appliguée aux
flux de NO et Ny nous suggere gue ces points sont ceux situés dans le voisina-
ge de la droite qui définit © (cf. figure 38). L'augmentation de 1 en fonctlon
de Ung impose que 1l'on ait dans le dard [N( Sﬂ > [ND] quel que soit Qyq.

Les résultats s'interpretent aisément en considérant que T correspond au pour-

centage des molécules atteignant le dard.

Dans le cadre de cette interprétation, nous avons expérimenté une
introduction de NO dans 1’axe du tube & décharge. Les valeurs de T ne sont pas
modifiées (compte tenu des erreursexpérimentales) (cf. 4°) pour les valeurs de
QN2 faibles (QNZ % B45 1/h). Pour Qnp élevé (3 1210 1/h) l'instabilité du si-
gnal due probablement & 1l'introduction du conduit de NO sur le parcours de
1'azote activé ne permet pas une mesure de T. Ces résultats ne permettent ni
d'infirmer ni de confirmer 1'interprétation proposée. Néanmoins, les rapports
T/e ont pour tous les couples (QND s QN2] tels que Qyg > 20 1/h, sauf 1é cou-

ple (20,2570) une valeur constante (cf. tableau XII ), compte tenu des erreurs

expérimentales, ce qui vient conforter notre interprétation.



B) S'il existe un effet d’adaptation de cavité similaire & celui
décrit dans le paragraphe IV, 2° ¢, il ne peut &tre obsérvé qgue lorsque les
~molécules sont introduites dans une région ol [N[4S]J est inférieure & [ND].
en effet méme si le réglage de la cavité influe sur la valeur de [N[4S)], T
reste égal a 100 % tant que 1'inégalité [N(4S)] > [ND] est conservée. Il en

est de méme en ce qui concerne les variations de p.

Les résultats du paragraphe c) sont obtenus avec un rapport-%mg
constant (2.10°3). On en déduit 6 = 0,82.10° 2, cette valeur est tras 2
faible relativement & celles du tableau XII. On peut alors -admettre que NO est
introduit & 1'extérieur du dard et que les variations de T en Fonctioh de QNZ
sont liées simultanément & la diminution de p et & 1'adaptation de la cavité
différente pour chaque QN2 . La figure 42 représente t1/p en fonction de QNZ
et met en évidence 1'effet d'adaptation de la cavité en fonction de QNZ.
T/p présente un maximum pour QN2 = 1000 l/h. Ce débit est différent de celui
déterminé lors de 1'étude de la destruction de NO, (figure 33), mais la valeur

de 1 est différente pour ces deux études.

4°/ Erreurs expérimentales.

Les erreurs relatives Alpg /QND et Appmp /ppm sont faibles.
r

On a AQng /gyg = Appmy. / '~ 1%. Par contre, la mesure de Oy, effectuée &

ppmp .
1’aide d'un débitmétre & flotteur (Brooks) est nettement moins précise et on

a BN, / gy =10 %

Le calcul de 1l'’erreur relative sur le taux de destruction donne

o\®

A'r/T = 12

5°/ Evaluation du colt énergétique de destruction.

a) Codt théorique : [Cth)NO

L’énergie de dissociation de la molécule d'azote est de 9,76 eV.
La création d’un atome N(4S) nécessite donc une énergie deux fols moindre soit

e = 4,88 eV. La destruction totale d’une mole de monoxyde d'azote sulvant la
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réaction(III,9)nécessite une mole de N(4S) et donc une énergie E telle que
E = eN ot N est le nombre d’Avogadro.

L'’application numérique donne E = 2,94.1024 gV, soit 0,13 kwh,
on a donc

(Cepdnp = 0,13 KWh/ oo

La production d’ume tonne d'acide nitrique est accompagnée d'un dé-
gagement de 3000 1 de NO soit n = 134 moles, d'ol

[Cth]NO = 17,5 kWh/tonne acide nitrigue.

b) Colt expérimental et comparaison avec le colt théorique.

Dans le cas le plus favorable, soit QNZ = 300 l/h et'QND = 98 1/h,
ona T = (96,4 £ 12)% (cf tableau XI). T est donc supérieur & 84,4 %. On peut

estimer la quantité de NO détruite pendant une heure et exprimée en litres : g

q = QND.T 1 heupe.

L'énergie fournie pendant une heure étant de 0,5 kWh (Pi = 500 watts)

ona C < 0,14 kWh/m

NO danc trés proche du codt théorique, ou encore

ole NO

Cno s 18 kWh/tonnvsz acide nitrique.

5°/ Conclusion.

Cette étude a permis de montrer que le générateur micro-onde utilisé
pour la destruction de NO est tres efficace, puisqu'on peut atteindre un coit
énergétique proche du colt théorique et donc trés inférieur a celui obtenu avec

la décharge haute tension de M. Mattot (106).

L'étude de 1'influence des principaux facteurs a surtout montré que
la zone réactive (forte teneur en N(4S))est constituée par le dard. I1 convient
donc sur le plan de la réalisation industrielle que la totalité du flux gazeux

pollué a traiter [N2 + NO) soit en contact avec le dard.

Afin d'obtenir des taux de destruction plus élevés, il sera avanta-

geux d'augmenter p en utilisant des valeurs de Pt plus élevées et de supprimer
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1'effet d'adaptation de la cavité en gardant Pr nulle pour chaque QNZ. Ceci
est réalisable avec la cavité II et constitue une des raisons pour lesguelles

nous avons envisagé sa construction.

VI - SYNTHESE DES RESULTATS.

a/ Pour les valeurs de QNZ > 1210 1/p, T est une fonction croissante
de Qyg 8 QN2 donné. Nous avons attribué ce fait & une répartition inhomogéne
de [NO] et identifié T au pourcentage des molécules de NO atteignant le dard
(cf V, 3°). Le pourcentage de NO, atteignant le dard doit également augmenter

en fonction de QN02 dans un certain domaine de valeurs de Qy, & Qy, donne.

L'étude de la destruction de N02 a été menée avec des valeurs de
QNZ comprises entre 350 et 1650 l/h (cf. IV, 2° a). La figure 32 montre gue
0 3 . P .
pour QNUZ RS QNOZ‘ I décroit linéairement en fonction de QNDZ avec une pente
trés faible (pour QNDZ = Q&DZ , on a %oﬁ 0,3)-
0 .
Onal-= I0 - aQNO2 pour QNDZ N QNUZ (avec a << 1, constante de

proportionnalité) soit I =1 - é? QNOZ' On en déduit d'apres (II1,10) :
Io 0

a
~log(1 fOQNDZ)

D = - log,, (1 -2 Qyg,)
10 To 2 2.3
it D S q
SOl [ .
2,3.1, "No, , (II1,15)

Soit [NDZ]r , la concentration en N02 dans la cellule (ie non dé-

truite), on a d'aprés (III,11)et(II1I,15)

NO = K avec K = —F
[vop] “na, 2,3.1, €L
On en déduit que le pourcentage de destruction est constant et..

glevé puisque a<<1. Il faut donc admettre comme dans le cas de NO que [NOz]est

homogéne pour ces valeurs de QNZ'

Les masses molaires de NO et N0, étant respectivement mNO? = 46 et
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™o

= 30 TNQZ = 1,53 0n peut penser gue les molécules de N02 se répartissent
.m
plus facilement dans N

*
2
apparaitre une inhomogénéité dans la répartition des molécules de NOp immédia-

et que les valeurs de QNZ sont trop faibles pour faire
tement apreés leur introduction.

B/ Soient [N(4SJ]e et [N[4S)]i, les concentrations respectives de
N(S) & l'extérieur et & 1'intérieur du dard. Les conditions de détection uti-

lisées dans la destruction de NOp (cf. IV, 1°) ont permis de mettre en éviden-

ce 1'influence de 1l'adaptation de la cavité sur [N[4S]] e -

Celles utilisées dans la destruction de NO (cf. V, 1°) ont permis

la mise en évidence de cette dernidre sur [N[4S]]i.

Y/ On a (cf. V, 5°) Cyg ® (Cyplyg = 0,13 KWh/mole NO- Le codt éner-
gétique théorique de destruction de NOp, (Cyplyg ne peut &tre défini étant
donné que la réaction globale de destruction de %02 n'est pas stoechiométrique,
on peut seulement affirmer qu'il est supérieur & (Ciplyg- On a évalué le co(t
énergétique expérimental de destruction de ND, (cf. IV, 3°) CNO2 = 0,43 kWh/
mole NO>. NO, n'étant jamais purmais en équilibre avec son dimére N20g4 , les
débits mesurés Ung, sont sous-estimés puisqu’en toute rigueur, on mesure
ONOp 4 NpO4- €t que dans Nz*la destruction de NO., entraine la réaction

2
NoOgq » o NO> - CND2 est donc surestimé. On a alors

(Cth)NDz > 0,13 kWh/m et CNOZ < 0,43 kWh /

ole NOo mole NOs5.

VII - DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX.

1°/ Dispositif expérimental utilisé pour la destruction de NO

2"
a) Description.

dans N% se fait & une distance d de la déchar-

‘s .
L'adjonction de N02 2

ge (cf TIT et VII, 3°).

. P * aps e s
Le mélange réactionnel N2 + NO2 est véhiculé ensuite & travers une

cellule constituée d’'un tube de longueur 80 cm et de diameétre intérieur 40 mm,

fermé aux extrémités par deux fenétres en verre. L'extérieur de la cellule est

peint en noir pour éviter les lumiéres parasites.
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Les débits QN; et QNDZ sont mesurés par des débitmétres . res-

pectivement Brooks et Rota.

Une lampe & Xénon alimentée sour 15 volts par un générateur de
courant continu éclaire la Fénte d'entrée‘d'un monochromateur-a réseau couvrant
la gamme du proche UV, visible et IR. La fente de sortie du monochromateur
émet une lumiére dont la longueur d'onde balaye la gamme 4000 - 5000 ; absorbée
par NOp. Aprés avoir traversé la cellule, la lumiére est regue par un photo-
multiplicateur RCA 1P21 dont la réponse spectrale est maximale dans cette gamme.
Le signal est recueilli sur un enregistreur potentiométrique par 1'intermédiaire

d'un adaptateur d'impédance.

Le schéma de principe est donné figure 4R3.

Le monochromateur, 1l'adaptateur d'impédance et 1'enregistreur sont

ceux décrits au chapitre II, 2e partie, § VI, 3° b.

mesuge de Oy, evacuation dans A

P +N02 f;:::::Ell'atmosphére

Ny = g ) | |[Mesure de Q

2

bt -

Cavité

Fenétre en verre cellule i =TV I mp not.
lampe Monochromateur
a
Xénon

Figure~43
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b) Spectre de NDZ'
L.'étalonnage du monochromateur est réalisé avec une lampe spectrale

(o]
ZnCdHg pour les valeurs de A comprises entre 4000 et 5000 A {gamme de longueur

d’'ondes absorbées par NOZ].

La coﬁrbe de réponse de la lampe & Xénon et du photomultiplicateur
Io (A) est obtenueentre 4000 et 5000 R en balayant la cellule par un courant
d'azote, ce gaz n'absorbant pas dans cette gamme de longueur d'onde. Puis NO»>
est injecté & travers la cellule et en procédant de la méme maniére, on enre-
gistre le signal I()\).
. !

Nous pouvons donc point par point déterminer une suite de rapports

Ig

EE qui permet de calculer la densité optigfie D. (D = logqo I—J et reconstituer

ainsi le spectre de NO» (figure 44).

c) Remarques.

~

- NOp bout & 21°C & la pression atmosphérique, par conséquent la tem-
pérature ambiante du laboratoire doit étré supérieure & cette valeur.

- La présence éventuelle de N204 dans la cellule h'est pas un probl3ame
du point de vue spectroscopique puisque T.C. Hall et F.E. Blacet (111) ont mon-

tré que N0, n'absorbe plus au-dela de 3300 A.

2°/ Dispositif expérimental utilisé pour la destruction de NO.

NO posséde un spectre d’absorption dans l'infrarouge lointain vers
1850-1900 cm—1 (112). A cette longueur d'onde, il fauf utiliser une cellule de
mesure dont les fendtres sont constituées de monocristaux alcalins, ce gui
rend 1l'appareillage délicat. Nous avons donc abandonné la méthbde de détection
spectrophotométrique utilisée dans la destructiop de NDZ'
La méthode que nous avons utilisée consiste en‘un dosage en retour

basé sur la mesure de la différence entre les proportions de NO introduites

dans N;'et celles obtenues aprés la réaction.

Les proportions de NO introduites & une distance d de la décharge

~

dans 1'azote activé sont calculées a partir des débits mesurés QND et QNZ et
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exprimés en particules par million (ppmiJ}.

On a ppm; =__ONO .108: ' (III,13)
W2 *+ Gyg

~

Ung et Qy, sont déterminés & 1'aide de débitmétres respectivement Rota et

Brooks.

Les proportions restantes exprimées de la méme maniére [ppmr) sont‘
directement mesurées par un analyseur NO/NOX (Beckman modéle 951 A) basé sur
le principe de la chimiluminescence par l'ozone et dont la gamme de réponse
est 0 - 10 000 ppm.

L'échantillon est continlment prélevé & une distanmce d'environ 80
cm de la décharge et envoyé dans 1'analyseur avec un débit de l'ordre de 2 1/pin

assuré par une pompe (Beckman).

Le schéma de principe est donné figure 45.

Mesgre de Qnp

. d
N0 .
[{ . Mesure de Oy,
} 1
L A | m———————
- =~ 80 cm * Prélavement de
Généra- R 1'échantillon
teur PompeF+( )
Micro- i
‘t‘
onde | Rail
Analyseur
ND/NOX

Figure 45

3°/ Dispositif permettant de faire varier d.

Le générateur est posé sur un plateau gqui peut rouler sur un rail
parallelement au tube & décharge. La cavité étant solidaire du générateur, le

déplécement de celui-ci engendre la variation de d (figure 45).
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4°/ Pureté des gaz utilisés.

Gaz Dénomination Pureté

\ . Teneurs en 02 et HZD
2 < 10 ppm

\ ! Teneurs en 02 et HZO
2 < 5 ppm

N2 : N 48 > 99,998 %

NO ‘ N 20 _ > 99,0 %

NO2 ‘ ~ g9,5 %

Tableau XIII

VIII - CONCLUSION.

Il est possible d'utiliser 1l'énergie micro-onde pour entreprendre

la destruction des oxydes d'azote NO et NO_ & pressicn atmosphérique. Cette

2
destruction est treés efficace puisque le rendement énergétique peut étre dans

certaines conditions, proche du rendement théorique

- Les impuretés présentes dans 1l'azote favorisant la destruction sont

un atout en faveur de 1l'installation industrielle de notre procédé.
- L'état des parcis joue un rdle important.

- L’introduction de NUX doit se faire dans le dard. La probabilité
de collision entre 1l’'atome d'azote et la molécule NDX est régie par le régime
de 1l'écoulement des fluides et, par ce biails, par la géométrie de la chambre

ot s'effectuent les mélanges gazeux.

"=~ Pour étudier 1'influence du débit d'azote, il conviendrait de tra-

vailler & Pt constante, ce qui n'est pas réalisable avec la cavité I.

Les trois derniers points exposés ci-dessus nous ont incités & en-

treprendre la construction de la cavité II et & mettre au point un dispositif

permettant de supprimer 1'influence des parois (cf. chap. 1I, 2e partie, IV).
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L'existence de la postluminescence de Lewis Rayleigh avec la cavi-

té II témoigne d'ume concentration appréciable en N4S entrainant pour N02 et

NO une destruction possible loin de la décharge. Pour chague débit d'azote,

il est possible d'obtenir Pr nulle, donc pour Pi constante, Pt constante.



CHAPITRE IV

DETECTION PAR SPECTROSCOPIE RAMAN

DE L'AZOTE VIBRATIONNELLEMENT EXCITE DANS L'AZOTE ACTIVE
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I - TINTRODUCTION

La spectroscopie Raman mettant & profit la diffusion d'un rayon-
nement laser par les molécules du gaz permet’de détecter la présence de N2(v]
dans 1'azote activé. Ainsi L.Y. Nelson, A.W. Saunders Jr, A.B. Harvey et G.O.
Neely (113) ont pu mettre en évidence les raies Stokes et anti-Stokes corres-
pondant respectivement aux transitions v =0->1,1~>2, 2>3 et v=1->0,
2~>1, 3> 2 dans la postluminescence de 1'azote activé & 200 torrs. Avec un
laser (verre - néodyme - phosphate) pulsé, pouvant délivrer une énergie de
0,515 joule (A = 527 nm) pendant 40 ns et une décharge électrique pulsée (0,2us)
V.B., Podobedov, A.M. Pyndyk et Kh.Sterin (114) étudient 1'influence du temps
séparant la décharge et 1'observation sur les populations vibrationnelles dans
1'azote activé & 100 torrs : 150 us aprés la décharge, les bandes 0 > 1, 1 > 2,
2 >3 et 3 >4 sont détectées, pour un temps de 50 ms seules les bandes 0 - 1
et.1 ~> 2 . apparaissent. Dans des conditions similaires, c'est-a-dire en utili-
sant un laser pulsé (fréguence de répétition : 12,5 Hz) et une décharge pulsée,
les mémes auteurs (115) détectent dans 1l'azote activé & 150 torrs, N2Lv] exbité.
a8 des niveaux vibrationnels aussi élevés que v = 16, pour des temps séparant la
décharge et 1'observation compris entre 0,5 et 500 us. Les signaux sont'enre-

gistrés aprés 2500 tirs laser.

~ Les raies Stokes étant beaucoup plus intenses gue les raies anti-
Stokes, ces dernieres n'offrent que peu d'intérét en général, néanmoins il peut
s’avérer dans certains cas particuliers, plus intéressant de considérer les

raies anti-Stokes

- par exemple, lorsque la transition Stokes v = 1 + 2 masque la

structure rotationnelle de la bande fondamentale ( v = 0 - 1) (36) ou en opérant
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avec deux rayonnements laser cohérents (CARS} (41) (118} (cf. Chap. I $§II,1°cY)

Il apparait que la détection de N2(v] dans 1l'azote activé s'effec-
tue généralement pour des pressions assez importantes (100 & 200 torrs) et a
1'endroit ol  se produit la décharge pulsée. Il nous a donc paru intéressant de
détecter N2(v] dans l'azote activé & des pressions plus faibles (10 & 70 torrs)
et produit par une décharge continue (& 1'aide de la cavité II). L'observation
a lieu & une distance d de la décharge que 1l'’on peut faire varier contindment
ehtre 17 et 80 cm environ. L'influence de la puissance micro-onde incidente,

de 1'adjonction d'oxygéne, de la pression et de la distance d est étudiée.
Les résultats expérimentaux permettent d'évaluer les rapports de

populations vibrationnelles, ainsi que le pourcentage de molécules vibration-

nellement excitées.

IT - L'EFFET RAMAN.

1°/ Historigue.

La diffusion par un milieu matériel d'un rayonnement monochroma-
tique s'accompagne d'un phénoméne de changement de longueur d'cnde. Ce fait fut
prévu théoriquement par Smekal en 13923 et mis en évidence par Sir-C.V. Raman
en 1928 (117) qui obtint le prix Nobel en 1930 pour cette découverte. Celle-ci
fut aussitdt mise & profit pour 1l'étude de nombreux échantillons et permit 1'é-
tablissement de la structure moléculaire de nombreux composés. Néanmoins, les
rayonnements monochromatiques étaient issus de lampes spectrales munies de fil-
tres (donc de faible intensité) et les radiations diffusées étaient analysées
grace & des spectrographes & prismes [faible résolution). On compensait la tres
faible intensité des spectres par des temps de poses photographiques trés longs.
Lors de 1’apparition des spectrométres infrarouges susceptibles de donner plus
commodément le méme genre d'informations, la technique Raman fut rapidement dé-
laissée. (La théorie montre pourtaht que les informations données par les spec-
tres infrarouges et Raman sont complémentaires (cf. 4°J)). Ce n'est gqu’en 1860
avec l'apparition des lasers et des instruments de détection bénéficiant des
progrés de 1'électronique que la spectroscopie Ramah connut un regain d'inté-
rét. A 1l'heure actuelle, la spectroscopie Raman est trés utilisée, elle est
devenue un instrument d'investigation aussi efficace que la spectroscopie in-

frarouge.
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2°/ Observation expérimentale de 1'effet Raman.

Quand on éclaire un milieu matériel (échantillon) par un faisceau
de lumiere monochromatique de fréguence v, (radiation excitatrice), on constate
qu'un rayonnement trés faible est diffusé dans toutes les directions de 1l'espa-
ce (figure 46). L'analyse du rayonnement diffusé montre que la plupart des
photons dnt la fréquence vo , ce phénoméne est appelé diffusion Rayleigh. Pour
moins de 1 %, des photons diffusés, un changement de fréquence est cbservé-et

cela correspond a 1'effet Raman.

Soit Y la fréquence des photons ainsi diffusés, deux cas peuvent

se présenter :

v, < v v, = v - vy diffusion Raman Stokes

v > v v = v+ vi diffusion Raman anti-Stokes.

Les écarts de fréquence vy sont caractéristiques des molécules

constituant 1'échantillon, ils ne dépendent pas du choix de vo. Le nombre de

-

photons diffusés & 1la fréquence Vv, dépend de vo, il est proportionnel & vg en

d
premi@re approximation, il est donc plus avantageux d'utiliser la fréquence

excitatricella plus élevée possible (cf. V 2°).

‘ /f 1§;;:::£;:ransmission Vg

e

R&flexion ' :
::::;:::5;7 Vo \//,f“’fazifusion Rayleigh v,
Radiation ' t

Diffusion Raman vg * V4
excitatrice de
fréguence vg

Figure 46
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3°/ Interprétation de 1'effet Raman.

Les photons excitateurs, de fréquence V,, possédent une énergie

E = h Vg. Lorsqu’'un photon irradie une molécule ayant 1'énergie
etc...) (cf. Figure 47}, il peut lui communiquer son énergie en

lécule & un niveau élevé d'énergie E'

E' = Ei + hvo

Cependant, ce niveau d'énergie E' n'est pas un des

gie permis de la molécule. Le systéme évolue alors vers un état

Ey (1 = 0,1, 2

portant la mo-

niveaux d'éner-

stable en ra-

yonnant un photon dans une direction quelconque. Si le niveau final est iden-
tique au niveau initial, le photon a une fréquence v, (diffusion Rayleigh),
s'il est différent, le photon a une fréquence vq # v, (diffusion Raman). L'ef-
fet Raman Stokes s'interpréte par une transition partant du niveau le moins
élevé (donc le plus peuplé). Inversement, les transitions anti-Stokes ont pour
origine des niveaux plus élevés (donc moins peuplés). La probabilité d'obser-

vation des raies anti-Stokes est donc plus faible que pour les raies Stokes.

I1 est clair qu'un spectre Raman va présenter une raie tres inten-
se de fréquence V4, avec de part et d'autre symétriquement disposées une série

de pics de fajible intensité. Les raies Raman sont repérées non par les fréquen-

ces v, mais par une valeur caractéristique de la molécule Av = vj exprimée en

-1
cm .
E' + E
1
E'--li-———-—‘--lr--——
h{v +v,)
[w] 1
hvo
Energie ”
nerg L// /V/ ///
h¥, P h\)o A h(v -v.) /’1
s /1 o 1
Tin
Y
a)
v = 2
_ v =1 2
v =0 . 4
Diffasion - NDillfosion Niffasion
CRayleieh oo S lokars Roman anb i Shokes,

[ ipure 4/
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La figure 47 représente les niveaux énergétiques vibrationnels

d'une molécule et les transifions vibrationnelles de diffusion.

4°/ Molécules actives en infrarouge, molécules actives en Raman.

L'examen des aspects théoriques et expérimentaux des deux méthodes
infrarouge et Raman montre qu’'il est indispensable de les employer toutes deux
conjointement pour extraire le maximum d'informations sur le spectre de vibra-
tion d'une molécule. En particulier, si la molécule posséde un centre de symé-
trie (ex. N2), il n'éxiste aucune vibration commune aux spectres infrarouge et

2

+
Raman. Les vibrations symétriques par rapport & ce centre (gerade, ex. N [xlzg,
B3Hg]]sont actives en Raman, mais inactives en infrarouge et inversement pour

les vibrations antisymétriques (ungerade, ex Ny [A3ZS)].

a) Molécules actives en infrarouge.

Le moment électrique dipolaire ': traduit la dissymétrie de la

répartition des charges électrigues dans la molécule.

> >
u = Qr

r est la distance internucléaire gque 1l'eon peut écrire

r = r_+
o q

avec ry la distance internucléaire au repos et g 1'élongation due

a la vibration.

Si les vibrations de la molécule entrainent une variation du mo-

ment dipolaire

-
) Eﬂ. # 0, la molécule est active en infrarouge.
oqfg=o0

Il en résulte par exemple que dans la molécule N2 dans un état
g (gerade) électriquemsnt symétrique qui n’a pas de moment dipolaire électri-
que, on a K =0 et (%%) = 0, et la molécule n'a pas de spectre infra-
q = :

0
rouge.

b) Molécules actives en Raman.

Sous 1'influence du champ excitateur E. la distorsion dU nuage

: ->
électronique fait apparaitre un nioment dipolaire induit wy qui est proportionnel
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au champ en premiére approximation :
> ->
ug =[] E
ot [a] est le tenseur de polarisabilité.

Si les vibrations de la molécule s'accompagnent d'une variation
de la polarisabilité : '

o . , '

—_— # 0, la molécule est active en Raman.

39g q o

ITI - RESULTATS EXPERIMENTAUX.

1°/ Détection du signal.

Le dispositif expérimental est décrit au § V.

Les photons Raman diffusés dans un angle solide § autour‘de la
~direction z sont analysés (cf. 2° b £ et V 4°). Un spectre caractéristique
est représenté figure 48. Un tel signal est cobtenu par 1l'accumulation de 20
signaux consécutifs Correspondant chacun & un tir laser. La bande froide cor-
respond & la transition v = 0 >+ v = 1, les bandes chaudes respectivement & des

transitions v =1+2, v=2>3,v=3>4,v=4>5,v=25>2>86,

Les rapports__v_ v + 1 qui seront étudiés dans ce chapitre seront notés
Iv+e1>ve2
=T
v+ 1
I est l'intensité de la bande que nous avons évaluée en
v >v + 1 ,

considérant la hauteur du picf

~

‘La bande froide est située a 2330 cm_1 de l'excitatrice ; la pre-
midre et la deuxieme bande chaude sont respectivement & 2300 et 2270 cm.'1 en-

viron. Les bandes sont espacées de 28,3 cm_1.

2°/ Reproductibilité des mesures

a) Série de mesures, écart type.

La mesure des rapports_{l, Izvet I3 effectuée plusieurs fols dans
L Ig o Ig I,

# Cette approximation est justifiée par les résultats du paragraphe suivant.
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les mémes conditions (p, P., d) permet de déterminer les valeurs moyennes
< > <—2-> <13> ainsi que les écarts types correspondants P05,

Py 2 . 2
nt (}.J-_.) - I (LL)
IO Ig

n{n-1)

ol n est le nombre de mesure et i = 1, 2 ou 3.

Nous avons appelé série de mesures, un ensemble de mesures effec-
tuées les unes & la suite des autres dans un temps restreint (par exemple 3
heures), en laissant inchangées les conditions de détection et opératoires
(o, Py

de calculer une valeur moyenne et un écart type pour chacun de ces rapports.

d). Chadue série comporte environ 4 ou 5 enregistrements qui permettent

6 séries de mesures ont été effectuées. L'écart type maximal calculé pour ces

I I
6 séries permet d'estimer les erreurs relatives '%—A = 10,5 %ffLA 2”18,5 %,
I, I Io 2 1
Tg =2 =15 %.
2

Lorsqu’on compare des mesures effectuées dans les mémes conditions,
mais appartenant & des séries différentes, le calcul de 1'écart type permet

drestimer 10,11 -3 % ,70p02 - 243 Jo\03 o g,

11°1, 151, 13,

L'augmentation de la valeur de l'écart type pourrait trouver son

origine dans les faits suivants

- dégradation progressive du tube & décharge {(cf. Chap. II)

- variation de 1'intensité du rayonnement laser (cf. b,0 )

introduction des erreurs relatives %f ' S?i. %? d'une série &
i

1'’autre.

La précision sur les rapports-TZ-et i étant plus faible, nous
0 0 I
nous sommes intéressés plus particuliérement au rapport—fl.
o

Ces résultats justifient 1'approximation gue nous avons faite en

-

considérant que l'intensité d'une bande est proportionnelle & sa hauteur et non

4 1l'aire sous le pic.



'113'_'

b) Estimation du rapport signal sur bruit quantique théorique.

Le nombre de photons Raman émis par 1'échantillon dans 1l'angle so-
lide §© autour de la direction z_{cf.c ) étant trés faible (méme apres accumu-
lation de 20 signaux correspondant chacun & un tir laser), il existe un bruit
théorique photonique qu’il nous a péru intéressant d'évaluer afin de le com-

parer avec la précision sur les mesures précédemment discutées.

S N
On a —=—& = VN ' (IV,1)
B e €
o Ng est le nombre de photo électrons émis par la photocathode du détecteur.

Ng est donné par la formule suivante :

_ do .
N = Np . a0 1.1 .7, .02.N.op | (Iv,2)
o/ Np est le nombre de photons incidents (ie ceux du faisceau
laser)

Soit E 1'énergie d'un tir laser de longueur d'onde XA, on a

E
N =
P hv
e _c . 14 ) |
avec E = 1 joule et v —-I— = 5,64.10 Hz (X = 532 nm).

Np est de l'ordre de 2.88.1018 photons.

B/ -%% est la section efficace différentielle de diffusion, pour
l'azote et A = 532 nm, 9% = 0,46.10730 ¢n?/ (118). '
df sr

Y/ 1, la longueur de trace diffusante analysée, est calculée & par-
tir de la hauteur de la fente d'’entrée du spectromgtre (L = 20 mm) et du gran-
380 2,24) (cf. figure 49). La fente d'entrée

170
du spectrométre est dans le plan de 1l'image.

dissement de 1l'objet analysé (G =

R - -1
l = G .94 8,5.10 Cm.
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S — R <170 mm

Fente d'entrée
du spectrometre Objectif O

Figure 49

8/ T1 est le coefficient de transmission des optiques de transfert

{lame & faces paralléles, mireir, objectif 0) (cf. Figure 49, V 3° a, V 4°)

T, = 0,9)° = 0,7.

e/ T2 est le coefficient de transmission du spectrometre compre-

nant un réseau et un miroir (coefficient de transmission du réseau = 0,53 (119)).

T ~ 0,53 x 0,9 = 0,5

t/ € est l'angle solide de collection qu'on estime en recherchant
graphiquement la surface utile de l'objectif 0 (ie 1'ensemble des points de O
situés sur la trajectoire des photons qui atteignent le réseau) en tenant
compte d'une inclinaison du réseau de 36° par rapport & la verticale. Le ré-
seau est carré (10 cm x 10 cm) et ouvert a f/10. La symétrie du systéme n'é-
tant pas cylindrique, deux études graphigques ont été nécessaires (vue de des-

sus et vue de coOté).

l.a surface utile S de 1'objectif 0 est de 1'ordre de 10 cm2 (sa

surface totale est de 1'ordre de 20 Cm2].

4TS o 10 = 3,4 10_2 sr

4mR2 - 77?

n/ N est la densité moléculaire.

N.= 3,54.1018. o molécUles/Cms ol p est la pression dans 1'échan-

tillon exprimée en torrs.
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8/ p est le rendement quantique de la photocathode (ie le nombre
de photo électrons émis par rapport au nombre de photons regus)

p = 3,3 % (120).

D’'apres (IV,2)et les résultats numériques obtenus dans les paragra-
phes o & 6, on peut estimer Ng

Ne = 15,58 p

En conclusion, dans le cas d'un tir laser de 1000 mJ, on obtient -

15,6 photo électrons par torr.

Dans le tableau XIV, nous avons représenté quelques valeurs de
B/S pour différentes pressions (10,20, 40, 70 torrs) et pour différentes va-

leurs de n (nombre de tirs laser).

np torrs 10 20 40 70
1 B % 6 % 4 % 33
10 3% | 2% 1% 1%
20 2% 1% 0,9 % 0,6 %

TABLEAU XIV

Pour n = 20, la plus grande imprécision est de l'ordre de 2 %
pour P = 10 torrs. Le phénoméne n'apporte donc qu'une contribution minime aux

imprécisions expérimentales.

3°/ Estimation des températures vibrationnelles.

1o
1
pératures vibrationnelles T, i exprimées en Kelvin.

La connaissance des rapports et%%L permet de calculer les tem-
2

1
Soit n,, la population du niveau d’'énergie E, (cf. figure 47) dans

la statistique de Maxwell-Boltzmann, ny peut &tre exprimée par la formule sui-

vante :
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By : ' (IV, 3)

- N (_
A z Bv #P UkTyip

v
ol : N est le nombre total de molécules & 1'état X12; contenues dans
1'échantillon
:Z est la fonction de partition
:gy est la dégénérescence du niveau d'énergie E,, (les vibrations

n'étant pas dégénérées, on a g, = 1].

En tenant compte du premier terme d'anharmonicité.,on a

Ey = (wg - wexglv - (wexe]v2 avec pour la molécule Ny dans 1'état X12; :
-1 -1
w = 2358 cm et w x = 14,135 cm (121).
e e'e
D'apres(IV,3),1le rapport des populations s'écrit
Ny = exp By + 1 ~ By (Iv, 4)
n\/ + 1 kTVib (v])
d'ol
v+t -Ev (IV, 5)
TVib[V] = kl.Dg My
Ny + 4

L'intensité de la bande v > v + 1 (I, » ,, , ¢ noté I,) est propor-

tionnelle & n,,, on a dans 1'approximation de 1l'oscillateur harmonique (114)(122)

2

4
Iy v (g, - 8Ey)'n, o | (IV, 6)

ex

avec wgy la pulsation du rayon laser (excitatrice].

AE, = Ey 4+ 9 - Ey = wg - 2wgxg (v + 1) = 2358 - 28,3 (v + 1) em™!

y < A . g ez
av = ag uv + 1 o0 ao est la dérivée du tenseur polarisabilite

(cf II, 4° b) pour la transition O - 1.

D'aprés (IV, 6], on déduit .:

, 4 ' :
L_(“’ex " Ay ) v .(" * ) (IV,7)
I, & 1 wey ~ AEy + 1 N, + 1\ V* 2
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En posant = wgy - AEy, on a wex = AE, 4, 4 = @ - 2wgXg.
Pour A = 532 nm (cf. V 2°), on a wgy = 18797 cm_1, la valeur minimale de Q, Quin
est obtenue lorsgue AE,, est maximal (ie pour v = 0)

Qmin = 18797 - 2330 = 16467 cm .

" . - -1 P
En conséquence, puisque 2ugx, = 28,3 cm ', on peut écrire :

€ 2 fnin  >> 2weXg

d'od 4 :
Iy _ Q ny v+ 1) 1+ Bwgxg | Nv v o+ 1
Iy + 1 - 2wgXg Ny + 1 \v + 2 : Y n, + \VvV +2
on fera l'approximation 1 + EE%?EL ~ 1
soit Iy ) Ny - v + 1 (IV, 8)
Iv+e1 v+ v+ 2
D'aprés (IV, 5)et (IV, 8},on a donc
Ev + 1 - Ev .
. Y=
Tvlb(V‘ T, N (Iv, 9)
L .
K o8 IV + 1 v + 1
. Si on veut exprimer E,, , 4 - E, en cm
(EV + 1 - Ey)100 he AE,,
Tvip(V) = I, v+ 2J - Iv v+ ZJ
L . .
k Log Ty+ 1 v+ 0,885 Log Ty + 4 v+ 1
(Iv, 10)
L'incertitude relative-él!igi!l- s'exprime simplement par :
Tyip(v)
I,
ATyip(v) A 1
_ IV + 1 . . [IV, 11]
Tyipiv] Iy | Log vt . Iv ]
+ v + 1 Ly + 1
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4°/ Influence des principaux facteurs.

a} Influence de la pression.

Les études ont &té menées pour les pressions 10, 20, 40 et 70 torrs.
La distance d séparant la décharge et 1'observation est réglée (cf. V, 1°) de
maniére & obtenir un temps séparant la décharge et 1'observation t constant
quel que soit p. Nous avons choisi la valeur de t minimale imposée par les con-
ditions expérimentales, soit t = 18 ms. Py est choisi de fagon & obtenir Py ma-

ximal et P, = 0, ainsi pour p = 10 torrs, on a Py = 750 watts, pour p = 20

torrs, 850 watts et pour p = 40 et 70 torrs, P; = 1000 watts.

“Le tableau XV représente les valeurs de-%i— et —%%— pour ces
O .
différentes valeurs de p.
10 torrs 20 torrs 40 torrs 70 torrs

I R F » »

1/10 0,66 0,68 0,56 0,41

IZ/ID 0.55 0,55 0,47 0.19

TABLEAU XV

En tenant compte d’'une erreur expérimentale de 10,5 % sur les rap-
ports-%ﬂ- et 18,5 % sur—%%— (méme série) {(cf. III, 2° a), il est permis de
lo
conclure que ces rapports décroissent en fonction de p lorsque P est supérieur

a 20 torrs.

Pour p = 10 et 20 torrs, les rapports—%&- et -%%—
bien que les valeurs de P4 soient les plus faibles.

sont maximaux,

A partir de ces rapports, les températures vibrationnelles sont
déterminées. La figure 50 représente pour p = 10, 20, 40 et 70 torrs, les seg-
ments [Tvib - ATVib » Tyip * ATvib] pour v = 0 et v = 1,

Les températures vibrationnelles sont de l'ordre de 3400 K pour
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p = 10 et 20 torrs, TVib décroit avec la pression. On a pu constater égalemen
. I
que pour p = 100 torrs environ, le rapport—fl-devient trés faible, tandis que
o}

T .
le rapport—f%—est proche de zéro (T4 continue donc de décroitre en fonction

de p pour p > 70 torrs).

Aux incertitudes expérimentales pres, il n'y a pas équilibre vibra:
tionnel pour p = 70 torrs, dans ce cas, on a T4 (v = 0) > Ty (v = 1).
Pour p = 10, 20 et 40 torrs, on a un recouvrement partiel. On peut remarquer
gue la différence deswaleurs moyennes < Tyip (v =1) > - < Tyip (v = 0) >
est d'environ 200 K contre - 500'K pour p = 70 torrs et que les températures

vibrationnelles & 10 et 20 torrs sont extré&mement voisines.

b) Influence de la puissance incidente.

L'étude a été menée pour trois pressions différentes 10, 20, 40
torrs, et pour d = 17 cm. Les valeurs des,rapports-%4—ont £té comparées pour
o)
chaque pression pour deux valeurs différentes de Pi (P4 et P2) (P4 = 500 watts

quel gue soit p), Py valeur maximale de Py telle qﬁe Pr = 0 (cf al.

Quel gue soit p , les rapports-%i-augmentent en fonctien de Pj.

La pente o est maximale pour p = 40 torrs.

(In / Ig)Pp - (I9 7/ Ig) Py
Po - P1

= 0,42 KW |

®40torrs®

Pour p = 10 et 20 torrs, P4 a une influence nettement moindre sur
les rapports %ﬂ~ (¢ ~ 0,15 & 0,20 kw-1]. Néanmoins, les études suivantes sont
o A
toujours effectuées avec P4 maximale.

c) Influence de la distance d a p constante.

L'influence de la distance d sur le rapport-—%ﬁL est 6tudié pour
Jes pressions P = 10, 20 et 40 torrs. Les valeurs de d ut?lisées sont 17, 22,
30 et 36 cm. Les valeurs de-%l-n'ayant pas été obtenues au coutrs d'une méme
série, on prendra AI1/ID = 23 %. Les résultats(moyennes) sont exprimés dans
le tableau XVI. I"/:[cu
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I, d = 17 cm d =22 cm d=30cm | d= 36 cm
1/10 ) .
10 torrs 0,66 0,75 0,45
20 torrs 0,64 0,74 0,57 0,54
40 torrs 0,56 0,65 0,51
TABLEAU XVI
Le rapport-%l-est maximal pour d = 22 cm quel que soit p.
o

La mesure du débit d'azote Q en aval de la pompe (Cf; éh. IT §VI,
2°) bermet d'établir pour chaque valeur de p , une relation entre d et t (temps
séparant la décharge et 1'observation). La correspondance entre Q et p est la
suivante.: p = 10 torrs, @ = 80 l/h’ p = 20 torrs, Q@ = 160 1/p., p = 40 torrs,
Q = 320 1/h, p = 70 torrs, Q@ = 580 1/j.

d m(4;)%p

On a : t = —0.32.780 ol ¢i est le diamétre intérieur du tube & décharge

_p est donné en torrs. Quel que soit p , pour d = 17, 22, 30 et 36 cm, on a res-

pectivement t = 18, 23, 31, 38 ms. C'est donc pour t = 23 ms que le rapport
I

T est maximal.

o

La figure 51 représente Tyib (v = 0) en fonction de d ,quel que soit
P, Tyip est maximal pour d = 22 cm.< T,,4p > est de 1l'ordre de 3400 K pour

10 et 20 torrs et 3000 K pour p = 40 torrs. On peut remarquer que pour

< T
" 1

10 torrs, T,ip @ un comportement différent des 2 autres entre 22 et 30 cm.

d) Influence de l'adjonction'QB traces d'oxygene en amont de la décharge.

Les molécules d'oxygéne introduites dans 1'azote soni susceptibles
d’'augmenter le taux de dissociation des molécules N2. Il nous a donc paru inté-

I .
ressant d'étudier 1'influence de 1'adjonction d’oxygéne sur le rappdrtffl. Afin
' 0

; . 4 P
d'obtenir une estimation paralléle de la concentration en azote S, IL g, @ été

également enregistré.
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Dans un premier temps, trois qualités d’azote contenant de trés
petites quantités d'oxygeéne ont été utilisées (R, U et N48) (cf. ch.III, §VII,

. I . . . .
4°), Ni les PappOPtS-Tl-nl I ne varient de fagon significative.
0 .

L.R.

Dans un deuxiéme temps, on utilise de 1l'azote R auquel on ajoute de

1'oxygene. La pression est de 20 torrs, Py = 850 watts et d = 36 cm.

Le rapport des débits Yoo est exprimé en ppm.
QNZ
La figure 52 représente——i-et I en fonction du nombre de ppm

Io L.R.
d’'oxygéne contenu dans N2. L'augmentation des quantités d’'oxygene entre 0 et

tandis que les rapports—£1~
L.R. Ig

restent .pratiquement constants (légeéere diminution). La méme étude effectuée

200 ppm environ provoque une exaltation de I

@ d=18 cm a permis d'établir les m@mes résultats pour-EJ— (cf figure 53) et

I,

pour des teneurs en oxygeéne dépassant 400 ppm.

e) Conclusion.

L'étude de 1’influence de la pression sur le rapport—~1- menée a
D

17 cm de la décharge (18 ms) permet de montrer que-Ti—est maximal pour p = 10
0

et 20 torrs et que Tyip est une fonction décroissante de p pour p compris
entre 20 et 70 torrs.

Les températures vibrationnelles calculées pour p 10 et 20 torrs

sont tres voisines. Il n'y a pas équilibre vibrationnel pour p 70 torrs.

L'influence de P. sur la valeur de—%—-est une fonctlon croissante
o

de P , mais reste trés faible.

14

Quel que soit p s T est maximal pour d = 22 cm (23 ms).
o v

L.'adjonction d'oxygéne en amont de la décharge ne provoque pas de

variation sensible de—%l— tandis qu’elle exalte I
o}

L.R.

5°/ Estimation du pourcentage de molécules vibrationnellement excitées.

b

La proportion de molécules N? dans 1'état. ¢lectronique fondamental,

/ : : .
vibrationnellement excitcos @ N, (v) (v 7 0) par vapport aa nombre tolal de
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molécules dans l'état électronigue fondamental:Nz[Xl,peut étre calculée a par-

tir des rapports-zﬂl.
1o

D'aprés (IV,8), on peut écrire :

>N > 1
TV g vl v+ 1 I (Iv, 12)
Ceci permet d'exprimer -%E;E;§% 7 é ek B (Iv, 13)

Dans les conditions expérimentales optimales, 5 bandes chaudes sont
détectées. Toutefois, les bandes v = 4 > 5 et v = 5 > 6 n’étant pas identifiées

dans chaque spectre, on fera 1'approximation suivante : (valable & 1'éguilibre

thermodynamigue)
o 3
> Moo=y v
v=1 Ng v=1 Ng

Cette approximation est justifiée par le fait que les rapports%%i
o
et-%i— sont toujours tres faibles et qu'ils contribuent respectivement pour
o
; et ; de leur valeur dans 1l'estimation de A.

Les valeurs de B £ AB sont représentées en pourcentage dans le ta-

bleau XVII pour différentes valeurs de jp et d. AB est calcule en considérant

que les spectres étudiés font partie de séries différentes LT?A %1 =~ 13 %,
, o
A12 ~ 24 %, jBlAEQ.z 28 %) (ef. III, 2° a).
I2 I 1371,
17 cm 22 cm 30 cm 36 cm
10T 32 £ 4 35 = 4 24 £ 3
20T 34 £ 4 36 £ 5 29 £ 4 28 = 4
40 T 30 + 4 31 + 4 27 + 4
70 T 19 + 2 |
|

TABLEAU XVIT
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~ La valeur maximale de m;g;g est obtenue pour p = 20 torrs et
d = 22 cm. .

Bans ce cas, environ 36 % des molécules Ny dans 1'état fondamental
électronique sont excitées vibrationnellement. La concentration correspondante

est de l'ordre de 2,55.1017 molécule Cmns.

Les tableaux XVIII et XIX représentent les valeurs de B exprimées
en pourcentage en fonction de ppm

d =17 et 36 cm.

0, * pour p = 20 torrs respectivement pour

PPmg, 10 25 30 35 70 185 445

TABLEAU XVIII

PPMg, 25 45 50 165 175 185

TABLEAU XIX

IV - DISCUSSION.

o/ Les résultats du paragraphe III 4° a, font apparaitre gue pour
des pressions comprises entre 10 et 40 torrs et 18 ms aprés la décharge, les

valeurs de T,jp calculées pour v = 0 et v = 1 sont trés proches. Les tableaux

XVI & XIX et les figures 52 et 53 montrent que les rapports [quxﬂ ont un

comportement tout & fait similaire & celui de-%%— en fonction dEs différents
facteurs comme p, d et ppmg, ajoutés. Dans la mesure ol n2 ; ¥3 n'est pas né-
gligeable devant M (on a2 *+ N3 = 50 %}, on peut admettre aue la répartition
des populatibns vggrationnelgés est pro¢he de la répartition vibrationnelle a
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1'équilibre. On peut ainsi définir une "température vibrationnelle” TVib gqui,
dans ce milieu en déséquilibre thermodynamique caractérise la seule répartition
des populations vibrationnelles. Cet état de pseudo-équilibre est qualifié

d’équilibre vibrationnel.

La figure 54 représente un spectre obtenu pour d = 17 cm;p = 20

torrs et Pi = 900 watts. En considérant que l’erreur relative sur I, est de

_ 1
13 %, on a reporté le segment [11-A11, I +A‘Iq] et calculé les valeurs

Tyiplv = 0) £ ATVib (v = 0). A partir de celles-ci et en supposant 1'équilibre
vibrationnel, on en déduit les intensités et les incertitudes correspondantes

des autres bandes chaudes I 1 et AI . Les valeurs expérimentales I

v ca
sont telles gque pour tout v > 1, on a

v cal vV exp

- >
Iv cal AIv cal Iv exp > Iv cal ¥ AIv cal

Des calculs analogues relatifs & différents spectres conduisent

aux memes conclusions confirmant ainsi 1'hypothése de 1'équilibre vibrationnel.

Nous avons pu estimer que 1es valeurs de TVib sont de 1'ordre de
2200 & 3400 K suivant p et d (cf. figure B). Ces valeurs dépendant de nombreux
facteurs comme p, t, P;, type de décharge utilisé, géométrie des canalisations
(N> (v) est désactivé principalement sur les parois), il est donc difficile de
les comparer avec celles de la littérature. Citons néanmoins que pour p = 150
vib = 5800 K (115) et que pour p= 100
torrs et t = 10 ms, T ,, = 1100 K (114). Ces résultats ne sont pas en contra-

vib
diction avec les nbtres. En effet, il est trés probable que la population vi-

torrs et t compris entre 0,5 et 1,5 us, T

-

brationnelle est trés é€levée & proximité de la décharge et nous avons pu établir
en outre que, pour t = 18 ms (valeur expérimentale la plus proche de_10 ms%

T,ip ©8t une fonction décroissante de P.

B/ La figure 51 et le tableau XVII montrent que quelle gue soit p
I o [N2v)]
I, N2 (X)

(soit t = 23 ms). Ceci ne peut &tre interprété que dans 1’'hypothése ol N2[vJ

comprise entre 10 et 40 torrs, sont maximaux pour d = 22 cm
est formé non seulement dans la décharge, mais également dans la postlumines-
cence. Ces résultats permettent de lever 1'incertitude concernant 1’existence

de ce dernier mécanisme (30 & 34) (cf. Chap. I, § II 1° c B).
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Figure 54
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y/ Dans la postluminescence, les réactions de formation de N2(v]
proposées dans la littérature font toutes intervenir N4S (cf.chap. I, §II, 1°

c B).
N + NZ(A] > N2(v] + N

N+ N+M-~> Nz[v] + M

La destruction de N2[v) a lieu essentiellement au cours de chocs
contre les parois (cf chap. I, §1I, 5°). En conséquence, l'adjonction de fai-
bles quantités d'oxygeéne en amont de la décharge augmentant le taux de disso-
ciation de 1’azote (cf. Chap. I §IT 4°) devrait conduire & une augmentation
de IL.R. et [Nz[v]] . Ces conclusions sont contraires & nos observations ex-
périmentales ; en effet, d’aprés le paragraphe III 4° d, et les tableaux XVIII
et XIX [N,(v)] décroit faiblement en fonction de ppmg,. Il faut donc admettre
gue la présence d'impuretés oxygénées favorise la destruction de N2[v] et que

ce dernier effet l'emporte sur le précédent.

D'aprés R.R. Backer et coll (47}, 1l'oxygeéne est adsorbé sur les
parois du tube & décharge, de ce fait la probabilité de recombinaison hétéro-
gene des atomes N[qS] est considérablement diminuée justifiant ainsi 1'augmen-

tation apparente du taux de dissociation de 1'azote.

La désactivation de N2[vJ ayant lieu essentiellement au cours d’un
processus hétérogene, c'est donc la présence d'oxygéne adsorbé sur les parois
qui est responsable de 1'augmentation du coefficient de désactivation de Nz(v]

selon les réactions :

Nz[v] + 02 ads > 2 N0 ads (Iv, 14)

N2[v] + Dads i NDads + NO B (1Iv, 15)
NDadS est ensuite détruit suivant la réaction

NDads + N 7 N2 + 0 (Iv, 18)

{L'exces d'énergie apparalitrait sous forme de chaleur ou d'énergie de trans-

lation}.
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Dans- nos conditions expérimentales : ([PJ] >> [ND] }J, les oxydes
d'azote formés sont rapidement détruits par la réaction hétérogéne(IV, 16).La
synthése des oxydes d'azote observée expérimentalement (27) (28) (423) & par-
tir des réactions hétérogénes impliquant Nz[v] (réactions[Iv;.14]et[Iv, 15))
s'effectuent dans des conditions ( [NO]>>[N] } telles que les réactions de

destruction de NO par N('S) en phase hétérogéne (réaction(IV, 16)) ou homogene.

No o+ Ne*s) > mtv) v 0 (v, 17)
soient négligeables.

On remarque que la réaction en phase homogéne IV, 17 conduit & une

augmentation de [szv]].

Nos résultats s'interprétent donc aisément dans le cadre de 1'hy-
pothése de la désactivation de Nz(v] en phase hétérogéne selon le bilan réac-
tionnel global (réactions (IV, 14)(IV .,15) (IV.,16)):

D

N (v) o+ fpads oo “ {0,

2ads

§/ D'apres @V, 8L(IV ,2)et V.13 ),0n établit facilement que

[N, v=11]_(1-8B) Iy
[n2exa] 2 To

Nol(v = 1)
NZ(XJ
p= 10 torrs et d = 22 cm donne une valeur de ce rapport de l'ordre de 24 %.

Dans les mémes conditions expérimentales, L%%£¥%%r est de 1l'ordre de 35 %.
2 .

D'apreés les tableaux XVI et XVII, le calcul de pour

K. Dressler (19) & partir de ses propres travaux et de ceux de
[votv = 1] 4 30 %. Il nous
. WZ(XU
semble que ce pourcentage représente en réalité DVZ[V)P. L. 'accord avec nos

N (X)

résultats est tout & fait satisfaisant.

N

F. Kaufman et J.R. Kelso (18) estime le rapport

V - DISPOSITIF EXPERIMENTAL.

1°/ Production de 1'azote activé.

L'azote activé est produit par une décharge micro-onde effectuée a
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1'aide de la cavité II (cf. Chap II, §IV). Le tube & décharge est en guartz

-

de diamétre intérieur ¢; = 15 mm et refroidi & 1'air comprimé.

Le flux d’azote est créé par un pompage permanent. La pression est
ajustée grace & une vanne située en amont de la décharge et mesurée par un ma-
nometre a mercure & proximité de la zone étudiée. Le circuit comprend également
un pidge & azote liquide situé de fagon & protéger la pompe. La distance entre
la décharge et la zone d'observation peut &tre aisément modifiée grace au dé-
placement du générateur sur un rail parallélement & 1'axe du tube (cf. Chap.III
§ VII, 3°). Les traces d'oxygéne peuvent &tre ajoutées é 1'azote en amont de
la décharge gréace & un tube en T. Les débits DNZ et Qp, sont mesurés par des
débitmetres & flotteur respectivement BROOKS R6 15 B et ROTA LO0,4/23. Le flux

d'azote activé s'effectue suivant la direction y (cf. figure 56).

2°/ Laser.

Le laser utilisé, de marque QUANTEL, est du type YAG déclenché,
doublé en frégquence et délivrant une impulsion de 15 ns, 900 mJ environ a

532 nm.

Le rayonnement issu du laser est polarisé rectilignement dans un

plan vertical. Une lame demi-onde permet de faire tourner ce plan de 5/2.

Les tirs lasers sont espacés de 45 a 60 secondes.

Le faisceau est dirigé perpendiculairement au flux d'azote activé
L
dans la direction x. Une lentille (f = 1 m) permet de focaliser le rayonnement

au point 0O (cf. figure 56).

3°/ Chaine de détection.

Le schéma synoptique de la chaine de détection est représenté fi-

gure 55,
a) Objectifs de transfert.

Les photons diffusés dans 1'’angle solide & autour de la direction
z sont déviés de Tr/2 dans la direction y par un mircir incliné & 45°. Un ob-

jectif de transfert (f = 120-mm) permet de projeter la trace du faisceau laser
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dans 1l'échantillon sur la fente d'entrée du spectromdtre (cf. figure 56).

b) Spectrometre.

Ouvert & /10, 11 comprend un réseau holographique concave de
1200 trﬁn . (Les réseaux holographiques sont fabriqués par un procédé photo-
mm - :
graphique, ils permettent d'obtenir un taux de lumidre parasite trés faible

et répondent parfaitement aux exigences de la spectroscopie Raman).

¢) Tube intensificateur d'image.(124) (125)

L'image du spectre est focalisée sur la photocathode d'un tube in-
tensificateur d’'image EMI obturable. Le tube comporte quatre étages d'intensi-
fication. La photocathode a un maximum de sensibilité aux environs de 500 nm.
La tension d'alimentation du tube peut varier jusqu'a 40 KV; Le gain photoni-

que est de 4.10B a 35 kV.

d) Caméra de télévision.

L'image photonique qui apparailt sur 1'écran fluorescent du tube
intensificateur d'images est focalisée sur la photocathode du tube analyséur
d'images de télévision par deux objectifs placés téte-béche et réglés a 1'in-

fini.

Le tube analyseur d’images (caméra de télévision) est du type SIT

(Silicon Intensified Target). Ce tube assure :

- une fonction de photodétection
- une fonction de mémorisation

- une fonction de lecture de cible

Les photons incidents donnent lieu & une émission d'électrons qui,
accélérés et focalisés, frappent une cible ol ils s'accumulent. Cétte cible
constituée d’un matériau semi-conducteur garde 1'empreinte électron&que du
spectre sous forme d'une répartition de charges. La présencevd'électrons pié-
gés sur la cible traduit un signal optique qui est d’autant plus intense que
la concentration en électrons est élevée. La lecture de la cible est effectuée
par l'intermédiaire d'un faiscead d'électrons lents qui balaie la cible suivani
une succession de lignes paralléles (balayage standard de télévision) et trans-
forme 1'image électronique en signaux électriques (vidéo) directement exploi-

tables.
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e) Exploitation du signal.

Le signal issu de la caméra est enregistré sur vidéo disque CVI
et peut Btre visualisé directement sur un moniteur de télévision. Par 1’inter-
médiaire d'un "masque électronique”, il peut étre soit visualisé sur un oscil-
loscope soit mémorisé en vue d'un traitement ultérieur dans un accumulateur
{20 signaux consécutifs ont pu Btre ainsi traités dans un accumulateur de type

SEIN pour en faire la moyenne, améliorant alors le rabport-%—d'une valeur théo-

rique de \’20].

o/ Moniteur de télévision.

Il permet une visualisation immédiate du spectre Raman et donne

une information qualitative sur la composition de 1'échantillon.

B/ "Masque électronigue”.

Lorsqu'on utilise une caméra comme détecteur de spectres, ceux-ci
n'apparaissent que sur une partie de la cible de forme rectangulaire. Tous les
autres signaux détectés hors de cette zone sont des signaux parasites qu’il

est judicieux de discriminer des signaux utiles.

Ceci a été rendu possible grace & un "masqgue électronidué". Ce
"masque” permet d'isoler une bande perpendiculaire aux lignes de balayage.
Cette bande est de largeur ajustable et on peut en régler la position. On peut
ainsi n'exploiter que les signaux contenus dans cette "fenétre" (qui peut &tre
visualisée sur le moniteur T.V.), tous les autres signaux qui apparaissent en

dehors de la fen&tre ne sont pas pris en compte.

) Synchronisation.

‘Le tir laser est déclenché par un top image issu de la caméra (dé-
but d'une trame). Il commande & son tour l'ouverture du tube intensificateur

par l'intermédiaire d'un générateur d'impulsions.

4°/ Cellule.

La cellule est constituée de 3 tubes en pyrex de diametre 30 mm,soudés

de telle maniére que lelrs axes de sym@trie définissent un triedre rectangle
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{cf. figure 56). Sa position est telle que ses axes soient confondus avec les
droites Ox, Oy et 0z (respectivement direction du faisceau laser, flux d'azote

et photons Raman observés).

* Spectro- Miroir

matre Objectif O

/]

Fengtre en

vVerre
s

Fenétre en quartz

Figure 56
Les longueurs L, M ont été choisies de telle sorte que Q soit ma-
ximal (ie L minimale) et d minimal (ie M minimale).

La longueur N est suffisamment grande pour que la fenétre en quartz

soit située & proximité de la lentille de focalisation afin de minimiser 1'éner
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gie par unité de surface et ainsi d’éviter tout risque de détérioration de la

cellule.

Les fenétres en quartz dont les faces sont verticales sont incli-
nées d'un angle de 34° (Brewster) par rapport au plan vertical contenant la

droite Ox. Les pertes par réflexion sont ainsi minimisées.

Ona L=7cm, M= 10 cm, N = 1 metre.

VI - CONCLUSION.

En résumé, les principaux résultats obtenus sont les suivants :

Dans 1'azote activé, pour p comprise entre 10 et 40 torrs et pour

des temps séparant la décharge de l'observation compris entre 18 et 38 ms :

- Cing bandes chaudes sont détectées dans les conditions expérimen-

tales optimales : p = 20 torrs et t = 23 ms.

- La répartition vibrationnelle est trés proche de la répartition
vibrationnelle & 1'équilibre. A 23 ms de la décharge, la température vibration-
nelle qui est maximale est de 1l'ordre de 3400 K pour p = 10 et 20 torrs. Elle

est alors une fonction décroissante de P.

- NZ(V] est créé non seulement au sein de la décharge, mais également

dans la postluminescence.

- L'adjonction de traces d’bxygéne favorise la désactivation de N2(VJ~

Le processus hétérogene apparalt comme prépondérant.



CONCLUSION
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Ce travail nous a permis d'atteindre les trois principaux objec-

tifs que nous nous sommes fixés

- Mettre au point une cavité micro-onde pour 1l'obtention de 1'a-

~

zote activé & pression atmosphérigue.

- Etablir paf spectroscopie Raman le diagnostic de la molécule
N2(X1Z;]V* dans un plasma d'azote et étudier la répartition de la population
de 1'azote sur les différents niveaux vibrationnels en fonction de plusieurs

facteurs.

- D'un point de vue finalisé, déterminer les conditions optimales

de destruction des oxydes d'azote par 1'azote activé & pression atmbsphérique

et le colt énergétique correspondant.

Afin de mener & bien ces deux dernidres études, il nous a fallu,
dans un premier temps, élaborer un dispositif d'obtention de 1'azote activé a
pression atmosphérique. Dans ce but et gréce aux avantages qu'elles présentent,
les ondes centimétriques nous sont apparues comme une source d'énergie parti-
culierement intéressante. L'utilisation de cette énergie Micro—onde a été ren-

due possible par la mise au point de deux cavités résonnantes.

Originales par leur conception (parallélipipédiques, montées sur
guide d'onde de grandes dimensions), ces cavités donnent des résultats bien
supérieurs & ceux obtenﬁs Jjusqu'a présent, elles permettent d'obtenir des dé-
charges trés stables dans le temps. En ce qui concerne la pression et le .débit

d'azote activé, le diamdtre maximal des tubes & décharge et le rendement de



- 140 -

dissociation des molécules, elles ont des performances nettement supérieures
a celles des appareils déja existants. Leur grande efficacité d’excitation
permet de les utiliser dans des conditions expérimentales difficiles. En par-

ticulier, il est possible d’obtenirvdes\plasmas>d’azote a pression atmosphéri-

que pour des débits dépassant 2,5 ms/h. Avec la deuxiéme cavité, la possibilité
de minimiser la puissance réfléchie permet d'optimiser la puissance transmise

au plasma qui peut gtre de 1'ordre du kilowatt.

Cette caviteé nous a permis d'effectuer dans une large gamme de
pressions, le diagnostic de N2[X1Zglv* dans l'azote activé par spectroscopie
Raman. Pour des pressions comprises entre 10 et 40 torrs, les cing premiéres
bandes chaudes v = 1 -2 & v = 5 > 6 sont détectées sans ambiguité. La répar-
tition vibrationnelle est proche de 1la répartition.é 1'équilibre et permét de
définir une température viﬁrationnelle de 1l'ordre de 3400 K pour 10 et 20 torrs.
Cette températﬁre est une fonction décroissante de la pression et présente un
maximum 23 ms aprés la décharge. La proportion de molécules vibrationnellement
excitées par rapport au nombre total de molécules est de 1l'ordre de 36 % pour
une pression de 20 torrs et 23 ms apres la décharge. On a pu montrer également
‘qu’il intervient des mécanismes de production de i’azote vibrationnellement
excité dans 1'azote activé et gue l'adjonction de traces d'oxygene dans l'azote

activé favorise le processus hétérogene de la désactivation de N2(X/l Z;JV* .

Cette étude concernant la détection et les conditidns optimales
de production de N2(X12;]V* présente un grand intérét tant sur le plan fonda-
mental en cinétique chimique que pour ses applications dans des domaines aussi
variés que la physicochimie de la stratosphére et les problémes liés & la fi-
xation catalytique de 1'azote. Nos résultats confirment le caractére hétérogéne
de la réactivité de NZ[XqZ;JQ* mis & profit dans la syntheése des oxydes d'azote
par fixation catalytique de 1'azote sur des oxydes de métaux de transition de

type X03( X = Cr, Mo, Wl.

L'aspect appliqué de notre travail a essentiellement porté sur la
destruction des oxydes d'azote & pression atmosphérique pour laguelle 1'énergie
micro-onde nous apparalt &tre une source d'énergie tout & fait bien adaptée.
L'apport d'énergie nécessaire pour la destruction d'une guantité d'oxyde d'azo-
te donnée est trois fois moindre que dans le cas d'une décharge électrique clas-

sique et dans certaines conditipns expérimentales, le colt énergétique de des-
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tructicn est trés proche du colt théorique. Parmi les facteurs qui jouent un
réle dans la recherche des conditions optimales de destruction, 1'adaptation
de la cavité, la distance entre la décharge et la zone d'introduction des oxy-

des d'azote, la géométrie du réacteur interviennent en priorité.

Les résulfats obtenus au cours de cette étude avec la premiere
cavité dolvent etre considérés comme préliminaires & de nouveaux développements.
L'utilisation de la deuxiéme cavité mise au point dans ce travail permettra de
supprimer le probleme de 1'adaptation. Les plus grandes puissances que 1l'on
peut transmettre au plasma seront probablement en faveur d’une plus grande
concentration des atomes N(4S] & proximité de la décharge et vraisemblablement
la destruction des oxydes d'azote sera envisageable & des distances ol [N[4S)]
est nulle avec la premiére cavité. Il gera judicieux dans la recherche d'une
meilleure géométrie du réacteur de rendre le mélange azote activé - oxyde

d'azote le plus homogene possible.
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RESUME

Le travail présenté est une contribution & 1'étude de
la réactivité de 1'azote activé Nz* a pressions élevées.

Nous nous sommes intéressé plus particuliérement

1 +
Z ) _, dans
g' v

- a4 la détection de l'azote vibrationnellement excité N2(x
1'azote activé, espéce intervenant de fagon prépondérante dans un
procédé de synthése des oxydes d'azote NO_ .

- d'un point de vue fraalisé, & la destruction de NO_ par N_* a pres-

2
sion atmosphérique.

Deux cavités microondes pour l'obtention de plasmas d'azote a
pression atmosphérique ont été construites, elles donnent des résul-
tats bien supérieurs a ceux obtenus jusqu'a pfééent. Leur grande ef-
ficacité d'excitation permet d'obtenir 1l'azote activé A pression at-
mosphérique pour des débits dépassant 2,5 m3/h.

: . ik . -
Le diagnostic de N2(X Zg)v* est effectué par spectroscopie Raman

pour des pressions comprises entre 10 et 70 torrs. La répartition de
la population est proche de celle de 1'équilibre et permet de définir
une température vibrationnelle. On a pu montrer qu'il intervient des
» dans NZ*' ef que 1l'adjonction
* favorise le processus hétérogéne de la

; : ; it
mecanismes de production de NZ(X zg)v
de traces d'oxygéne dans N2

; : 1.+ ; . 1.+
desactivation de NZ(X zg)v*' La proportion de molécules N2(X Zg)v*

est déterminée.

Le dosage des quantités de NO_ détruites par N_* a pression at-

2
mosphérique a permis de déterminer les conditions optimales de des-
truction et le colit énergétique correspondant. L'énergie microonde

apparait &tre une source d'énergie tout a fait bien adaptée, le coiit

énergétique de destruction pouvant &tre trés proche du cofit théorique.

Mots clés

Azote activé

Azote. Excitation vibrationnelle

Cavité résonnante. Décharge électrique

Azote. Oxyde. Formation/Destruction






