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L 'azo te  a c t i v é  désigne l e  gaz r é a c t i f  obtenu en régime dynamique 

en soumettant l ' a z o t e  à une décharge é l e c t r i q u e .  Les espèces de longue durée 
4 de v i e  e t  donc chimiquement r é a c t i v e s ,  t e l s  l e s  atomes d ' a z o t e  N (  SI e t  l e s  

3 i- 1 + molécules métas tab les  r é s u l t a n t  de l e u r  recombinaison N ( A  C 1 e t  N ( X  C I 
2 U 2 g  v* 

l u i  confèrent  un r ô l e  de vec teur  d ' é n e r g i e  considérable .  L 'é tude  de l e u r  réac-  

t i v i t é  p ré sen te  u n  i n t é r ê t  fondamental c e r t a i n  dans l e  domaine de l a  c iné t ique  

chimique, mais s ' a v è r e  a u s s i  extrêmement importante de pa r  l e  v a s t e  domaine de 

s e s  a p p l i c a t i ~ n s ~ p a r m i  l e s q u e l l e s  on peut c i t e r  l e s  r é a c t i o n s  de synthèse e t  de 

des t ruc t ion  des  oxydes d ' azo te .  

Les é tudes  sur l a  r é a c t i v i t é  de l ' a z o t e  a c t i v é  ont pour l a  p lupa r t  

é t é  menées à f a i b l e s  press ions  [,$ 10 t o r r s l .  Dans ces cond i t i ons ,  l a  décharge 

e s t  obtenue l e  p lus  souvent avec une c a v i t é  micro-onde. Pa r  rappor t  à l a  déchar- 

ge é l e c t r i q u e  c l a s s ique ,  l ' u t i l i s a t i o n  des micro-ondes comporte de nombreux 

avantages supplémentaires .  Néanmoins, l e s  puissances d i spon ib l e s  é t a n t  beau- 

coup plus  importantes  dans l e  ca s  des décharges c l a s s iques ,  e l l e s  ont  s eu le s  

é t é  u t i l i s é e s  pour l a  production de l ' a z o t e  a c t i v é  à des p re s s ions  p lus  é l e -  

vées [ jusqu 'à  760 t o r r s ) .  La mise au poin t  r écen te  de pu i s san te s  sources d ' é -  

ne rg i e  micro-onde nous a  i n c i t é  à ent reprendre  dans un t r a v a i l  p ré l imina i r e  l a  

mise au poin t  de c a v i t é s  micro-onde pour l ' e x c i t a t i o n  de l ' a z o t e  à des pres-  

s i o n s  pouvant a t t e i n d r e  une atmosphère. 

4 
Alors  que l a  concent ra t ion  en N (  SI e s t  aisément mesurable e n t r e  

1 e t  10  t o r r s  p a r  d i v e r s  procédés e t  que sa .dé te rmina t ion  en fonc t ion  de d i f f é -  

r e n t s  f a c t e u r s  physiques ou chimiques a  permis d ' i n t e r p r é t e r  de nombreux proces-  

s u s  i n t e rvenan t  ou s e i n  de l ' a z o t e  a c t i v é ,  à pressions é levées  (de  l ' o r d r e  de 



760 t o r r s ) ,  l a  r é a c t i v i t é  d e s  a tomes  d ' a z o t e  n ' a  f a i t  à n o t r e  c o n n a i s s a n c e ,  
4 

l ' o b j e t  d 'aucun t r a v a i l .  T o u t e f o i s ,  l a  p r é s e n c e  d e  N( S1  dan's l ' a z o t e  a c t i v é  

à p r e s s i o n s  é l e v é e s  o f f r e  un g r a n d  i n t é r ê t ,  p u i s q u ' i l  p e u t  ê t r e  à l ' o r i g i n e  d e  

l a  d e s t r u c t i o n  d e s  oxydes  d ' a z o t e .  D'un p o i n t  d e  vue i n d u s t r i e l ,  l a  d i m i n u t i o n  

d e s  c o n c e n t r a t i o n s  en  oxyde  d ' a z o t e  d a n s  l e s  e f f l u e n t s  gazeux  d o i t  ê t r e  r é a l i -  

s é e  à d e s  p r e s s i o n s  d e  l ' o r d r e  d e  l a  p r e s s i o n  a t m o s p h é r i q u e .  A u s s i  nous  a  t ' i l  

semblé  oppor tun  d ' é t u d i e r  l a  f a i s a b i l i t é  d ' u n  p r o c é d é  d e  d e s t r u c t i o n  d e s  oxy- 
J 

d e s  d ' a z o t e  à p r e s s i o n  a t m o s p h é r i q u e  p a r  l e s  a tomes  d ' a z o t e  g é n é r é s  p a r  l ' i n -  

t e r m é d i a i r e  d ' u n e  c a v i t é  micro-onde .  L ' i n c i d e n c e  d e  d i f f é r e n t s  f a c t e u r s  s u r  l e  

c o û t  é n e r g é t i q u e  d e  d e s t r u c t i o n  est e n v i s a g é e .  

1 + La m o l é c u l e  N ( X  C 1 + es t  s a n s  d o u t e  l ' e s p è c e  d e  l ' a z o t e  a c t i v é  
2, g  v  

d o n t  l e  d i a g n o s t i c , e t  p a r  là-même l a  r é a c t i v i t é ,  s o n t  l e s  moins  b i e n  app réhen -  

d é s .  S a  p r é s e n c e  e n  c o n c e n t r a t i o n  a p p r é c i a b l e  d a n s  l ' a z o t e  a c t i v é ,  l e  c a r a c t è r e  

f o r t e m e n t  h é t é r o g è n e  d e  sa r é a c t i v i t é  n e  s o n t  p a s  unanimement r e c o n n u s .  I l  e s t  

p r i m o r d i a l  de l e v e r  c e s  a m b i g u i t é s  p o u r  p o u v o i r  m e t t r e  à p r o f i t  l a  r é a c t i v i t é  

de  c e t t e  e s p è c e  d a n s  d e s  r é a c t i o n s  t e l l e s  que  ' l a  s y n t h è s e  d e s  oxydes  d ' a z o t e  
1 + 

où e l l e  e s t  s u p p o s é e  i n t e r v e n i r  d e  f a ç o n  p r é p o n d é r a n t e .  La m o l é c u l e  N2(X C 1 JL 
g v  

e s t  i n a c t i v e  en  i n f r a r o u g e .  S a  d é t e c t i o n  p a r  d e s  p r o c é d é s  non s p e c t r o s c o p i q u e s  

[ t e l l e  l a  c a l o r i m é t r i e )  é t a n t  i m p r é c i s e ,  s e u l s  l a  s p e c t r o s c o p i e  Raman a p p a r a î t  

comme une méthode s a t i s f a i s a n t e  p o u r  mener  c e t t e  é t u d e .  L ' i n t e n s i t é  du s i g n a l  

Raman est p r o p o r t i o n n e l l e  à l a  p r e s s i o n  e t  les  r a r e s  é t u d e s  u t i l i s a n t  c e  t y p e  

d e  d é t e c t i o n  o n t  é t é  f a i t e s  à d e s  p r e s s i o n s  é l e v é e s  (150-200 t o r r s l ,  l ' a z o t e  

v i b r a t i o n n e l l e m e n t  e x c i t é  é t a n t  p r o d u i t  p a r  d é c h a r g e  p u l s é e .  I l  nous  a  p a r u  

i n t é r e s s a n t  d e  d é t e c t e r  l ' a z o t e  v i b r a t i o n n e l l e m e n t  e x c i t é  d a n s  l ' a z o t e  a c t i v é  

p a r  d é c h a r g e  mic ro -onde  e t  d e  d é t e r m i n e r  l ' i n c i d e n c e  de  d i f f é r e n t s  f a c t e u r s  

s u r  les  r a p p o r t s  d e  p o p u l a t i o n  v i b r a t i o n n e l l e  e t  s u r  l e  p o u r c e n t a g e  d e  molé- 

c u l e s  v i b r a t i o n n e l l e m e n t  e x c i t é e s .  

En résumé,  n o s  o b j e c t i f s  s o n t  l e s  s u i v a n t s  : 

- M e t t r e  au p o i n t  une c a v i t é  mic ro -onde  c a p a b l e  d e  p r o d u i r e  d e s  

p l a smas  d ' a z o t e  à p r e s s i o n  a t m o s p h é r i q u e  p o u r  d e s  d é b i t s  a u s s i  é l e v é s  que  pos-  

s i b l e .  - 

- D o s e r  l e s  q u a n t i t é s  d ' o x y d e  d ' a z o t e  d é t r u i t e s  p a r  l ' a z o t e  a c -  

t i v é .  a f i n  de  d é t e r m i n e r  l e s  c o n d i t i o n s  o p t i m a l e s  d e  d e s t r u c t i o n  e t  l e  c o û t  

é n e r g é t i q u e  c o r r e s p o n d a n t .  

- D é t e c t e r  p a r  s p e c t r o s c o p i e  Rarnan l ' ù z o t e  v i b r o t i o n n e l l e m e n t  

e x c i t é  dans  l ' a z o t e  a c t i v é .  



N o t r e  t r a v a i l  se p r é s e n t e  donc  s o u s  l a  f o r m e  s u i v a n t e  : 

- Le c h a p i t r e  1 e s t  c o n s a c r é  à d e s  g é n é r a l i t é s  s u r  l ' a z o t e  a c t i v é .  
4 1 + Un a c c e n t  p a r t i c u l i e r  e s t  m i s  s u r  l a  r é a c t i v i t é  d e s  e s p è c e s  N (  SI  e t  N ( X  C 1 +k. 

2 g v  
Un p a r a g r a p h e  résume les  q u e l q u e s  t r a v a u x  e f f e c t u é s  s u r  l ' a z o t e  a c t i v é  à p r e s -  

s i o n  a t m o s p h é r i q u e .  

- Le c h a p i t r e  II e s t  une  d e s c r i p t i o n  d é t a i l l é e  d e s  deux c a v i t é s  

micro-onde  q u e  nous avons  mises a u  p o i n t .  Q u e l q u e s  e s s a i s  e f f e c t u é s  a v e c  l ' a r -  

gon e t  l ' a z o t e  s o n t  r e l a t é s .  

- Le c h a p i t r e  III t r a i t e  d e  l a  d e s t r u c t i o n  d e s  oxydes  d ' a z o t e  à 

p r e s s i o n  a t m o s p h é r i q u e .  L e s  c o n d i t i o n s  o p t i m a l e s  d e  d e s t r u c t i o n  s o n t  d é f i n i e s  

e t  les  c o û t s  é n e r g é t i q u e s  e x p é r i m e n t a u x  c o r r e s p o n d a n t s  s o n t  comparés aux c o û t s  

t h é o r i q u e s .  

- Le c h a p i t r e  I V  e s t  c o n s a c r é  à l a  d é t e c t i o n  p a r  s p e c t r o s c o p i e  
1 + 

Raman d e  N  ( X  C 1 * e t  à l ' é t u d e  d e  son  é v o l u t i o n  en  f o n c t i o n  d e  d i f f é r e n t s  
2 g v  

f a c t e u r s  comme l ' i n f l u e n c e  d e  l ' a d j o n c t i o n  d e  t r a c e s  d ' o x y g è n e  en p a r t i c u l i e r .  



CHAPITRE 1 

GENERALITES SUR L'AZOTE ACTIVE 

A PRESSION INFERIEURE OU EGALE A UNE ATMOSPHERE 



1 - I N T R O D U C T I O N  

Un f l u x  d ' a z o t e  sous f a i b l e  press ion  présente  à l a  s o r t i e  d 'une  dé- 

charge é l e c t r i q u e  une luminescence jaune q u i  s ' é t end  t o u t  l e  long du c i r c u i t  

de pompage sans  diminut ion appréc iab le  de l ' i n t e n s i t é ,  indiquant  a i n s i  une dé- 

s a c t i v a t i o n  de  c i n é t i q u e  t r 6 s  l e n t e .  Désignée sous l e  nom de luminescence de 
3 3 + 

Lewis Rayleigh, e l l e  e s t  due à 1'ém:ission du système B li -+ A C . 
g  U 

La grande r é a c t i v i t é  chimique de l ' a z o t e  a c t i v é  (noté  N 1 expl ique  
2 

l ' i n t é r ê t  p o r t é  à son étude e t  l e s  nonihre~~x travaux qu i  l u i  ont é t é  consacrés  

III. 

La p lupa r t  de ces  t ravaux ont é t é  menés pour des p re s s ions  f a i b l e s  

(de  l ' o r d r e  de quelques t o r r s  ou moins).  

Les pr incipaux r é s u l t a t s  r e l a t i f s  2 ces  études sont brièvement r é -  

sumés dans l e  premier paragraphe avec u n  accent; p a r t i c u l i e r  s u r  l e s  po in t s  

e s s e n t i e l s  à une me i l l eu re  compréhension d e  no t r e  travail. Les r é s u l t a t s  con- 

cernant  l ' a z o t e  a c t i v é  à pression atmosphérique sont  r e l a t i f s  à des  observa- 

t i o n s  spectroscopiques e t  t r a i t é s  séparément. 

I I -  AZOTE ACTIVE SOUS FAIBLES PRESSIONS. --- 

q O /  Espèces r é a c t i v e s  .de l ' a z o t e  a c t i v é .  

Cer ta ines  espèces e x c i t e e s  p rc scn te s  dons ~ * l u i  confèrent  sa  gran-  2 
de r é a c t i v i t é  chimique. 



a l  Atomes d ' a z o t e  dans l e u r  é t a t  fondamental. 

Les atomes d ' a z o t e  dans l e u r  é t a t  fondamental 4~ c o n s t i t u e n t  l ' é l é -  

ment prépondérant de l ' a z o t e  a c t i v é  (21. Leur grande r é a c t i v i t é  e s t  a s su rée  

par  3 é l e c t r o n s  c é l i b a t a i r e s  e t  une c iné t ique  de recombinaison t r è s  l e n t e .  
* Leur durée de v i e  apparente  e s t  d ' envi ron  10 secondes (31.  I l  e s t  é t a b l i  que 

l e u r  recombinaison e s t  à l ' o r i g i n e  de l a  luminescence de Lewis Rayleigh. 

4  d Recombinaison des atomes N I  S I .  

4  De l a  recombinaison des  atomes N (  SI r é s u l t e  l a  molécule N dans 
3 

2 
l ' é t a t  B ii . La recombinaison des  atomes a  l i e u  au cours  d ' une  c o l l i s i o n  à 3 

g 
corps (recombinaison en phase homogènelet e l l e  a b o u t i t  à l a  formation de 

Le processus de recombinaison peut s ' é c r i r e  schématiquement : 

-2 - 1 
k e s t  compris e n t r e  4 . 1 0 ~ ~ ~  e t   IO-^^ cm6 mole sec  à T = 300°K [41.  

Les é tapes  i n t e r m é d i a i r e s  du mécanisme de recombinaison son t  néan- 

moins encore cont roversées  : d ' a p r è s  J .  Berkowitz, W.A.  Chupka, G .  Kistiakow- 

sky (51, J .  Anketel1,R.W. Nichol l s  (61, W .  Brennen, E . C .  Shane (71,  l e s  atomes 
4  5  + N I  SI s e  recombinent pour former l a  molécule N ( c 1 (cf.(I ,211 ; d ' a p r è s  I.M. 

2 g  3  
Campbell, B.A. Trush ( 8 )  e t  R . A .  Young (91, l e  précurseur  de N,(B II-) e s t  

3  + 
L 

N ( A  C  1 dans des  niveaux v i b r a t i o n n e l s  t r è s  é l evés  (cf.(I ,311. Une t r a n s i t i o n  
2  U 

sans  rayonnement i n d u i t e  par  c o l l i s i o n  près  de l ' i n t e r s e c t i o n  des courbes d ' é -  
3 5 + = + 

nerg ie  p o t e n t i e l l e  de l ' é t a t  B ii avec L ou A ~ L ~  ( c f .  f i g u r e  11 e s t  e n s u i t e  
g 3  

responsable  de l a  populat ion de N ( B  II 1 
2 g v  = 12,11,10. 

Chacun des processus cons idéré  séparément ne peut rendre compte 
3 

d 'une  concent ra t ion  é l evée  en N ( B  II 1 dont témoigne l a  luminescence de Lewis 
5 + 

2 g 3 
Rayleigh. En e f f e t ,  s i  N ( 1 1 e s t  l e  présurseur  de N (B II 1 ,  é t a n t  donné l a  

2 e 2 g 
désac t iva t ion ,  r ap ide  de N ( B ~ T I  1 pa r  c o l l i s i o n ,  i l  semble peu vraisemblable  que 

2 E: 
l a  populat ion de l ' é t a t  non l i a n t  5 C +  s o i t  s u f f i s a n t e  pour rendre compte de 

g  

4 * 11 e s t  po:;çililo clu~; N ( 1;) :;cl i L c i - E O  noii :; , ! i i l  i-iiii:ril. ilGiii:; 1 i l t  li9c:li,ii.!:i3, i i i 8 i  i : ;  i;~:~i- 

lement dans l a  postlurnineçc&cc (31. 



Figi-irc 1 

Courbes  cl'0rrc1-j:ic po tcn t ic l lc  [Ir! l n  rntrl<!ciilc N 
2 



3  + 3  
c e t t e  luminescence, s i  N (A  C 1 e s t  l e  précurseur  de N ( 6  Ii 1 ; l e s  processus 

2  U 9 2  g  . Y .  

dominants é t a n t  l a  formation par  c o l l i s i o n s  de N (8% 1 à p a r t i r  de N I A ~ C ~ )  
3  83 + 2 U 

e t  l a  désac t iva t ion  par c o l l i s i o n s  de N (6 Ii 1 en N ( A  C 1 ,  u n  é q u i l i b r e  d o i t  
2 g 2 u 

a l o r s  s ' é t a b l i r  e n t r e  l e s  populat ions de  ces é t a t s .  Néanmoins, l a  cons t an te  
3 3  + 

de désac t iva t ion  de  N ( 6  Ii 1 e s t  nettement supé r i eu re  à c e l l e  de N ( A  C 1 (31. 
2 g  2 U 

I l  p a r a i t  donc p l u s  opportun de cons idérer  que l e s  deux processus s e  produisent  

simultanément. 

On peut  é c r i r e  schématiquement : 

énerg ies  v o i s i n e s  

énerg ies  vo i s ines  
( I , 3 1  

3  
La d i s t r i b u t i o n  v i b r a t i o n n e l l e  de N ( 6  Ii 1 dépend principalement  de 

2 g 
l a  na ture  des c o l l i s i o n s  avec M. donc de l a  n a t u r e  de M [généralement N 1 e t  

2 
de l a  température.  

4 8/ Réact ions d e  N (  SI avec NO e t  N O 2 .  

4 
La grande r é a c t i v i t é  chimique de N (  SI e s t  i l l u s t r é e  en p a r t i c u l i e r  

pa r  s e s  r éac t ions  avec NO e t  NO Ces r é a c t i o n s  sont  t r è s  rap ides  e t  co r r e s -  
2 ' 

pondent à l a  d e s t r u c t i o n  d e  ces  gaz ( I I  ( c f .  chap. I I I ,  §II, 1'1. 

4 
y/ Dosage de N I  S I .  

La concen t r a t ion  en atomes d ' a z o t e  p e u t - ê t r e  mesurée par  spec t ros -  

cop ie  de  masse (101 ou pa r  spec t roscopie  RPE (Résonance paramagnétique é l ec -  

t ron ique )  qui  met à p r o f i t  l ' e f f e t  Zeeman (31 1111. La t i t r a t i o n  par  NO 112) 
4 

p l u s  f a c i l e  à met t r e  en oeuvre permet également l a  mesure de [N[ SI] . 

I l  s u f f i t  d ' i n t r o d u i r e  NO dans l a  luminescence jaune pour engendrer 

l a  r éac t ion  s u i v a n t e  : 



4  - si [NO] < [N (~s ) ]  l'azote S en excès réagit avec l'oxygène ato- 

mique suivant la réaction : 

~ ( ~ 5 )  + O -t NO* -+ NO + hv (luminescence tileuel ( I , 5  1 

- si [ N q  > [N:N(~sI] la réaction suivarite se produit : 

NO + O -t NO: + NO2 + hu (luminescence jaune-verdâtre1 (I,61 

- si [NO] = [ ~ I ( ~ s ) ]  il n'y a pas de luminescence (extinction]. 

La méthode consiste donc à rechercher l'extinction de la lumines- 

cence en faisant varier les quantités de NO introduites. 

Entre 1 et 10 torrs environ, l'intensité de la luminescence de Le- 
4 

wis Rayleigh (1 1 est proportionnelle à [hi( SI]' à pression constante ( 5 1  
L.R. 

(131 (141. Dans cette gamme de pressions, la mesure de I peut donc consti- 
4  

L.R. 
tuer également une méthode d'étude qualitative de [NI  fi . Au delà de 10 
torrs, la relation de proportionnalité 1 = k[1i112 n i a  pas été établie. Des 

L.R. 
mesures en spectroscopie de masse (53 et spectroscopie d'absorption 1151 sous 

4 
faible pression, ont permis d'estimer à 1 % la population des atomes N I  S I  

immédiatement après la décharge. 

b l  Molécules excitées électroniquement. 

Les moléeules N dans des états électroniques tels que le passage 
2 

vers un état inFerieur est une transition interdite peuvent exister en concen- 

tration notable du fait de leur grande durée de vie et jouer un rôle actif. 

Il s'agit principalement de l'azote mol.écula3.re excité dans son état triplet 
3 + 

de plus faible énergie A C (voisine de 6eV pour v = 01 qui serait l'espèce 
u 4 

la plus abondante après les atomes N[ SI 116 ) .  

cl Molécules excitées ,vibrationnellement. 

il s'agit essentiellement de la molécule dans son état fondamental 
1 .!- 

vibrationnellement excité; N I X  L 1 x- notée N Ivl . 
2 g ' J  2 



a/ R é a c t i v i t é  d e  N 2 ( v l .  

La g r a n d e  r é a c t i v i t é  d e  N [ V I  est i l l u s t r é e  en  p a r t i c u l i e r  p a r  l a  
2  

p o s s i b i l i t é  d e  t r a n s f e r t  d e  s o n  é n e r g i e  v i b r a t i o n n e l l e  à d ' a u t r e s  m o l é c u l e s  

comme CO N O ,  CO (31 d o n t  l e s  v i b r a t i o n s  f o n d a m e n t a l e s  o n t  d e s  f r é q u e n c e s  
2'  2  

v o i s i n e s  d e  c e l l e  d e  N2(v = 11  (171 .  

L ' e x c i t a t i o n  d i r e c t e  p a r  d é c h a r g e  é l e c t r i q u e  d e  CO e s t  d i f f i c i l e  

p a r  s u i t e  de  l a  d é c o m p o s i t i o n  d e  l a  m o l é c u l e .  CO e t  N O ne  p r é s e n t e n t  p a s  
2  2  

c e t  i n c o n v é n i e n t ,  mais  l a  d u r é e  d e  v i e  très c o u r t e  d e  l e u r s  n i v e a u x  v i b r a t i o n -  

n e l s  n e  permet  p a s  d ' u t i l i s e r  commodément c e s  g a z  en  d e h o r s  d e  l a  d é c h a r g e .  

P a r  c o n t r e ,  l ' a z o t e  a c t i v é  c o n t i e n t  un g r a n d  nombre d e  m o l é c u l e s  v i b r a t i o n -  

n e l l e m e n t  e x c i t é e s  (181 ( 1.91 (201 q u i  o n t  une  d u r é e  d e  v i e  t r è s  l o n g u e  ( 0 , 0 5  

s e c o n d e  pour u n e  p r e s s i o n  c o m p r i s e  e n t r e  1  e t  3 t o r r s  d ' a p r è s  F. Kaufman e t  

J . R .  Kelso  (1811 .Le t r a n s f e r t  d ' é n e r g i e  v i b r a t i o n n e l l e  s ' e f f e c t u e  p a r  s i m p l e  

mé lange  des  g a z .  

Les  m o l é c u l e s  CO N O ,  CO s o n t  a c t i v e s  d a n s  l ' i n f r a r o u g e .  L ' é t u d e  
2 '  2  

d e s  s p e c t r e s  i n f r a r o u g e s  pe rme t  d e  comprendre  l e s  p r o c e s s u s  d ' é c h a n g e  é n e r g é -  

t i q u e  e n t r e  les  m o l é c u l e s  (171 (211 (221 (231 .  L e s  i n v e r s i o n s  d e  p o p u l a t i o n  

s u s c e p t i b l e s  d e  se  p r o d u i r e  dans  l e s  mélanges  N *+  CO ou CO s o n t  à l ' o r i g i n e  
2 2  

d ' e f f e t s  L a s e r  (241 (251 .  

V . D .  Russanov e t  A . A .  Fr idman (261 m o n t r e n t  p a r  u n  c a l c u l  d e  t h e r -  

modynamique s t a t i s t i q u e  q u e ,  parmi  l e s  e s p è c e s  e x c i t é e s  d e  l ' a z o t e  a c t i v é ,  c e  

s o n t  les m o l é c u l e s  N ( V I  q u i  s o n t  l ' e s p è c e  c h i m i q u e  q u i  i n t e r v i e n t  d e  m a n i è r e  
2 

d é t e r m i n a n t e  d a n s  l a  s y n t h è s e  d e  NO s u i v a n t  les  r é a c t i o n s  

J .  Amouroux, S. Cavvad ia s  e t  D. Rapako 'u l ias  (271 (281 é t u d i e n t  l a  

f o r m a t i o n  de  NO e t  NO d a n s  un p lasma d ' a z o t e  e t  d ' o x y g è n e  c r é é  p a r  une d é c h a r -  
2  

g e  i n d u c t i v e  ( c f .  Chap. II, l è r e  p a r t i e ,  §III (40  MHz, 500 à 2000 w a t t s ) .  La 

p r e s s i o n  e s t  c o m p r i s e  e n t r e  4 e t  30 t o r r s  e n v i r o n .  La compara i son  d e s  d i a g n o s -  

t i c s  ch imiques  e t  s p e c t r o s c o p i q u e s  f a i t  a p p a r a ï t r e  q u e  l a  r é a c t i v i t é  c h i m i q u e  



de  l ' a z o t e  e s t  p ropor t ionne l l e  à son e x c i t a t i o n  v i b r a t i o n n e l l e  [dans des  é t a t s  

électroniquement e x c i t é s ) .  L ' é t a t  de  su r f ace  du r é a c t e u r  joue un r ô l e  t r è s  i m -  

po r t an t  : un revêtement en Mo0 ou WO permet d'augmenter l e  taux de f i x a t i o n  
3 3  

de l ' a z o t e  s u r  l 'oxygène de 8 à 10 % par  r appor t  à des  p a r o i s  non recouver tes  

(py rex ) .  Les au t eu r s  suggèrent  qu'un grand nombre de molécules [ s o i t  N (VI, 
3 + 

2  
s o i t  N2[A C 1 1 sont  chimisorbées à l a  s u r f a c e  e t  r é a g i s s e n t  avec l 'oxygène 

U v=o 
du ca t a lyseu r .  On s a i t  que N ( V I  (291 transmet son éne rg i e  au cours  d'un méca- 

2  
nisme hétérogène cont re  l e s  pa ro i s ,  i l  semble donc p lus  probable que l a  molé- 

cu l e  en ques t ion  s o i t  N ( V I .  Ce t t e  hypothèse e s t  é tayée  pa r  l e  f a i t  que l a  
2 

r éac t ion  inve r se  

N + N O  -+ N 2 + 0  

conduit  à N e x c i t é  dans u n  é t a t  v ib ra t ionne l  vo i s in  de v  = 4 .  On peut donc en 
2 

dédui re  que c ' e s t  N ( V I  pour v compris e n t r e  4 e t  8 qu i  f a v o r i s e  l a  synthèse  de 
2 

NO. 

B/ Formation de  N2(vl dans N 
* 
2  * 

Selon J.C.Y. Chen (30)  e t  G.J. Schulz (311, c e t t e  espèce s e r a i t  

c r éée  uniquement dans l a  d é c h a r g e . ' ~ . C .  Polanyi  (321, S.W. Benson e t  T .  Fueno 

(33)  suggèrent  q u ' e l l e  p o u r r a i t  s e  former également dans l a  luminescence de 
4 .  

L w i s  Rayleigh au cours de r é a c t i o n s  d ' a s s o c i a t i o n  de  N (  S I .  De même, R . A .  

Young (341 émet l 'hypothèse  se lon  l a q u e l l e  l ' é n e r g i e  v i b r a t i o n n e l l e  de.N (v=251 2  
présent  dans l a  postluminescence r é s u l t e r a i t  d 'un t r a n s f e r t  à p a r t i r  de l ' é -  

nerg ie  é l ec t ron ique  de 

3 + 
N 2 ( A  C 1 [ c f .  f i g u r e  11 . 

U v=o 

Selon E .  Bauer, R. Kummler e t  M.H. Bortner  (91 (351, l a  présence de 

NO dans N * f a v o r i s e  l a  formation de N 2  ( V I .  
2 

Les impuretés oxygénées présentes  dans l ' a z o t e  soumis à l a  décharge 

doivent  également f a v o r i s e r  l a  formation de N2(v1.  p u i s q u ' e l l e s  sont  à l ' o r i g i -  

ne d 'une  production de NO au s e i n  de l a  décharge. L 'énerg ie  fou rn ie  au cours  

de l a  r é a c t i o n  exothermique ( 1 , l O ) e s t d e  3.27 eV, e l l e  e s t  s u f f i s a n t e  pour l a  



p r o d u c t i o n  d e  N ( v  = 121 ( c f .  F i g u r e  1) ( 3 6 ) .  H . I .  S c h i f f  e t  c o l l .  (201 ( 3 7 )  
2 

i n d i q u e n t  q u ' e n v i r o n  30 % d e  l ' e x o t h e r m i c i t é  d e  l a  r é a c t i o n [ l , l O l a p p a r a I t  s o u s  

fo rme  d ' é n e r g i e  v i b r a t i o n n e l l e .  

y /  D é t e c t i o n  d e  N2[v l .  

En u t i l i s a n t  une  méthode d e  d é t e c t i o n  c a l o r i m é t r i q u e  a p r è s  a d j o n c -  

t i o n  d e  CO ou N 0 ' à  l ' a z o t e  a c t i v é ,  F .  Kaufman e t  J .R.  K e l s o  (181 e s t i m e n t  
2 2  

q u e  l a  p o p u l a t i o n  N ( v  = 11  est d e  l ' o r d r e  d e  30 % d e s  m o l é c u l e s  N 2 .  
2 

K .  O r e s s l e r  (191 ,  par s p e c t r o s c o p i e  d ' a b s o r p t i o n  d a n s  l ' u l t r a v i o l e t  du v i d e  
n 

(1600 à 1150 A) e s t i m e  l a  p o p u l a t i o n  moyenne d e  N I V  = 11  l e  l o n g  d ' u n  t u b e  2  
d e  50 cm à 10 %, m a i s  s u g g è r e  q u ' e l l e  e s t  c o n s i d é r a b l e m e n t  p l u s  é l e v é e  à l a  

s o r t i e  d e  l a  d é c h a r g e .  Le s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  d e  l ' a z o t e  a c t i v é  d a n s  l a  r é -  
O 

g i o n  600-1100 A p r é s e n t e  d e s  bandes  d o n t  les  t r a n s i t i o n s  c o r r e s p o n d a n t e s  s o n t  

o r i g i n a i r e s  d e s  n i v e a u x  v i b r a t i o n n e l s  I V  > O )  d e  l ' é t a t  f o n d a m e n t a l  (381 .  

Dans l ' u l t r a v i o l e t  du v i d e ,  l ' é t u d e  d u ' s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  du 

" p i n k "  [ c f .  3OI a  p e r m i s  à A.M. Bas s  (391 e t  Y .  Tanaka ,  F.R. I n n e s ,  A.S. J u r s a  

(401 d e  c o n c l u r e  à une  c o n c e n t r a t i o n  i m p o r t a n t e  en  N ( V I  d a n s  c e t t e  zone  (IO % 
2 

d e s  m o l é c u l e s  N s o n t  e x c i t é e s  d a n s  d e s  n i v e a u x  v i b r a t i o n n e l s  t e l s  q u e  v  > 81 ,  
2 

a i n s i  q u ' à  l a  p r é s e n c e  d e  N [ V I  e x c i t é  d a n s  d e s  n iveaux  v i b r a t i o n n e l s  t r è s  é- 
2 

l e v é s  [ j u s q u ' à  v  = 201. 

La s p e c t r o s c o p i e  RAMAN u t i l i s a n t  l a  d i f f u s i o n  d ' u n  rayonnement  La- 

s e r  p a r  l e s  m o l é c u l e s  du g a z  permet  l ' é t u d e  d i r e c t e  d e s  t r a n s f e r t s  d ' é n e r g i e  

v i b r a t i o n n e l l e  [ c f .  C h a p i t r e  I V ) .  

Le CARS [ C o h e r e n t ,  A n t i - S t o k e s  Raman S p e c t r o s c o p y l  pe rme t  l a  c a r a c -  

t é r i s a t i o n  d i r e c t e  d e s  p o p u l a t i o n s  v i b r a t i o n n e l l e s  d e  t o u s  l e s  n i v e a u x .  P a r  

une  t e l l e  méthode ,  W . M .  Shaub,  J.W. N i b l e r ,  A.B. Harvey (411 d é t e c t e n t ,  s a n s  

a m b i g u i t é , l e s  t r a n s i t i o n s  i m p l i q u a n t  l a  p r é s e n c e  d e  N [v)  p o u r  v  a u s s i  é l e v é  
2  

que  8 .  ' 

2 ' /  A u t r e s  e s p è c e s  - p r é s e n t e s .  - 

Les  e s p è c e s  s u i v a n t e s  s o n t  p r é s e n t e s  d a n s  N ~ * :  



- Les  m o l é c u l e s  d ' a z o t e  d a n s  d i v e r s  é t a t s  é l e c t r o n i q u e s  ( l e s  c o u r b e s  

d ' é n e r g i e  p o t e n t i e l l e  d e  l a  m o l é c u l e  N c o r r e s p o n d a n t  à c e s  é t a t s  s o n t  r e p r é -  
2  

s e n t é e s  f i g u r e  1 ,  l e s  d u r é e s  d e  v i e  r a d i a t i v e s  d e s  d i f f é r e n t s  é t a t s  f i g u r e n t  

d a n s  l e  t a b l e a u  1 1 .  

2 2 - Les  a tomes  d a n s  d e s  é t a t s  m é t a s t a b l e s  N (  D l  e t  N (  P l  s o n t  en con-  
4  

c e n t r a t i o n  t r è s  f a i b l e  r e l a t i v e m e n t  à N t  S I .  

+ + 
- Les  i o n s  N e t  l es  é l e c t r o n s .  L ' i o n  N f u t  c o n s i d é r é  c o m m e ' l ' e s p è c e  

2 2 
l a  p l u s  r é a c t i v e  d e  l ' a z o t e  a c t i v é  (421 ,  m a i s  il e s t  m a i n t e n a n t  r econnu  q u ' i l  

j o u e  un r ô l e  n é g l i g e a b l e  d a n s  l a  r é a c t i v i t é  ch imique  d e  l a  p o s t l u m i n e s c e n c e .  

La c o n c e n t r a t i o n  d e s  p a r t i c u l e s  c h a r g é e s  est  t r è s  f a i b l e  : 

Dans l e  " p i n k U ( c f .  3O/I ,  e l l e  e s t  néanmoins é l e v é e  ( 3 9 )  (401 .  

3O/ S p e c t r e  d e  l a  p o s t l u m i n e s c e n c e  , 

Pour  u n e  p r e s s i o n  d e  l ' o r d r e  d e  1 t o r r  e t  une  t e m p é r a t u r e  d e  l ' o r -  

d r e  d e  300 K ,  l e  s p e c t r e  d e  l a  p o s t l u r n i n e s c e n c e  e s t  c o n s t i t u é  d e s  bandes  d e s  

s y s t è m e s  s u i v a n t s  (cf .  f i g u r e  2 ) .  

3  
- B I I  + A ~ . Z :  ( l e r  s y s t è m e  p o s i t i f ) ,  s e u l e  é m i s s i o n  s i t u é e  d a n s  

g  
l e  v i s i b l e .  Les b a n d e s  l e s  p l u s  i n t e n s e s  s o n t  é m i s e s  p a r  les  n i v e a u x  v i b r a -  

t i o n n e l s  v  = 12,  11 , 1 0  r e s p e c t i v e m e n t  v e r s  v = 8 ,  7 ,  6 .  
6 A 

- B'3L- , B3n d o n t  l ' é m i s s i o n  se  s i t u e  d a n s  l ' i n f r a r o u g e  e t  p r o -  
u  g  

v i e n t  d e s  n i v e a u x  v i b r a t i o n n e l s  v = 8 ,  7, 6 .  
B ' 

1 1 + - a n  + X C  ( s y s t è m e  d e  Lyman-Birge-Hopf ie ld l  
g  g  

( s y s t è m e  d e  Wi lk inson -Mul l iken1  

q u i  é m e t t e n t  t o u s  deux d a n s  l ' u l t r a v i o l e t  du  v i d e .  Aucune bande t e l l e  que 

v  > 6 n ' e s t  déceléme. 
a  



TABLEAU 1 

Durée  d e  v i e  r a . d i a t i v e  d e s  é t a t s  e x c i t é s  d e  N 2 ' 

Référence 

5 0 

5 1 

5 2 

5 3 

54 

5 5 

5 6 

5 7 

5 8 

5 0 

5 9 

E t a t  

B ~ ~ I  
g 

1 
a  II 

g 

4 . 1 0 - ~  6 O 

D u r é e  d e  
v i e  r a d i a t i v e  

en  s e c o n d e s  

~ , ~ . I C I - ~  ( v  = O )  
B 

à 4 , 4 . 1 0 - ~  (vB=lO) 

- 4 
1,7.10 

I , ~ . I o - ~  
1 ,15 .10 -~  

- -  

A31+  
U 

c3n 
U. 

'1 - 
a C 

LI 

1,36 à 2,7 

210 

2 , 7 . 1 0 - ~  

3 , 8 . 1 0 - ~  
- 8 

7,2.10 

4.7.10-8 

O, 7 



P o u r  d e s  p r e s s i o n s ~ Ç u p é r i e u r e s  à 20 t o r r s ,  l e s  bandes  du s y s t è m e  

u l t r a v i o l e t  A 3 z +  + x [Vegard - K a p l a n ) ,  v = 0.1 o n t  pu ê t r e  d é t e c t é e s  
u g A 

1441 (451 .  

3 3 Les b a n d e s  du 2ème s y s t è m e  p o s i t i f  C II + B II a p p a r a i s s e n t  l o r s  
U g 

d ' u n  a b a i s s e m e n t  i m p o r t a n t  d e  l a  t e m p é r a t u r e  (151 .  Les  bandes  l e s  p l u s  i n t e n -  

s e s  c o r r e s p o n d e n t  à d e s  t r a n s i t i o n s  o r i g i n a i r e s  d e  v = 4 e t  v = 0.  
C C 

Avec d e  l ' a z o t e  su f f i s ammen t  p u r i f i é ,  on o b s e r v e  une  l u m i n e s c e n c e  

r o s e  ( p i n k ) ,  d o n t  l e  s p e c t r e  comprend l e s  p r e m i e r  e t  deuxième s y s t è m e s  p o s i t i f s .  

Le temps d ' i n d u c t i o n  a i n s i  que  l a  d u r é e  d e  c e t t e  l u m i n e s c e n c e  s o n t  d e  l ' o r d r e  

d e  q u e l q u e s  m s  ( 3 9 ) .  Le p r e m i e r  s y s t è m e  n é g a t i f  d e  l ' a z o t e  i o n i s é  

e s t  éga l emen t  d é t e c t é  d a n s  l e  " p i n k "  ( 4 6 ) .  

Lo r sque  l ' a z o t e  n ' e s t  p a s  so igneusemen t  d e s h y d r a t é ,  l e s  bandes  d e s  

s y s t è m e s  B e t  y d e  NO s o n t  a p p a r e n t e s .  

F i g u r e  2 

Schéma s i m p l i f i é  d e s  n i v e a u x  d ' é n e r g i e  d c  l a  n io l écu lc  N e t  d e s  2 

t r i inr ,  i t. i o n s  niinr?r\16rr, rion? 1,) 1 ~ i r i i  inrnt-r7nrr. [Ir! I ' o z ~ i t t .  ; i c t ivE.  
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4'/ I n f l u e n c e  d e  l a  p r é s e n c e  d e  t r a c e s  d ' i m p u r e t é s .  

Les  t r a c e s  d ' i m p u r e t é s  p r é s e n t e s  d a n s  un f l u x  d ' a z o t e  t r a v e r s a n t  

une  d é c h a r g e  é l e c t r i q u e  f a v o r i s e n t  c o n s i d é r a b l e m e n t  l a  d i s s o c i a t i o n  d e s  molé- 

c u l e s .  L ' a u g m e n t a t i o n  du rendement  d e  d i s s o c i a t i o n  p a r  a d d i t i o n  d e  t r a c e s  d ' o -  

xygène  e s t  r e c o n n u e  d e p u i s  d e  nombreuses  a n n é e s  (471 .  Des r é s u l t a t s  s i m i l a i r e s  

s o n t  o b t e n u s  a v e c  d e s  t r a c e s  d ' a u t r e s  g a z  comme C H  
4 '  H2 

, N O ,  SF6 (11 (481 (491 .  

Le rendement  d e  d i s s o c i a t i o n  p e u t  ê t r e  augmenté d ' u n  f a c t e u r  20  en p r é s e n c e  

de  c e s  i m p u r e t é s .  

5'/ I n f l u e n c e  d e s  p a r o i s .  

Les p a r o i s  du t u b e  f a v o r i s e n t  l a  r ecombina i son  d e s  a tomes ,  l a  d i s -  
4 

p a r i t i o n  d e s  a t o m e s  N( SI  s ' e f f e c t u e  s u i v a n t  l e s  r é a c t i o n s  c i - d e s s o u s  : 

1  N + N + p a r o i s  - N 2  + p a r o i s  

N + p a r o i s  
k2 +- ? N + p a r o i s  

2 2 

Dans l e  c a s  où l e s  p a r o i s  s o n t  r e c o u v e r t e s  d e  H PO l e s  recombi-  
3 4 '  

n a i s o n s  s o n t  t r ès  r é d u i t e s  (491 .  W .  Brennen  e t  E.C. Shane  (71  a ~ s i m i l e n t ' k ~ à  

z é r o  pour  d e s  p a r o i s  " p r o p r e s "  ( t r a i t é e s  à HNO -Fermant e t  à HF 1 0  % l .  La me- 
3 

s u r e  d e  k e s t  p l u s  d i f f i c i l e  à c a u s e  d e s  i m p u r e t é s  t o u j o u r s  p r é s e n t e s  d a n s  
2 

N ~ * ,  il est néanmoins  p r o b a b l e  que  k s o i t  n u l l e  p o u r  d e s  p a r o i s  p r o p r e s  (31 .  
2  

Les m o l é c u l e s  N ( V I  peuven t  d i f f u s e r  v e r s  l e s  p a r o i s  e t  p e r d r e  l e u r  
2 

é n e r g i e  v i b r a t i o n n e l l e  a v e c  c e s  d e r n i è r e s .  Ce phénomène e s t  p r édominan t  d a n s  

l a  d é s a c t i v a t i o n  d e  N ( V I  au  s e i n  d e  N *  (31. 2  2  

III - ' A Z O T E  ACTIVE A PRESSION ATMOSPHERIQUE. 

En 1916 ,  Lord R a y l e i g h  (611 s u g g è r e  que l a  p o s t l u m i n e s c e n c e  j a u n e  

p e u t  éga lement  ê t r e  o b s e r v é e  à p r e s s i o n  a t m o s p h é r i q u e .  C . R .  S t a n l e y  en  1954 

(621 ,  p u i s  K .  Lehmann, H .  S c h u l z e ,  B. Winde ( 6 3 )  en  1956 o b s e r v e n t  l a  l umines -  

c e n c e  d e  l ' a z o t e  a c t i v é  à p r e s s i o n  a t m o s p h é r i q u e .  L e s ' i n t e n s i t é s  d e s  bandes  

du l e r  sy s t ème  p o s i t i f  s o n t  beaucoup p l u s  f a i b l e s  que  c e l l e s  o b t e n u e s  aux bas -  

ses p r e s s i o n s .  La d é c h a r g e  e s t  o b t e n u e  a v e c  un a r c  é l e c t r i q u e .  

Les t r a v a u x  l e s  p l u s  i m p o r t a n t s  c o n c e r n a n t  l ' a z o t e  a c t i v é  aux p r e s -  

s i o n s  é l e v é e s  ( j u s c l u ' à  760 t o r r s ]  s o n t  ceux  d e  J . F .  Noxon (451 cn  1962 .  L ' a z o t e  



a c t i v é  e s t  o b t e n u  p a r  une d é c h a r g e  é l e c t r i q u e  du t y p e  Wulf-Melvin ( c f .  f i g u r e  

31. Les p r i n c i p a u x  r é s u l t a t s  o b t e n u s  s o n t  l e s  s u i v a n t s  : 

a/ Le s p e c t r e  d e  l a  p o s t l u m i n e ç c e n c e  à p r e s ' s i o n  a t m o s p h é r i q u e  e s t  
3  + 1 + 

c o n s t i t u é  e s s e n t i e l l e m e n t  d e s  bandes  du s y s t è m e  A C -+ X C (Vegard-Kaplan1 
U g  

i s s u e s  e x c l u s i v e m e n t  d e s  n iveaux  v i b r a t i o n n e l s  v  = O e t  v  = 1.  
A A 

fi/ L ' i n t e n s i t é  d e s  bandes  du p r e m i e r  s y s t è m e  p o s i t i f  d é c r o î t  a v e c  

l a  p r e s s i o n  ; à 760 t o r r s ,  e l l e s  s o n t  10 f o i s  moins  i n t e n s e s  q u ' à  20 t o r r s .  

Les  bandes  i s s u e s  d e  v  = 11 r e s t e n t  les p l u s  i n t e n s e s  ( c f .  t a b l e a u  III .  
B 

y /  La d i m i n u t i o n  d e  l ' ' i n t e n s i t é  d e  l a  p o s t l u m i n e s c e n c e  l e  long  du 

c i r c u i t  d e  pompage es t  t r è s  a p p r é c i a b l e ,  p u i s q u e  1 d é c r o î t  d ' u n  f a c t e u r  7 
L . R .  

p o u r  d e s  o b s e r v a t i o n s  f a i t e s  r e s p e c t i v e m e n t  à d e s  temps  moyens d e  1,l e t  2 , 2  

s e c o n d e s  a p r è s  l a  d é c h a r g e .  

6 /  La c o n c e n t r a t i o n  en  a z o t e  a t o m i q u e  4~ est  c a l c u l é e  p o u r  d i f - f é -  

r e n t e s  p r e s s i o n s  à p a r t i r  d e  l a  mesu re  d e  1 e t  en  u t i l i s a n t  l ' é q u a t i o n  va-  
L.R. 

l a b l e  e n t r e  1 e t  10 t o r r s  : 

La v a l e u r  d e  k p r i s e  en  compte e s t  c e l l e  c a l c u l é e  p o u r  l e s  b a s s e s  
a  g  

p r e s s i o n s  ( 1  - 10 t o r r s )  : 

i = cm6 s e c  - I 
a  g  

(Il e s t  mon t r é  que  ce c h o i x  ne  p e u t  e n g e n d r e r  d e s  e r r e u r s  i m p o r t a n t e s  s u r  l a  
4  4 

d é t e r m i n a t i o n  d e  [N( SI] aux p r e s s i o n s  é l e v é e s ] .  [N( SI] d é c r o i t  d ' u n  f a c t e u r  

21, quand l a  p r e s s i o n  v a r i e  d e  20 à 760 t o r r s  ( c f .  t a b l e a u  I I ) .  

O 

E/ L ' i n t e n s i t é  d e  l a  r a i e  à 3466 A c o r r e s p o n d a n t  à l a  t r a n s i t i o n  
2 

N('P + 4 ~ 1  permet  d ' e s t i m e r  [NL PI] . A 20 t o r r s ,  on a  

[. ( 2 ~  Il 
d e  l ' o r d r e  d e  1 % ; à 760 t o r r s ,  l e  r a p p o r t  v a u t  0,s 

( c f .  t a b l e a u  I I I .  



</ Le  r ô l e  i m p o r t a n t  q u e  j o u e n t  l e s  i m p u r e t é s  aux  p r e s s i o n s  é l e v é e s  

e s t  i l l u s t r é  p a r  deux s p e c t r e s  o b t e n u s  à p r e s s i o n  a t m o s p h é r i q u e  pour  deux t y -  

p e s  d ' a z o t e s  p u r i f i é s  d i - f fe remment .  Avec d e  l ' a z o t e  p u r i f i é  p a r  p a s s a g e  s u r  
O 

NaN3, il y  a  é m i s s i o n  d e s  bandes  d e s  s y s t è m e s  NO e t  NO e t  d e  l a  r a i e  à 5577 A 
4 4 6 Y 

c o r r e s p o n d a n t  à l a  t r a n s i t i o n  (Is -> '01 d e  l ' o x y g è n e  a t o m i q u e .  Avec d e  l ' a z o t e  

p u r i f i é  p a r  p a s s a g e  sur du c u i v r e  chaud e t  d a n s  l ' a z o t e  l i q u i d e ,  on o b t i e n t  un -. 
s p e c t r e  r é v é l a n t  l a  p r é s e n t e  de  CN e t  l e s  bandes  du s y s t è m e  d e  Vegard-Kaplan 

s o n t  p l u s  i n t e n s e s .  Dans l e  s p e c t r e  d ' é m i s s i o n  d e  l ' a z o t e  a c t i v é  à 20 t o r r s  

[ a p r è s  p a s s a g e  s u r  NaN 1 ,  les b a n d e s  NO e t  N O  s o n t  a b s e n t e s .  
3 B Y 

4 
q /  Hormis l a  r cco rnb ina i son  d e s  a tomes  N[ SI, l e s  r é a c t i o n s  

N + N O  -t N 2 + 0  

N + NO2 +- N20 + O 

4 
s o n t  c o n s i d é r é e s  comme r e s p o n s a b l e s  d e  l a  d i s p a r i t i o n  d e s  a tomes  N I  SI. 



A.P. D'Si lva,  G . W .  Rice e t  V . A .  Fasse1 (671  ont é t u d i é  également l e  

s p e c t r e  de l ' a z o t e  a c t i v é  à 760 t o r r s .  L ' azo te  con t i en t  moins de 10 pprn d'oxy- 

gène. La décharge e s t  du type  Wulf-Melvin Ccf. f i g u r e  31. 

Le s p e c t r e  de l a  décharge e s t  c o n s t i t u é  essent ie l lement  des  bandes 

des systèmes de l ' a z o t e  ( l e r  e t  2ème systèmes p o s i t i f s )  dans l a  région 200 à 

600 nm. Les bandes des systèmes NO e t  NO 10 + 11 à 51 sont  mises en évidence 
Y B O 

dans l e  s p e c t r e  de l a  postluminescence. La r a i e  de l 'oxygène atomique à 5577 A 

e s t  également dé t ec t ée .  Aucune bande des systèmes d e  Vegard-Kaplan e t  premier 

p o s i t i f  n ' a p p a r a i t  dans l a  luminescence. L ' azo te  a c t i v é  à press ion  atmosphéri- 

que peut ê t r e  à l'origine d'une méthode e f f i c a c e  pour l a  dé t ec t ion  de t r a c e s  

d' inipuretés comme e s ,  B i ,  Ge, Pb, Se, Sn e t  Te. La présence des bandes du 2ème 

système p o s i t i f  dans l a  décharge confirme l e s  r é s u l t a t s  de M .  Locqueneux - 

Lefebvre e t  A .  Ricard (681.  



CHAPITRE II 

MISE AU POINT DE CAVITES HYPERFREQUENCES 

POUR LA PRODUCTION DE PLASMAS A PRESSION ATMOSPHERIQUE 



lè re  P a r t i e  : DIFFERENTS MOYENS DE PRODUCTION DES PLASMAS. 

T r o i s  é l é m e n t s  f o n d a m e n t a u x  i n t e r v i e n n e n t  d a n s  l e  p h é n o m è n e  d e  g é -  

n é r a t i o n  d ' u n  p l a s m a  : 

- u n e  s o u r c e  d ' é n e r g i e  é l e c t r i q u e  

- u n  c o u p l a g e  a s s u r a n t  l e  c o n t a c t  

- u n e  d é c h a r g e  i o n i s a n t  l e  g a z .  

D ' u n e  m a n i è r e  g é n é r a l e ,  l a  s o u r c e  d ' é n e r g i e  p e u t  ê t r e  s o i t  un  g é -  

n é r a t e u r  é l e c t r i q u e  à c o u r a n t  c o n t i n u  o u  a l t e r n a t i f ,  s o i t  u n  g é n é r a t e u r  r a d i o -  

f r é q u e n c e  (HF, VHF), s o i t  u n  g é n é r a t e u r  m i c r o - o n d e  [UHFI.  

1 - PRODUCTION DE PLASMAS AVEC U N  GENERATEUR A  COURANT CONTINU OU ALTERNATIF 

D a n s  l e  cas d u  g é n é r a t e u r  à c o u r a n t  c o n t i n u ,  l a  d é c h a r g e  es t  p r o -  

d u i t e  p a r  d e u x  é l e c t r o d e s  s i t u é e s  à l ' i n t é r i e u r  d ' u n  t u b e  e t  p o r t é e s  à d e s  

p o t e n t . i e l s  d i f f é r e n t s  (691.  C e t t e  d i f f é r e n c e  d e  p o t e n t i e l  e s t  u n e  f o n c t i o n  

c r o i s s a n t e  d e  l a  p r e s s i o n  e t  d e  l a  d i s t a n c e  i n t e r é l e c t r o d e .  

La  d é c h a r g e  s ' é t a b l i t  e n  g é n é r a l  d a n s  d e s  gaz p o u r  l c s q u e l s  l a  
- 2 

p r e s s i o n  e s t  c o m p r i s e  e n t r e  1 0  e t  1 T o r r  e t  p o u r  d e s  d i f f é r e n c e s  d e  p o t e n -  

t i e l  d e  p l u s i e u r s  k i l o v o l t s .  ( P o u r  c n e  p r e s s i o n  d e  1 0  3 20 rnTorr  e t  u n e  d i ç -  

t a n c e  i n t e r é l e c t r o d e  d e  3 .ri5troc,, R .C. Wonl--ln (69  1 r lonnn i in r  r l i  f f  é r e n c e  d e  



Le plasma formé e s t  inhomogène. Ce t t e  inhomogénéité e s t  c a r a c t é r i -  

s é e  pa r  des zones de d i f f é r e n t e s  i n t e n s i t é s  lumineuses t o u t  l e  long de l ' a x e  

i n t e r é l e c t r o d e  ( s t r i e s 1  (701. 

Les métaux é t a n t  de  bons ca t a lyseu r s  pour l a  recombinaison des  es -  

pèces r a d i c a l a i r e s ,  l a  présence des é l ec t rodes  va donc à l ' e n c o n t r e  du pro- 

ce s sus ,  de p l u s  e l l e  occasionne l a  po l lu t ion  du plasma. 

L'emploi d'un géné ra t eu r  à courant  a l t e r n a t i f  (711 permet d ' é v i t e r  

l a  c r é a t i o n  des s t r i e s  e t  condui t  donc à u n  plasma p lus  homogène. 

O . R .  Wulf e t  E .H .  Melvin (721 ont  per fec t ionné  ce type  de décharge 

en r édu i san t  au maximum l a  d i s t a n c e  i n t e r é l e c t r o d e  e t  en é v i t a n t  l e  con tac t  

mécanique du gaz avec l e s  é l e c t r o d e s .  Le système e s t  c o n s t i t u é  de deux tubes  

coaxiaux en pyrex T e t  T2. Le gaz c i r c u l e  dans l a  couronne a i n s i  formée [ c f .  
1 

f i g u r e  31. Les p a r o i s  i n t e r n e  de T e t  ex terne  de T sont  recouvertes  de métal 
1 2 

s u r  une longueur h  e t  r e l i é e s  à u n  généra teur  é l e c t r i q u e  à courant  a l t e r n a t i f .  

Les diamètres des  tubes é t a n t  peu d i f f é r e n t s  l ' u n  de  l ' a u t r e ,  l a  d i s t a n c e  i n -  

t e r é l e c t r o d e  e  n ' e s t  que de quelques mm. Avec une tens ion  de l ' o r d r e  de 15  à 

25 k i l o v o l t s  e t  une fréquence au moins éga l e  à 60 Her tz ,  ce système permet 

l ' o b t e n t i o n  d'un plasma d ' a z o t e  à l a  press ion  atmosphérique. 

Plus t a r d ,  J .  J a n i n  1731, J .F .  Noxon (451, pu is  G . W .  Rice,  J . J .  

Richard,  A.P. D 'Si lva e t  V . A .  Fasse1 (671 (741 on t  u t i l i s é  c e  type de déchar- 

ge en y  apportant  quelques modi f ica t ions .  En remplaçant l e s  é l ec t rodes  métal-  

l i q u e s  par des é l ec t rodes  c o n s t i t u é e s  d 'une  s o l u t i o n  s a l i n e ,  a f i n  d ' é v i t e r  l e s  

a r c s  é l e c t r i q u e s  q u i  peuvent s e  produire ,  pour e  = 3 mm e t  h  = 30 cm, avec 

deux générateurs  de  5000 v o l t s  montés en s é r i e  e t  fonc t ionnant  à 900 Hz, J . F .  

Noxon (451 a  pu également o b t e n i r  u n  plasma dans l ' a z o t e  à pression atmosphé- 

r i q u e  pour u n  d é b i t  Q 360 lih. 
N2 

Avec une tens ion  de 20 kV appl iquée à des  é l ec t rodes  en c u i v r e  sous 

1800 Hz, h = 40 cm, e  = 8 mm, G.W. Rice e t  co l1  (671 ont e x c i t é  u n  plasma d ' a -  

z o t e  à 760 Torrs  avec Q = 1BOG lIh. 
2  
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II - PRODUCTION DE PLASMAS AVEC U N  GENERATEUR RADIOFREQUENCE. 

L 'avènement  d e s  s o u r c e s  e f f i c a c e s  d e  h a u t e s  f r é q u e n c e s  (HF1 e t  t r è s  

h a u t e s  f r é q u e n c e s  (VHFI d a n s  l e  domaine d e s  o n d e s  r a d i o  a  pe rmis  l a  s u p p r e s -  

s i o n  d e s  é l e c t r o d e s , s i m p l i f i a n t  a i n s i  l a  c o n s t r u c t i o n  d e s  t u b e s  à d é 6 h a r g e .  

Le c o u p l a g e  s ' e f f e c t u e  d e  m a n i è r e  s i m p l e .  I l  s ' a g i t  d ' u n  c o u p l a g e  

i n d u c t i f  o ù ' l ' o s c i l l a t e u r  e s t  p l a c é ,  s o i t  à p r o x i m i t é  du t u b e ,  s o i t  e n r o u l é  

a u t o u r  d e  c e l u i - c i .  Le c o u p l a g e  p e u t  éga l emen t  ê t r e  c a p a c i t i f  ( 751 .  Les t r o p  

g r a n d e s  l o n g u e u r s  d ' o n d e  (1 à 1 0 0  m è t r e s )  n e  p e r m e t t e n t  p a s  d e  f a i r e  r é s o n n e r  

- l e  champ d a n s  d e s  c a v i t é s .  La p r e s s i o n  maximale d e s  p l a s m a s  n ' e s t  que  d e  q u e l -  

q u e s  t o r r s .  

III - PRODUCTION DE PLASMAS PAR MICRO-ONDE. 

P o u r  l e s  mic ro -ondes  d a n s  l e  domaine d e s  UHF ( a v e c  d e s  f r é q u e n c e s  v 

d e  300 à 3000 MHz p e r m e t t a n t  au champ é l e c t r i q u e  d e  p é n é t r e r  d a n s  l e  plasma 

( 7 6 1 1 , l e  p lasma e s t  p r o d u i t  s o i t  p a r  p r o p a g a t i o n  d ' u n e  o n d e  d e  s u r f a c e  (771 ,  

s o i t  d i r e c t e m e n t  a v e c  une  c a v i t é  r é s o n n a n t e .  



I o /  S u r f a t r o n .  

Dans l e  p r e m i e r  d e s  c a s  c i t é s  c i - d e s s u s ,  l e  t r a n s f e r t  d ' é n e r g i e  e s t  

r é a l i s é  à l ' a i d e  d ' u n  c o u p l e u r  I s u r f a t r o n ) .  Un t e l  sys tème permet l a  propaga- 

t i o n  d 'une  onde à l a  s u r f a c e  d 'un t u b e  à décharge ,  p a r a l l è l e m e n t  à son a x e  e t  

e n t r e t i e n t  l e  plasma s u r  d e  g randes  longueurs .  Ce couplage n ' e s t  u t i l i s a b l e  que 

d a n s  une gamme d e  p r e s s i o n s  l i m i t é e s  à d e s  v a l e u r s  f a i b l e s  (que lques  d i z a i n e s  
- 3 d e  t o r r s ) .  Dans une gamme d e  p r e s s i o n s  a l l a n t  d e  2.10 à 20 t o r r s ,  M .  Moisan, 

C .B .  Beaudry e t  P. L e p r i n c e  1781 donnent pour  l ' a r g o n  une longueur  d e  plasma 

d e  1 , 8  mètre dans  un t u b e  d e  25 mm d e  d i a m è t r e  pour  une p u i s s a n c e  de  800 w a t t s  

e t  une f réquence  d e  500 MHz. 

Z O /  C a v i t é s  r é s o n n a n t e s .  

Les micro-ondes s o n t  c a r a c t é r i s é e s  p a r  des  longueurs  d 'onde  s u f f i -  

samment f a i b l e s  pour  e n t r e p r e n d r e  l a  c o n s t r u c t i o n  de c a v i t é s  r é s o n n a n t e s ,  

p u i s q u e  c e l l e s - c i  d o i v e n t  a v o i r  des  d imensions  de  l ' o r d r e  de  l a  longueur  d ' o n -  

d e  ( s i  v e s t  compris  e n t r e  2000 e t  3000 MHz, A e s t  compris e n t r e  15 e t  10 cm). 

P l u s i e u r s  t y p e s  d e  c a v i t é s  o n t  é t é  m i s  au p o i n t  j u s q u ' a l o r s ,  l e s  

p l u s  anciennes  s o n t  c e l l e s  d e  M .  Z e l i k o f f  e t  c o l l  (791 e t  H.P, Brolda  e t  M . N .  

Chapman (801 ; parmi l e s  p l u s  connues,  on p e u t  c i t e r  c e l l e s  d e  M .  Peyron (811,  
8 

d e  F.C. Fehsen-fe ld ,  K.M. Evenson e t  H.P. Bro ida  (761,  de  C .  Dupret  e t  B.   ida al** 
(821 (831,  de 3. Asmussen e t  c o l l  1841 (851 (861 e t  de  C . I . M .  Beenakker (871 

( 8 8 )  e t  c o l l  (891.  

Un c e r t a i n  nombre de  c a r a c t é r i s t i q u e s  s o n t  communes à c e s  c a v i t é s  : 

- E l l e s  s o n t  c y l i n d r i q u e s  e t  c o n s t r u i t e s  en l a i t o n .  

- La j o n c t i o n  e n t r e  l e  g é n é r a t e u r  micro-onde e t  l a  c a v i t é  e s t  a s s u -  

r é e  p a r  un c â b l e  c o a x i a l .  

- La p u i s s a n c e  maximale d é l i v r é e  p a r  l e  g é n é r a t e u r  e s t  souvent*** - 

i n f é r i e u ~ e  ou é g a l e  à 200 w a t t s .  

* C a v i t é  no 5 s u i v a n t  l a  nomencla ture  d e s  a u t e u r s  

* Cavi té  II s u i v a n t  l a  nomencla ture  d e s  a u t e u r s .  

*+*La c a v i t é  d e  J .  Asmussen e t  c o l l .  e s t  r e l i é e  à un g é n é r a t e u r  de  1.3 kN. 



- E l l e s  f o n c t i o n n e n t  t o u t e s  s u r  l a  bande  l é g a l e  d e s  2450 MHz. 

- L ' a x e  du t u b e  à d é c h a r g e  est  confondu a v e c  l ' a x e  d e  l a  c a v i t é ,  

c e  q u i  i n d u i t  une  s y m é t r i e  du sys t ème .  

- Le d i a m è t r e  e x t é r i e u r  du t u b e  à d é c h a r g e  e s t  d e  f a i b l e s  d i m e n s i o n s  

[ 6  à 16  m m )  e t  en  q u a r t z ,  d a n s  l e  c a s  où l e  g a z  e s t  e x c i t é  à d e s  p r e s s i o n s  p r o -  

c h e s  d e  l a  p r e s s i o n  a t m o s p h é r i q u e .  

Un d i s p o s i t i f  ( r é g l a g e  d e  l ' a n t e n n e ,  r é g l a g e  d e  l a  l o n g u e u r  d e  l a  

c a v i t é  à l ' a i d e  d ' u n  p i s t o n ]  pe rme t  d ' a c c o r d e r  c e s  c a v i t é s  e t ,  é v e n t u e l l e m e n t  

d e  c h a n g e r  l e  mode r é s o n n a n t .  Le mode r é s o n n a n t  p e u t  ê t r e  s o i t  TE , s o i t  
mnp 

TM , où l e s  i n d i c e s  rn, n ,  p  s o n t  r e s p e c t i v e m e n t  l e s  nombres d e  demi l o n g u e u r  
mnp 

d ' o n d e  s u i v a n t  l ' a z i m u t  + e t  l e s  d i r e c t i o n s  r a d i a l e s  e t  l o n g i t u d i n a l e s  r e t  z 

[ c f .  f i g u r e  4 ) .  

F i g u r e  4 

E n  g é n é r a l ,  on  a  m = 0, d a n s  ce c a s ,  l a  c o n f i g u r a t i o n  d e s  l i g n e s  d e  

champ est  t e l l e  q u e  l ' a x e  du t u b e  à d é c h a r g e  e s t  p a r a l l è l e  aux  l i g n e s  d e  champ 

é l e c t r i q u e s  ou m a g n é t i q u e s  m a x i m a l e s , s u i v a n t  que  l e  mode e s t  r e s p e c t i v e m e n t  

t r a n s v e r s e  m a g n é t i q u e  ou é l e c t r i q u e .  

La p r e s s i o n  maximale d e s  p l a s m a s  g é n é r é s  d a n s  c e s  c a v i t é s  e s t  un 

e x c e l l e n t  c r i t è r e  d e  compara i son .  T o u t e f o i s ,  c e r t a i n s  g a z  é t a n t  p l u s  d i f f i c i l e -  

ment e x c i t a b l e s  q u e  d ' a u t r e s  ( l ' a z o t e  est l ' u n  d e s  g a z  les  p l u s  d i f f i c i l e m e n t  

e x c i t a b l e s ) ,  c e t t e  p r e s s i o n  dépend d e  l a  n a t u r e  du g a z .  E l l e  dépend  éga l emen t  

d e  son  d é b i t .  

Les  p e r f o r m a n c e s  d e  chacune  d e  c e s  c a v i t é s ,  l a r g e m e n t  u t i l i s é e s  p a r  

l a  s u i t e ,  s o n t  données  p a r  les a u t e u r s  e t  r é sumées  d a n s  l e  t a b l e a u  III.  



Pour  chaque  t y p e  d e  c a v i t é ,  l a  p r e m i è r e  l i g n e  r e p r é s e n t e  l a  p r e s s i o n  maximale 

du plasma exp r imée  en  t o r r s ,  l a  deuxième l i g n e ,  l e  d é b i t  maximal exp r imé  en  

N1/h. 

T a b l e a u  III 

Peyron  

(81  1 

F e h s e n f e l d  

Evenson 

Bro ida  ( 7 6  3 

Asmussen e t  

CO 11 ( 8 6  1 

Beenakker  

(87  3 

Dupre t  

V i d a l  . (833 

Avec l a  c a v i t é  d e  C .  Dupre t  e t  B. V i d a l  r e l i é e  à un g é n é r a t e u r  pou- 

v a n t  d é l i v r e r  une  p u i s s a n c e  d e  1500 w a t t s ,  M. Locqueneux-Lefebvre ,  R .  Ben-Aim 

e t  A .  R i c a r d  ( 6 8 )  ( 9 0 )  o n t  pu e x c i t e r  un f l u x  d ' a z o t e  ou d ' a i r  j u s q u ' à  une 

- a tmosphè re .  La p u i s s a n c e  min ima le  e s t  d e  600 w a t t s  p o u r  un d é b i t  maximal d e  
[ *: ,  \, 
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I V  - CONCLUSION. 

Les micro-ondes p r é s e n t e n t  d e s  a v a n t a g e s  c e r t a i n s  : 

- Leur emploi  permet l ' o b t e n t i o n  d ' u n  rendement é l e v é  de  d i s s o c i a -  

t i o n  m o l é c u l a i r e  e t  l a  p o s s i b i l i t é  de  f a i r e  r é s o n n e r  l e  champ dans  d e s  c a v i t é s .  

- L'absence d ' é l e c t r o d e s  rend f a c i l e  l a  mise  en oeuvre  de  l ' a p p a -  

r e i l l a g e  e t  supprime l e s  d a n g e r s  p r é s e n t é s  p a r  l e s  h a u t e s  t e n s i o n s .  

S i  l a  p l u p a r t  d e s  c a v i t é s  micro-onde e x i s t a n t e s  p e r m e t t e n t  l ' e x c i -  

t a t i o n  d e  l ' a r g o n ,  de  l ' h é l i u m  e t  d e  l ' h y d r o g è n e ,  en revanche nous n ' a v o n s  r e -  

c e n s é  qu 'une  s e u l e  c a v i t é  pouvant ê t r e  u t i l i s é e  pour  l ' o b t e n t i o n  d ' u n  plasma 

d ' a z o t e  à une a tmosphère .  E l l e  p r é s e n t e  d ' a u t r e  p a r t  l ' i n c o n v é n i e n t  d e  n ' a u t o -  

r i s e r  qu 'un d é b i t  i n f é r i e u r  d 'un f a c t e u r  60 à c e l u i  permis p a r  l a  décharge  à 

c o u r a n t  a l t e r n a t i f  de  G.W. R i c e  e t  c o l l .  

La c o n s t r u c t i o n  r é c e n t e  des  g é n é r a t e u r s  micro-onde d e  h a u t e s  p u i s -  

s a n c e s  ( s u p é r i e u r e s  à 200 w a t t s 1 , a i n s i  que  l e  peu d e  t r avaux  concernan t  l ' a z o -  

t e  a c t i v é  à hau te  p r e s s i o n  t e n d r a i e n t  à e x p l i q u e r  l a  ca rence  dans  l a  r e c h e r c h e  

c o n s a c r é e  aux c a v i t é s  micro-onde pour  l ' e x c i t a t i o n  d e  l ' a z o t e  aux f o r t e s  p r e s -  

s i o n s .  

La v o l o n t é  d ' o b t e n i r  l ' a z o t e  a c t i v é  p a r  micro-onde à 760 to r . r s  e t  

pour  d e s  d é b i t s  é l e v é s ,  nous a  c o n d u i t  à e n t r e p r e n d r e  l a  c o n s t r u c t i o n  de  c a -  

v i t é s  que nous p r é s e n t o n s  dans  l a  deuxième p a r t i e  d e  c e  c h a p i t r e .  



2ème P a r t T e  : REALISATION DE CAVITES MICRO-ONDE POUR LA PRODUCTION DE PLASMAS. 

1 - PRELIMINAIRES. 

I o /  Choix du  t y p e  d e  c a v i t é .  -- 

L.es c a v i t é s  micro-onde  peuven t  ê t r e  d e  g é o m é t r i e  p a r a l l é l i p i p é d i q u e  

ou c y l i n d r i q u e .  L ' é n e r g i e  est  t r a n s m i s e  à l a  c a v i t é  p a r  un c â b l e  c o a x i a l  ou 

p a r  un g u i d e  d ' o n d e .  Des c o n t r a i n t e s  t a n t  p h y s i q u e s  que p r a t i q u e s  n o u s  o n t  i m -  

p o s é  l e  c h o i x  d ' u n e  c a v i t é  p a r a l l é l i p i p é d i q u e  montée  s u r  g u i d e .  

a l  C o n t r a i n t e s  p h y s i q u e s .  

La r e c h e r c h e  d e  l ' o b t e n t i o n  d e s  p l a smas  d ' a z o t e  d a n s  u n e  l a r g e  gam- 

me d e  p r e s s i o n s  pouvan t  a t t e i n d r e  l a  p r e s s i o n  a t m o s p h é r i q u e  e t  p o u r  d e s  d é b i t s  

a u s s i  é l e v é s  qUe p o s s i b l e  n é c e s s i t e  d e  g r a n d e s  p u i s s a n c e s  d e  f o n c t i o n n e m e n t  

I d e  l ' o r d r e  du k i l o w a t t )  (c f .  lè re  p a r t i e ,  III 2'1. De t e l l e s  p u i s s a n c e s  ne 

peuven t  ê t r e  v é h i c u l é e s  p a r  d e s  c â b l e s  c o a x i a u x  s a n s  p e r t e s  i m p o r t a n t e s  e t  l e  

g u i d e  d ' o n d e  a p p a r a î t  comme une s o l u t i o n  m e i l l e u r e  [ c f .  2ème p a r t i e ,  1 5O b l  

pou r  t r a n s m e t t r e  l ' é n e r g i e  à l a  c a v i t é .  

b l  C o n t r a i n t e s  p r a t i q u e s .  

Le g u i d e  d ' o n d e  é t a n t  r e c t a n g u l a i r e  ( c f .  2ème p a r t i e ,  1 3'1, l a  

g é o m é t r i e  p a r a l l é l i p i p é d i q u e  d e  l a  c a v i t é  s ' e s t  imposée  p o u r  d e s  r a i s o n s  d e  

p l u s  g r a n d e  s i m p l i c i t é  d e  c o n s t r u c t i o n .  Néanmoins, l a  m i s e  au p o i n t  d ' u n e  c a -  

v i t é  c y l i n d r i q u e  montée  s u r  g u i d e  d ' o n d e  r e c t a n g u l a i r e  e s t  e n v i s a g e a b l e  (911 

(921. 

2O/ S o u r c e  d ' é n e r g i e .  

La s o u r c e  d ' é n e r g i e  e s t  un g é n é r a t e u r  micro-onde  Thomson CSF 1211 C 
+ 

pouvant  d é l i v r e r  une  p u i s s a n c e  d e  1500 w a t t s  à l a  f r é q u e n c e  v = 2450 MHz - 

25  MHz s o u s  fo rme  d ' o n d e  p r o g r e s s i v e .  11 e s t  c o n s t i t u é  p r i n c i p a l e m e n t  d ' u n  



Eau - 

magnétron NCF 1166 Thomson CSF e t  de  son a l imenta t ion .  La puissance de s o r t i e  

e s t  continùment r ég l ab le  à p a r t i r  d 'une va l eu r  minimale de 20 wa t t s .  Afin de 

protéger  l e  magnétron c o n t r e  l e s  désadapta t ions  i n é v i t a b l e s  de l a  c a v i t é  en- 

t r a î n a n t  un r e t o u r  d ' éne rg i e  ve r s  l a  source,  l e  généra teur  e s t  muni d'un c i r -  

cu l a t eu r .  Un wattmètre permet de c o n t r ô l e r  successivement l e s  puissances in -  

c iden ta s  P e t  r é f l é c h i e s  P . La puissance transrnise à l a  c a v i t é ,  P t ,  e s t  
i r 

éga le  à l a  d i f f é r e n c e  de  ces  deux de rn i è re s  : 

La connaissance de P e s t  t r è s ' i m p o r t a n t e ,  c a r  e l l e  renseigne sur 
r 

l ' é t a t  du couplage avec l a  c a v i t é  ( l ' a d a p t a t i o n  e s t  opt imale,  lo rsque  P e s t  r 
minimale]. I l  f a u t  remarquer que P ne r ep résen te  pas l a  puissance t ransmise t 
au plasma, puisqu'une l a r g e  q u a n t i t é  d ' éne rg i e  e s t  t r a n s f é r é e  aux pa ro i s  du 

tube  sous forme de cha l eu r  ( c f .  V 1'1. 

Le ref ro id issement  du magnétron s ' e f f e c t u e  par  u n  c i r c u i t  d ' eau  ; 

à l ' e n t r é e  du générateur .  l a  p re s s ion  d o i t  ê t r e  comprise e n t r e  1 e t  1,s bar .  

Un manomètre en permet l e  c o n t r ô l e  e t  un a n t i b é l i e r  minimise l ' ampl i tude  des 

va r i a t i ons  d e  pression ( c f .  f i g u r e  51. 

Manomètre 
f ' 3  

Générateur 

I E i t r é e  

5 ~ r t i e  Vanne 

Détendeur 
C-- 

Figure  5 



3O/ P r o p a g a t i o n  d e  l ' é n e r g i e .  

L ' é n e r g i e  é l e c t r o m a g n é t i q u e  e s t  t r a n s m i s e  à l a  c a v i t é  p a r  l ' i n t e r -  

m é d i a i r e  d ' u n  g u i d e  d ' o n d e  r e c t a n g u l a i r e  s t a n d a r d  RG 1 1 2 / U  en l a i t o n  d e  di.- 

mens ions  i n t é r i e u r e s  : l o n g u e u r  = a  = 8 6 , 3  mm, l a r g e u r  = b  = 4 3 , 1 5  mm ( c f .  

f i g u r e  6 ) .  Le mode d e  p r o p a g a t i o n  e s t  un mode t r a n s v e r s e  é l e c t r i q u e  TE . P o u r  
mn 

un g u i d e  r e c t a n g u l a i r e ,  l a  p l u s  p e t i t e  f r é q u e n c e  v ( o u  l a  p l u s  g r a n d e  l o n g u e u r  

d ' o n d e  X ] q u i  p u i s s e  s e  p r o p a g e r  d a n s  un mode t r a n s v e r s e  é l e c t r i q u e  TE e s t  
O mn 

c e l l e  p o u r  l a q u e l l e  m = 1, n  = O. Ce d e r n i e r  e s t  a p p e l é  mode dominant  ou mode 

TElO e t  e s t  p r e s q u e  l e  s e u l  u t i l i s é  pou r  l a  t r a n s m i s s i o n  d e s  mic ro -ondes .  

F i g u r e  6 

Les  f i g u r e s  7 , 8  e t  9 r e p r é s e n t e n t  l e s  l i g n e s  d e  champs é l e c t r i q u e s  

e t  m a g n é t i q u e s  d a n s  un g u i d e  r e c t a n g u l a i r e  l o r s  d ' u n e  p r o p a g a t i o n  en mode 

Les  r a c c o r d s  d e  g u i d e  s e  f o n t  p a r  b r i d e s  s t a n d a r d  UG 553;U en l a i -  

t o n  e t  d o i v e n t  ê t r e  so igneusemen t  e f f e c t u é s  a f i n  d ' é v i t e r  t o u t e  f u i t e  m i c r o -  

onde  e n t r a î n a n t  l a  p r o p a g a t i o n  d ' é n e r g i e  à l ' e x t é r i e u r .  En e f f e t ,  l a  p r é s e n c e  

d e  rayonnement  micro-onde  d a n s  l ' e s p a c e  l i b r e  i m p l i q u e  n é c e s s a i r e m e n t  une p e r -  

t e  d ' é n e r g i e  p o u r  l a  c a v i t é ,  m a i s  p e u t  a u s s i  p r é s e n t e r  d e  g r a v e s  d a n g e r s  phy- 

s i o l o g i q u e s  pou r  l e s  p e r s o n n e s  q u i  y s o n t  s o u m i s e s  ( 9 4 )  (951.  On p e u t  d ' a i l l e u r s  

f a c i l e m e n t  c o n t r ô l e r  l e s  f u i t e s  g r â c e  à un d é t e c t e u r  d e  micro-onde .  Ce t  appa -  

r e i l ,  p e t i t  e t  l é g e r ,  permet  d ' e x p l o r e r  r a p i d e m e n t  t o u t  l ' e s p a c e  e n v i r o n n a n t  

e t  d e  l o c a l i s e r  l e s  é v e n t u e l l e s  z o n e s  d a n g e r e u s e s .  



F i g u r e  7 

+ 
Lignes  d e  champs é l e c t r i q u e s  E d a n s  un p l a n  xy p e r p e n d i c u l a i r e  à l a  

d i r e c t i o n  d e  p r o p a g a t i o n  z en  mode TE 
10 

d  ' a p r è s  (931. 

F i g u r e  8 
+ 

Lignes  d e  champs é l e c t r i q u e s  E d a n s  un p l a n  yz en  mode TE d ' a p r è s  (931. 
10 

F i g u r e  9 

j 
Lignes  d e  champs m a g n é t i q u e s  H d a n s  u n  p l a n  xz en mode TE d ' a p r è s  (931.  

10  



4 O /  C a l c u l  d e  l a  l o n g u e u r  d ' o n d e  g u i d é e  : A . 
g  

La l o n g u e u r  d ' o n d e  à l ' i n t é r i e u r  du g u i d e  e s t  s e n s i b l e m e n t  d i f f é -  

r e n t e  d e  A ( l o n g u e u r  d ' o n d e  d a n s  l e  v i d e l ,  on l a  n o t e  X . Dans l e  c a l c u l  d e s  
O g  

d i m e n s i o n s  d e  l a  c a v i t é ,  c ' es t  c e t t e  d e r n i è r e  q u i  d e v r a  t o u j o u r s  ê t r e  p r i s e  

en  compte (961 .  

a v e c  - = - + 
A 

O C  

A est  l a  l o n g u e u r  d ' o n d e  s o u s  c o u p u r e ,  c ' e s t - à - d i r e  l a  l o n g u e u r  
O C  

d ' o n d e  maximale  [mesu rée  d a n s  l e  v i d e l  q u i  p u i s s e  se p r o p a g e r  d a n s  l e  g u i d e  

s u i v a n t  l e  mode TE . 
m n  

Dans l e  c a s  p a r t i c u l i e r  d ' u n  mode T E  l e s  f o r m u l e s  ( I I , 2 1  e t  
I O '  

[ I I , 3 1  se s i m p l i f i e n t  e t  on a  : 
X 

O 

X = 2 a  ( I I , 4 )  e t  X = 
O C  

I I I , 5 1  
g 

s o i t  A = 1 7 3 , 7  f 0 , 3  mm 
g  

5 ? /  A t t é n u a t i o n  d e  l ' o n d e .  

L 'onde  é l e c t r o m a g n é t i q u e  é m i s e  p a r  l e  g é n é r a t e u r  e t  s e  p r o p a g e a n t  

s u i v a n t  l a  d i r e c t i o n  Oz [ c f .  F i g u r e  61 à t r a v e r s  l e  g u i d e  e s t  a t t é n u é e .  S i  

P e s t  l a  p u i s s a n c e  é m i s e  p a r  l ' a n t e n n e  du g é n é r a t e u r ,  à une  d i s t a n c e  z d e  
O 

c e l l e - c i ,  l a  p u i s s a n c e  e s t  : 

- 1 
a est Ici c o n s t a n t e  d ' n t t i ? n u n t i o n  exp r imée  en  cni , z est exrir imée en cm. 



a l  E v a l u a t i o n  d e  l a  c o n s t a n t e  d ' a t t é n u a t i o n  : a 

a es t  é g a l e  a u  r a p p o r t  d e  l a  p u i s s a n c e  p e r d u e  p a r  é c h a u f f e m e n t  d e s  

p a r o i s  du g u i d e  p a r  u n i t é  d e  l o n g u e u r  e t  d e  l a  p u i s s a n c e  t r a n s m i s e .  

Dans l e  c a s  d h n  mode TE e t  p o u r  un g u i d e  e n  l a i t o n ,  on p e u t  é v a -  
1 O 

l u e r  a ( 9 3 1 .  

- 5 - 1 s o i t  a 7.32.10 cm ( I I  , 9  1 

b.1 E s t i m a t i o n  d e s  p e r t e s .  

D ' a p r è s  [ I I , 7 1  e t  ( I I , 9 1 .  o n  m o n t r e  q u e  l a  p u i s s a n c e  n ' e s t  a t t é n u é e  
l 

q u e  d ' e n v i r o n  1 % quand  l ' o n d e  a  p a r c o u r u  un mètre d a n s  l e  g u i d e .  L e s  p e r t e s  

s o n t  d o n c  t o u t  à f a i t  n é g l i g e a b l e s .  Aucun é c h a u f f e m e n t  d u  g u i d e  n ' a  d ' a i l l e u r s  

j a m a i s  é t é  c o n s t a t é  e n  c o u r s  d e  f o n c t i o n n e m e n t ,  c o n t r a i r e m e n t  a u x  c â b l e s  c o -  

a x i a u x  q u i ,  même p o u r  d e  f a i b l e s  p u i s s a n c e s  ( -  2 0 0  w a t t s ) ,  a c q u i è r e n t  d e s  tem- 

p é r a t u r e s  n o t a b l e s .  

II - CONSIDERATIONS THEORIQUES SUR LES CAVITES PARALLELIPIPEDIQUES. 

Io/ G é o m é t r i e  d e  l a  c a v i t é  i d é a l e  e t  modes  r é s o n n a n t s .  

L e s  c a v i t é s  p a r a l l é l i p i p é d i q u e s  p e u v e n t  r é s o n n e r  d a n s  d e u x  t y p e s  d e  

modes d i f f é r e n t s ,  t r a n s v e r s e s  é l e c t r i q u e s  TE e t  t r a n s v e r s e s  m a g n é t i q u e s  
mnp 

où les i n d i c e s  m e t  n  s o n t  l es  nombres  d e  demi  l o n g u e u r  d ' o n d e  r e s p e c -  

t i v e m e n t  d a n s  l e s  d i r e c t i o n s  x  e t  y .  l ' i n d i c e  p  est  l e  nombre  d e  d e m i  l o n g u e u r  

d ' o n d e  g u i d é e  ( A  1 d a n s  l a  d i r e c t i o n  z ( c f - f i g u r e  6 1 .  C e s  modes r é s o n n a n t s  
g  

d é r i v e n t  d ' u n e  p a r t  d e s  modes d e  p r o p a g a t i o n  d a n s  l e  g u i d e  TE e t  TMmn e t .  
mn 

d ' a u t r e  p a r t ,  d e  l a  l o n g u e u r  1 d e  l a  c a v i t é  ( 9 3 1  ( 9 6 1 .  

P . A g  
On a  1 = - ( 1 1 , 1 0 1  

2  



-t jc 
Z O /  Equa t ions  d e s  champs é l e c t r i q u e s  e t  magnét iques  (E, H l .  

-t 9 
Les c o n d i t i o n s  aux l i m i t e s  é t a n t  que E e t  H s o i e n t  r e s p e c t i v e m e n t  

normal e t  t a n g e n t i e l  à t o u t e  p a r o i ,  l a  r é s o l u t i o n  d e s  é q u a t i o n s  d e  Maxwell e n  
-t J 

u t i l i s a n t  l e s  r e l a t i o n s  (11,111 à (11,151 donne l ' é q u a t i o n  d e s  champs E e t  H 

dans  l a  c a v i t é .  

On montre  que,  dans  l e  c a s  d ' u n  mode r é s o n n a n t  TE ( a v e c  p > O ,  
mnp 

donc kZ # 0 1 ,  on a avec  H l ' a m p l i t u d e  d e  l a  composante H du champ rnagnéti- 
O z 

que. 

Ho  COS k x c o s  k y s i n  k z 
X Y Z 

e t  
Y c o s  k x s i n  k y s i n  k z 

X z (11,191 
k2 + k2 Y 

X Y 

-t 

E 
Y 

s i n  k x cos  k y s i n  k z 
X z I I I , 2 0 1  

Y 
k2 + k2 

X Y 

( I l  , : ) I l  



v e t  E s o n t  r e s p e c t i v e m e n t  l a  p e r m é a b i l i t é  e t  l a  p e r m i t t i v i t é  du m i l i e u  d i é l e c -  

t r i q u e  dans  l ' e n c e i n t e  d e  l a  c a v i t é  (931 (971. 

Dans l e  c a s  d ' u n  mode TE ( avec  p  > 01,  les é q u a t i o n s  (11 ,161  à 
1 O P  

(11 ,211  s e  s i m p l i f i e n t  e t  o n  a  : 

(II  ,231 

(11 ,241 

e t  

(11 ,251  

-f 

E k 
- -jHo&) 

- s i n  k x s i n  k  z 
z 

(II ,26 1 
kx 

X 

= O (II ,27 1 

2 
P a r  c o n s é q u e n t ,  l a  composan te  d e  H s u i v a n t  y est  n u l l e ,  t a n d i s  que  

-+ 
l a  s e u l e  composan te  non n u l l e  d e  E est s u i v a n t  y .  Les  é q u a t i o n s  (11.221 à 

(11 ,271  p e r m e t t e n t  d e  t racer  l ' a l l u r e  g é n é r a l e  d e s  l i g n e s  d e  champs d a n s  une 

c a v i t é  f o n c t i o n n a n t  en mode TE . L e s  f i g u r e s  1 0  e t  11 m o n t r e n t  que  p o u r  cha -  
1 O P  

q u e  mode TE Ag l a  c a v i t é  est  d i v i s é e  en  p  volumes  (abT) d é p h a s é s  d e  .rr deux 
1OpP 

à deux .  

III - REALISATION DE LA CAVITE 1 

1 O /  D e s c r i p t i o n .  

I l  y a  l i e u  d e  t e n i r  c o m p t e  d e s  e x i g e n c e s  s u i v a n t e s  d a n s  l a  r é a l i -  

s a t i o n  d e  l a  c a v i t é  (Les d e u x  p r e m i è r e s , b i e n  q u e  t r i v i a l e s , c o n d i t i o n n e n t  l ' a l -  

lure g é n é r a l c  d e  l n  c o v i t f i l  : 



F i g u r e  10 

L ignes de champs é lect romagnét iques dans une c a v i t é  

f o n c t i o n n a n t  en mode TE 
102 

[ d ' a p r è s  (931 1 .  

F i g u r e  11 

L ignes de champs é lect romagnét iques dans une c a v i t é  ,/-Y ; '!, 
f o n c t i o n n a n t  en mode TE ( d ' a p r è s  (9311. 

. J 
\ C a  .,f 

103 I - -- 



- L'énergie  d o i t  e n t r e r  dans l a  c a v i t é .  

- Le tube à décharge d o i t  t r a v e r s e r  l a  c a v i t é  

- Les paro is  du tube ,  a i n s i  que l e  gaz contenu à d i f f é r e n t e s  pres- 

s ions ,  i n t r o d u i s e n t  une v a r i a t i o n  du chemin opt ique ,  dans l a  d i r e c t i o n  z  qui  

d o i t  ê t r e  compensée 

- Une p a r t i e  de  l ' é n e r g i e  absorbée par  l e  gaz e s t  r e s t i t u é e  sous 

forme de cha leur  au niveau des  p a r o i s ,  il e s t  donc n é c e s s a i r e  de p révo i r  un 

re f ro id issement  du tube au vois inage  de  l a  zone d ' e x c i t a t i o n .  

a )  Iris. 

Afin de l a i s s e r  l ' é n e r g i e  péné t re r  à l ' i n t é r i e u r  de l a  c a v i t é ,  l a  

paroi  xy s i t u é e  du cô té  de l a  source d o i t  ê t r e  percée d 'un  t rou  communément 

appelé i r is .  Les i r is  peuvent a v o i r  d i f f é r e n t e s  formes, en général  rectangu- 

l a i r e s  ou c i r c u l a i r e s  ( c f .  f i g u r e  121. La recherche de l a  forme de l ' i r i s  l e  

mieux adapté e s t  t r è s  empirique e t , d e  manière t o u t  à f a i t  a r b i t r a i r e ,  nous 

avons op té  pour un i r i s  c i r c u l a i r e  c e n t r é  ( c f .  f i g u r e  1 2 ) .  Son diamètre  D a  

é t é  c h o i s i  a s sez  grand de façon à ne pas "couper" l ' onde ,  mais assez  p e t i t  

pour garder  l a  géométrie d 'une c a v i t é  (il = 50 m m ) .  I l  a  é t é  pra t iqué  dans une 

paroi  en Aluminium d ' épa i s seu r  5  mm. L'onde é t a n t  progress ive ,  l a  d i s t a n c e  

s o u r c e - i r i s  peut ê t r e  c h o i s i e  t o u t  à f a i t  quelconque. Le plan de l ' i r i s  e s t  l e  

plan z  = 10 ( c f .  f i g u r e  101. 

Iris rec t angu la i r e s  Iris c i r c u l a i r e  cent ré  

Figure 12 [ c j  ' i~ i~r?:~  ( 9 3 )  1. 



b1 o u v e r t u r e s  l a t é r a l e s .  

Le t u b e  t r a v e r s e  l a  c a v i t é  p a r a l l è l e m e n t  à y  g r â c e  à deux  o u v e r t u r e s  

l a t é r a l e s  p r a t i q u é e s  d a n s  l e s  p a r o i s  x z  e t  d o n t  l e s  c e n t r e s  s o n t  s i t u é s  r e s p e c -  

t i v e m e n t  aux  p o i n t s  

( A  :A ,  , --SI e t  o. - r c i  f i g u r e  I O  i 
2  4  4  

Dans c e s  c o n d i t i o n s ,  l ' a x e  du t u b e  est o r i e n t é  s u i v a n t  l e s  l i g n e s  

d e  champs é l e c t r i q u e s  maximales.  I l  en  r é s u l t e  pour  l e  g a z  une e x c i t a t i o ' n  es- 

s e n t i e l l e m e n t  é l e c t r i q u e  e t  pour  les  p a r t i c u l e s  c h a r g é e s  une  a c c é l é r a t i o n  p a -  

r a l l è l e - a u x  p a r o i s  du  t u b e .  Les o u v e r t u r e s  s o n t  p r é v u e s  s u f f i s a m m e n t  g r a n d e s  

p o u r  a c c u e i l l i r  d i f f é r e n t s  d i a m è t r e s  d e  t u b e s  e t  su f f i s ammen t  p e t i t e s  pour  

g a r d e r  à l a  c a v i t é  une  c o n f i g u r a t i o n  p r o c h e  d e  c e l l e  d é f i n i e  au p a r a g r a p h e  II 

I o .  E l l e s  o n t  un d i a m è t r e  d e - 5 0  mm. 

c l  P i s t o n .  

La deuxième p a r o i  xy a é t é  r e n d u e  amov ib l e ,  a f i n  d e  p o u v o i r  compen- 

ser à t o u t  i n s t a n t  l es  v a r i a t i o n s  d e  l o n g u e u r  o p t i q u e  d e  l a  c a v i t é  i n t r o d u i t e s ,  

d ' u n e  p a r t  p a r  l e s  changements  d e  d i a m è t r e  e t  d e  m a t i è r e  d e s  t u b e s  e t .  d ' a u t r e  

p a r t ,  p a r  les  d i f f é r e n t s  d é b i t s ,  p r e s s i o n s  e t  n a t u r e  d e s  gaz.. E l l e  p e u t  ê t r e  

f a c i l e m e n t  d é p l a c é e  s u i v a n t  l ' a x e  z g r â c e  à u n e  t i g e  s o l i d a i r e  s i t u é e  du c ô t é  

e x t é r i e u r  à l a  c a v i t é  [ f i g u r e  131 .  C e t t e  p a r o i  m o b i l e  q u i  permet  d e  f a i r e  v a -  

rier con t inûmen t  1 est a p p e l é e  p i s t o n  [ f i g u r e s  1 4  e t  1 5 1 .  Les v a l e u r s  min ima le  

e t  maximale d e  1 s o n t  r e s p e c t i v e m e n t  1 6 , 6  e t  40 ,6  cm, l a  c o u r s e  du  p i s t o n  e s t  

donc  d e  240 mm. D ' a p r è s  (11 ,101 ,  3 v a l e u r s  d e  p  s o n t  p o s s i b l e s  e t  l a  c a v i t é  

p e u t  t h é o r i q u e m e n t  r é s o n n e r  d a n s  l e s  3  modes TE 102 '  TE103,  TE104*  

d l  Manchons, c l a v e t t e s  e t  bagues .  

L e s  manchons,  c l a v e t t e s  e t  b a g u e s  o n t  pou r  e f f e t  d ' e m p ê c h e r  l e s  

m i c r o - o n d e s  d e  se p r o p a g e r  d a n s  l ' e s p a c e  l i b r e .  Les o u v e r t u r e s  l a t é r a l e s  s o n t  

p r o l o n g é e s  à l ' e x t é r i e u r  p a r  les manchons ( c f .  f i g u r e  1 6 )  s o l i d a i r e s  du g u i d e  

d ' o n d e  e t  d o n t  l e s  a x e s  d e  s y m é t r i e  s o n t  con fondus  a v e c  l ' a x e  AB. A f i n  d e  p e r -  

m e t t r e  l ' o b s e r v a t i o n  du p lasma p r è s  d e  l a  d é c h a r g e ,  i l s  o n t  é t é  p r é v u s  a s s e z  

c o u r t s  e t  l e u r  d i a m è t r e  est d e  l ' o r d r e  d e  c e l u i  d e s  o u v e r t u r e s  l a t é r a l e s .  P o u r  

d e s  r a i s o n s  q u i  a p p a r a î t r o n t  au p a r a g r a p h e  s u i v a n t ,  les manchons s o n t  f e n d u s  



s u r  t o u t e  l e u r  l o n g u e u r ,  l es  f e n t e s  s o n t  r e f e r m é e s  à l ' a i d e  d e s  c l a v e t t e s  

( f i g u r e  171. L e s  bagues  s o n t  f i x é e s  à l ' e x t r é m i t é  d e s  manchons e t  s e r v e n t  en  

même temps à s u p p o r t e r  e t  à c e n t r e r  l e  t u b e  ( f i g u r e  181. 

e l  M o d i f i c a t i o n s  a p p o r t é e s  p o u r  l e  r e f r o i d i s s e m e n t .  

Un g r a n d  nombre d e  m o l é c u l e s  ou a tomes  e x c i t é s  d a n s  l a  d é c h a r g e , p e u -  

v e n t ,  à l a  s u i t e  d e  c h o c s  c o n t r e  l e s  p a r o i s ,  c é d e r  l e u r  é n e r g i e .  De même, l e s  

é l e c t r o n s  e t  i o n s  a c c é l é r é s  d a n s  l e  champ é l e c t r o m a g n é t i q u e  v i e n n e n t  bombarder  

l e s  p a r o i s  e t  peuven t  c é d e r  une p a r t i e  d e  l e u r  é n e r g i e  c i n é t i q u e .  C e t t e  é n e r -  

g i e  est  r é c u p é r é e  p a r  les  p a r o i s  s o u s  forme de  c h a l e u r .  Nous e n v i s a g e o n s  l ' e x -  

c i t a t i o n  d e  g a z  à p r e s s i o n s  é l e v é e s ,  l e  nombre d e  chocs  p a r t i c u l e s - p a r o i s  é t a n t  

une  f o n c t i o n  c r o i s s a n t e  d e  l a  p r e s s i o n ,  on p e u t  s ' a t t e n d r e  à d e s  t e m p é r a t u r e s  

t r ès  é l e v é e s .  Il a p p a r a î t  q u e  l e  p rob lème  du r e f r o i d i s s e m e n t  est l o i n  d ' ê t r e  

n é g l i g e a b l e  e t  l a  c a v i t é  a  donc é t é  m o d i f i é e  d a n s  c e  b u t .  Le r e f r o i d i s s e m e n t  

p a r  écoulement  d ' u n  f l u i d e  [ h u i l e ]  à l ' i n t é r i e u r  d ' u n e  d o u b l e  e n v e l o p p e  a  é t é  

p r é v u  ( c f .  V ,  I 0 / a )  e t  l es  o u v e r t u r e s  l a t é r a l e s  o n t  é t é  a g r a n d i e s  ( T r a p è z e s  

r e n v e r s é s )  [ c f .  f i g u r e  1 9 1  e t  les manchons f e n d u s  ( c f .  f i g u r e  161 p o u r  permet -  

t r e  l e  l i b r e  p a s s a g e  d e s  embouts  d ' e n t r é e  e t  s o r t i e  du f l u i d e  d e  r e f r o i d i s s e -  

ment  à t r a v e r s  l a  c a v i t é .  

f 1  E l é m e n t s  a d j a c e n t s .  

D ' a u t r e s  é l é m e n t s  o n t  s e r v i  à l a  c o n s t r u c t i o n  d e  l a  c a v i t é ,  il s ' a -  

g i t  p r i n c i p a l e m e n t  : 

- d e s  bagues  e n  l a i t o n  ( c f .  f i g u r e  201 q u i  s e r v e n t  d e  r a c c o r d s  en-  

t r e  l e  g u i d e  d ' o n d e  e t  les  manchons. E l l e s  s o n t  c o n c e n t r i q u e s  d e s  o u v e r t u r e s  

l a t é r a l e s ,  e t  s o n t  s o u d é e s  s u r  l e  g u i d e .  Les manchons y s o n t  f i x é s  p a r  d e s  v i s .  

- du s u p p o r t  d e  t i g e  [cf .  f i g u r e  211 s i t u é  à l ' e x t r é m i t é  opposée  à 

l a  sou rce .  I l  permet  d ' u n e  p a r t ,  d e  g a r d e r  constamment l ' a x e  d e  l a  t i g e  du 

p i s t o n  s u i v a n t  z  e t ,  d ' a u t r e  p a r t ,  d e  b l o q u e r  l e  p i s t o n  d a n s  une  p o s i t i o n  z  
O 

donnée .  

Z O /  P l a n s .  

T o u t e s  l e s  c ô t e s  s o n t  en  mm. 



- f i g u r e  1 3  : t i g e  en  l a i t o n  

- f i g u r e s  1 4  & 1 5  : p i è c e s  en  a luminium c o n s t i t u a n t  l e  p i s t o n  

- f i g u r e  1 6  : manchon en  l a i t o n  

- f i g u r e  1 7  : c l a v e t t e  en  l a i t o n  

- f i g u r e  1 8  : bague  en  a luminium 

- f i g u r e  1 9  : f o r m e  d e s  o u v e r t u r e s  l a t é r a l e s  

- f i g u r e  20 : bague  en  l a i t o n  

- f i g u r e  21 : s u p p o r t  d e  t i g e  en  l a i t o n  

- f i g u r e  22 : schéma d ' e n s e m b l e  d e  l a  c a v i t é  1 

3O/ R é s u l t a t s  e x p é r i m e n t a u x .  

a )  Décha rges  à b a s s e s  p r e s s i o n  [ =  1  à 50 t o r r s )  

a /  P r o c e s s u s  d  ' amorçage .  

Ce p r o c e s s u s  est  v a l a b l e  q u e l s  que  s o i e n t  l a  n a t u r e  du g a z  ( a r g o n  ou 

a z o t e ) ,  l a  n a t u r e  du t u b e  (c f .  V,  I o /  b l  e t  l e  t y p e  d e  r e f r o i d i s s e m e n t  employés  

[ c f .  V ,  I 0 / a l .  

Le t u b e  t r a v e r s a n t  l a  c a v i t é  est  t o u t  d ' a b o r d  m i s  s o u s  v i d e .  La pom- 

p e  r e s t e  en  f o n c t i o n n e m e n t  permanent  e t  l a  vanne  d ' a r r i v é e  d e s  g a z  est f e r m é e .  

L o r s q u e  l a  p r e s s i o n  p est c o m p r i s e  e n t r e  0 , 5  e t  1  t o r r ,  l ' é n e r g i e  micro-onde  

est envoyée  d a n s  l a  c a v i t é ,  l a  p u i s s a n c e  i n c i d e n t e  Pi é t a n t  c o m p r i s e  e n t r e  50 

e t  1 0 0  w a t t s .  I l  s u f f i t  e n s u i t e  de  d é p l a c e r  l e  p i s t o n  j u s q u ' à  c e  q u e  l a  c a v i t é  

r é s o n n e  s u i v a n t  un mode e t ,  d a n s  c e  c a s ,  l a  d é c h a r g e  s ' a l l u m e .  On c o n s t a t e  q u e  

c e  f o n c t i o n n e m e n t  a  l i e u  p o u r  3  p o s i t i o n s  d i f f é r e n t e s  du p i s t o n  z  z  z 
1' 2' 3 

d i s t a n t e s  d e &  deux à deux.  ce q u i  e s t  b i e n  e n  a c c o r d  a v e c  l a  t h é o r i e  [ c f .  III  
.7 

L 
l 0 / c 1 .  C o n t r a i r e m e n t  à l a  m a j o r i t é  d e s  c a v i t é s  m i c r o - o n d e s ,  l ' u t i l i s a t i o n  d ' u n  

homoflux p o u r  l ' a m o r ç a g e  d e  l a  d é c h a r g e  n ' e s t  p a s  i n d i s p e n s a b l e .  

Quand l a  p r e s s i o n  du p lasma e s t  c o m p r i s e  e n t r e  0 , 5  e t  1 t o r r ,  l a  

p u i s s a n c e  r é f l é c h i e  P est  app rox ima t ivemen t  é g a l e  à P  q u e l l e  que  s o i t  l a  va -  
r i 

l e u r  d e  Pi, P n ' e s t  donc  p a s  m e s u r a b l e .  D ' a p r è s  ( I I ,  11 P r e s t e  p r a t i q u e m e n t  
t t 

n u l l e  e t  s a  v a l e u r  n e  p e u t  ê t r e  m a î t r i s é e .  

Le p i s t o n  é t a n t  p l a c é  d a n s  une  p o s i t i o n  z ( i  = 1 ,  2 ou  JI q u e l c o n -  i 
~ ~ i i t ! ,  L ' l i r i ~ ~ i ~ i ~ ~ i i L l ~ L i t i i i  ~ir-ii!:i-i!:i:;ivi! [ I I :  j.1 14.  tli! 1'. ~ i i ~ i ~ i i i i : I  i l ' i i l i l . i ~ i i i r ~  III?:; ~il~ir;iii,r:; 

I 
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j u s q u ' à  une a tmosphère  dans  l ' a r g o n  e t  50 t o r r s  env i ron  dans  l ' a z o t e .  Dans 

l ' a z o t e ,  l ' a u g m e n t a t i o n  d e  p de  1 à 50 t o r r s  s 'accompagne d ' u n e  d iminu t ion  de  

P  jusqu ' à  une v a l e u r  minimale q u i  dépend d e  P  e t , d a n s  une p l u s  f a i b l e  mesu- 
r i .  

r e , d e  l a  p o s i t i o n  du p i s t o n  a u t o u r  d e  z  . 
i 

- P  r min 
est de  l ' o r d r e  de  100 

w a t t s .  Lorsque p d e v i e n t  s u p é r i e u r  à 50 t o r r s ,  P s ' é l o i g n e  t r è s  rapidement  de  
r 

s a  v a l e u r  minimale ,  provoquant immédiatement l a  d i s p a r i t i o n  du plasma. Dans 

l ' a r g o n ,  l e  plasma r e q u i e r t  peu d ' é n e r g i e  e t  quand p augmente, P  diminue n e t -  
r 

tement moins rapidement  que dans  l e  c a s  d e  l ' a z o t e .  La v a l e u r  minimale  de  P  r 
e s t  a t t e i n t e  p o u r  d e s  p r e s s i o n s  é l e v é e s  e t ,  dans  c e r t a i n s  c a s  [ s u i v a n t  l e  

r é g l a g e  i n i t i a l  du p i s t o n ) ,  on a  pu a t t e i n d r e  l a  p r e s s i o n  a tmosphér ique avec  

. Pi = 200 w a t t s .  

I l  a p p a r a î t  donc qu ' avec  l a  c a v i t é  1, on o b t i e n t  d e s  r é s u l t a t s  com- 

p a r a b l e s  à ceux d e  Beenakker en c e  q u i  concerne  l a  p r e s s i o n  o p t i m a l e  d e s  p l a s -  

mas d ' a rgon  e t  à ceux d e  Peyron pour  d e s  p lasmas d ' a z o t e  ( c f .  t a b l e a u  1111. 

B/  Volume du plasma. 

C e r t a i n s  a u t e u r s  d é c r i v e n t  l e s  performances  d e  l e u r  c a v i t é  en me- 

s u r a n t  l e  volume de  plasma c r é é  (981 q u i  p e u t  a t t e i n d r e  dans  c e r t a i n e s  cond i -  
3  

t i o n s  de  p r e s s i o n s  e t  p u i s s a n c e s  j u s q u ' à  2000 cm (841. Dans un t r a v a i l  a n t é -  

r i e u r ,  nous avons  montré (991 que l e  volume e s t  une f o n c t i o n  l i n é a i r e .  c r o k s s a n t e  

de l a  p u i s s a n c e  t r a n s m i s e  à p r e s s i o n  c o n s t a n t e  e t  que- dV d é c r o î t  rapidement  

avec  l a  p r e s s i o n .  
dP t 

Les volumes d e  plasma c r é é s  d a n s  l e s  c a v i t é s  c y l i n d r i q u e s  de  Brolda  

e t  c o l l  (761, Dupret  e t  Vida l  (831 e t  d e  Asmussen e t  c o l l  (861 o n t  é t é  comparés 

à ceux de  l a  c a v i t é  1 pour  des  p r e s s i o n s  e t  p u i s s a n c e s  i n c i d e n t e s  é g a l e s  

(Pi < 200 w a t t s ) .  Les t u b e s  ayan t  t o u s  l e  même d i a m è t r e  i n t é r i e u r  (10 m m ) ,  i l  

s u f f i t  de  mesure r  l e s  longueurs  d e s  p lasmas.  

Pour  l e s  p r e s s i o n s  d ' a z o t e  i n f é r i e u r e s  à 2 t o r r s  e n v i r o n ,  l e s  c a v i -  

t é s  c y l i n d r i q u e s  o n t  d e s  performances  t r è s  ne t t ement  s u p é r i e u r e s  à l a  c a v i t é  

1. Pour  l e s  c a v i t é s  c y l i n d r i q u e s ,  l e s  p lasmas s ' é t e n d e n t  t r è s  l a rgement  en de-  

h o r s  d e s  limites de  l a  zone d ' e x c i t a t i o n .  P a r  c o n t r e ,  l e  plasma formé dans l a  

c a v i t é  1 r e s t e  l o c a l i s é  p r è s  de  l a  zone d ' e x c i t a t i o n  e t  n ' excède  g u è r e  2b 

( i e  deux f o i s  l a  longueur  du t u b e  exposée  aux r a d i a t i o n s  micro o n d e o l .  



Pour  l e s  p r e s s i o n s  s u p é r i e u r e s  à 2  t o r r s ,  l e s  longueurs  d e s  plasmas 

diminuent  t r è s  v i t e  dans  l e s  c a v i t é s  c y l i n d r i q u e s  e t  t r è s  peu d a n s  l a  c a v i t é  1 

e t  e n t r e  1 0  e t  1 5  t o r r s ,  l e s  longueurs  s o n t  p ra t iquement  é g a l e s  d a n s  t o u s  l e s  

c a s .  

Pour  d e s  p r e s s i o n s  s u p é r i e u r e s  à 15  t o r r s ,  l a  c a v i t é  1 p r o d u i t  un 

plasma p l u s  s t a b l e  e t  d e  p l u s  grand volume que  l e s  t r o i s  a u t r e s .  

On p e u t  v é r i f i e r  d ' a u t r e  p a r t ,  que  l a  pu i s sance  t r a n s m i s e  P  e s t  
t 

p l u s  g rande  : 

- aux b a s s e s  p r e s s i o n s  (<  2  t o r r s l  avec  une c a v i t é  c y l i n d r i q u e  

- aux p l u s  f o r t e s  p r e s s i o n s  ( >  1 5  t o r r s )  avec  l a  c a v i t é  1. 

C e t t e  é t u d e  montre donc que  n o t r e  c a v i t é  e s t  p l u s  a p p r o p r i é e  que 

les c a v i t é s  c y l i n d r i q u e s  p o u r . l l e x c i t a t i o n  d e s  gaz  aux p r e s s i o n s  s u p é r i e u r e s  

à 1 5  t o r r s .  

y/ I n f l u e n c e  du d i a m è t r e  du t u b e  t r a v e r s a n t  l a  c a v i t é .  

L ' a z o t e  e s t  l e  g a z  u t i l i s é  pour  c e t t e  é t u d e ,  l e s  t u b e s  s o n t  en py- 

r e x .  L ' é p a i s s e u r  du t u b e  ne j o u a n t  aucun r ô l e ,  l e s  v a l e u r s  des  d i a m è t r e s  i n -  

d i q u é e s  s o n t  t o u j o u r s  r e l a t i v e s  à d e s  d i a m è t r e s  i n t é r i e u r s  e t  n o t é e s  @ . 
i 

Les o b s e r v a t i o n s  s u i v a n t e s  o n t  é t é  e f f e c t u é e s  p a r  v a r i a t i o n  du d i a -  

m è t r e  du t u b e  u t i l i s é ,  t o u t e s  l e s  a u t r e s  c o n d i t i o n s  r e s t a n t  é g a l e s  p a r  a i l l e u r s  : 

'i 
- 200 w a t t s ,  1 = z r e f r o i d i s s e m e n t  à l ' a i r  comprimé (cf .V Io/ a a l ,  p 

2  ' 
comprise  e n t r e  20 e t  50 t o r r s .  

- L ' i n t e n s i t é  lumineuse p r o d u i t e  p a r  l a  décharge  augmente,  l o r s q u ' o n  

diminue l e  d i a m è t r e  du t u b e .  

- P c r o i t  pour  d e s  d i a m è t r e s  d e  p l u s  en p l u s  p e t i t s ,  en  conséquence t 
P  diminue e t  l ' a d a p t a t i o n  d e  l a  c a v i t é  e s t  donc m e i l l e u r e .  
r 

- La t e m p é r a t u r e  du t u b e  au n iveau  d e  l a  zone d ' e x c i t a t i o n  e s t  d ' a u -  

t a n t  p l u s  é l e v é e  que  l e  d i a m è t r e  e s t  moindre.  

- La longueur  du plasma p r o d u i t  e s t  indépendan te  du d i a m è t r e  du t u -  

be  u t i l i s é  e t  l égè rement  s u p é r i e u r e  à b. 



Q u e l q u e s o i t  p, i l  e s t  i m p o s s i b l e  d ' o b t e n i r  un plasma s i  CJ 3 40 mm. 
i 

S i  @ .  e s t  compris  e n t r e  30 e t  40 mm e n v i r o n ,  l ' i n t e n s i t é  p r o d u i t e  e s t  f a i b l e  
1 

e t  l a  décharge  i n s t a b l e .  P  e s t  t r è s  f a i b l e  e t  l ' a d a p t a t i o n  d e  l a  c a v i t é  e s t  
t 

donc t r è s  mauvaise.  Pour  CJ < 10 mm, l e  plasma e s t  t r è s  i n t e n s e  e t  l a  tempéra- 
i %  

t u r e  t r è s  é l e v é e  e n t r a i n e  t r è s  rapidement  l a  f u s i o n  du t u b e  (au  bout d e  10  à 

20 secondes ) .  P a r  exemple, l e s  c o n d i t i o n s  s u i v a n t e s  : @ = 10  mm e t  p $40 t o r r s  
i 

ou CJ = 6 mm e t  p ; 20 t o r r s  c o n d u i s e n t  i n é v i t a b l e m e n t  à l a  f u s i o n  du t u b e .  
i 

P  e s t  t r è s  i n f é r i e u r e  à P Pr  = I O  à 20 % s u i v a n t  l e  d i a m è t r e  e t  l a  p r e s s i o n l .  
r i 'pi 

En u t i l i s a n t  d e s  t u b e s  d o n t  l e  d i a m è t r e  e s t  compris  e n t r e  10  e t  30 

mm, i l  e s t  p o s s i b l e  d ' é v i t e r  l a  f u s i o n  q u e l q u e s o i t  p compris  e n t r e  1 e t  50 

t o r r s .  La décharge  e s t  s t a b l e  e t  Pr r e s t e  a s s e z  f a i b l e  p a r  r a p p o r t  à P  (Le 
P  

i 
r a p p o r t s  v a u t  au maximum 50 % l .  C e t t e  gamme de  d i a m è t r e s  p a r a i t  donc ê t r e  l a  

p  1 

p l u s  s a t i ç f a i s a n t e  eu égard  aux r é s u l t a t s  ob tenus .  P a r  consequen t ,  l e s  diamè- 

t r e s  des  t u b e s  u t i l i s é s  u l t é r i e u r e m e n t  s e r o n t  t o u j o u r s  compris  e n t r e  c e s  va- 

l e u r s .  

Un conduc teur  à l ' i n t é r i e u r  d 'une  c a v i t é  en p e r t u r b e  l e s  l i g n e s  d e  

champs e t  donc l e  fonct ionnement .  Un plasma é t a n t  en p a r t i e  c o n s t i t u é  d e  p a r -  

t i c u l e s  c h a r g é e s  é l e c t r i q u e m e n t  p e u t  ê t r e  a s s i m i l é  à un conduc teur  e t ,  compte 

t e n u  des  o b s e r v a t i o n s  d é c r i t e s  précédemment, il e s t  p o s s i b l e  d ' é m e t t r e  l ' h y p o -  

t h è s e  s u i v a n t e  : l e  fonc t ionnement  d e  l a  c a v i t é  p a r a î t  d ' a u t a n t  p l u s  p e r t u r b é  

que Le volume de  plasma q u ' e l l e  c o n t i e n t  e s t  i m p o r t a n t .  Au d e l à  d 'un  volume 
3 

c r i t i q u e  V = ~ @ 2 b  = 55 cm , e l l e  ne r e m p l i t  p l u s  son r ô l e .  
C =A 

b l  Décharges à p r e s s i o n s  é l e v é e s  dans  l ' a z o t e  (50  à 760 t o r r s ) .  

P o u r  t e s t e r  l a  c a v i t é ,  nous avons u t i l i s é  dans  un p remie r  temps l ' a r -  

gon, l e s  r é s u l t a t s  a y a n t  é té  p o s i t i f s ,  nous avons p o u r s u i v i  l ' é t u d e  a v e c  l ' a z o t e ,  

g a z  p l u s  d i f f i c i l e m e n t  e x c i t a b l e .  

Avec l ' a r g o n ,  nos c o n c l u s i o n s  s o n t  p rcches  d e  c e l l e s  de  Beenakker 

( c f t a k l e a u  IlII, en e f f e t  comme nous  l ' a v o n s  d é j à  s i g n a l é ,  on peu t  o b t e n i r  

a v e c  l ' a r g o n  un plasma d 'une  g ronde  s t a b i l i t é  jusqu ' à  l a  p r c ç s i o n  atmoçphkrique p 

e t  c e c i  s a n s  m o d i f i e r  l e  r é g l a g e  du p i s t o n  précédemment e f f e c t u é  pour p " 1 t o r r  



La p u i s s a n c e  r e q u i s e  s 'es t  a v é r é e  f a i b l e .  P a r  c o n t r e ,  d a n s  l ' a z o t e ,  en  l a i s -  

s a n t  l e  p i s t o n  d a n s  s a  p o s i t i o n  i n i t i a l e ,  l ' a u g m e n t a t i o n  d e  l a  p r e s s i o n  a u -  

d e l à  d e  5 0  t o r r s  e n t r a î n e  l ' e x t i n c t i o n  d e  l a  d é c h a r g e .  P a r  c o n s é q u e n t ,  n o u s  

n o u s  sommes a t t a c h é s  à r e c h e r c h e r  une  m é t h o d e  p o u r  l ' o b t e n t i o n  d ' u n  p l a s m a  

d a n s  l ' a z o t e  à p l u s  h a u t e s  p r e s s i o n s .  

a /  O b t e n t i o n  du p l a s m a .  

L ' e x t i n c t i o n  est t o u j o u r s  p r é c é d é e  d ' u n e  a u g m e n t a t i o n  i m p o r t a n t e  d e  

P p a r a l l è l e m e n t  à u n e  t e n d a n c e  à l ' i n s t a b i l i t é  d e  p l u s  e n  b l u s  marquée .  Nous 
r 

a v o n s  é t é  amenés  à p a r t i r  d e  ce t t e  o b s e r v a t i o n  à p r o c é d e r  comme s u i t  : 
1 

En a u g m e n t a n t  p r o g r e s s i v e m e n t  l a  p r e s s i o n  j u s q u ' à  50 t o r r s  e n v i r o n ,  

P  d é c r o î t  j u s q u ' à  u n e  v a l e u r  m i n i m a l e ,  l a  p r e s s i o n  est a l o r s  s t a b i l i s é e .  L ' u -  r 
t i l i s a t i o n  d ' u n e  p u i s s a n c e  i n c i d e n t e  s u p é r i e u r e  e n t r a î n e  un a c c r o i s s m e n t  d e  

P  q u ' o n  c h e r c h e  e n s u i t e  à m i n i m i s e r  e n  d é p l a ç a n t  l e  p i s t o n .  Le  p r o c e s s u s  est  r 
a i n s i  p o u r s u i v i  j u s q u ' à  l a  p r e s s i o n  d é s i r é e , t a n t ô t  e n  m i n i m i s a n t  P  p a r  a c c r o i s -  

r 
s e m e n t  d e  l a  p r e s s i o n ,  t a n t ô t  p a r  v a r i a t i o n  d e  l a  l o n g u e u r  d e  l a  c a v i t é .  

P l u s  l a  p r e s s i o n  d e v i e n t  é l e v é e ,  p l u s  l a  gamme d e  r é g l a g e  du p i s t o n  

es t  é t r o i t e .  P a r  e x e m p l e , à  20 t o r r s ,  l e  d é p l a c e m e n t  d u  p i s t o n  d e  p l u s  o u  m o i n s  

1 0  mm n e  p r o v o q u e  p a s  l ' e x t i n c t i o n  d e  l a  d é c h a r g e ,  a l o r s  q u ' à  p r e s s i o n  a t m o s -  

p h é r i q u e ,  il s u f f i t  d ' e n v i r o n  0 ,5  mm p o u r  l a  f a i r e  d i s p a r a î t r e .  Le  r é g l a g e  d o i t  

d o n c  ê t re  e x t r ê m e m e n t  p r é c i s  a u x  p r e s s i o n s  é l e v é e s .  A u s s i  e s t - i l  t r è s  i m p o r t a n t  

d e  r e p é r e r  l a  p o s i t i o n  e x a c t e  d u  p i s t o n  ( g r â c e  à l a  t i g e  g r a d u é e )  e t  d e  n o t e r  

l e  s e n s  d e  d é p l a c e m e n t  e n v i s a g é  a v a n t  t o u t e  m a n i p u l a t i o n .  I l  f a u t  r e m a r q u e r  

n é a n m o i n s  q u e  c e t t e  d é m a r c h e  l o n g u e  e t  l a b o r i e u s e  u n e  f o i s  a c c o m p l i e  n ' a  p a s  

b e s o i n  d ' ê t r e  r e n o u v e l é e  c a r ,  a y a n t  a i n s i  d é t e r m i n é  1 à u n e  p r e s s i o n  d o n n é e  

p o , p o u r  o b t e n i r  d e  nouveau  l a  d é c h a r g e ,  il s u f f i t  d ' a u g m e n t e r  p d e  1 à po t o r r s  
- 

e n  d i m i n u a n t  l a  " v i t e s s e " *  q u a n d  s u r v i e n n e n t  d e s  z o n e s  d ' i n s t a b i l i t é .  
d  t 

B/ I n f l u e n c e  du mode r é s o n n a n t .  

P o u r  p p 50 t o r r s ,  l e  c h o i x  du mode r é s o n n a n t  d e v i e n t  un f a c t e u r  

d o n t  l ' i n f l u e n c e  es t  a p p r é c i a b l e .  En d é p l a ç a n t  l e  p i s t o n  s u r  t o u t e  s a  c o u r s e ,  

c ' e s t - à - d i r e  e n  f a i s a n t  v a r i e r  p  d e  2 à 4 ,  o n  p e u t  c o n s t a t e r  q u e  l e  m e i l l e u r  

f o n c t i o n n e m e n t  e s t  o b t e n u  p o u r  l e  mode TE ( P o u r  p  = 3, l n  stabilité d u  p l a s -  
1 0 3  

ma e s t  m a x i m a l e , t a n d i s  q u e  P  est m i n i m a l e ) .  
r 



4. 

Dans l e  c a s  d u  mode TE 
303'  

l ' a x e  du t u b e  est en  même t emps  a x e  d e  

s y m é t r i e  pou r  l a  c a v i t é .  C e t t e  s y m é t r i e  s e m b l e  donc  j o u e r  u n ' r ô l e  i m p o r t a n t ,  

p u i s q u e  l e  changement  d e  mode n ' i n f l u e  p a s  s u r  l a  c o n f i g u r a t i o n  d e s  l i g n e s  d e  

champs au n i v e a u  du t u b e  ( c f  f i g u r e s  1 0  e t  1 1 1 .  

L ' i n t r o d u c t i o n  d ' u n  d i é l e c t r i q u e  ( p a r o i s  du t u b e )  à l ' i n t é r i e u r  d ' une  

c a v i t é  p e r t u r b e  l e s  l i g n e s  d e  champs, il p a r a î t  donc  avan tageux  d e  g a r d e r  une  

c o n f i g u r a t i o n  d e  c e s  l i g n e s  i d e n t i q u e  d e  p a r t  e t  d ' a u t r e  du t u b e .  

Remarque : l e s  modes p e r m e t t a n t  d e  g a r d e r  en  même temps c e t t e  s y m é t r i e  e t  une  

e x c i t a t i o n  é l e c t r i q u e  s o n t  ceux p o u r  l e s q u e l s  on  a  p  i m p a i r  ( c f .  f i g u r e s  1 0  e t  

I l l .  Pour  d e s  r a i s o n s  d 'encombrement ,  i l  n ' a  p a s  é t é  p o s s i b l e  d ' u t i l i s e r  l e  

mode TE 
101 ' l e  TElo3 a p p a r a i t  donc  comme l e  p r e m i e r  mode p o s s i b l e .  

y/ I n f l u e n c e  d e  l a  p u i s s a n c e .  

L ' i n t e n s i t é  d e  l a  p o s t l u m i n e s c e n c e  d e  Lewis R a y l e i g h  d u e  à l a  recom- 

b i n a i s o n  d e  l ' a z o t e  a t o m i q u e  e t  p r o p o r t i o n n e l l e  à [N ( ~ ~ l l  11 e s t  un e x c e l l e n t  
2  g  

c r i t è r e  de  l ' e f f i c a c i t é  d e  l a  c a v i t é  en c e  q u i  c o n c e r n e  l e  t r a n s f e r t  d e - l a  

p u i s s a n c e  micro-onde  a u  g a z  u t i l i s é .  

A p r e s s i o n  c o n s t a n t e ,  l e s  i n t e n s i t é s  d e  l a  l uminescence  d e  l a  dé -  

c h a r g e  e t  d e  l a  p o s t l u m i n e s c e n c e  (quand e l l e  est  v i s i b l e l ( c f . r i 1  augmen ten t  a v e c  

l a  p u i s s a n c e  i n c i d e n t e ,  l o r s q u e  c e l l e - c i  reste  s u f f i s a m m e n t  f a i b l e .  E n - e f f e t ,  

a u - d e l à  d ' u n e  c e r t a i n e  v a l e u r  d e  P  q u e  l ' o n  n o t e r a  P  [ p l  v a r i a n t  d e  100  
i i max 

à 700 w a t t s  s u i v a n t  l a  p r e s s i o n  (10  à 760 t o r r s l ,  l ' e f f e t  d ' u n e  v a r i a t i o n  d e  

l a  p u i s s a n c e  d e v i e n t  p r e s q u e  n u l .  Pi max ( p l  est  une f o n c t i o n  c r o i s s a n t e  d e  l a  

p r e s s i o n  ( c f .  f i g u r e  2 3 ) .  Lo r sque  P  
i max 

( p l ,  P  r e s t e  t r è s  f a i b l e  ( =  0 à r 
20 w a t t s 1  e t  o n  p e u t  c o n s i d é r e r  q u e  l ' o n  a  P  

t = Pi. S i  P  > Pi max ( p l .  Pr  aug -  i 
men te  l i n é a i r e m e n t  en  f o n c t i o n  d e  P  a v e c  u n e  p e n t e  l é g è r e m e n t  i n f é r i e u r e  à 1 .  

i 
P  [p l  a p p a r a î t  d o n c  ê t r e  l a  p u i s s a n c e  i n c i d e n t e  donnan t  l e  m e i l l e u r  r e n -  
i max 

dement .  I l  es t  donc  peu u t i l e  d ' u t i l i s e r  d e s  p u i s s a n c e s s u p é r i e u r e s  à P  
i max ( p l .  

Lor sque  P  d e v i e n t  t rès  é l e v é e  I d e  l ' o r d r e  d e  1000  w a t t s  e t  p l u s ) ,  P  d e v i e n t  
i r 

t r o p  i m p o r t a n t e ,  l e  c i r c u l a t e u r  n e  p e u t  p l u s  a s s u m e r  complètement  s o n  r ô l e ,  l a  

d é c h a r g e  e s t  i n s t a b l e  e t  p e u t  même s ' é t e i n d r e .  

Il e x i s t e  é g a l e m e n t  une p u i s s a n c e  i n c i d e n t e  l i m i t e  P  
i min 

( p l  en-  

d e s s o u s  d e  l a q u e l l e  l a  d é c h a r g e  s ' é t e i n t .  P  ( p l  c r o î t  éga l emen t  a v e c  l a  
i min 



p r e s s i o n ,  mais  a v e c  une p e n t e  l égè rement  i n f é r i e u r e  à l a  f o n c t i o n  P 
i max (Pl 

( c f  f i g u r e  231. A i n s i  quand p d e v i e n t  é l e v é e ,  l a  gamme de  p u i s s a n c e  u t i l i s a -  

b l e  e s t  p l u s  g rande ;  à p r e s s i o n  a tmosphér ique e l l e  e s t  de  l ' o r d r e  d e  200 w a t t s ,  

a l o r s  q u ' e l l e  n ' e s t  que d e  80 w a t t s  pour  10 t o r r s .  

P i max 

---- P 
i min 

Courbes schémat iques  ( 4  p o i n t s  expér imentaux)  

F i g u r e  2 3  

6 /  I n f l u e n c e  du d é b i t .  

L ' impor tance  du d é b i t  (4  1 e s t  c a p i t a l e ,  pu i sque  l a  p r e s s i o n  maxi- 
N2 

male pouvant ê t r e  a t t e i n t e  en dépend. En e f f e t ,  l ' u t i l i s a t i o n  de  c e r t a i n e s  

pompes t r o p  p u i s s a n t e s  ne permet pas d ' a t t e i n d r e  d e s  p r e s s i o n s  s u p é r i e u r e s  à 

300 ou 400 t o r r s .  Inversement ,  l o r s q u e  l e  d é b i t  e s t  n u l ,  on o b t i e n t  f a c i l e m e n t  

un plasma à p l u s  d e  1500 t o r r s .  En u t i l i s a n t  une pompe à moyen d é b i t ,  l a  pro-  

d u c t i o n  d 'un plasma e s t  p o s s i b l e  dans  l e s  c o n d i t i o n s  d é c r i t e s  dans  l e  t a b l e a u  

I V .  

Aux p r e s s i o n s  i n f é r i e u r e s  à 760 t o r r s ,  l a  pompe e s t  i n d i s p e n s a b l e  

pour  c r é e r  u n  d é b i t  dans  l e s  c a n a l i s a t i o n s .  Ce fonct ionnement  p r é s e n t e  malheu- 

reusement un c a r t a i n  nombre d ' i n c o n v é n i e n t s  : 

- Q ~ 2  
e t  p s o n t  d é p e n d a n t s l ' u n  d e  l ' a u t r e  e t ,  p a r  conséquen t ,pour  

une pompe donnée l e  c h o i x ' d e  p impose c e l u i  de  Q . 
"'2 



- Les  pompes u t i l i s é e s  s o n t  à p a l e t t e s ,  l e u r  f o n c t i o n n e m e n t  e s t  

d o n c  c a r a c t é r i s é  p a r  une  c a r t a i n e  i r r é g u l a r i t é  du d é b i t  d e  pompage q u i  s e  r é -  

p e r c u t e  s u r  Q d e  f a ç o n  i m p o r t a n t e ,  s u r t o u t  aux f o r t e s  p r e s s i o n s  (600 à 760 
N2 

t o r r s ) .  Ces f l u c t u a t i o n s  du d é b i t  s o n t  r e s p o n s a b l e s  d ' u n e  c e r t a i n e  i n s t a b i l i -  

t é  d e  l a  d é c h a r g e  c a r a c t é r i s é e  e s s e n t i e l l e m e n t  p a r  une  l o c a l i s a t i o n  t r è s  va -  

r i a b l e  de  l ' e x t r é m i t é  du d a r d  [ c f .  TI. 

( t o r r s 1  

50 

100 

200 

300 

400 

500 

600 

760 

P o u r  l a  mesu re  d e  Q , l ' u t i l i s a t i o n  d ' u n  d é b i t m è t r e  en  amont d e  l a  
N2 

pompe e s t  i m p o s s i b l e  à c a u s e  d e s  f l u c t u a t i o n s  du d é b i t ,  en  a v a l  l e s  v a p e u r s  

d ' h u i l e  r e f o u l é e s  m e t t e n t  r a p i d e m e n t  les d é b i t m è t r e s  h o r s  d ' u s a g e .  La méthode 

u t i l i s é e  a d é j à  é t é  e x p o s é e  (31, il s ' a g i t  d ' u n e  mesu re  d e  volume gazeux  é v a -  

c u é  [ c f .  V I ,  z O 1 .  

Q ( N W h l  
2 

240 

39 5 

650 

840 

1025 

11 30 

1275 

1555 

Dans l e  c a s  p a r t i c u l i e r  d e  l a  p r e s s i o n  a t m o s p h é r i q u e ,  on p e u t  ob-  

3650 

2995 

2470 

2 1  30 

1945 

1720 

161 5 

1555 

v i e r  à t o u s  ces i n c o n v é n i e n t s .  En e f fe t ,  l e s  p r e s s i o n s  à l ' i n t é r i e u r  e t  à 

l ' e x t é r i e u r  du  t u b e  é t a n t  é g a l e s ,  on p e u t  r e m p l a c e r  l e  pompage p a r  une  évacua -  

t i o n  d i r e c t e  d a n s  l ' a t m o s p h è r e .  On o p è r e  d e  l a  f a ç o n  s u i v a n t e  : 

- a u g m e n t a t i o n  d e  l a  p r e s s i o n  j u s q u ' à  760 t o r r s  e n  r ég ime  s t a t i q u e  

- otlvr:~-i,~tr-(? (112 1,2 v,lr\lil! 1 1 1 1  i lic!r-~~ir?I. 1 [ : I ~ I ~ I I T I I I I ~  i I :~II ,  iun ~ \ I ( : I :  1 ' ex t61 - i c t l r  



Le d é b i t  est c r é é  p a r  les g r a d i e n t s  d e  p r e s s i o n s  e x i s t a n t  e n t r e  l e s  

d i f f é r e n t s  p o i n t s  du s y s t è m e  e t  l ' e x t é r i e u r  ; en  conséquence ,  l a  p r e s s i o n  n ' e s t  

j a m a i s  r i g o u r e u s e m e n t  é g a l e  à une  a t m o s p h è r e ,  m a i s  t o u j o u r s  s u p é r i e u r e .  p é t a n t  

l a  p r e s s i o n  mesu rée  p r è s  d e  l a  d é c h a r g e ,  on p e u t  i n t r o d u i r e  l a  d i f f é r e n c e  

Ap est u n e  f o n c t i o n  l i n é a i r e  c r o i s s a n t e  d e  Q Les  c a n a l i s a t i o n s  
"'2 ' 

a y a n t  t o u j o u r s  une  s e c t i o n  s u f f i s a n t e  p o u r  n e  p a s  c r é e r  d e  s u r p r e s s i o n s  impor-  

t a n t e s .  Ap reste assez f a i b l e  (on  a Ap = 60 t o r r s  pou r  Q N ~  = 1000 l l h )  Dans 

l a  s u i t e  d e  ce t r a v a i l ,  on c o n s i d è r e r a  t o u j o u r s  que  l ' o n  a  p = p . 
atm 

E/ E t u d e  d e  Pi min (patml en  f o n c t i o n  d e  QN l e t  d i s c u s s i o n l .  
2 

La f i g u r e  24 r e p r é s e n t e  P 
i min  atm 1 en  f o n c t i o n  d e  QN2 p o u r  deux 

t y p e s  d e  r e f r o i d i s s e m e n t  ( a i r  comprimé e t  h u i l e  d e  s i l i c o n e )  ( c f .  V Io a) [QN2 < 

1500 l / h ) .  
- P  

i min ('atm 
1 es t  i n d é p e n d a n t  d e  Q N ~  d a n s  l e  c a s  d ' u n  r e f r o i d i s -  

sement  à l ' a i r  comprimé. 

Ce phénomène s ' i n t e r p r è t e  a i s é m e n t  en  s u p p o s a n t  que  l ' e x i s t e n c e  du 

p lasma n é c e s s i t e  une  d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  m i n i m a l e  ( c r i t i q u e )  n  . A P 
c i min 

"atm 
1 c o r r e s p o n d  d o n c  n  . Dans l a  mesure  où les  é l e c t r o n s  o n t  u n e  d u r é e  d e  

C 

v i e  q u i  reste  très i n f é r i e u r e  a u  temps d e  p a s s a g e  d e s  m o l é c u l e s  d a n s  l ' e n c e i n -  

. t e  d e  l a  c a v i t é ,  on c o n ç o i t  a i s é m e n t  que  n  n ' e s t  p a s  a f f e c t é  p a r  les  v a r i a t i o n s  
C 

d e  Q N ~ .  A i n s i  en  f a i s a n t  v a r i e r  Q N  d e  100 à 1400 l/,,, on ne  m o d i f i e  p a s  l a  2  
d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  a u  n i v e a u  d e  l a  c a v i t é .  

- En i n d i ç a n t  les v a l e u r s  d e  P 
i min ( 'atm 

1 p a r  "hu" ou " a i "  r e s p e c -  

t i v e m e n t  p o u r  un r e f r o i d i s s e m e n t  à l ' h u i l e  ou à l ' a i r  comprimé, on  a  q u e l  q u e  

s o i t  QN2 : P  > P 
i min hu i min a i '  

Des o b s e r v a t i o n s  v i s u e l l e s  nous  o n t  p e r m i s  d ' é t a b l i r  

(II ,281 

où T est l a  t e m p é r a t u r e  d e s  p a r o i s .  

S o i t  P l a  p u i s s a n c e  n é c e s s a i r e  5 1,) m I ~ i n t e n ; i n c c  du plasma e t  F 
1 7 

cel le  f o u r n i e  ?ux p a r o i s  p a r  l e  p l ,xn in ,  





on a  : P = Pi min - 1 = min - 
a i  a i  h  u  hu 

P é t a n t  une f o n c t i o n  c r o i s s a n t e  du g r a d i e n t  d e  t e m p é r a t u r e  e n t r e  l e  plasma e t  
2 

l e s  p a r o i s ,  on p e u t  é c r i r e  en t e n a n t  compte d e  (II, 281 

' c e  q u i  e n t r a i n e  P 
i min ' 

> P 
h  u  a i  h  u  

i min 
a i  

5 / Aspec t s  d e  l a  décharge .  

Le plasma formé d a n s  l ' e n c e i n t e  d e  l a  c a v i t é  émet une l u m i è r e  d e  

c o u l e u r  r o s e .  Les v a r i a t i o n s  d e  p r e s s i o n  ne  j o u e n t  aucun r ô l e  en ce q u i  concer -  

ne l ' a s p e c t  g é n é r a l  d e  c e t t e  décharge .  L ' e x t e n s i o ;  du plasma en d e h o r s  d e  l a  

l i m i t e  a v a l  d e  l a  c a v i t é  e s t  a p p e l é e  "dard1'.  La longueur  du da rd  e s t  indépen-  

d a n t e  d e  QN2 e t  t r è s  f a i b l e  p u i s q u ' e l l e  n ' e x c è d e  g u è r e  quelques  cm ( A  p r e s s i o n  

a tmosphér ique,  e l l e  mesure 5 à 6  cm). La fo rme  du da rd  peut  ê t r e  a s s i m i l é e  

schématiquement à un cône  ( f i g u r e  2 5 ) .  

F i g u r e  25 

II/ S p e c t r e  d e  l a  post luminescence.  

Le d i s p o s i t i f  expér imenta l  u t i l i s é  pour  c e t t e  é t u d e  e s t  d é c r i t  au  

pa ragraphe  V I ,  3' b. 

La pos t luminescence  e s t  j aune  pour  d e s  p r e s s i o n s  i n f é r i e u r e s  à 60 - 

70 t o r r s .  Au-delà, e l l e  d e v i e n t  b l e u - v i o l e t  e t  s a  longueur  d iminue rapidement  

avec  l a  p r e s s i o n .  A p r e s s i o n  a tmosphér ique e t  pour  Q > 1500 l/,,, on o b s e r v e  

une émiss ion  v e r t e  s u r  une v i n g t a i n e  de  cm, 
"'2 ,L 

I 

L ' é t u d e  s p e c t r o s c o p i q u e  de  l a  pos t luminescence  menée aux p r e s s i o n s  

1 0 ,  250,  550 e t  760 t o r r s  à une d i s t a n c e  d e  1 2  cm d e  l a  décharge  e t  dans  l a  



O 

gamme d e  l o n g u e u r  d ' o n d e s  3000 - 6000 A a  p e r m i s  d ' i d e n t i f i e r  s a n s  a m b i g u ï t é  

l e s  b a n d e s  0-7,  0-8, O:9., 0 -10 ,  0-11 ,  1-12 1 -13  e t  0 - 1 3  du s y s t è m e  NO c o r r e s -  
B 

pondant  à l a  t r a n s i t i o n  B ~ I I  -t x211. A 550 e t  760 t o r r s ,  l a  r a i e  d e  1 ' oxygène  

a tomique  à 5577 A c o r r e s p o n d a n t  à l a  t r a n s i t i o n  O I [ ~ S  + l 0 1 e s t  a p p a r e n t e .  On 

n ' o b s e r v e  p a s  l ' é m i s s i o n  d e s  b a n d e s  10 -6 ,  11 -7 ,  12 -8  du p r e m i e r  s y s t è m e  p o s i t i f  

d e  N p o u r  p 3 250 t o r r s .  Ces  r é s u l t a t s  s o n t  en  a c c o r d  a v e c  ceux  d e  A.P. D ' S i l -  
2  

va e t  c o l 1  ( 7 4 )  q u i  o n t  i d e n t i f i é  d e s  bandes  du s y s t è m e  NO a i n s i  que  l ' é m i s s i o n  
O 8 

d e  l a  r a i e  a t o m i q u e  à 5577 A à p r e s s i o n  a t m o s p h é r i q u e .  D ' a u t r e  p a r t ,  J . F .  Noxon 

( 4 5 )  n o t e  une  d i m i n u t i o n  d e  l ' i n t e n s i t é  du l e r  s y s t è m e  p o s i t i f  d e  N d ' u n  f a c -  
2  

t e u r  3 2 ,  l o r s q u e  p v a r i e  d e  74 à 760 t o r r s .  Nous n ' a v o n s  p a s  d é t e c t é  l ' é m i s s i o n  

d e  b a n d e s  du s y s t è m e  A ~ C +  + X ~ C +  (Végard-Kaplan)  m i s e s  e n  é v i d e n c e  p a r  Noxon 
U g  

( 4 5 ) .  Néanmoins, (cf .  chap .  1, 5 1 1 1 )  Noxon u t i l i s e  un a z o t e  d o n t  l a  p u r e t é  e s t  

t r è s  s u p é r i e u r e  à c e l l e  d e  l ' a z o t e  q u e  nous u t i l i s o n s  ( U l .  

4 O /  C o n c l u s i o n .  

La c a v i t é  1 a  d e s  p e r f o r m a n c e s  n e t t e m e n t  s u p é r i e u r e s  à c e l l e s  d e s  

c a v i t é s  c y l i n d r i q u e s .  I l  est p o s s i b l e  d ' e f f e c t u e r  a i s é m e n t  d e s  d é c h a r g e s  d a n s  

l ' a z o t e  d a n s  l e s  c o n d i t i o n s  s u i v a n t e s  : 

- p r e s s i o n s  très é l e v é e s  (760  t o r r s 1  

- d é b i t s  pouvant  d é p a s s e r  2 5 0 0  l/,, à 760 t o r r s  

- d i a m è t r e s  i n t é r i e u r s  d e s  t u b e s  pouvan t  m e s u r e r  j u s q u ' à  30 mm.  

La c r é a t i o n  du p l a sma  d ' a z o t e  à p r e s s i o n  é l e v é e  n ' e s t  p a s  d u e  e s s e n -  

t i e l l e m e n t  au  f a i t  qu 'on  d i s p o s e  d e  p u i s s a n c e s  mic ro -ondes  i m p o r t a n t e s .  En 

e f f e t  à l a  p r e s s i o n  a t m o s p h é r i q u e ,  l a  v a l e u r  d e  P est seu l emen t  d e  300 
i min 

w a t t s  e t  l e  même résul tat  est o b t e n u  d a n s  une c a v i t é  c y l i n d r i q u e  Dupre t -V ida l  

a v e c  600  w a t t s  (901 .  Notons q u e ,  d a n s  ce c a s ,  l e  d é b i t  maximal e s t  d e  30 1/ 
h  

e t  d o n c  i n f é r i e u r  d ' u n  f a c t e u r  80  à ce q u e  nous  pouvons a i s é m e n t  o b t e n i r  a v e c  

l a  c a v i t é  1. 

En g é n é r a l ,  l e s  c a v i t é s  c y l i n d r i q u e s  o n t  d e s  d i m e n s i o n s  p l u s  f a i b l e s  

que c e l l e s  d e  l a  c a v i t é  1, ce q u i  i n t e r d i t  l ' i n t r o d u c t i o n  d e  t u b e s  d e  d i a m è t r e s  

s u p é r i e u r e s  à une  q u i n z a i n e  d e  mm ( c f .  l è r e  p a r t i e ,  III,  1'1. 

La s y m é t r i e  d e  l ' e n s e m b l e  c a v i t é - t u b e  p a r a î t  ê t r e  un é l é m e n t  impor-  

t a n t .  



La c a v i t é  1 p o s s è d e  néanmoins un i n c o n v é n i e n t  m a j e u r  q u i  est  l e  

f a i b l e  domaine d ' u t i l i s a t i o n  d e  l a  p u i s s a n c e  ( e n t r e  P 
i min et max 

1 .  P i m i n  

n e  p e u t  ê t r e  d iminué ,  nous  avons  donc  c h e r c h é  à augmen te r  P , c  ' e s t - à - d i r e  
i max 

à r e n d r e  P  a u s s i  f a i b l e  q u e  p o s s i b l e  p o u r  P  donné .  C e c i  nous  a c o n d u i t  à 
r i 

c o n s t r u i r e  une  deuxième c a v i t é  d o n t  les c a r a c t é r i s t i q u e s  s o n t  d é c r i t e s  d a n s  l e  

p a r a g r a p h e  s u i v a n t .  

I V  - REALISATION DE LA CAVITE II. 

E l l e  est c o n s t r u i t e  s u r  l e  même modè le  t h é o r i q u e  q u e  l a  c a v i t é  1. 

I l  s ' a g i t  d o n c  é g a l e m e n t  d ' u n e  c a v i t é  p a r a l l è l i p i p é d i q u e  d o n t  l e s  f a c e s  i n t e r -  

n e s  s o n t  c o n s t i t u é e s  p a r  l e  g u i d e  d ' o n d e ,  l ' i r i s  e t  l e  p i s t o n .  T o u t e f o i s ,  c e r -  

t a i n s  é l é m e n t s  o n t  é té  s u p p r i m é s  ou m o d i f i é s ,  t a n d i s  que  d ' a u t r e s  o n t  é t é  a j o u -  

tés .  Nous n ' i n s i ç t e r o n s  q u e  sur l e s  é l é m e n t s  p a r  l e s q u e l s  les deux c a v i t é s  

d i f f è r e n t .  

a l  Les é l é m e n t s  s u p p r i m é s  ou m o d i f i é s .  

P o u r  l e s  r a i s o n s  e x p o s é e s  au p a r a g r a p h e  ( V  ' l O / c ) ,  nous  avons  s u p p r i -  

mé t o u t  l e  d i s p o s i t i f  a s s o c i é  au  p a s s a g e  du f l u i d e  d e  r e f r o i d i s s e m e n t  ( c f  III 

I 0 / e l .  P a r  c o n s é q u e n t ,  l es  manchons ne  s o n t  p l u s  f e n d u s  e t  l ' e x i s t e n c e  d e s  c l a -  

v e t t e s  ne  s ' i m p o s e  p l u s  ( c f .  III, I 0 / d ) ,  l es  o u v e r t u r e s  l a t é r a l e s  s o n t  s i m p l e -  

ment  c i r c u l a i r e s  e t  l e u r  d i a m è t r e  a  é t é  r é d u i t  à 44 m m .  

Ces  m o d i f i c a t i o n s  c o n f è r e n t  à l a  c a v i t é  II d e s  s y m é t r i e s  supplémen-  

t a i r e s ,  m a i s  éga l emen t  une  p l u s  g r a n d e  s u r f a c e  t o t a l e  d e s  p a r o i s .  E l l e s  s o n t  

d o n c  en f a v e u r  d ' u n e  mo ind re  p e r t u r b a t i o n  d e s  l i g n e s  d e  champs. La l o n g u e u r  

min ima le  d e  l a  c a v i t é  es t  m a i n t e n a n t  d e  24,5 c m  e t  l e  p r e m i e r  mode r é s o n n a n t  

es t  l e  TElo3. La c o u r s e  du p i s t o n  n ' a y a n t  p a s  é t é  m o d i f i é e ,  3 modes r é s o n n a n t s  

s o n t  p o s s i b l e s  ( p  = 3, 4 ,  51, m a i s  s e u l  l e  TE 
103 

e s t  u t i l i s é  p o u r  l e s  r a i s o n s  

d e  s y m é t r i e  précédemment évoquées  ( c f .  III 3'/ b  B I .  

b l  E l émen t s  nouveaux.  , 

~e p i s t o n  c o n s t i t u a i t  l e  s e u l  moyen d e  r é g l a g e  d e  l a  c a v i t é  1. La 

p o s s i b i l i t é  d e  f a i r e  v a r i e r  l e  d i a m è t r e  d e  l ' i r i s ,  a i n s i  que  l a  d i s t a n c e . t u b e -  

i r is ,  s o n t  les deux p r i n c i p a u x  é l é m e n t s  nouveaux a p p o r t é s  à l a  c a v i t é  I I .  



a/  V a r i a t i o n  du  d i a m è t r e  d e  l ' i r i s .  

- v a r i a t i o n  " d i s c o n t i n u e " .  

7 p l a q u e s  en  a luminium d ' é p a i s s e u r  2  mm o n t  é t é  p e r c é e s  d e  t r o u s  

c i r c u l a i r e s  d o n t  l e  d i a m è t r e  D v a r i e  d e  3 en  3 mm à p a r t i r  d e  D = 24 mm j u s -  
i O 

q u ' à  D = 42 mm. Le changement  d ' i r i s  s ' e f f e c t u e  r a p i d e m e n t ,  quand l e  c o r p s  
6 

d e  l a  c a v i t é  est s u p p o r t é .  

- v a r i a t i o n  " c o n t i n u e "  ( v i s  d ' a d a p t a t i o n ) .  

Deux v i s  en  l a i t o n  v  e t  v  d e  d i a m è t r e  1 0  mm d o n t  l e s  a x e s  p a r a l -  
1 2  

l è l e s  à y p a s s e n t  r e s p e c t i v e m e n t  p a r  les p o i n t s  

s o n t  l i é e s  a u  g u i d e  p a r  deux  é c r o u s  q u i  y s o n t  s o u d é s .  L e u r s  e x t r é m i t é s  e e t  
b 

1  
e  peuven t  se d é p l a c e r  e n t r e  y = O e t  y = - p a r  s i m p l e  r o t a t i o n .  E l l e s  o n t  

2  2 
p o u r  e f f e t  d e  f a i r e  v a r i e r  c o n t i n û m e n t  [ d e  m a n i è r e  f i c t i v e )  l e  d i a m è t r e  d e  l ' i -  

ris a u t o u r  d e  s a  v a l e u r  D (1001.  E n f o n c e r  v  é q u i v a u t  à augmen te r  D e n f o n c e r  
i 1 i ' 

v  à l e  d i m i n u e r  ( t a b l e a u  V I .  
2  

TABLEAU V 

E e s t  i nconnu ,  ma i s  c e r t a i n e m e n t  s u p é r i e u r  à 1 , 5  mm q u e l  q u e  s o i t  
i 

i. A f i n  de  n e  p a s  r i s q u e r  d ' e n g e n d r e r  d e s  modes d ' o r d r e  s u p é r i e u r  TE 20p'  
i 1 

est i m p o r t a n t  q u e  l e s  e x t r é m i t é s  d e s  v i s  n e  d é p a s s e n t  p a s  l a  v a l e u r  y = b/ 2 ' 



B/ R é g l a g e  d e  l a  d i s t a n c e  t u b e - i r i s .  

L ' a x e  du t u b e  n e  p a s s e  p l u s  p a r  l e  c e n t r e  d e s  b a g u e s ( c f .  f i g u r e  181, 

m a i s  p a r  un p o i n t  q u i  e n  e s t  é l o i g n é  d e  5 mm ( f i g u r e  261.  Il s u f f i t  d ' e f f e c -  

t u e r  u n e  r o t a t i o n  s i m u l t a n é e  d e s  d e u x  b a g u e s  p o u r  c h a n g e r  l a  d i s t a n c e  t u b e -  

i r is ,  l ' a x e  du t u b e  d é c r i t  a i n s i  un c y l i n d r e  d e  r a y o n  5 mm. 

F i z u r e  26 

ZO/ R é s u l t a t s  e x p é r i m e n t a u x .  

L ' a m é l i o r a t i o n  d e s  p e r f o r m a n c e s  d e  l a  c a v i t é  II p a r  r a p p o r t  à c e l l e s  

d e  l a  c a v i t é  1 es t  d u e  p r i n c i p a l e m e n t  à l a  p o s s i b i l i t é  d e  f a i r e  v a r i e r  l e  d i a -  

mètre d e  l ' i r is .  

a l  I n f l u e n c e  du d i a m è t r e  d e  l ' i r i s .  

S e u l s  les i r is  D à D6 p e r m e t t e n t  l ' o b t e n t i o n  d e  p l a s m a s  à p r e s s i o n  
1 

a t m o s p h é r i q u e  d a n s  l ' a z o t e .  

L e s  iris D e t  D2 s o n t  les mieux  a d a p t é s  p o u r  l a  p r e s s i o n  a t m o s p h é -  
1 

r i q u e .  P o u r  p c o m p r i s e  e n t r e  1 0  e t  1 0 0  t o r r s  e n v i r o n ,  i l  f a u t  u t i l i s e r  D o u  
3 

"4' 

Le s y s t è m e  d e s  v i s  s ' a v è r e  t r è s  e f f i c a c e ,  l e u r  m a n i p u l a t i o n  e n t r a i -  

n e  u n e  v a r i a t i o n  t r è s  s e n s i b l e  d e  P . r 

En c h o i s i s s a n t  j u d i c i e u s e m e n t  D e t  e n  j o u a n t  s u r  l a  p o s i t i o n  d e  e 
i 1 

e t  e i l  e s t  p o s s i b l e  d ' o b t e n i r  P = O q u e l l e s  q u e  s o i e n t  p c o m p r i s e  e n t r e  
2 '  r 

IO e t  760  t o r r s  e t  Pi ; 1 0 0 0  w a t t s .  

b l  I n f l u e n c e  d e  l a  d i s t a n c e  t u b e - i r i s .  

Sn v a r i n t i r i n  n ' i l  r l i i 'una jnc;irlnncc l.ri,:; ni inimc n i t r  P . On c o n s t a t e  
1 ' 



p a r o i s  xy s o n t  é g a l e s ,  c e  q u i  c o n f i r m e  l ' i m p o r t a n c e  d e  l a  s y m é t r i e  du s y s t è m e .  

$4 
c l  I n t e n s i t é  d e  l a  p o s t l u m i n e s c e n c e  d e  Lewis -Ray le igh ,  

'L.R. 

Le d i s p o s i t i f  e x p é r i m e n t a l  p e r m e t t a n t  d e  m e s u r e r  1 e s t  d é c r i t  
L.R. 

au  p a r a g r a p h e  V I ,  3O/ a .  

La p o s s i b i l i t é  d ' a u g m e n t e r  P  nous  a pe rmis  d ' o b t e n i r  un r é s u l t a t  
t 

t r è s  i n t é r e s s a n t .  En e f f e t ,  c o n t r a i r e m e n t  à l a  c a v i t é  1 e t  à t o u t  a u t r e  p r o c é -  

d é  d ' e x c i t a t i o n  de  l ' a z o t e ,  l a  p o s t l u m i n e s c e n c e  j a u n e  d e  Lewis R a y l e i g h  est  

e n c o r e  v i s i b l e  à p r e s s i o n  a t m o s p h é r i q u e .  On o b t i e n t  c e  r é s u l t a t  a v e c  une  p u i s -  

s a n c e  i n c i d e n t e  d e  l ' o r d r e  d e  1000 w a t t s  [P  = O 1 e t  u n e  v i t e s s e  d ' é c o u l e m e n t  
r 

du g a z  a s s e z  g r a n d e .  Avec un d é b i t  Q d e  l ' o r d r e  d e  1500 l /h  e t  d ~ s  c a n a l i s a -  
N2 

t i o n s  en a v a l  d e  f a i b l e  s e c t i o n  ( 0  = 1 0  m m ) ,  l a  v i t e s s e  est d ' e n v i r o n  5 , 3  rnh 
i 

e t  l a  l o n g u e u r  d e  l a  p o s t l u m i n e s c e n c e  e s t  d ' u n e  q u a r a n t a i n e  d e  cm. B ien  q u e  l a  

l o i  d e  p r o p o r t i o n n a l i t é  e n t r e  l e s  c o n c e n t r a t i o n s  en  N [a3II 1  e t  ~ 1 ~ ~ 1  à p r e s -  
2 g  

s i o n  a t m o s p h é r i q u e  ne s o i e n t  p a s  é t a b l i e s ,  c e s  r é s u l t a t s  s emblen t  t é m o i g n e r  

d ' u n e  c o n c e n t r a t i o n  i m p o r t a n t e  en  a z o t e  a t o m i q u e .  ( D ' a p r è s  J . F .  Noxon ( 4 5 1 ,  

l ' é m i s s i o n  d ' u n  photon  c o r r e s p o n d a n t  à une t r a n s i t i o n  du l e r  sy s t ème  p o s i t i f ,  

es t  accompagnée de  l a  d i s p a r i t i o n  d ' e n v i r o n  1000  a tomes  N [ ~ s ) I . I I  s ' e n s u i t  q u e ,  

40 cm a p r è s  l a  d é c h a r g e ,  on  a  e n c o r e  une  c o n c e n t r a t i o n  en  a z o t e  a tomique  i m -  
- 2  p o r t a n t e  [ s o i t  e n v i r o n  8 .10  s e c o n d e s  a p r è s  a v o i r  q u i t t é  l a  c a v i t é ) .  

La f i g u r e  27 q u i  r e p r é s e n t e  I en  f o n c t i o n  d e  p à P  = 940 w a t t s  
L . R .  i 

e t  p o u r  une d i s t a n c e  à l a  d é c h a r g e  d = 26 cm [ c f .  Chap. III, 5 I I I 1  m o n t r e  que  

'L.R. 
ne  s ' a n n u l e  p a s  p o u r  l e  s y s t è m e  d e  d é t e c t i o n  u t i l i s é  à 760 t o r r s  . 

d l  I n f l u e n c e  de  l a  p u r e t é  d e  l ' a z o t e  soumis  à l a  d é c h a r g e .  

P o u r  Pi = 940 w a t t s  e t  d  = 26 cm, nous  avons  é t u d i é  P  en  f o n c t i o n  r 
d e  p pour l e s  deux  t y p e s  d ' a z o t e  U e t  R [ c f .  Chap. III,  5 V I I ,  4O) .  p v a r i e  

e n t r e  10  e t  760 t o r r s  e t  l e  r é g l a g e  de  l a  c a v i t é  ( o p t i m i s é  pou r  760 t o r r s 1  r e s -  

t e  inchangé  d a n s  t o u t e  c e t t e  é t u d e .  La f i g u r e  2 8  r e p r é s e n t e  P = f  ( p l ,  e l l e  r 
m o n t r e  que les  i m p u r e t é s  p r é s e n t e s  d a n s  l ' a z o t e  p e u v e n t  j o u e r  un r ô l e  q u a n t  a u  

t r a n s f e r t  d e  l ' é n e r g i e  micro-onde .  

e l  Comparaison d e s  r endemen t s  d e  l a  c a v i t é  I I  e t  d e  B r o ï d a .  

Ce t te  Gtude a é té  menée p o u r  deiix v a l e i ~ r s  d e  P = 100 e t  200 w a t t s  i 
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Figure 27 
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F i g u r e  28 

Azote  U 

O Azo te  R 



e t  pour l e s  p re s s ions  10, 20, 30 t o r r s .  Etant  donné l e s  f a i b l e s  va l eu r s  de P i 
e t  p, l e  tube  à décharge e s t  en pyrex e t  r e f r o i d i  à l ' a i r  comprimé ( c f .  V ,  I o ]  

son diamètre  i n t é r i e u r  0 e s t  de 9 mm. 
i 

Un dosage des atomes d ' a z o t e  par  NO t i t r a t i o n  [ c f .  Chap. 1, § I I ,  
l 

Io a y ]  e f f e c t u é  à 11 cm de l a  décharge permet l a  comparaison des  rendements 

(pourcentages de molécules N d i s s o c i é e s l  R e t  R d é f i n i s  à c e t t e  d i s t a n c e  
2 B II 

pour l e s  deux c a v i t é s  respectivement de Brolda e t  II. Les r é s u l t a t s  sont  r é -  

sumés dans l e s  tableaux V I  e t  V I I ,  P e s t  exprimée en wa t t s .  ! t 

TABLEAU V I  

P 

10 

2 O 

3 0 

P = 100 wat t s  
i 

Pi = 200 wat ts  

Cavi té  de Brolda 

P 

10 

2 0 

3 0 

TABLEAU V I 1  

Cavi té  II 

6 O 

6 5 

65 

Cavité  II 

Q u e l l e s  que s o i e n t  P e t  p. on a  t ou jou r s  R II  > RB. La comparaison 
i 

des puissances t ransmises  montre qu'on a  l e  p lus  souvent ' P t ~ l '  

P t ~ ~  

5 5 

70 

80 

0,49 

0,40 

0,13 

Ptll 

120 

145 

160 

Cavité  de Broïda 

R ~ l  

0,77 

0,65 

0,34 

R1l 

0,81 

O ,80 

0,43 

160 

165 

165 

*B 

O, 60 

0,514 

0,28 



La c a v i t é  II c o n d u i t  d o n c  à u n  t a u x  d e  d i s s o c i a t i o n  n e t t e m e n t  s u p é r i e u r  à c e -  

l u i  ob t enu  a v e c  l a  c a v i t é  d e  B r o l d a .  

V - DUREE DE VIE DES TUBES. 

La p a r t i e  du t u b e  s i t u é e  d a n s  l a  c a v i t é  s u b i t  un é c h a u f f e m e n t  c o n s i -  

d é r a b l e  q u i  a b o u t i t  i n é v i t a b l e m e n t  à s a  d e s t r u c t i o n  ( f u s i o n  ou c a s s u r e  a v e c  

d é v i t r i f i c a t i o n  p r é a l a b l e ] .  La d u r é e  d e  v i e  d e s  t u b e s  e s t  d ' a u t a n t  p l u s  b r è v e  

q u e  l a  p r e s s i o n  e t  l e  d é b i t  s o n t  é l e v é s .  

A f i n  d e  p o u r s u i v r e  l e s  é t u d e s  d a n s  d e s  c o n d i t i o n s  p l u s  f a v o r a b l e s ,  

nous  avons  r e c h e r c h é  q u e l s  é t a i e n t  l e  t y p e  d e  r e f r o i d i s s e m e n t  ( c i r c u l a t i o n  

d ' h u i l e ,  a i r  comprimé) e t  l a  n a t u r e  d e s  t u b e s  ( p y r e x ,  p o r c e l a i n e ,  q u a r t z  opa -  

que  ou t r a n s p a r e n t )  q u i  p e r m e t t a i e n t  d ' o b t e n i r  l e s  p l u s  l o n g u e s  d u r é e s  d e  v i e .  

P o u r  c e l a  nous  nous  sommes p l a c é s  d a n s  d e s  c o n d i t i o n s  a s s e z  d é f a v o r a b l e s  en  

c h o i s i s s a n t  p e t  Q é l e v é s  ( p  = 760 t o r r s ,  QN2 = 1500 l / h l .  
N2 

Io/ R e c h e r c h e  d e s  c o n d i t i o n s  o p t i m a l e s  r e l a t i v e s  au  t y p e  d e  r e f r o i d i s -  

sement  e t  à l a  n a t u r e  d e s  t u b e s .  

Les e s s a i s  o n t  é t é  menés a v e c  l a  c a v i t é  1, 

a l  D i f f é r e n t s  t y p e s  d e  r e f r o i d i s s e m e n t  employés.  

a /  R e f r o i d i s s e m e n t  à l ' a i r  comprimé.  

L ' a i r  comprimé est i n j e c t é  au n i v e a u  d e  l a  d é c h a r g e  g r â c e  à un t r o u  

p r a t i q u é  d a n s  l a  p a r o i  yz s u p é r i e u r e  e t  d o n t  l e  c e n t r e  e s t  s i t u é  à l a  v e r t i c a l e  

d e  l ' a x e  du t u b e .  

f3/ R e f r o i d i s s e m e n t ' à  l ' h u i l e  d e  s i l i c o n e .  
1 

L ' h u i l e  d e  s i l i c o n e  p r é s e n t e  l ' a v a n t a g e  d ' ê t r e  i n c o l o r e  e t  d e  ne  p a s  

a b s o r b e r  l e  rayonnement  à 2450 Ml-iz, nous l ' a v o n s  c h o i s i e  t r è s  f l u i d e .  

Le d i s p o s i t i f  employé est d é c r i t  f i g u r e  2 9 ,  i l  e s t  c o n s t i t u é  d e s  

é l é m e n t s  s u i v a n t s  : 



- u n e  d o u b l e  e n v e l o p p e  s i t u é e  a u  n i v e a u  d e  l a  c a v i t é  d a n s  l a q u e l l e  

l ' h u i l e  c i r c u l e  e t  v i e n t  r e f r o i d i r  les  p a r o i s  e x t e r n e s  du t u b e  à d é c h a r g e .  

- u n e  pompe a s s u r a n t  un d é b i t  d e  l ' o r d r e  d e  I l /  
min 

- un v a s e  d ' e x p a n s i o n  é v i t a n t  l a  p r é s e n c e  d ' a i r  d a n s  l e  c i r c u i t  

- un é c h a n g e u r  a b a i s s a n t  l a  t e m p é r a t u r e  d e  l ' h u i l e .  

M i c r o - o n d e  

F i g u r e  29 

b l  N a t u r e  d e s  t u b e s .  

Des t u b e s  d e  q u a r t z  s o n t  h a b i t u e l l e m e n t  e m p l o y é s  p o u r  e f f e c t u e r  d e s  

d é c h a r g e s  m i c r o - o n d e  d a n s  d e s  g a z  à f o r t e s  p r e s s i o n s  [ c f .  l è r e  p a r t i e ,  III,2OI 

Nous a v o n s  néanmoins  u t i l i s é  s u c c e s s i v e m e n t  d e s  t u b e s  d e  n a t u r e  d i f f é r e n t e  

( p y r e x ,  p o r c e l a i n e ,  q u a r t z  o p a q u e  ou t r a n s p a r e n t ) .  E n  e f f e t ,  l e  p y r e x  o f f r e  

l ' a v a n t a g e  d e  p e r m e t t r e  u n e  meilleure c o m p a r a i s o n  d e  l ' e f f i c a c i t é  d e s  d e u x  t y -  

p e s  d e  r e f r o i d i s s e m e n t .  Q u a n t  à l a  p o r c e l a i n e  e t  a u  q u a r t z  o p a q u e ,  il n o u s  est  

a p p a r u  i n t é r e s s a n t  d ' é t u d i e r  l e u r  r é s i s t a n c e ,  é t a n t  d o n n é  q u ' i l  e x i s t e  peu  d e  

d o n n é e s  c o n c e r n a n t  l e u r  e m p l o i  d a n s  l a  l i t t é r a t u r e .  

C I  R é s u l t a t s .  

L e s  r é s u l t a t s  s o n t  r é s u m é s  d a n s  l e  t a b l e a u  V I I I .  

D u r é e  d e  v i e  

TABLEAU V I 1 1  



Les t u b e s  en  q u a r t z  t r a n s p a r e n t  é t a n t  l e s  p l u s  r é s i s t a n t s  o n t  donc  

é t é  c h o i s i s .  B ien  que  l ' h u i l e  d e  s i l i c o n e  s o i t  l e  m e i l l e u r  r é f r i g é r a n t  e t  q u e  

l a  c a v i t é  1 a i t  é t é  p r é v u e  p o u r  l e s  deux t y p e s  d e  r e f r o i d i s s e m e n t ,  nous  avons  

néanmoins o p t é  p o u r  l ' a i r  comprimé. En e f f e t ,  l es  d u r é e s  d e  v i e  s o n t  d e  t o u t e s  

f a ç o n s  i n s u f f i s a n t e s ,  i l  f a u d r a  donc t r a v a i l l e r  a v e c  QN p l u s  f a i b l e  [500  à 

1000 1/ 1. D ' a u t r e  p a r t  p o u r  c e s  d é b i t s  : 2  
h  

- l ' é c a r t  d e s  d u r é e s  d e  v i e  d e v i e n t  n é g l i g e a b l e  e t  ne j u s t i f i e  p l u s  

t o u t e s  l e s  incommodi tés  d e  l ' u s a g e  d e  l ' h u i l e  

- l a  p u i s s a n c e  r e q u i s e  e s t  t r è s  n e t t e m e n t  s u p é r i e u r e  à c e l l e  d ' u n  

r e f r o i d i s ç e m e n t  à 1 ' a i r  comprimé [ f i g u r e  241 . 

Z O /  R e c h e r c h e  d ' u n  d i s p o s i t i f  p o u r  l ' a u g m e n t a t i o n  d e  l a  d u r é e  d e  v i e  

d e s  t u b e s .  

P a r a l l è l e m e n t  aux  e s s a i s  e f f e c t u é s  s u r  l a  c a v i t é  I I ,  nous  a v o n s  m i s  

au p o i n t  une méthode p e r m e t t a n t  d ' a u g m e n t e r  c o n s i d é r a b l e m e n t  l a  d u r é e  d e  v i e  

d e s  t u b e s .  En e f f e t ,  d a n s  l e s  c o n d i t i o n s  p = 760 t o r r s .  Q N ~  = 1500 l /h ,  nous 

avons  pu m a i n t e n i r  l a  d é c h a r g e  pendan t  p l u s  d e  deux h e u r e s  d a n s  un t u b e  en  py- 

r e x  r e f r o i d i  à 1 ' a i r  comprimé. 

a )  D e s c r i p t i o n  du d i s p o s i t i f  employé.  

En amont d e  l a  c a v i t é ,  l e  g a z  e s t  v é h i c u l é  d a n s  un t u b e  e n  q u a r t z  

d e  d i a m è t r e  i n t é r i e u r  f a i b l e  [ e n t r e  3  e t  5 mm [ c a p i l l a i r e l ) d o n t  l ' e x t r é m i t é  
3 A  

est  s i t u é e  exac t emen t  au  p o i n t  O ,  - g )  [ c f .  f i g u r e  11  1  , c  ' e s t - à - d i r e  
4  

a u  c e n t r e  d e  l ' o u v e r t u r e  l a t é r a l e .  

En a v a l  d e  c e  p o i n t ,  l e  t u b e  u t i l i s é  e s t  en  py rex  avec  un d i a m è t r e  

beaucoup p l u s  g r a n d  ( e n t r e  15 e t  30 m m ) ,  d e  c e t t e  mansère  on l i m i t e  c o n s i d é r a -  

b l emen t  l e  nombre d e  c h o c s  particules-parois[figuse 301.  

I I 
C a p i l l a i r e  q u a r t z  , I 

I 

J. A- I ! 
'/ 

I 
I 
1 

Gaz 
- Gaz 

-3 1 

1 t 

//< I 
-.y<-- L I 

rr 8 

i I J o i n t s  e t  I I 



b )  I n f l u e n c e  d e  l a  p r é s e n c e  du c a p i l l a i r e  s u r  1 L.R. 

Dans les  c o n d i t i o n s  s u i v a n t e s  : P  = 100 watts  e t  p = 10 t o r r s ,  
i 

@ = 1 5  mm e t  d  = 31 cm, on a  comparé l e s  v a l e u r s  d e  1 p o u r  un t u b e  à d é -  
i L.R. 

c h a r g e  muni ou non d e  c a p i l l a i r e .  L ' i n t r o d u c t i o n  du c a p i l l a i r e  es t  r e s p o n s a b l e  

d ' u n e  b a i s s e  d e  9 % d e  l a  v a l e u r  d e  1 , P r e s t e  c o n s t a n t e  = 20 w a t t s .  
L . R .  r 

C I  Remarque. 

L ' e x t r é m i t é  du c a p i l l a i r e  ne  d o i t  p a s  p é n é t r e r  d a n s  l ' e n c e i n t e  d e  

l a  c a v i t é ,  c a r  l a  d é c h a r g e  p e r d  a l o r s  son  a s p e c t  r o s e  e t  d e v i e n t  j a u n e  e t  i n -  

s t a b l e  a u x  f o r t e s  p r e s s i o n s .  Le c a p i l l a i r e  d o i t  ê t r e  o b l i g a t o i r e m e n t  en  q u a r t z .  

En e f f e t ,  s i  on  u t i l i s e  un c a p i l l a i r e  en p y r e x ,  l ' e x t r é m i t é  s u b i t  une  f u s i o n  

i n s t a n t a n é e  e n t r a î n a n t  une  d é v i a t i o n  du j e t  gazeux v e r s  l e s  p a r o i s .  

V I  - DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX. 

Les d i s p o s i t i f s  expé r imen taux  n é c e s s a i r e s  a u x  é t u d e s  f i g u r a n t  d a n s  

ce c h a p i t r e  s o n t  d é c r i t e s  c i - d e s s o u s .  

Io/ Mesure d e  l a  p r e s s i o n .  

La mesu re  est  e f f e c t u é e  d a n s  une  zone  p r o c h e  d e  l a  d é c h a r g e .  Une 

j a u g e  P i r a n i  mesu re  les  p r e s s i o n s  c o m p r i s e s  e n t r e  1  e t  30 t o r r s  e n v i r o n .  Un ma- 

nomè t re  à membrane pe rme t  l a  mesure d e  p d e  30 à 760 t o r r s .  La p r é c i s i o n  d e s  

m e s u r e s  v a r i e  d e  1 à 5 % e n v i r o n .  

Z O /  Mesure du d é b i t .  

P o u r  l e s  p r e s s i o n s  t e l l e s  que  p < 760 t o r r s ,  l a  méthode  c o n s i s t e  à 

m e s u r e r  l e  volume gazeux é v a c u é  p a r  l a  pompe en  un t e m p s  d é t e r m i n é  (31. Dans 

l e  c a s  d ' u n e  é v a c u a t i o n  d i r e c t e  d a n s  l ' a t m o s p h è r e  ( p  2. 760 t o r r s ) ,  e l l e  s ' e f -  

f e c t u e  g r â c e  à un d é b i t m è t r e  à f l o t t e u r  Brooks .  

3 O /  D i s p o s i t i f  d e  d é t e c t i o n .  

a l  Mesure d e  1 
L.R. 

Le d i s p o s i t i f  employé est r e p r é s e n t é  f i g u r e  31. Un monochromateur  



précédemment é t a l o n n é  e t  r é g l é  s u r  l a  l o n g u e u r  d ' o n d e  c e n t r a l e  d e  l ' é m i s s i o n  

d e s  bandes l e s  p l u s  i n t e n s e s  12-8,  31-7, 10-5  du p r e m i e r  s y s t è m e  p o s i t i f  d e  
O 

N [ = 5800 Al permet  d ' e n  i n t é g r e r  l e s  i n t e n s i t é s .  I l  e s t  r e l i é  à un pho to -  
2 

m u l t i p l i c a t e u r  d o n t  l e  s i g n a l  d e  s o r t i e  e s t  t r a n s m i s  à u n  e n r e g i s t r e u r  p o t e n -  

t i o m é t r i q u e  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  d ' u n  a d a p t a t e u r  d ' impédance .  

IJ 2  
F i g u r e  31 

- M :monochromateur  BAUSCH e t  LOPlB é q u i p é  d ' un .  r é s e a u  d e  1350 t/mm 
O 

e t  b l a z é  à 5000 A .  La l a r g e u r  d e  l a  f e n t e  d ' e n t r é e  e s t  d e  1 , 5  mm. 

- PM : p h o t o m u l t i p l i c a t e u r  RCA 1P28 d o n t  l e  maximum d e  r é p o n s e  s e  
O 

s i t u e  à 4100 A e t  son a l i m e n t a t i o n  P h i l i p s  PE 4839.  

- A I  : A d a p t a t e u r  d ' impédance ,  p e r m e t t a n t  d e  c o n v e r t i r  l ' i m p é d a n c e  

d e  s o r t i e  é l e v é e  du PM e n  impédance f a i b l e  p o u r  a t t a q u e r  l ' e n r e g i s t r e u r ' p o t e n -  

t i o m é t r i q u e  . 
- EP : E n r e g i s t r e u r  p o t e n t i o m é t r i q u e .  

b l  O b t e n t i o n  du  s p e c t r e  d e  l a  p o s t l u m i n e s c e n c e .  

Le  d i s p o s i t i f  est s e m b l a b l e  au d i s p o s i t i f  u t i l i s é  p o u r  l a  mesu re  d e  

'L.R. 
. Le monochrornateur  e t  l e  p h o t o m u l t i p l i c a t e u r  s o n t  d i f f é r e n t s .  

- M : monochromateur  GODERG t y p e  MSV comprenant  un r é s e a u  d e  1221 
O 

t r a i t s  p a r  mm,  b l a z é  à 6300 A e t  s o n  a l i m e n t a t i o n  GDOERG t y p e  MAIS p o s s é d a n t  

5  v i t e s s e s  d e  r o t a t i o n  du r é s e a u .  La l a r g e u r  d e  l a  f e n t e  e s t  r é g l a b l e  d e  O,? 

à 2 , 5  mm. 

- PM : p h o t o m u l t i p l i c a t e u r  RCA 1  PZ1 e t  son  a l i m e n t a t i o n  P h i l i p s .  



V I 1  - CONCLUSION 

L e s  c a v i t é s  1 e t  II s o n t  c a p a b l e s  d e  p r o d u i r e  d e s  p l a s m a s  d ' a z o t e  à 
3 

p r e s s i o n  a t m o s p h é r i q u e  p o u r  d e s  d é b i t s  pouvan t  d é p a s s e r  2 , 5  m /h.  

O u t r e  c e s  a v a n t a g e s ,  l a  c a v i t é  I I ,  g r â c e  à son  s y s t è m e  d e  v i s  d ' a d a p -  

t a t i o n  pe rme t  : 

- d ' o b t e n i r  P n u l l e ,  q u e l l e s  q u e  s o i e n t  p e t  P < 1000 w a t t s  e t  donc  
r i 

d e  t r a n s m e t t r e  d e  p l u s  g r a n d e s  p u i s s a n c e s  au  p lasma,  

- d ' o b s e r v e r  l a  p o s t l u m i n e s c e n c e  d e  Lewis-Rayle igh  à p r e s s i o n  a tmos-  

p h é r i q u e .  

Un d i s p o s i t i f  p e r m e t t a n t  d e  s u p p r i m e r  l e  p rob lème  a é l i c a t  d e  l a  dé-  

t é r i o r a t i o n  d e s  t u b e s  à d é c h a r g e  a  é t é  m i s  au  p o i n t  p a r a l l è l e m e n t  a v e c  l a  ca -  

v i t é  11. 



CHAPITRE II 1 

DESTRUCTION DES OXYDES D 'AZOTE 

PAR L'AZOTE ACTIVE A PRESS I O N  ATMOSPHERIQUE 



1 - I N T R O D U C T I O N  

Les i n d u s t r i e s  de  l ' a c i d e  n i t r i q u e  r e j e t t e n t ~ d a n s  l ' a t m o s p h è r e  de  

g randes  q u a n t i t é s  d 'oxyde  d ' a z o t e  ( N O  N O ,  N O ) .  Les r e j e t s  s o n t  t r è s  concen- 
2  ' 2  

t r é s  ( l a  p r o p o r t i o n  en oxyde d ' a z o t e  e s t  compr i se  e n t r e  500 e t  2000 ppml, sou- 

v e n t  t r è s  l o c a l i s é s  e t  c o n s t i t u é s  à 97 % d ' a z o t e .  E t a n t  donné l a  t r è s  g r a n d e  

t o x i c i t é  de  NO e t  NO ( r e s p e c t i v e m e n t  CNA* 5  e t  25 ppml, l e  r i s q u e  d e  p o l l u -  
2  

t i o n  e s t  donc t r è s  é l e v é  à p r o x i m i t é  de  c e s  u s i n e s  ( N  O n ' e s t  pas  t o x i q u e ] .  
2  

I l  e x i s t e  pour  l e s  u n i t é s  d e  p r o d u c t i o n  d ' a c i d e  n i t r i q u e  p l u s i e u r s  

procédés  i n d u s t r i e l s  p e r m e t t a n t  de  r é d u i r e  l e s  t e n e u r s  en oxyde d ' a z o t e  c o n t e -  

nu dans l e s  e f f l u e n t s  gazeux,  a v a n t  l e u r  r e j e t  dans  l ' a t m o s p h è r e .  I l  s ' a g i t  

p r i n c i p a l e m e n t  de  : 

- l ' a b s o r p t i o n  d e s  vapeurs  n i t r e u s e s  p a r  une s o l u t i o n  a l c a l i n e  [IO21 

- l a  décomposi t ion c a t a l y t i q u e  d e s  oxydes d ' a z o t e  (1031 

- l ' a b s o r p t i o n  s u r  d e s  t a m i s  m o l é c u l a i r e s  (1041. 

Cependant, l ' i m p o r t a n c e  d e s  i n v e s t i s s e m e n t s  i n i t i a u x  c o n s t i t u e  un 

o b s t a c l e  à l a  mise  en oeuvre  de  c e s  t e c h n i q u e s .  

Un nouveau procédé de  d e s t r u c t i o n  d e s  oxydes d ' a z o t e  a  é t é  décou- 

v e r t  au l a b o r a t o i r e  (1051,  i l  e s t  basé  e s s e n t i e l l e m e n t  sur l a  g é n é r a t i o n  d ' a -  

tomes d ' a z o t e  à l a  p r e s s i o n  a tmosphér ique en vue d ' o b t e n i r  l e s  r é a c t i o n s  

X 
N + NOx -t ? O 2  + N~ avec  x  = 1  ou 2  (III . I l  

+ CNA : c o n c e n t r a t i o n  maximale a d m i s s i b l e  [1011. 



Ces  r é a c t i o n s  s o n t  t r è s  r a p i d e s  ( c f  II. I o )  e t  très e f f i c a c e s  d a n s  

l a  d e s t r u c t i o n  d e s  oxydes  d ' a z o t e ,  c a r  l es  r é a c t i o n s  i n v e r s e s  du t y p e  N + O +  NO 

s o n t  e n v i r o n  1020  f o i s  p l u s  l e n t e s  q u e  l e s  p r é c é d e n t e s .  

En u t i l i s a n t  une  d é c h a r g e  h a u t e  t e n s i o n ,  M. M a t t o t  (1061 a mon t r é  

q u ' à  p r e s s i o n  a t m o s p h é r i q u e ,  on p e u t  d é t r u i r e  complè t emen t  les oxydes  d ' a z o t e  

c o n t e n u s  d a n s  l e s  mélanges  N + NOx,  t e l s  que  2 
m,$ 1000  ppm. P o u r  d e s  p r o -  

F 2  1 
p o r t i o n s  en NOx s u p é r i e u r e s  à 1000 ppm, l a  d e s t r u c t i o n  n ' e s t  que  p a r t i e l l e  

[envii-on 83 % à 1600  ppml. L ' é n e r g i e  é l e c t r i q u e  d é p e n s é e  p o u r  l a  d e s t r u c t i o n  

d ' u n e  mo le  d e  NO (ou NO l e s t  é v a l u é e  à 1 , 5  kWh, c ' e s t  un mauvais  rendement  
2 

p u i s q u e  l ' é n e r g i e  t h é o r i q u e  n é c e s s a i r e  est 0 , 1 3  kWh [ P o u r  NO1 ( c f .  V ,  5O/ a l .  

A u s s i  nous e s t - i l  p a r u  o p p o r t u n , d a n s  l e  c a d r e  d ' u n e  é t u d e  d e  l a  

f a i s a b i l i t é  d e  c e  p rocédé  d e  d e s t r u c t i o n  d e s  o x y d e s  d ' a z o t e  à p r e s s i o n  a tmos-  

p h é r i q u e . d e  p r é c i s e r  l ' i n f l u e n c e  d e  l ' u t i l i s a t i o n  d ' u n  g é n é r a t e u r  à o n d e s  c e n -  

t i m é t r i q u e s  s u r  l e  c o û t  é n e r g é t i q u e  d e  l ' o p é r a t i o n  d e  d e s t r u c t i o n .  L ' i n c i d e n c e  

s u r  l e  c o û t  é n e r g é t i q u e  d e  d i f f é r e n t s  f a c t e u r s  : d é b i t  d ' a z o t e ,  p u i s s a n c e  m i c r o -  

onde  i n c i d e n t e ,  p u r e t é  du g a z  soumis  à l a  d é c h a r g e ,  d i s t a n c e  p a r  r a p p o r t  à l a  

d é c h a r g e  d e  l a  z o n e  d ' a d m i s s i o n  d e  NO , é t a t  d e s  p a r o i s ,  est  éga l emen t  e n v i s a g é .  
X 

II - PRINCIPE. 

1 O /  R é a c t i o n s  c h i m i q u e s .  

a l  N: + NO 
2 

4 
L ' a c t i o n  d e s  a t o m e s  d ' a z o t e  d a n s  l e u r  é t a t  f ondamen ta l  N (  S I  s u r  

NO c o n d u i t  aux  r é a c t i o n s  s u i v a n t e s  (1071  : 
2 

N + NO 
2 

-t N 2 0 + 0  ( k l l  

N + NO + 2N0 
2 (k21 

N + NO + N 2  + oz 
2 

( k  l 
3 

N + NO2 -f N 2 + 2 0  (k41 

( I I I , 2 1  

(III, 31 

(III  .4l 



Pour chacune d e s  r é a c t i o n s ,  on peut  é c r i r e  : 

[ d [ ~ 0 2 1 1  i = ki [NI  NO^] avec  i = 1  à 4  
d  t 

l a  consommation g l o b a l e  d e  NO peu t  ê t r e  exprimée p a r  l a  r e l a t i o n  : 
2  

s o i t  

-1 -1 
k  = k  + k2 + kg + kq est e s t i m é  à 1.85 IO-'' cm3 molécule  s 

1 
( 1 0 7 ) .  

4 
L ' a c t i o n  de  N[ SI  sur NO c o n d u i t  à l a  r é a c t i o n  b i e n  connue m i s e  

à p r o f i t  dans  l e  dosage d e s  atomes d ' a z o t e  (12)  (1081.  

-1 1 -1 -1 
C e t t e  r é a c t i o n  e s t  t r è s  r a p i d e  ( k  = 2 , 2  10  cm3 molécule  s 1 e t  exo- 

the rmique  (75  kcal /molel  (1091. 

2O/ E v a l u a t i o n  du c o û t  é n e r g é t i q u e  de  d e s t r u c t i o n  d e  NO . 
X 

Deux procédés  s o n t  e n v i s a g e a b l e s  pour  l ' é v a l u a t i o n  du coû t  é n e r g é -  

t i q u e  de  d e s t r u c t i o n  de  NO à p r e s s i o n  a tmosphér ique  : 
X 

- une méthode i n d i r e c t e  c o n s i s t a n t  en une é v a l u a t i o n  du c o û t  é n e r -  
4 

g é t i q u e  de  p r o d u c t i o n  d e s  atomes N[ S I r e s p o n s a b l e s  d e  l a  d e s t r u c t i o n  de  NOx, 

e l l e  impl ique  donc un dosage d e s  atomes d ' a z o t e  à p r e s s i o n  a tmosphér ique.  

- une méthode d i r e c t e  q u i  suppose  u n  dosage  d e s  q u a n t i t é s  d e  NO x 

d é t r u i t e s  a p r è s  a d j o n c t i o n  dans  NT. 

I l  c o n v i e n t  d e  remarquer que  l a  méthode i n d i r e c t e  basée  sur l e  

dosage d e s  atomes d ' a z o t e  permet de  c a l c u l e r  l a  c o n c e n t r a t i o n  en NO d é t r u i t ,  

mais  non c e l l e  de  NO l a  r é a c t i o n  g l o b a l e  d e  d e s t r u c t i o n  d e  NO p.i i3 N [ ~ S I  
2  ' 2 



n ' é t a n t  pas  s t o e c h i o m é t r i q u e  p a r  s u i t e  d e  l ' e x i s t e n c e  d e s  r é a c t i o n s  I I I , 3  e t  

I I I , 9 .  

4 
L e s  d i v e r s  p r o c é d é s  p e r m e t t a n t  d e  m e s u r e r  [ N (  S I ]  o n t  b r i è v e m e n t  

é t é  exposés  a u  c h a p i t r e  1 § I I ,  I o /  a  y . La r e l a t i o n  d e  p r o p o r t i o n n a l i t é  e n t r e  

'L.R. e t  [N IL  n ' é t a n t  p a s  é t a b l i e  à p r e s s i o n  a t m o s p h é r i q u e .  l a  c o n n a i s s a n c e  d e  
4 

'L.R. ne permet  p a s  d ' a c c é d e r  à l a  v a l e u r  de  [ N (  SI] . Les  mesu re s  a b s o l u e s  d e  

c o n c e n t r a t i o n  p a r  RPE s o n t  d é l i c a t e s  à m e t t r e  e n  o e u v r e .  Remarquons e n f i n  que  

l a  t i t r a t i o n  p a r  NO r e q u i e r t  n é c e s s a i r e m e n t  l ' e x i s t e n c e  d e  l a  p o s t l u m i n e s c e n c e  

d e  Lewis -Ray le igh ,  o r  c e t t e  d e r n i è r e  es t  a b s e n t e  a u x  p r e s s i o n s  é l e v é e s  quand 

N* est p r o d u i t  à l ' a i d e  d e  l a  c a v i t é  1 u t i l i s é e  p o u r  t o u t e s  l e s  é t u d e s  men t ion -  
2  

n é e s  dans  c e  c h a p i t r e .  A u s s i  avons-nous  d o s é  d i r e c t e m e n t  l e s  q u a n t i t é s  d e  NO 
X 

d é t r u i t e s  a p r è s  a d j o n c t i o n  d a n s  N *  
2 ' 

III - CONDITIONS EXPERIMENTALES. 

- L e s  g a z  ne s o n t  pas  pompés, ma i s  d i r e c t e m e n t  é v a c u é s  d a n s  l ' a t -  

mosphère ,  l e s  d é b i t s  s o n t  c r é é s  p a r  l e s  g r a d i e n t s  d e  p r e s s i o n  e x i s t a n t  e n t r e  

l ' e x t é r i e u r  e t  les d i f f é r e n t s  p o i n t s  du sys t ème .  

- L e s  t u b e s  s o u m i s  à l a  d é c h a r g e  mic ro -onde  s o n t  en  q u a r t z  e t  r e -  

f r o i d i s  à l ' a i r  comprimé, i l s  o n t  un d i a m è t r e  i n t é r i e u r  @ = 15 mm. 
i 

- L e s  p u i s s a n c e s  i n c i d e n t e s  u t i l i s é e s  P s o n t  t e l l e s  que  
i ' 'i max 

(7601 - 500 w a t t s .  ( c f .  Chap. II, 2ème p a r t i e , § I I I ,  3O/ b  y ) .  

- NO e s t  i n t r o d u i t  d a n s  N* à une d i s t a n c e  d min ima le  d e  30 mm. 
X 2  

d  est d é f i n i e  comme é t a n t  l a  d i s t a n c e  s é p a r a n t  l e  p o i n t  d ' a d j o n c t i o n  d e  NO au  
X 

p l a n  x z  p a s s a n t  p a r  y = - ( c f  f i g u r e  6 ) .  
2  

I V  - DESTRUCTION DE NO2 

I o /  D é t e c t i o n  du s i g n a l .  

A p r è s  l a  r é a c t i o n  N* + NO l ' é t u d e  d u  s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  d e  NO, 
2 2  ' - 

pe rme t  l a  d é t e c t i o n  d e s  q u a n t i t é s  q u i  n ' o n t  p a s  é t é  d é t r u i t e s .  Le d i s p o s i t i f  

e x p é r i m e n t a l  es t  d é c r i t  a u  p a r a g r a p h e  V I I ,  1'. 

Le s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  d e  NO a y a n t  é t 6  préalablenient  e n r e g i s t r é ,  
2 

l e  monochromateur  est r é g l é  s u r  l a  bande  d ' a b s o r p t i o n  l a  p l u s  i n t e n s e  s i t u é e  



à A 0  = 448 nm ( c f .  f i g u r e  441. L ' a l l u r e  géné ra l e  du s i g n a l  d é t e c t é  IA0 = f I 4 ~ ~ ~ 1  

ap rès  ad jonc t ion  de NO dans l ' a z o t e  a c t i v é ,  e s t  r ep ré sen té  f i g u r e  32. 
2 

Figure 32 

I A O  
, ou p lus  simplement 1, e s t  l ' i n t e n s i t é  du rayonnement-de longueur 

d'onde A  r e c u e i l l i  a p r è s  t r a v e r s é e  de l a  c e l l u l e .  E n  l ' absence  de NO on 
2 ' 

a 1 = 1 . 1 s e r a  noté  IO. 1 r e s t e  pratiquement éga l  à Io ( l i g n e  A l  pour 
0x0 O h o  

l e s  va l eu r s  de Q i n f é r i e u r e s  à u n  c e r t a i n  d é b i t  que l ' o n  notera  9' . 
N02 N02 

La d e n s i t é  op t ique  D é t a n t  d é f i n i e  par  l e s  deux r e l a t i o n s  su ivan te s  : 

avec . L : longueur de l a  c e l l u l e  exprimée en cm 
- 1 - 1 . E : c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  molaire  en 1 cm mole . 

- 1 . c  : concent ra t ion  en NO exprimée en mole 1 . 
2 

On a  donc D " O pour QNo2 e t  d ' a p r è s  ( I I I , l l l ,  c 0.  On peut 

donc admettre que l e  NO i n t r o d u i t  a  é t é  d é t r u i t  en t o t a l i t é  e t  que Q' r ep ré -  
2  No7 L 

s e n t e  l e  d é b i t  maximal pouvant ê t r e  entièrement décomposé par  l a  r éac t ion  avec 
4  

N (  S I .  

pour QNO2 > 4lo2 , 1 devient  rapidement négl igeable  par  r appor t  à 

Io e t  D -t , révé lan t  a i n s i  l a  présence de NO dans l a  c e l l u l e .  2 



La bande à 448 nm é t a n t  t r è s  i n t e n s e ,  l e  s i g n a l  e s t  v i t e  s a t u r é .  

A i n s i  l a  décharge  é t a n t  é t e i n t e  e t  l e  d é b i t  d ' a z o t e  de  l ' o r d r e  d e  1000 1/ il 
h' 

s u f f i t  que Q = 1 1/ p o u r  que 1 s o i t  n u l .  (Pour  une p r e s s i o n  p a r t i e l l e  de  
NO2 h  

NO2 d e  l ' o r d r e  d e  0 , 8  t o r r ,  on a  donc 1 = 01. Avec l a  décharge  a l lumée ,  on peu t  

donc e s t i m e r  l e  d é b i t  de  NO minimal t e l  que 1 = O ,  s o i t  Q I  c e  d é b i t ,  on a  
2  "'02 

Remarque : Quand Q d e v i e n t  s u p é r i e u r  à 9' , on o b s e r v e  l e s  vapeurs  r o u s s e s  
NO2 "'02 

c a r a c t é r i s t i q u e s  de  NO j u s t e  a p r è s  l a  zone d ' a d m i s s i o n .  
2  

2'1 I n f l u e n c e  d e s  p r i n c i p a u x  f a c t e u r s .  

a1 I n f l u e n c e  du d é b i t  d ' a z o t e  QN2. 

- l e s  v a l e u r s  de  Q' s o n t  comprises  e n t r e  350 e t  1650 l /h 
N2 

- l a  p u i s s a n c e  i n c i d e n t e  P  e s t  é g a l e  à P (760)  - 500 w a t t s .  
i i max 

- l a  d i s t a n c e  à l a  décharge  d  e s t  é g a l e  à 30 mm. 

- l ' a z o t e  u t i l i s é  e s t  d e  q u a l i t é  U ( c f .  V I I ,  4'1. 

- l e  r é g l a g e  d e  l a  c a v i t é  n ' e s t  pas  modi f i é  au c o u r s  d e  c e t t e  é t u d e  

( l a  longueur  de  l a  c a v i t é  1 e s t  c o n s t a n t e  e t  t e l l e  que l e  mode s o i t  TE 1 .  
103  

O 
QNO p r é s e n t e  un maximum (11 1/ 1 pour  Q = 700 l /h ( f i g u r e  331. 

2 h N 2  
Néanmoins, il f a u t  remarquer  que l a  longueur  d e  l a  c a v i t é  e s t  r é g l é e  pour  un 

l a r g e  domaine d e  d é b i t s ,  auxque l s  co r responden t  d e s  v a l e u r s  de  Pr f a i b l e s ,  

ma i s  non c o n s t a n t e s  (P v a r i e  e n t r e  O e t  40 w a t t s  e n v i r o n ) .  Le d é b i t  d ' a z o t e  
r 

( Q ~ 2  
= 700 1/ 1  pour  l e q u e l  Q O  e s t  maximal co r respond  à une v a l e u r  de  P n u l l e .  

h NO2 r 

bl I n f l u e n c e  de  l a  p u i s s a n c e  i n c i d e n t e .  

- l ' i n f l u e n c e  d e  P s u r  Q0 pour  d i f f é r e n t s  d é b i t s  Q v a r i a n t  d e  
i NO2 N2 

350 à 1300 l/,, e s t  é t u d i é e .  

- l a  q u a l i t é  d ' a z o t e  e t  l e s  v a l e u r s  de  d  e t  1 s o n t  i d e n t i q u e s  à 

c e l l e s  d é f i n i e s  au  pa ragraphe  p récéden t .  

L ' é t u d e  de l a  des t ruc t i .on  de  NO en f o n c t i o n  de  P . c e t t e  d e r n i è r e  
2 i 

v a r i a n t  e n t r e  500 e t  700 w a t t s ,  c o n d u i t  à d e s  r é s u l t a t s  t o u t  à f a i t  i n a t t e n d u s .  

En e f f e t ,  l ' a u g m e n t a t i o n  d e  P  e n t r e  500 e t  700 w a t t s  pour  d e s  d é b i t s  d ' a z o t e  
i 

é l e v é s  ( 4 ~ ~  = 1240 l/h e t  ClN2 = 1300 1/ 1 p e u t  e n t r a î n e r  une d iminu t ion  de  h  





Q 0  ( f igure  34). I l  apparaît  d ' au t re  part  q u ' i l  ex i s t e  u n  débit  Q t e l  que 
NO2 N2 

l ' inf luence de P es t  maximale ( Q  = 700 1/ 1 ( f igure  351 e t  deux autres  dé- 
i N2 h 

b i t s  ( Q  = 300 l /h e t  Q = 1050 1/ 1 pour lesquels l e s  var ia t ions  de puissan- 
N2 N2 h 

ces sont sans incidence sur  40 . 
NO2 

Les f igures  34 e t  35 représentent respectivement 

Remarque : 

La f a ib l e  gamme de var ia t ion de P a  é t é  imposée par l e s  conditions 
i 

expérimentales. En e f f e t  pour Pi <500 watts, l ' i n s t a b i l i t é  du plasma entra îne  

c e l l e  du signal  l(QO 1 ;  pour P > 700 watts, l'échauffement du tube à décharge 
NO, i 

augmente suffisammentLpour raccourcir  considérablement sa durée de vie.  

c  l Discussion. 

A P .  constante, l a  valeur de Q pour l aque l le  e s t  maximal 
1 N2 NO2 

correspond à l a  valeur maximale de P C'est  pour l a  même valeur de Q (700 l/,- t '  "'2 
que P e s t  minimale e t  que l ' in f luence  de P s u r  Q0 e s t  maximale. On peut r i '"02 
donc penser que l e  réglage de l a  cavi té  n ' e s t  pas optimal pour tous l e s  déb i t s  

e t  qu'en conséquence, à l ' i n f luence  du débit  se  superpose u n  e f f e t  d 'adaptation 

de cavi té  q u i  rend l ' i n t e rp ré t a t i on  d i f f i c i l e .  E n  tou te  rigueur, l ' inf luence 

du débit  doi t  donc ê t r e  étudiée à P constante e t  non à 1 constants. Ceci e s t  t 
t r è s  diff ici lement réa l i sab le  avec l a  cavité 1 e t  const i tue  une des raisons 

pour lesquel les  l a  conception d'une autre  cavi té  a  é t é  entreprise.  

L'augmentation de P pouvant f a i r e  décro i t re  l e s  quanti tés de NO t 2 
dé t ru i tes  e t  donc l e  rendement de dissociat ion de l a  molécule N2, c e t t e  valeur 

ne peut représenter l a  puissance t o t a l e  transmise au plasma. On peut considérer 

a lo r s  qu'une par t i e  non négligeable de l a  puissance s e r a i t  t ransférée  aux pa- 

ro i s  du tube à décharge. La température élevée qui en découle favor i se ra i t  en- 

s u i t e  l a  recombinaison. des atomes (1101. 

dl Influence de l a  pureté du gaz soumis à l a  décharge. 

Une augmentation de l a  teneur en O ou H O du gaz soumis à l a  dé- 
2 2 



F i g u r e  34 





charge améliore l e  rendement de d i s s o c i a t i o n  de N En  e f f e t ,  en u t i l i s a n t  suc-  
2  ' 

. cessivement l ' a z o t e  N48.U e t  R de  teneurs  en O e t  H O respectivement c ro i s san -  
2  2 

t e s  ( c f .  V I I ,  4'1, on augmente 0' de 30 % , t o u t e s  l e s  a u t r e s  condi t ions  r e s t a n t  
NO2 

éga les  (Pi. QN2,  1, dl (Tabl'eau 1x1.  L 'ad jonc t ion  à N2R de t eneu r s  é levées  en 

O ou (ou e t )  H O f o n t  d é c r o î t r e  t r è s  rapidement Q' . 
2  2 NO2 

= 500 wa t t s  

Q u a l i t é  d ' a z o t e  

N 48 

U 

R 

L 

TABLEAU I X  

Q ; O ~  l'h 

19,5 

22,8 

2 6 

Les r é s u l t a t s  précédents  s ' i n t e r p r è t e n t  aisément dans l e  cadre  

d 'une  augmentation du taux de d i s s o c i a t i o n  de l a  molécule N en présence de 
2 

O ou H O .  Un t e l  e f f e t  a dé j à  é t é  s i g n a l é  dans l a  l i t t é r a t u r e  (471.  
2 2  

Remarques : 

a l  Les d i s p o s i t i f s  d 'admission des gaz u t i l i s é s  ne nous ont  pas 

permis de r é g l e r  avec préc is ion  l e s  t r è s  f a i b l e s  t eneu r s  en O e tH20.  En consé- 
2  

quence, l a  composition des gaz correspondant à l ' a z o t e  R n ' e s t  pas nécessa i re -  

ment c e l l e  permettant  d ' op t imi se r  4' . 
NO2 

B l  D'aprSs l e  t ab l eau  I X ,  pour N2U, 
'N, 

= 700 l/h, Pi = 500 wa t t s ,  
L 

d  = 30 mm e t  1 = 1 ( T E  1, on a  4' = 2 2 , 8  l/h. Dans l e s  mêmes condi t ions .  on 
103 N02 

a  d ' ap rè s  l a  f i g u r e  33 Q' = 11 l/h. A p r i o r i ,  l e s  r é s u l t a t s  ne semblent pas 
NO 

r ep roduc t ib l e s .  Mais un f  acgeur important,  dont l ' i n f luence  e s t  d i scu tée  au pa- 

ragraphe su ivan t ,  a  é t é  négl igé  j u s q u ' i c i  ? il s ' a g i t  de l ' é t a t  des pa ro i s .  



el Influence de l ' é t a t  des parois. 

I l  importe avant chaque s é r i e  de mesures de v e i l l e r  soigneusement 

à l a  propreté des parois in ternes  du tube de quartz traversant  l a  cav i té .  A 

cet  e f f e t ,  l e s  parois sont t r a i t é e s  à l ' a c i d e  fluorhydrique di lué  à 50 % ,  puis 

rincées à l ' eau,  au méthanol e t  à l ' é t h e r  e t  enfin séchées. S i  c e t t e  précaution 

n 'es t  pas respectée, l e s  quanti tés de NO dé t ru i t e s  diminuent au cours du temps. 
2 

Dans u n  même tube, deux s é r i e s  de mesures ont é t é  effectuées,  l 'une auss i tô t  

après ce trai tement,  l ' a u t r e  48 heures plus t a rd ,  l e s  r é su l t a t s  sont résumés 

dans l e  tableau X. 

P = 500 watts  
i 

TABLEAU X 

Une dégradation de l ' é t a t  des parois au niveau de l a  décharge en- 

t r a ine  donc une diminution du rendement de production en azote atomique. Afin . 

d ' év i t e r  une t e l l e  dégradation, nous avons m i s  au point u n  d i spos i t i f  ( c f .  

chap. II, 2ème pa r t i e  SV, 2'1. 

f l  Influence de l a  distance en t r e  l a  décharge e t  l a  zone d ' introduction 

de NO2 : d. 

d  a déjà é t é  déf in i  (c f .  III) .  

Pour une puissance incidente de 500 watts ,  e t  Q = 890 l/,,, l a  f i -  
N2 

gure 36 représente Q0 en fonction de d. Les conditions optimales de destruc- 
NO2 

t ion correspondent à d  compris entre  30 e t  50 mm. Dans ce cas, l ladmission de 

NO a l i eu  dans l e  dard e t  Q0 r e s t e  constant 115.6 l /h ) .  Lorsque d  e s t  supé- 
2 NO2 

r i eur  à 60 mm environ, on observe une décroissance rapide des quant i tés  de NO2 





4 
d é t r u i t e s .  Dans l a  zone d é f i n i e  par  l e  dard. il semble donc que [N[ SI] s o i t  

maximale e t  cons tan te .  

3O/ Est imation du coût  énergé t ique  de des t ruc t ion .  

Dans l e s  condi t ions  opt imales  de d e s t r u c t i o n  [ c f .  Tableau I X  e t  X I ,  

on a  QO = 26 l /h pour Pi = 500 wa t t s .  
NO2 

I l  f a u t  donc D,5 kWh pour d é t r u i r e  26 1 de NO2 s o i t  un coût  éner- 

gé t ique  : 

c  = 0,43 kWh /mole NO2. 

4'/ Conclusion. 

L ' u t i l i s a t i o n  d 'un géné ra t eu r  à ondes cent imét r iques  pour l a  des- 

t r u c t i o n  de NO à pression atmosphérique e s t  nettement mieux adaptée que c e l l e  
2 

d'une décharge Haute tens ion  c l a s s ique  (1061, puisque l e  coût  énergé t ique  e s t  

i n f é r i e u r  d'un f a c t e u r  3  [ c f .  1 e t  I V .  3'1. 

Dans l e  cadre d 'une  recherche des condi t ions  opt imales  de des t ruc-  

t i o n ,  on a  montré que c e r t a i n s  f a c t e u r s  joua ien t  un r ô l e  important : 

- d  d o i t  ê t r e  c h o i s i e  de t e l l e  s o r t e  que l ' a d j o n c t i o n  de NO s e  f a s s e  
2  

dans l e  dard 

- l e s  paro is  i n t e r n e s  du t u b e  à décharge s e  dégradent r a p i d e m ~ n t  au 

cours du temps, en t r a înan t  une d e s t r u c t i o n  de NO nettement moins e f f i c a c e .  I l  
2  

se ra  donc avantageux de rechercher  une méthode pour diminuer l e  con tac t  du gaz 

avec l e s  paro is  

- l a  présence de t r a c e s  d ' impure tés  dans l ' a z o t e  soumis à l a  décharge 

augmente l e  rendement de d i s s o c i a t i o n  de  l ' a z o t e  

- l ' i n f l u e n c e  de Q e t  Pi s u r  Q O  ne peut ê t r e  i n t e r p r é t é e  de façon 
N2 NO2 

univoque, é t a n t  donné 1 ' i n f l u e n c e  c o n j o i n t e  de 1 ' e f f e t  d ' adap ta t ion  de  l a  ca- 

v i t é  d i f f é r e n t e  pour chaque d é b i t .  

V - DESTRUCTION DE NO.  

I o /  Détec t ion  du s i g n a l .  

Le d i s p o s i t i f  expérimental e s t  d é c r i t  au paragraphe V I I ,  Z O .  La 

connaissance d e  l a  teneur  en NO du mélange i n i t i a l  ( l e s  q u a n t i t é s  de NO i n t r o -  



Q 
d u i t e s  d a n s  N 2  s o n t  e x p r i m é e s  en  p a r t i c u l e s  p a r  m i l l i o n  : ppm.1 a i n s i  q u e  l ' a n a -  

1 

l y s e  d e  l ' é c h a n t i l l o n  a p r è s  l a  r é a c t i o n  Ippm 1  pe rme t  d ' a t t e i n d r e  f a c i l e m e n t  l a  
r 

v a l e u r  du t a u x  d e  d e s t r u c t i o n  -r expr imé  en  p o u r c e n t a g e  : 

6 
PPmi - PPmr QNo • 1 0  

T = 1 1 1 , 1 2 1  a v e c  ppmi = [ I I I  ,131 
P Pmi QN2 + Q~~ 

2O/ I n f l u e n c e  d e s  p r i n c i p a u x  f a c t e u r s .  

L ' i n f l u e n c e  d e  l a  p u r e t é  d e  l ' a z o t e  e t  d e  l a  p r o p r e t é  d e s  p a r o i s  

n ' e s t  p a s  é t u d i é e .  L ' a z o t e  u t i l i s é  e s t  d e  q u a l i t é  R e t  l e s  p a r o i s  du t u b e  s o n t  

t r a i t é e s  peu a v a n t  s o n  u t i l i s a t i o n  [ c f .  I V ,  2' e l .  

a )  I n f l u e n c e  d e  l a  d i s t a n c e  e n t r e  l a  d é c h a r g e  e t  l a  zone  d ' a d m i s s i o n  

d e  NO s u r  l e  t a u x  d e  d e s t r u c t i o n .  

P o u r  un mélange  donné  q u e l s  q u e  s o i e n t  Q e t  QNO , T e s t  maximal 
N2 

p o u r  d  c o m p r i s  e n t r e  30  e t  50 mm e t  d i m i n u e  t r è s  r a p i d e m e n t  p o u r  d  c o m p r i s  en-  

t r e  50 e t  60  mm. P o u r d > 6 0  mm, T t e n d  v e r s  z é r o .  

P o u r  Q = 700 l/h. QNO = 4 , l  l /h e t  Pi = 500 w a t t s ,  l e s  v a r i a t i o n s  
N2 

d e  T en  f o n c t i o n  d e  d  s o n t  r e p r é s e n t é e s  f i g u r e  37.  P o u r  d  c o m p r i s  e n t r e  30 e t  

5 0  mm, T est  maximal I T  = 80  % l .  

P o u r  d  c o m p r i s  e n t r e  50 e t  70 mm,  l a  d é c r o i s s a n c e  d e  T e s t  t r è s  mar- 

q u é e  [ d e  80  à 4  % l .  L o r s q u e  T est maximal ,  l ' i n t r o d u c t i o n  d e  NO a  l i e u  d a n s  l e  

d a r d .  

b l  E t u d e  du t a u x  d e  d e s t r u c t i o n  en  f o n c t i o n  d e  Q e t  Q N O .  
N2 

La l o n g u e u r  d e  1 a . c a v i t é  est  d i f f é r e n t e  d e  c e l l e  u t i l i s é e  d a n s  l a  

d e s t r u c t i o n  d e  NO2, b i e n  q u e  l e  mode s o i t  i d e n t i q u e  (TE 1 0 3  1 .  

Les  r é s u l t a t s  expé r imen taux  e t  l e u r  i n t e r p r é t a t i o n  nous  o n t  c o n d u i t  

à p r é s e n t e r  c e s  d e r n i e r s  en  deux t a b l e s u x  : d a n s  l e  t a b l e a u  X I  f i g u r e n t  l e s  va-  

, l e u r s  d e  T r e l a t i v e s  à d e s  v a l e u r s  d e  Q N  < 645 l/,,, d a n s  l e  t a b l e a u  XII s o n t  
2  

r e p o r t é e s  l e s  d o n n é e s  c o n c e r n a n t  d e s  v a l e u r s  d e  Q > 1210 l /h.  O u t r e  l e s  va -  
N2 

l e u r s  d e  T , s o n t  é g a l e m e n t  m e n t i o n n é e s  les  v a l e u r s  d e  : 









L .) 
L n .  





marquée  p o u r  Q = 15 l /h : u n e  v a r i a t i o n  d e  Q d e  600 à 2500 1/ e n v i r o n  en -  
NO 2 

h  
t r a î n e  une  v a r i a t 5 o n  d e  T d e  p l u s  d e  85 % à moins d e  10  %. La f i g u r e  40 r e p r é -  

s e n t e  r en  f o n c t i o n  d e  Q p o u r  Q = 440 e t  300 l/h. Le t a u x  maximal I T  = 9 6 , 4 % )  
NO N 2  

e s t  o b t e n u  p o u r  Q = 300 1/ e t  QNO = 98 l/h. 
N2 

il 

Remarques : 

a l  L ' a u g m e n t a t i o n  d e  QNO d o i t  n é c e s s a i r e m e n t  c o n d u i r e  à une d é c r o i s -  
4 

s a n c e  d e  T a p r è s  consommation d e  t o u s  les a tomes  N (  SI d a n s  l a  r é a c t i o n  III,9. 

P o u r  QNO > 100 l /h e t  Q < 300 l/,,, l e s  c o n d i t i o n s  d e  d é t e c t i o n  imposan t  
"'2 

ppmr < 10000 [ c f .  V I I ,  Z O 1  n e  p e r m e t t e n t  p a s  l a  m e s u r e  de  T .  A u s s i  ne  nous  a- 

t ' i l  p a s  é t é  p o s s i b l e  d ' o b s e r v e r  c e t t e  d é c r o i s s a n c e .  

Bl P o u r  les mêmes r a i s o n s ,  l es  r é s u l t a t s  p r é s e n t e n t  une  l a c u n e  

p o u r  Q compr i s  e n t r e  645 e t  1210 UhS En e f f e t ,  p o u r  Q < 645 l/h. ppmi est 
N 2  N 2  

é l e v é ,  m a i s  l a  g r a n d e  v a l e u r  d e  T pe rme t  d ' o b t e n i r  ppmr < 10000 q u e l  que  s o i t  

QNO c o m p r i s  e n t r e  10  e t  30 Wh. I n v e r s e m e n t  p o u r  Q > 1210 l/,,, l a  f a i b l e  v a -  
"J2 

l e u r  d e  T e s t  compensée p a r  une  v a l e u r  peu  é l e v é e  d e  ppm P o u r  Q = 800 l/h 
i ' N 2  

e t  1000 1/ p a r  exemple ,  c e  phénomène d e  compensa t ion  n e  j o u e  p l u s  e t  ppmr e s t  
h  

s o u v e n t  > 10000. 

c l  E t u d e  du  t a u x  d e  d e s t r u c t i o n  e n  f o n c t i o n  d e  Q., d a n s  l e  c a s  où  l e  

r a p p o r t  % est c o n s t a n t .  

Les c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  s o n t  les  mêmes q u ' a u  p a r a g r a p h e  p r é -  

c é d e n t .  

'Our 'NO/Q~* 
= Z . I O - ~  s o i t  ppm = 2000 , l a  f i g u r e  41 r e p r é s e n t e  

i 
T = f ( Q  1. T d é c r o î t  I l n é a i r e m e n t  d e  60 % à 9 % quand QN2 augmente  d e  350 à 

N 2  

3 O /  D i s c u s s i o n .  

a ]  Les  v a l e u r s  d e  Q < 645 l/ d é f i n i s s e n t  un domaine  dans  l e q u e l  
N 2 h  

T r e s t e  app rox ima t ivemen t  c o n s t a n t  e t  t r è s  é l e v é  ( = 8 5  % à 95 % l  q u e l  que  s o i t  

QNO c o m p r i s  e n t r e  10 e t  30 l/,, [Tab leau  X I I .  Pou r  l e s  v a l e u r s  d e  Q > 1210 l /h.  
N2 

les v a l e u r s  d e  T s o n t  beaucoup moins É l e v é e s  e t  v a r i e n t  a v e c  Q e t  QNO ( T  e s t  
N 2  

une  f o n c t i o n  c r o i s s a n t e  d e  QNO à Q d o n n é ) e t  d é c r o i s s a n t e  d e  Q 
NZ à Q~~ 

donné  
N 2  

[ T a b l e a u  XII). 





R a p p e l o n s  que  T est  t r è s  f a i b l e  ( T z  01 : quand NO est  i n t r o d u i t  

à l ' e x t é r i e u r  du  d a r d  ( c f .  V ,  2' a ) ,  l a  l o n g u e u r  du  d a r d  est  i n v a r i a n t e  p a r  

r a p p o r t  à Q N  e t  s a  forme p e u t  ê t r e  a s s i m i l é e  schémat iquement  à un cône  ( c f .  
2  

chap .  II 2 e  p a r t i e ,  5 III 3b 51. 

t 
S o i t  p l a  d e n s i t é  d ' é n e r g i e  d é f i n i e  p a r  p = - . S i  les  m o l é c u l e s  

QN2 
d e  N O  i n t r o d u i t e s  s e  r é p a r t i s s e n t  d e  f a ç o n  homogène s i t ô t  a p r è s  l e u r  i n t r o d u c -  

4 t i o n  d a n s  N *  e t  s i  l e s  v a l e u r s  d e  QNo e t  p s o n t  t e l l e s  que  [ N (  SI] > [NO] d a n s  
2  

l e  d a r d ,  on d o i t  o b t e n i r  une  v a l e u r  d e  T c o n s t a n t e  e t  i n f é r i e u r e  à 100 % ,  p u i s -  

que  c e r t a i n e s  m o l é c u l e s  d e  NO ne  s e  t r o u v e n t  p a s * d a n s  l e  d a r d .  P o u r  d  = 30 m m ,  

l e  volume occupé  p a r  l e  d a r d  e s t  i m p o r t a n t  v i s - à - v i s  du volume t o t a l ,  en  c o n s é -  

quence  T d o i t  ê t r e  é l e v é .  L e s  r é s u l t a t s  du  t a b l e a u  X I  peuven t  d o n c  ê t r e  i n t e r -  

p r é t é s  a i s é m e n t  d a n s  l e  c a d r e  d e  c e t t e  h y p o t h è s e .  

P o u r  l e s  v a l e u r s  d e  Q N ~  s u p é r i e u r e s  à une  c e r t a i n e  v a l e u r  Q i2 com- 

p r i s e  e n t r e  645 e t  1210 l/h. on p e u t  c o n s i d é r e r  q u e  P d e v i e n t  a s s e z  f a i b l e  
4  

p o u r  que  l ' o n  a i t  [ N I  S I ]  < [NO], r d o i t  donc  d é c r o î t r e  en  f o n c t i o n  d e  Q N  e t  
2 

QNO. C e t t e  d e r n i è r e  remarque  e s t  en c o n t r a d i c t i o n  a v e c  l e s  r é s u l t a t s  du t a b l e a u  

XII. I l  f a u t  donc  a d m e t t r e  que  pour  c e s  v a l e u r s  d e  Q [NO] n ' e s t  p a s  homogène. 
N2 ' 

C e t t e  i n h o m o g é n é i t é  e s t  c a r a c t é r i s é e  p a r  une  v a l e u r  p l u s  é l e v é e  d e  [IV@] en c e r -  

t a i n s  p o i n t s  p r i v i l é g i é s .  La c o m p o s i t i o n  d e s  v e c t e u r s  v i t e s s e s  a p p l i q v é e  aux 

f l u x  d e  NO e t  N 2  nous  s u g g è r e  que  c e s  p o i n t s  s o n t  ceux s i t u é s  d a n s  l e  v o i s i n a -  

g e  d e  l a  d r o i t e  q u i  d é f i n i t  f3 ( c f .  f i g u r e  381. L ' a u g m e n t a t i o n  d e  T en  f o n c t i o n  
4 d e  QNO impose  q u e  1 'on  a i t  d a n s  l e  d a r d  [N( SI] > [ N O ]  q u e l  q u e  s o i t  Q N O .  

Les  r é s u l t a t s  s ' i n t e r p r è t e n t  a i s é m e n t  en  c o n s i d é r a n t  que  T c o r r e s p o n d  au  pour -  

c e n t a g e  d e s  m o l é c u l e s  a t t e i g n a n t  l e  d a r d .  

Dans l e  c a d r e  d e  c e t t e  i n t e r p r é t a t i o n ,  nous avons  e x p é r i m e n t é  une  

i n t r o d u c t i o n  d e  NO d a n s  l ' a x e  du t u b e  à d é c h a r g e .  Les v a l e u r s  d e  T ne  s o n t  p a s  

m o d i f i é e s  (compte  t e n u  d e s  erreursexpérimentales1(cf. 4 O I ' p o u r  les  v a l e u r s  d e  

QN2 f a i b l e s  (4 <, 645 1/ 1 .  Pou r  9 ~ 2  é l e v é  (& 1210 1/ 1 l ' i n s t a b i l i t é  du s i -  
N 2  h  h  

g n a l  due  p robab lemen t  à l ' i n t r o d u c t i o n  du c o n d u i t  d e  N O  s u r  l e  p a r c o u r s  d e  

l ' a z o t e  a c t i v é  n e  permet  p a s  une mesu re  d e  T. Ces  r é s u l t a t s  n e  p e r m e t t e n t  n i  

d ' i n f i r m e r  n i  d e  c o n f i r m e r  l ' i n t e r p r é t a t i o n  p r o p o s é e .  Néanmoins, l es  r a p p o r t s  

r /  o n t  pou r  t o u s  l e s  c o u p l e s  (ONO , QN21 t e l s  que  Q N O  3 20 l / h  s a u f  l e  cou -  
0 

p l e  (20,25701 une  v a l e u r  c o n s t a n t e  ( c f .  t a b l e a u  XII) ,  compte t e n u  d e s  e r r e u r s  

e x p é r i m e n t a l e s ,  ce q u i  v i e n t  c o n f o r t e r  n o t r e  i n t e r p r é t a t i o n .  



81 S ' i l  e x i s t e  un e f f e t  d ' a d a p t a t i o n  d e  c a v i t é  s i m i l a i r e  à c e l u i  

d é c r i t  dans  l e  paragraphe I V ,  2' c ,  il ne p e u t  ê t r e  o b s e r v é  que l o r s q u e  l e s  
4  molécules  s o n t  i n t r o d u i t e s  dans  une r é g i o n  où [ N (  SI] e s t  i n f é r i e u r e  à END], 

4  en e f f e t  même s i  l e  r é g l a g e  d e  l a  c a v i t é  i n f l u e  s u r  l a  v a l e u r  de  [ N (  SI] ,  T 

r e s t e  é g a l  à 100 % t a n t  que  l ' i n é g a l i t é  [ N ( ~ s I ]  > [ N O ]  e s t  conse rvée .  I l  en 

e s t  de  même en c e  q u i  concerne  l e s  v a r i a t i o n s  de  p.  

QNO Les r é s u l t a t s  du pa ragraphe  c l  s o n t  ob tenus  a v e c  un r a p p o r t -  

c o n s t a n t  ( 2 . 1 0 - ~ 1 .  On en d é d u i t  8 = 0.92.10- 2 .  c e t t e  v a l e u r  e s t  t r è s  QN2 

f a i b l e  r e l a t i v e m e n t  à c e l l e s  du t a b l e a u  XII. On p e u t  a l o r s  a d m e t t r e  que NO e s t  

i n t r o d u i t  à l ' e x t é r i e u r  du d a r d  e t  que  l e s  v a r i a t i o n s  de  T en f o n c t i o n  d e  Q 
N2 

s o n t  l i é e s  s imul tanément  à l a  d i m i n u t i o n  de  p  e t  à l ' a d a p t a t i o n  de  l a  c a v i t é  

d i f f é r e n t e  p o u r  chaque Q N ~  . La f i g u r e  42 r e p r é s e n t e  r / p  en  f o n c t i o n  d e  Q N ~  

et  met en é v i d e n c e  l ' e f f e t  d ' a d a p t a t i o n  d e  l a  c a v i t é  en f o n c t i o n  de  QN2.  

T / ~  p r é s e n t e  un maximum pour  QN2 = 1000 W h .  Ce d é b i t  e s t  d i f f é r e n t  de  c e l u i  

dé te rminé  l o r s  de  l ' é t u d e  d e  l a  d e s t r u c t i o n  d e  NO2 ( f i g u r e  531, mais l a  v a l e u r  

de  1 e s t  d i f f é r e n t e  pour  c e s  deux é t u d e s .  

4'/ E r r e u r s  e x p é r i m e n t a l e s .  

Les  e r r e u r s  r e l a t i v e s  AQNO /QNO e t  Appmr lppmr s o n t  f a i b l e s .  

On a  AQNO / Q ~ ~  'ppmr Ippmr = 1%. P a r  c o n t r e ,  l a  mesure de  Q N  2  e f f e c t u é e  à 

l ' a i d e  d 'un d é b i t m è t r e  à f l o t t e u r  (Brooks1 e s t  ne t t ement  moins p r é c i s e  e t  on 

a  A Q N ~  / Q N ~  
- 10  % . 

Le c a l c u l  de  l ' e r r e u r  r e l a t i v e  s u r  l e  t a u x  de  d e s t r u c t i o n  donne 

Ar/= - 12 %. 

5 O /  E v a l u a t i o n  du c o û t  é n e r g é t i q u e  de  d e s t r u c t i o n .  

a3 Coût t h é o r i q u e  : (CthlNO 

L ' é n e r g i e  de  d i s s o c i a t i o n  de  l a  molécule  d ' a z o t e  e s t  de  9,76 eV. 

La c r é a t i o n  d ' u n  atome N ( ~ s I  n é c e s s i t e  donc une é n e r g i e  deux f o i s  moindre s o i t  

e = 4,88 eV. La d e s t r u c t i o k  t o t a l e  d ' u n e  mole de  monoxyde d ' a z o t e  s u i v a n t  l a  





réaction[III,91nécessite une mole de ~ ( 4 ~ 1  e t  donc une éne rg i e  E t e l l e  que 

E = eN où N e s t  l e  nombre d'Avogadro. 

. L ' a p p l i c a t i o n  numérique donne E = 2 .94 .10~4  eV, s o i t  0,13 kWh, 

on a  donc 
(Cth1N0 = 0.13 kWh/mole NO 

La p r o d u c t i o n  d 'une tonne d ' a c i d e  n i t r i q u e  e s t  accompagnée d ' u n  dé- 

gagement de 3000 1 de NO s o i t  n  - 134 moles, d ' o ù  

(CthlNO - * kwh/tonne ac i de  n i t r i q u e .  

b l  Coût expér imenta l  e t  comparaison avec l e  coû t  théor ique .  

Dans l e  cas l e  p l u s  favorab le ,  s o i t  Q N ~  = 300 l/h e t  QNO = 98 l / h ,  

on a  T = [96,4 t 121% ( c f  t ab l eau  X I I .  r e s t  donc supé r i eu r  à 84,4 %. On peu t  

e s t i m e r  l a  q u a n t i t é  de NO d é t r u i t e  pendant une heure e t  exprimée en l i t r e s  : q  

q  = QNO . r  . 1  heure. 

L ' é n e r g i e  f o u r n i e  pendant une heure é t a n t  de 0,5 kWh (P = 500 wa t t s1  
i 

on a  CNO < 0,14 kWh/mole NO donc t r è s  proche du coû t  théor ique ,  ou encore 

.' kWhitonne ac i de  n i t r i q u e .  

5 O /  Conclus ion.  

. C e t t e  étude a  permis  de mont re r  que l e  généra teur  micro-onde u t i l i s é  

pou r  l a  d e s t r u c t i o n  de NO e s t  t r è s  e f f i c a c e ,  pu i squ ' on  peu t  a t t e i n d r e  un coû t  

énergé t ique  proche du c o û t  t h é o r i q u e  e t  donc t r è s  i n f é r i e u r  à c e l u i  obtenu avec 

l a  décharge hau te  t e n s i o n  de M. M a t t o t  (1061. 

L ' é t u d e  de l ' i n f l u e n c e  des p r i n c i p a u x  f a c t e u r s  a  s u r t o u t  montré que 

l a  zone r é a c t i v e  [ f o r t e  t e n e u r  en N(~SI)  e s t  c o n s t i t u é e  p a r  l e  dard. Il conv ien t  

donc s u r  l e  p l a n  de l a  r é a l i s a t i o n  i n d u s t r i e l l e  que l a  t o t a l i t é  du f l u x  gazeux 

p o l l u é  à t r a i t e r  [N2 + NO1 s o i t  en con tac t  avec l e  dard. 

A f i n  d ' o b t e n i r  des taux  de d e s t r u c t i o n  p l u s  é levés,  il sera  avanta-  

geux d'augmenter p en u t i l i s a n t  des v o l e u r s  de P p l u s  ClevCe:; e t  [ in suppr imer  t 



l ' e f f e t  d ' a d a p t a t i o n  de l a  c a v i t é  en gardan t  Pr n u l l e  pour chaque Q . C e c i  
N2 

e s t  r é a l i s a b l e  avec l a  c a v i t é  II e t  c o n s t i t u e  une des ra i sons  pour  l e s q u e l l e s  

nous avons envisagé sa c o n s t r u c t i o n .  

V I  - SYNTHESE DES RESULTATS. 

a/ Pour  l e s  v a l e u r s  de QN2 > 1210 Wh, r e s t  une f o n c t i o n  c r o i s s a n t e  

de QNO à QN2 donné. Nous avons a t t r i b u é  ce f a i t  à une r é p a r t i t i o n  inhomogène 

de [NO] e t  i d e n t i f i é  T au pourcentage des molécu les de NO a t t e i g n a n t  l e  da rd  

( c f  V, 3OI. Le pourcentage de NO2 a t t e i g n a n t  l e  dard  d o i t  également augmenter 

en f o n c t i o n  de QNO2 dans un c e r t a i n  domaine de v a l e u r s  de 9 ~ 2  à Q N ~  donné. 

L ' é t ude  de l a  d e s t r u c t i o n  de NO2 a  é t é  menée avec des v a l e u r s  de 

Q N ~  comprises e n t r e  350 e t  1650 1/ ( c f .  I V ,  Z0 a l .  L a  f i gu i - e  32 montre que 
h  

O pour  QNO2 5 QNO7, 1 d é c r o i t  l i n é a i r e m e n t  en f o n c t i o n  de QNO avec une pen te  2 - 
t r è s  f a i b l e  (pour  Q N O ~  = 4 iO2  . on a  2 . 0.g).  

1 O 

O 
On a  1 = 1 - aQNo2 pour  Q N O ~  C Q N O ~  (avec a  << 1. cons tan te  de 

O 
a  p r o p o r t i o n n a l i t é ) .  s o i t  = 1 - - QNo2. On en d é d u i t  d ' ap rès  LIII .10) : 

I n  I o  

a  
s o i t  O = 

2,3.10 'No2 

S o i t   NO^]^ , l a  c o n c e n t r a t i o n  en NO dans l a  c e l l u l e  ( i e  non dé- 
2  

t r u i t e ] ,  on a  d ' ap rès  I I I I , l l l e t ~ I I I , 1 5 )  : 

avec K = a  
rN021 r = Q ~ ~ 2  2,3.10 EL 

On en d é d u i t  que l e  pourcentage de d e s t r u c t i o n  e s t  cons tan t  e t . .  

é levé  pu isque a<<l .  Il f a u t  donc admet t re  comme dans l e  cas de NO que [NO 2 ] es t  

homogène pour ces va leu rs  de QN2. 

Les masses mol.aires de NO e t  NO2 é t a n t  respec t i vement  m  = 46 e t  
"'02 



mNO = 30 ( "N02 = 1 . 5  b o n  p e u t  p e n s e r  q u e  l e s  m o l é c u l e s  d e  NO s e  r é p a r t i s s e n t  
"'NO -le 

2  
p l u s  f a c i l e m e n t  d a n s  N e t  q u e  l e s  v a l e u r s  d e  QN2 s o n t  t r o p  f a i b l e s  p o u r  f a i r e  

2  
a p p a r a î t r e  u n e  i n h o m o g é n é i t é  d a n s  l a  r é p a r t i t i o n  d e s  m o l é c u l e s  d e  NO2 immédia-  

t e m e n t  a p r è s  l e u r  i n t r o d u c t i o n .  

B/  S o i e n t  [N [ 4 ~ ~ ]  e t  [N [ 4 ~ 1 ]  les c o n c e n t r a t i o n s  r e s p e c t i v e s  d e  

N ( ~ S ]  à l ' e x t é r i e u r  e t  à l ' i n t é r i e u r  du d a r d .  L e s  c o n d i t i o n s  d e  d é t e c t i o n  u t i -  

l i sées  d a n s  l a  d e s t r u c t i o n  d e  NO2 ( c f .  IV,  l 0 1  o n t  p e r m i s  d e  mettre e n  é v i d e n -  

ce l ' i n f l u e n c e  d e  l ' a d a p t a t i o n  d e  l a  c a v i t é  s u r  [ N ( ~ s ) ]  . 
C e l l e s  u t i l i s ées  d a n s  l a  d e s t r u c t i o n  d e  NO ( c f .  V, 1'1 o n t  p e r m i s  

l a  mise en  é v i d e n c e  d e  cet te  d e r n i è r e  s u r  [ N ( ~ s I ]  i. 

y/ On a  ( c f .  V, 5'1 CNO (CthlNO 0 , 1 3  kWh/rnole N O .  Le  c o û t  é n e r -  

g é t i q u e  t h é o r i q u e  d e  d e s t r u c t i o n  d e  N O 2 ,  (CthINO2 n e  p e u t  ê t r e  d é f i n i  é t a n t  

d o n n é  q u e  l a  r é a c t i o n  g l o b a l e  d e  d e s t r u c t i o n  d e  NO2 n ' e s t  p a s  s t o e c h i o m é t r i q u e ,  

o n  p e u t  s e u l e m e n t  a f f i r m e r  q u ' i l  est  s u p é r i e u r  à (CthlNO. On a  é v a l u é  l e  c o û t  

é n e r g é t i q u e  e x p é r i m e n t a l  d e  d e s t r u c t i o n  d e  NO2 ( c f .  IV. 3O1 C N ~ ~  = 0 , 4 3  kWh/ 

m o l e  NO2 .  NO2 n ' é t a n t  j a m a i s  p u q m a i s  e n  é q u i l i b r e  a v e c  s o n  d i m è r e  N2O4 , les  

d é b i t s  m e s u r é s  Q N ~ ~  s o n t  s o u s - e s t i m é s  p u i s q u ' e n  t o u t e  r i g u e u r ,  on m e s u r e  

Q N O ~  + N204, e t  q u e  d a n s  N2*la d e s t r u c t i o n  d e  NO2 e n t r a î n e  l a  r é a c t i o n  

N204 + 2 CNO2 e s t  d o n c  s u r e s t i m é .  On a  a l o r s  

V I 1  - DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX. 

I o /  D i s p o s i t i f  e x p é r i m e n t a l  u t i l i s é  p o u r  l a  d e s t r u c t i o n  d e  &O 2  ' 

al  D e s c r i p t i o n .  

n 
L ' a d j o n c t i o n  d e  NO d a n s  N2  se  f a i t  à u n e  d i s t a n c e  d  d e  l a  d é c h a r -  

2  
g e  [cf III e t  V I I ,  3'1. 

* 
+ NO2 

\ 

L e  m é l a n g e  r é a c t i o n n e l  N 2  es t  v é h i c u l é  e n s u i t e  à t r a v e r s  u n e  

c e l l u l e  c o n s t i t u é e  d ' u n  t u b e  d e  l o n g u e u r  8 0  cm e t  d e  d i a m è t r e  i n t é r i e u r  40  m m ,  

fermé aux  e x t r é m i t é s  p a r  d e u x  f e n ê t r e s  e n  v e r r e .  L ' e x t é r i e u r  d e  l a  c e l l u l e  e s t  

p e i n t  en  n o i r  p o u r  é v i t e r  l e s  l u m i e r e s  p n r a a i t e n .  



n Les d é b i t s  Q N ~  e t  QNO2 s o n t  mesurés p a r  d e s  d é b i t m è t r e s  r e s -  

pec t ivement  Brooks e t  Ro ta .  

Une lampe à Xénon a l i m e n t é e  Sour  15 v o l t s  p a r  un g é n é r a t e u r  d e  

c o u r a n t  c o n t i n u  é c l a i r e  l a  f e n t e  d ' e n t r é e  d ' u n  monochromateur à r é s e a u  c o u v r a n t  

l a  gamme du proche UV, v i s i b l e  e t  I R .  La f e n t e  de  s o r t i e  du monochromateur . 
O 

émet une l u m i è r e  dont  l a  longueur  d 'onde  b a l a y e  l a  gamme 4000 - 5000 A a b s o r b é e  

p a r  N02. Après a v o i r  t r a v e r s é  l a  c e l l u l e ,  l a  l u m i è r e  e s t  r eçue  p a r  u n  pho to -  

m u l t i p l i c a t e u r  RCA 1P21 dont  l a  r éponse  s p e c t r a l e  e s t  maximale d a n s  c e t t e  gamme. 

Le s i g n a l  e s t  r e c u e i l l i  s u r  un e n r e g i s t r e u r  p o t e n t i o m é t r i q u e  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  

d 'un  a d a p t a t e u r  d ' impédance.  

Le schéma d e  p r i n c i p e  e s t  donné f i g u r e  4.. 

Le monochromateur, l ' a d a p t a t e u r  d ' impédance e t  l ' e n r e g i s t r e u r  s o n t  

ceux d é c r i t s  au c h a p i t r e  I I ,  2 e  p a r t i e ,  5 V I ,  3' b. 

mesuTe de  Q 
No2 é v a c u a t i o n  dans 

1 'a tmosphère  

2 
2 

e n ê t r e  en v e r r e  

lampe Monochromateur 
a 

Xénon 



b l  S p e c t r e  d e  NO2. 

L ' é t a l o n n a g e  du  monochromateur  e s t  r é a l i s é  a v e c  une  l ampe  s p e c t r a l e  
O 

ZnCdHg pour  l e s  v a l e u r s  d e  X c o m p r i s e s  e n t r e  4000 e t  5000 A (gamme d e  l o n g u e u r  

d ' o n d e s  a b s o r b é e s  p a r  NO2). 

La c o u r b e  d e  r é p o n s e  d e  l a  lampe à Xénon e t  du  p h o t o m u l t i p l i c a t e u r  
O 

Io ( X I  e s t  o b t e n u e e n t r e  4000 e t  5000 A en  b a l a y a n t  l a  c e l l u l e  p a r  un c o u r a n t  

d ' a z o t e ,  c e  g a z  n ' a b s o r b a n t  p a s  d a n s  c e t t e  gamme d e  l o n g u e u r  d ' o n d e .  P u i s  NO2 

est  i n j e c t é  à t r a v e r s  l a  c e l l u l e  e t  e n  p r o c é d a n t  d e  l a  même m a n i è r e ,  on e n r e -  

g i s t r e  l e  s i g n a l  1 ( A  1 .  

I 

Nous pouvons donc  p o i n t  p a r  p o i n t  d é t e r m i n e r  une  s u i t e  d e  r a p p o r t s  
1 2 q u i  permet  d e  c a l c u l e r  l a  d e n s i t é  o p t i q d e  O .  ( 0  = log10 * O )  e t  r e c o n s t i t u e r  
1 I- 
a i n s i  l e  s p e c t r e  d e  NO2 ( f i g u r e  441 .  

c l  Remarques.  

- NO2 b o u t  à 2 I 0 C  à l a  p r e s s i o n  a t m o s p h é r i q u e ,  p a r  c o n s é q u e n t  l a  tem- 

p é r a t u r e  a m b i a n t e  du l a b o r a t o i r e  d o i t  ê t r e  s u p é r i e u r e  à c e t t e  v a l e u r .  

- La p r é s e n c e  é v e n t u e l l e  d e  N204 d a n s  l a  c e l l u l e  n ' e s t  p a s  un p rob lamè  

du p o i n t  de  v u e  s p e c t r o s c o p i q u e  p u i s q u e  T . C .  H a l l  e t  F .E.  B l a c e t  (1111 o n t  mon- 

t r é  q u e  N204 n ' a b s o r b e  p l u s  a u - d e l à  d e  3900 A .  

2O/ D i s p o s i t i f  e x p é r i m e n t a l  u t i l i s é  p o u r  l a  d e s t r u c t i o n  d e  NO. 

NO p o s s è d e  un s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  d a n s  l ' i n f r a r o u g e  l o i n t a i n  v e r s  

1850-1900 cm-' (1121.  A c e t t e  l o n g u e u r  d ' onde .  i l  f a u t  u t i l i s e r  une c e l l u l e  d e  

mesu re  don t  les  f e n ê t r e s  s o n t  c o n s t i t u é e s  d e  m o n o c r i s t a u x  a l c a l i n s ,  c e  q u i  

r e n d  l ' a p p a r e i l l a g e  d é l i c a t .  Nous a v o n s  donc  abandonné  l a  méthode d e  d é t e c t i o n  

s p e c t r o p h o t o m é t r i q u e  u t i l i s é e  d a n s  l a  d e s t r u c t i o n  d e  NO 
2 

La méthode q u e  nous  a v o n s  u t i l i s é e  c o n s i s t e  en  un d o s a g e  en  r e t o u r  

b a s é  s u r  l a  m e s u r e  de  l a  d i f f é r e n c e  e n t r i  l e s  p r o p o r t i o n s  d e  N O  i n t r o d u i t e s  
96 

d a n s  N e t  c e l l e s  o b t e n u e s  a p r è s  l a  r é a c t i o n .  
2  

Les p r o p o r t i o n s  d e  NO i n t r o d u i t e s  à u n e  d i s t a n c e  d  d e  l a  d é c h a r g e  

d a n s  l ' a z o t e  a c t i v é  s o n t  c a l c u l é e s  à p a r t i r  d e s  d é b i t s  n iesurés  QNO e t  QN2 e t  





e x p r i m é s  en  p a r t i c u l e s  p a r  m i l l i o n  [ p p m i I .  

(III , 1 3 1  

QNO e t  QN2 s o n t  d é t e r m i n é s  à l ' a i d e  d e  d é b i t m è t r e s  r e s p e c t i v e m e n t  R o t a  e t  

B r o o k s  . 
L e s  p r o p o r t i o n s  r e s t a n t e s  e x p r i m é e s  d e  l a  même m a n i è r e  (ppmrl s o n t  

d i r e c t e m e n t  m e s u r é e s  p a r  un a n a l y s e u r  NO/NO ( ~ e C k m a n  m o d è l e  951 A1 b a s é  s u r  
X 

l e  p r i n c i p e  d e  l a  c h i m i l u m i n e s c e n c e  p a r  l ' o z o n e  e t  d o n t  l a  gamme d e  r é p o n s e  

est  O - 1 0  0 0 0  ppm: 

L ' é c h a n t i l l o n  e s t  c o n t i n û m e n t  p r é l e v é  à u n e  d i s t a n c e  d ' e n v i r o n  8 0  

cm d e  l a  d é c h a r g e  e t  e n v o y é  d a n s  l ' a n a l y s e u r  a v e c  un d é b i t  d e  l ' o r d r e  d e  2 l / m i n  

a s s u r é  p a r  u n e  pompe (Beckmanl .  

L e  schéma d e  p r i n c i p e  es t  d o n n é  f i g u r e  4 5 .  

1 A n a l y s e u r  1 

Mesure d e  QNO 
. d .  4. 

f ,  : j +NO 

F i g u r e  4 5  

7 

3 O /  D i s p o s i t i f  p e r m e t t a n t  d e  f a i r e  v a r i e r  d .  

Mesure  d e  Ord2 
J- 

1 i 

L e  g é n é r a t e u r  est  p o s é  s u r  u n  p l a t e a u  q u i  p e u t  r o u l e r  s u r  un r a i l  

p a r a l l è l e m e n t  a u  t u b e  à d é c h a r g e .  La c a v i t é  é t a n t  s o l i d a i r e  d u  g é n é r a t e u r ,  l e  

d é p l a c e m e n t  d e  ce lu i -c i  e n g e n d r e  l a  v a r i a t i o n  d e  d  ( f i g u r e  451 .  

I 

I 1 
b I I 

I- 

N 2 .. = 80 cm ' P r é l è v e m e n t  d e  

Généra -  
t e u r  

. M i c r o -  
o n d e  

1 
l ' é c h a n t i l l o n  

, L. 

Pompe -+ 

+ 
R a i l  r I 



4 O /  Pure té  des  gaz u t i l i s é s .  

Tableau XII1 

V I 1 1  - CONCLUSION. 

I l  e s t  p o s s i b l e  d ' u t i l i s e r  l ' é n e r g i e  micro-onde pour en t reprendre  

l a  des t ruc t ion  des oxydes d ' a z o t e  NO e t  NO à press ion  atmosphérique. C e t t e  
2 

des t ruc t ion  e s t  t r è s  e f f i c a c e  puisque l e  rendement énergé t ique  peut ê t r e  dans 

c e r t a i n e s  condi t ions ,  proche du rendement t héo r ique  : 

- Les impuretés  présentes  dans l ' a z o t e  f a v o r i s a n t  l a  d e s t r u c t i o n  sont  

un a tou t  en faveur  de l ' i n s t a l l a t i o n  i n d u s t r i e l l e  de no t r e  procédé. 

- L ' é t a t  des  pa ro i s  joue un r ô l e  important .  

- L ' in t roduc t ion  de N O  d o i t  s e  f a i r e  dans l e  dard. La p r o b a b i l i t é  
X 

de c o l l i s i o n  e n t r e  l ' a tome d ' a z o t e  e t  l a  molécule NO e s t  r é g i e  par  l e  régime 
X 

de l 'écoulement des f l u i d e s  e t ,  par  ce b i a i s ,  pa r  l a  géométrie de l a  chambre 

où s ' e f f e c t u e n t  l e s  mélanges gazeux. 

- Pour é t u d i e r  l ' i n f l u e n c e  du d é b i t  d ' a z o t e ,  il conviendra i t  de t r a -  

v a i l l e r  à P  cons tan te ,  ce  qui  n ' e s t  pas r é a l i s a b l e  avec l a  c a v i t é  1. t 

Les t r o i s  d e r n i e r s  po in t s  exposés c i -dessus  nous ont  i n c i t é s  à en- 

t r ep rendre  l a  cons t ruc t ion  de l a  c a v i t é  II e t  à met t r e  au poin t  un d i s p o s i t i f  

permettant de supprimer l ' i n f l u e n c e  des pa ro i s  ( c f .  chap. I I ,  2e p a r t i e ,  I V ) .  



L 'ex is tence de l a  postluminescence de Lewis Rayleigh avec l a  c a v i -  
4 

t é  II témoigne d'une concent ra t ion  appréciable en N S entraînant  pour NO e t  
2 

NO une des t ruc t i on  poss ib le  l o i n  de l a  décharge. Pour chaque d é b i t  d 'azote,  

il est  poss ib le  d ' o b t e n i r  P n u l l e ,  donc pour  P constante, P constante. 
r i t 



CHAPITRE IV 

DETECTION PAR SPECTROSGOPIE RAMAi4 

DE L'AZOTE VIBRATIONNELLEMENT EXCITE DANS L'AZOTE ACTIVE 



1 - INTRODUCTION 

La spec t roscopie  Raman mettant  à p r o f i t  l a  d i f f u s i o n  d'un rayon- 

nement l a s e r  par l e s  molécules du gaz permet de d é t e c t e r  l a  présence de N ( V I  
2  

dans l ' a z o t e  a c t i v é .  Ainsi  L.Y.  Nelson, A.W. Saunders J r ,  A.B. Harvey e t  G . O .  

Neely [ I l 3 1  ont pu met t re  en évidence l e s  r a i e s  Stokes e t  an t i -S tokes  co r r e s -  

pondant respectivement aux t r a n s i t i o n s  v  = O -+ 1 ,  1 + 2 , 2 - + 3 e t v = I - + O ,  

2  + 1 ,  3  -t 2 dans l a  postluminescence de l ' a z o t e  a c t i v é  à 200 t o r r s .  Avec un 

l a s e r  [ v e r r e  - néodyme - phosphate) pu lsé ,  pouvant d é l i v r e r  une énerg ie  de 

0,515 j o u l e  [A = 527 nml pendant 40 ns e t  une décharge é l e c t r i q u e  pulsée [0,2ps1 

V.B. Podobedov, A.M. Pyndyk e t  Kh.Sterin (1141 é t u d i e n t  l ' i n f l u e n c e  du temps 

séparant  l a  décharge e t  l ' obse rva t ion  s u r  l e s  popula t ions  v i b r a t i o n n e l l e s  dans 

l ' a z o t e  a c t i v é  à 100 t o r r s  : 150 us après  l a  décharge, l e s  bandes O + 1 ,  1  -+ 2 ,  

2  -+ 3 e t  3 -+ 4 sont  dé tec tées .  pour un temps de 50 m s  s e u l e s  l e s  bandes O -+ 1 

e t  1  -+ 2 appa ra i s sen t .  Dans des  condi t ions  s i m i l a i r e s ,  c ' e s t - à - d i r e  en u t i l i -  

s an t  un l a s e r  pu lsé  (fréquence de r é p é t i t i o n  : 12,5 Hz1 e t  une décharge pulsée ,  

l e s  mêmes au teu r s  (1151 d é t e c t e n t  dans l ' a z o t e  a c t i v é  à 150 t o r r s ,  N [ V I  e x c i t é  
2  

à des niveaux v i b r a t i o n n e l s  a u s s i  é l evés  que v = 16,  pour des  temps séparant  l a  

décharge e t  l ' obse rva t ion  compris e n t r e  0,5 e t  500 u s .  Les signaux sont  enre-  

g i s t r é s  après  2500 t i rs  l a s e r .  

Les r a i e s  Stokes é t a n t  beaucoup p lus  i n t e n s e s  que l e s  r a i e s  a n t i -  

Stokes,  ce s  de rn i è re s  n ' o f f r e n t  que peu d ' i n t é r ê t  en géné ra l ,  néanmoins i l  peut 

s ' a v é r e r  dans c e r t a i n s  cas  p a r t i c u l i e r s ,  p lus  i n t é r e s s a n t  de cons idgrer  l e s  

r a i e s  an t i -S tokes  : 

- par  exemple, lo rsque  l a  t r a n s i t i o n  S tokes  v  = 1 -t 2 masque l a  

s t r u c t u r e  r o t a t i o n n e l l e  de l a  bande fondamentale ( v = O + 11 (361 ou en opérant  



avec  deux rayonnements l a s e r  c o h é r e n t s  (CARS) (411 (1161 ( c f .  Chap. 1 § I I , l O c y )  

I l  a p p a r a î t  que l a  d é t e c t i o n  d e  N ( v )  dans  l ' a z o t e  a c t i v é  s ' e f f e c -  
2  

t u e  généra lement  pour  d e s  p r e s s i o n s  a s s e z  i m p o r t a n t e s  (100 à 200 t o r r s )  e t  à 

l ' e n d r o i t  où s e  p r o d u i t  l a  décharge  p u l s é e .  Il nous a  donc paru  i n t é r e s s a n t  d e  

d é t e c t e r  N ( V I  dans  l ' a z o t e  a c t i v é  à d e s  p r e s s i o n s  p l u s  f a i b l e s  (10 à 70 t o r r s )  
2  

e t  p r o d u i t  p a r  une décharge  c o n t i n u e  [ à  l ' a i d e  d e  l a  c a v i t é  III. L ' o b s e r v a t i o n  

a  l i e u  à une d i s t a n c e  d  d e  l a  décharge  que l ' o n  p e u t  f a i r e  v a r i e r  cont inûment  

e n t r e  17 e t  80 cm e n v i r o n .  L ' i n f l u e n c e  d e  l a  p u i s s a n c e  micro-onde i n c i d e n t e ,  

de  l ' a d j o n c t i o n  d 'oxygène,  d e  l a  p r e s s i o n  e t  d e  l a  d i s t a n c e  d  e s t  é t u d i é e .  

Les r é s u l t a t s  expérimentaux p e r m e t t e n t  d ' é v a l u e r  l e s  r a p p o r t s  de  

popu la t ions  v i b r a t i o n n e l l e s ,  a i n s i  que  l e  pourcen tage  de  molécules  v ib ra , t ion-  

nel lement  e x c i t é e s .  

II - L'EFFET RAMAN. 

I o /  H i s t o r i q u e .  

La d i f f u s i o n  p a r  un m i l i e u  m a t é r i e l  d 'un  rayonnement monochroma- 

t i q u e  s'accompagne d 'un phénomène de  changement de  longueur  d 'onde.  Ce f a i t  f u t  

prévu théor iquement  p a r  Smekal en 1923 e t  m i s  en év idence  p a r  S i r .C .V.  Raman 

en 1928 (1171 q u i  o b t i n t  l e  p r i x  Nobel en 1930 pour  c e t t e  découver te .  C e l l e - c i  

f u t  a u s s i t ô t  mise  à p r o f i t  pour  l ' é t u d e  de  nombreux é c h a n t i l l o n s  e t  p e r m i t  l ' é -  

t a b l i s s e m e n t  d e  l a  s t r u c t u r e  m o l é c u l a i r e  de nombreux composés. Néanmoins, l e s  

rayonnements monochromatiques é t a i e n t  i s s u s  d e  lampes s p e c t r a l e s  munies de  f i l -  

t r e s  (donc de  f a i b l e  i n t e n s i t é ]  e t  les r a d i a t i o n s  d i f f u s é e s  é t a i e n t  a n a l y s é e s  

g r â c e  à des  s p e c t r o g r a p h e s  à pr ismes [ f a i b l e  r é s o l u t i o n ) .  On compensait  l a  t r è s  

f a i b l e  i n t e n s i t é  d e s  s p e c t r e s  p a r  d e s  temps d e  poses  photographiques  t r è s  l o n g s .  

Lors  de  l ' a p p a r i t i o n  d e s  s p e c t r o m è t r e s  i n f r a r o u g e s  s u s c e p t i b l e s  de  donner  p l u s  

commodément l e  même g e n r e  d ' i n f o r m a t i o n s ,  l a  t e c h n i q u e  Raman f u t  rapidement  dé-  

l a i s s é e .  (La t h é o r i e  montre  p o u r t a n t  que  l e s  i n f o r m a t i o n s  données p a r  l e s  spec -  

t r e s  i n f r a r o u g e s  e t  Raman s o n t  complémentai res  [ c f .  4'1). Ce n ' e s t  q u ' e n  1960 

avec  l ' a p p a r i t i o n  d e s  l a s e r s  e t  d e s  i n s t r u m e n t s  d e  d é t e c t i o n  b é n é f i c i a n t  des  

p r o g r è s  de l ' é l e c t r o n i q u e  que l a  s p e c t r o s c o p i e  Raman connut un r e g a i n  d ' i n t é -  

r ê t .  A l ' h e u r e  a c t u e l l e ,  l a  s p e c t r o s c o p i e  Raman e s t  t r è s  u t i l i s é e ,  e l l e  e s t  

devenue un i n s t r u m e n t  d ' i n v e s t i g a t i o n  a u s s i  e f f i c a c e  que l a  s p e c t r o s c o p i e  i n -  

f  rarouge.  



Z O /  O b s e r v a t i o n  e x p é r i m e n t a l e  d e  l ' e f f e t  Raman. 

Quand o n  é c l a i r e  un m i l i e u  m a t é r i e l  ( é c h a n t i l l o n 1  p a r  un f a i s c e a u  

d e  l u m i è r e  m o n o c h r o m a t i q u e  d e  f r é q u e n c e  V ( r a d i a t i o n  e x c i t a t r i c e ) ,  o n  c o n s t a t e  
O 

q u ' u n  r a y o n n e m e n t  très f a i b l e  est  d i f f u s é  d a n s  t o u t e s  l es  d i r e c t i o n s  d e  l ' e s p a -  

ce ( f i g u r e  461. L ' a n a l y s e  du r a y o n n e m e n t  d i f f u s é  m o n t r e  q u e  l a  p l u p a r t  d e s  

p h o t o n s  o n t  l a  f r é q u e n c e  v  ce phénomène est a p p e l é  d i f f u s i o n  R a y l e i g h .  P o u r  
O '  

m o i n s  d e  1 %, d e s  p h o t o n s  d i f f u s é s ,  un c h a n g e m e n t  d e  f r é q u e n c e  e s t  o b s e r v é . e t  

c e l a  c o r r e s p o n d  à l ' e f f e t  Raman. 

S o i t v  l a  f r é q u e n c e  d e s  p h o t o n s  a i n s i  d i f f u s é s ,  d e u x  c a s  p e u v e n t  
d  

se p r é s e n t e r  : 

v  < v  v  = v - V  
d 

d i f f u s i o n  Raman S t o k e s  
d  O O i 

v  ' V  v  = V + v  
d  

d i f f u s i o n  Raman a n t i - S t o k e s .  
d  O O i 

L e s  é c a r t s  d e  f r é q u e n c e  v  s o n t  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e s  m o l é c u l e s  
i 

c o n s t i t u a n t  l ' é c h a n t i l l o n ,  i l s  n e  d é p e n d e n t  p a s  du c h o i x  d e  v  . Le nombre d e  
O 

p h o t o n s  d i f f u s é s  à l a  f r é q u e n c e  v  d é p e n d  d e  v  , il est p r o p o r t i o n n e l  à v 4  e n  
. d  O O 

p r e m i è r e  a p p r o x i m a t i o n ,  i l  es t  d o n c  p l u s  a v a n t a g e u x  d ' u t i l i s e r  l a  f r é q u e n c e  

e x c i t a t r i c e  l a  p l u s  é l e v é e  p o s s i b l e  ( c f .  V Z 0 1 .  

i o n  vo 

e x c i t a t r i c e  d e  
f r é q u e n c e  vo  



3 O /  I n t e r p r é t a t i o n  d e  l ' e f f e t  Raman. 

L e s  p h o t o n s  e x c i t a t e u r s ,  d e  f r é q u e n c e  v o ,  p o s s è d e n t  u n e  é n e r g i e  

E = h  Vo. L o r s q u ' u n  p h o t o n  i r r a d i e  u n e  m o l é c u l e  a y a n t  l ' é n e r g i e  E i  [ i  = 0 , 1 ,  2 

e tc . . . )  [cf .  F i g u r e  4 7 1 ,  i l  p e u t  l u i  communiquer  s o n  é n e r g i e  e n  p o r t a n t  l a  mo- 

l é c u l e  à un n i v e a u  é l e v é  d ' é n e r g i e  E '  : 

C e p e n d a n t ,  ce n i v e a u  d ' é n e r g i e  E '  n ' e s t  p a s  un d e s  n i v e a u x  d ' é n e r -  

g i e  p e r m i s  d e  l a  m o l é c u l e .  Le  s y s t è m e  é v o l u e  a l o r s  v e r s  un é t a t  s t a b l e  e n  r a -  

y o n n a n t  un p h o t o n  d a n s  u n e  d i r e c t i o n  q u e l c o n q u e .  S i  l e  n i v e a u  f i n a l  e s t  i d e n -  

t i q u e  a u  n i v e a u  i n i t i a l ,  l e  p h o t o n  a  u n e  f r é q u e n c e  Vo ( d i f f u s i o n  R a y l e i g h ) ,  

s ' i l  est d i f f é r e n t ,  l e  p h o t o n  a u n e  f r é q u e n c e  v d  # v o  ( d i f f u s i o n  Raman).  L ' e f -  

f e t  Raman S t o k e s  s ' i n t e r p r è t e  p a r  u n e  t r a n s i t i o n  p a r t a n t  du n i v e a u  l e  m o i n s  

é l e v é  ( d o n c  l e  p l u s  p e u p l é ] .  I n v e r s e m e n t ,  les  t r a n s i t i o n s  a n t i - S t o k e s  o n t  p o u r  

o r i g i n e  d e s  n i v e a u x  p l u s  é l e v é s  [ d o n c  m o i n s  p e u p l é s ] .  La p r o b a b i l i t é  d ' o b s e r -  

v a t i o n  d e s  r a i e s  a n t i - S t o k e s  es t  d o n c  p l u s  f a i b l e  q u e  p o u r  les r a i e s  S t o k e s .  

I l  est c l a i r  q u ' u n  s p e c t r e  Raman v a  p r é s e n t e r  u n e  r a i e  t r è s  i n t e n -  

se d e  f r é q u e n c e  vo,  a v e c  d e  p a r t  e t  d ' a u t r e  s y m é t r i q u e m e n t  d i s p o s é e s  u n e  sé r ie  

d e  p i c s  d e  f a i b l e  i n t e n s i t é .  L e s  r a i e s  Raman s o n t  r e p é r é e s  non p a r  l e s  f r é q u e n -  - - 
ces v m a i s  p a r  u n e  v a l e u r  c a r a c t é r i s t i q u e  d e  l a  m o l é c u l e  Av = V i  e x p r i m é e  e n  

- 1 
d  ' 

cm . 

i  I I I I ~ I I I I  I l i  I  I ' i i~,ii it i I l i  I'I'II!; ioti 
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La f i g u r e  47 r ep ré sen te  l e s  niveaux énergé t iques  v ib ra t ionne l s  

d'une molécule e t  l e s  t r a n s i t i o n s  v i b r a t i o n n e l l e s  de d i f f u s i o n .  

4 O /  Molécules a c t i v e s  en in f r a rouge ,  molécules a c t i v e s  en Raman. 

L'examen des a spec t s  théor iques  e t  expérimentaux des  deux méthodes 

inf ra rouge  e t  Raman montre q u ' i l  e s t  ind ispensable  de l e s  employer t o u t e s  deux 

conjointement pour e x t r a i r e  l e  maximum d ' informat ions  sur l e  s p e c t r e  de v ib ra -  

t i o n  d 'une molécule. E n  p a r t i c u l i e r ,  s i  l a  molécule possède un c e n t r e  de symé- 

t r i e  (ex. N 1, il n ' e x i s t e  aucune v i b r a t i o n  commune aux s p e c t r e s  inf ra rouge  e t  
2  

Raman. Les v i b r a t i o n s  symétriques par  rappor t  à ce c e n t r e  (gerade ,  ex. N 2 ( ~ l , Y t ,  
g  

B ~ I I .  1) son t  a c t i v e s  en Raman, mais i n a c t i v e s  en in f r a rouge  e t  inversement pour 
g  

l e s  v i b r a t i o n s  ant isymétr iques [ungarade, ex N2 ( A ~ E , ) ) .  

al  Molécules a c t i v e s  en inf ra rouge .  

+ 
Le moment é l e c t r i q u e  d i p o l a i r e  p t r a d u i t  l a  d i ssymétr ie  de l a  

r é p a r t i t i o n  des charges é l e c t r i q u e s  dans l a  molécule. 

-+ 
p = &  

r e s t  l a  d i s t ance  i n t e r n u c l é a i r e  que l ' o n  peut é c r i r e  

avec ro l a  d i s t ance  i n t e r n u c l é a i r e  au repos e t  q  l ' é l o n g a t i o n  due 

à l a  v i b r a t i o n .  

ment d i p o l a i r e  : 

(5) 
f O ,  l a  molécule e s t  a c t i v e  en inf ra rouge .  

aq q = o  

I l  en r é s u l t e  par  exemple que dans l a  molécule N dans un é t a t  2 
g  (gerade)  électr iquement  symétrique q u i  n ' a  pas de moment d i p o l a i r e  é l e c t r i -  + -+ 
que. on a  p = O e t  (g) = O ,  e t  l a  molécule n ' a  pas de s p e c t r e  i n f r a -  

q = O 
rouge. 

b l  Molécules a c t i v e s  en Raman. 

-+ 
Sous l ' i n f l u e n c e  du champ e x c i t a t e u r  E, l a  d i s t o r s i o n  du nuage 

- Z  
é l ec t ron ique  F d i t  cippdrnitro'  iin ~iioirir?nt clil)old.irc? .iniliiiL p r1 i i . i  est. ~ i i ' r ) l ) r ) i ' l .  ionr i t? l  



a u  champ en p r e m i è r e  a p p r o x i m a t i o n  : 

-+ 
p i  = [a] E 

où est l e  t e n s e u r  d e  p o l a r i s a b i l i t é .  

S i  l es  v i b r a t i o n s  d e  l a  m o l é c u l e  s ' accompagnent  d ' u n e  v a r i a t i o n  

d e  l a  p o l a r i s a b i l i t é  : 

III - RESULTATS EXPERIMENTAUX. 

I o /  D é t e c t i o n  du s i g n a l .  

Le  d i s p o s i t i f  e x p é r i m e n t a l  est d é c r i t  au § V .  

L e s  p h o t o n s  Raman d i f f u s é s  d a n s  un a n g l e  s o l i d e  .Cl a u t o u r  d e  l a  

d i r e c t i o n  z s o n t  a n a l y s é s  ( c f .  2O b  5 et  V 4OI. Un s p e c t r e  c a r a c t é r i s t i q u e  

est  r e p r é s e n t é  f i g u r e  48.  Un t e l  s i g n a l  es t  o b t e n u  p a r  l ' a c c u m u l a t i o n  d e  20 
s 

s i g n a u x  c o n s é c u t i f s  c o r r e s p o n d a n t  chacun  à un t i r  l a s e r .  La bande  f r o i d e  c o r -  

r e spond  à l a  t r a n s i t i o n  v  = O + v = 1,  les b a n d e s  chaudes  r e s p e c t i v e m e n t  à d e s  

1 
Les r a p p o r t s  v  , v + 1 q u i  s e r o n t  é t u d i é s  d a n s  c e  c h a p i t r e  s e r o n t  n o t é s  

I v + I + v + 2  

IV + "  + 

est l ' i n t e n s i t é  d e  l a  bande  que  nous  a v o n s  é v a l u é e  en  
# c o n s i d é r a n t  l a  h a u t e u r  du  p i c .  

- 1 
'La bande  f r o i d e  e s t  s i t u é e  à 2330 cm d e  l ' e x c i t a t r i c e  ; l a  p r e -  

- 1 
m i è r e  e t  l a  deux ième  bande  chaude  s o n t  r e s p e c t i v e m e n t  à 2300 e t  2270 cm en-  

- 1 
v i r o n .  Les b a n d e s  s o n t  e s p a c é e s  d e  2 8 , 3  cm . 

2O/ R e p r o d u c t i b i l i t é  d e s  m e s u r e s  

a l  S é r i e  d e  mesu re s ,  é c a r t  t y p e .  

1 
La mesu re  d e s  r a p p o r t s 3 , L  e t 3  e f f e c t u é e  p l u s i e u r s  f o i s  d a n s  

I o  I o  10 

+ C e t t e  a p p r o x i m a t i o n  e s t  j u s t i f i é e  p a r  les  r é s u l t a t s  du p a r a g r a p h e  s u i v a n t .  





l e s  mêmes c o n d i t i o n s  (p. Pi, d l  permet de  d é t e r m i n e r  l e s  v a l e u r s  moyennes 

(2) (3) 2,) a i n s i  que  l e s  é c a r t s  t y p e s  c o r r e s p o n d a n t s  : oi.  

où n  e s t  l e  nombre d e  mesure e t  i = 1 ,  2  ou 3. 

Nous avons a p p e l é  s é r i e  de  mesureS.un ensemble d e  mesures e f f e c -  

t u é e s  l e s  unes  à l a  s u i t e  d e s  a u t r e s  dans  un temps r e s t r e i n t  [ p a r  exemple 3 

h e u r e s ) ,  en l a i s s a n t  inchangées  l e s  c o n d i t i o n s  d e  d é t e c t i o n  e t  o p é r a t o i r e s  

(p,  Pi , d l .  Chaque s é r i e  comporte e n v i r o n  4 ou 5  e n r e g i s t r e m e n t s  q u i  p e r m e t t e n t  

de  c a l c u l e r  une  v a l e u r  moyenne e t  un é c a r t  t y p e  pour  chacun d e  c e s  r a p p o r t s .  

6 s é r i e s  de mesures  o n t  é t é  e f f e c t u é e s .  L ' é c a r t  t y p e  maximal c a l c u l é  pour  c e s  
I I  

-q q 
I1 "-18.5 %, 6 s é r i e s  permet d ' e s t i m e r  l e s  e r r e u r s  r e l a t i v e s  . OA = 10.5 %,?AT;- 

Lorsqu 'on compare d e s  mesures  e f f e c t u é e s  dans  l e s  mêmes c o n d i t i o n s ,  

mais  a p p a r t e n a n t  à des  s é r i e s  d i f f é r e n t e s ,  l e  c a l c u l  de  l ' é c a r t  t y p e  permet 
I I  d ' e s t i m e r  d op^ = 1 3  % ,:O$ = 24 % .t0A13 = 28 2 .  
11 I o  2  I o  3  I o  

L 'augmentat ion de  l a  v a l e u r  de  l ' é c a r t  t y p e  p o u r r a i t  t r o u v e r  son 

o r i g i n e  dans les f a i t s  s u i v a n t s  : 

- d é g r a d a t i o n  p r o g r e s s i v e  du t u b e  à décharge  ( c f .  Chap. III 

- v a r i a t i o n  d e  l ' i n t e n s i t é  du rayonnement l a s e r  [ c f .  b , a  1 

- i n t r o d u c t i o n  d e s  e r r e u r s  r e l a t i v e s  - 1,- d ' u n e  s é r i e  à 
P P i  d  

l ' a u t r e .  

1 
La p r é c i s i o n  s u r  l e s  r a p p o r t s  2 e t  a é t a n t  p l u s  f a i b l e ,  nous 

I o  I o  11 
nous somr;ies i n t é r e s s é s  p l u s  p a r t i c u l i è r e m e n t  au rapport-. 

I o  

Ces  r é s u l t a t s  j u s t i f i e n t  l ' a p p r o x i m a t i o n  que nous avons f a i t e  en 

c o n s i d é r a n t  que  l ' i n t e n s i t é  d 'une  bande e s t  p r o p o r t i o n n e l l e  à s a  h a u t e u r  e t  non 

à 1' a i r e  sous l e  p i c .  



b1 E s t i m a t i o n  du r a p p o r t  s i g n a l  sur b r u i t  q u a n t i q u e  t h é o r i q u e .  

Le nombre de  pho tons  Raman émis p a r  l ' é c h a n t i l l o n  dans  l ' a n g l e  so -  

l i d e  il a u t o u r  de  l a  d i r e c t i o n  z ( c f . <  1 é t a n t  t r è s  f a i b l e  (même a p r è s  accumu- 

l a t i o n  de  20 s ignaux  cor respondan t  chacun à u n  t i r  l a s e r ) ,  i l  e x i s t e  un b r u i t  

t h é o r i q u e  photonique q u ' i l  nous a  pa ru  i n t é r e s s a n t  d ' é v a l u e r  a f i n  de  l e  com- 

p a r e r  avec  l a  p r é c i s i o n  sur l e s  mesures précédemment d i s c u t é e s .  

où N e  e s t  l e  nombre de  pho to  é l e c t r o n s  émis p a r  l a  photocathode du d é t e c t e u r .  

Ne e s t  donné p a r  l a  formule  s u i v a n t e  : 

a/ N D  e s t  l e  nombre de  photons  i n c i d e n t s  ( i e  ceux du f a i s c e a u  

S o i t  E l ' é n e r g i e  d ' u n  t i r  l a s e r  de  l o n g u e u r  d 'onde  A ,  on a  : 

C a v e c  E - 1 j o u l e  e t  v =-  - - 5,64.10q4 Hz ( A  = 532 nm1. 
X 

Np  e s t  de  1 ' o r d r e  de  2 . 6 8 . 1 0 ' ~  photons .  

da B/ - e s t  l a  s e c t i o n  e f f i c a c e  d i f f é r e n t i e l l e  de  d i f f u s i o n ,  pour  
d  il 

da 2  l ' a z o t e  e t  A = 532 nm. - = 0 , 4 6 . 1 0 - ~ ~  cm lSr 
d fi 

(1181. 

y/ 1, l a  longueur  de  t r a c e  d i f f u s a n t e  a n a l y s é e ,  e s t  c a l c u l é e  à par -  

t i r  d e  l a  h a u t e u r  de  l a  f e n t e  d ' e n t r é e  du s p e c t r o m è t r e  [L = 20 mm1 e t  du g r a n -  

d i s sement  de  1 ' o b j e t  a n a l y s é  (G = - 380 - 2,241 ( c f .  f i g u r e  491.  La f e n t e  d ' e n t r é e  
170 

du s p e c t r o m è t r e  e s t  dans l e  p l a n  de  l ' i m a g e .  



i 
--r -- 

L = 20 mm 1 .b - i -. 

\I -- - -.- 

1 R = 170 mm 380 mm 
Fente d ' e n t r é e  l 

du spectromètre  Ob jec t i f  O 

F igure  49 

6 /  T e s t  l e  c o e f f i c i e n t  de  t ransmiss ion  des opt iques  de t r a n s f e r t  
1  

(lame à faces  p a r a l l è l e s ,  mi ro i r ,  o b j e c t i f  01 ( c f .  Figure 49, V 3' a ,  V 4O1 

T 
3  

1  = (0,91 - 0,7.  

E/ -c2 e s t  l e  c o e f f i c i e n t  de t ransmiss ion  du spectromètre  compre- 

nant u n  réseau e t  un m i r o i r  ( c o e f f i c i e n t  de t ransmission du réseau = 0.53 (11911. 

5 /  fi e s t  l ' a n g l e  s o l i d e  de c o l l e c t i o n  qu'on es t ime en recherchant  

graphiquement l a  su r f ace  u t i l e  de l ' o b j e c t i f  O ( i e  l 'ensemble des p o i n t s  de O 

s i t u é s  s u r  l a  t r a j e c t o i r e  des  photons qu i  a t t e i g n e n t  l e  réseau1 en t e n a n t  

compte d'une i n c l i n a i s o n  du réseau de 36' par  r appor t  à l a  v e r t i c a l e .  Le r é -  

seau e s t  c a r r é  (10 cm x 10 cm) e t  ouver t  à f /  La symétrie du système n ' é -  
IO' 

t a n t  pas cy l indr ique ,  deux études graphiques ont  é t é  nécessa i res  (vue d e  des- 

s u s  e t  vue de c ô t é ) .  

La su r f ace  u t i l e  S de l ' o b j e c t i f  O e s t  de l ' o r d r e  de 10 cm2 ( s a  
L s u r f a c e  t o t a l e  e s t  de l ' o r d r e  de 20 cm 1 .  

TI/ N e s t  l a  d e n s i t é  moléculaire .  

N = 3.54 .10 '~ .  p m0lécules / ,~3  03 p e s t  l a  press ion  dans l ' é chan -  

t i l l o n  exprimée en t o r r s .  



0/ p e s t  l e  rendement q u a n t i q u e  d e  l a  pho toca thode  ( i e  l e  nombre 

d e  photo  é l e c t r o n s  émis p a r  r a p p o r t  au nombre de  pho tons  r e ç u s )  

p = 3 , 3  % (1201. 

D ' a p r è s ( I V s 2 ) e t  l e s  r é s u l t a t s  numériques ob tenus  dans  l e s  p a r a g r a -  

phes  a à 0,  on peut  e s t i m e r  N e  

En c o n c l u s i o n ,  dans  l e  c a s  d ' u n  t i r  l a s e r  de  1000 mJ, on o b t i e n t  

1 5 , 6  photo é l e c t r o n s  p a r  t o r r .  

Dans l e  t a b l e a u  X I V ,  nous avons r e p r é s e n t é  que lques  v a l e u r s  d e  

W S  pour d i f f é r e n t e s  p r e s s i o n s  (10.20. 40,  70 t o r r s 1  e t  pour  d i f f é r e n t e s  va -  

l e u r s  d e  n (nombre de  t irs  l a s e r ) .  

TABLEAU X I V  

Pour  n = 20, l a  p l u s  g r a n d e  i m p r é c i s i o n  e s t  de  l ' o r d r e  de  2  % 

pour  p = 10  t o r r s .  Le phénomène n ' a p p o r t e  donc q u ' u n e  c o n t r i b u t i o n  minime aux  

i m p r é c i s i o n s  e x p é r i m e n t a l e s .  

3O/ E s t i m a t i o n  d e s  t e m p é r a t u r e s  v i b r a t i o n n e l l e s .  

1 Io e t l  permet d e  c a l c u l e r  l e s  tem- La conna i s sance  d e s  r a p p o r t s -  
11 12 

p é r a t u r e s  v i b r a t i o n n e l l e s  Tvib expr imées  en Ke lv in .  

I 

S o i t  n,, l a  p o p u l a t i o n  du niveau d ' é n e r g i e  E v  ( c f .  f i g u r e  471 d a n s  

l a  s t a t i s t i q u e  de  Maxwell-Boltzmann, nv p e u t  ê t r e  exprimée p a r  l a  fo rmule  s u i -  

v a n t e  : 



(IV, 31 

où : N e s t  l e  nombre t o t a l  de  molécu les  à l ' é t a t  x l C +  con tenues  dans  
g  

1 ' é c h a n t i l l o n  

: Z  e s t  l a  f o n c t i o n  de  p a r t i t i o n  

: g v  e s t  l a  dégënérescence  du n i v e a u  d ' é n e r g i e  E v  ( l e s  v i b r a t i o n s  

n ' é t a n t  pas dégénérées ,  on a  gv = I I .  

En t e n a n t  compte du p remie r  t e rme  d lanhar rnon ic i t é ,on  a  

Ev = (ue - wexe)v - ( o ~ x ~ I v ~  avec  pour  l a  molécu le  N2 dans  1 ' é t a t  X'E' : 
g 

. D 1 a p r è s ( I V , 3 1 , 1 e  r a p p o r t  des  p o p u l a t i o n s  s ' é c r i t  : 

N v  = exp  Ev + I - Ev 
% + A  kTvib ( V I  

d  'où 

[IV, 41 

( I V ,  51 

L ' i n t e n s i t é  d e  l a  bande v  + v  + 1 (1, , + 
n o t é  1,) e s t  p ropor -  

t i o n n e l l e  à n,, on a  d a n s  l ' a p p r o x i m a t ï o n  de  l ' o s c i l l a t e u r  harmonique (1141(1221 

[ IV,  61 

a v e c  wex l a  p u l s a t i o n  du rayon l a s e r  ( e x c i t a t r i c e ] .  

a' = a; \Imv+l où a '  e s t  l a  d é r i v é e  du t e n s e u r  p o l a r i s a b i l i t é  
v  O 

( c f  II, 4' b )  pour  l a  t r a n s i t i o n  O + 1 .  

D ' a p r è s  ( I V ,  6  1, on d é d u i t  : 



En p o s a n t  5 2 =  wex - AEv, on  a   ex - AEv + 1 = R - 2wexe. 
- 1 

P o u r  X = 532 nm ( c f .  V 2O1, on  a  wex = 18797 cm , l a  v a l e u r  min ima le  d e  R ,  hi, 
est  o b t e n u e  l o r s q u e  AEv e s t  maximal ( i e  p o u r  v  = 01 

- 1 En conséquence ,  p u i s q u e  2uexe = 28.3  cm , on p e u t  é c r i r e  : 

d ' o ù  

on  f e r a  l ' a p p r o x i m a t i o n  1 + '@eXe = 1 n 

s o i t  1 v  - "v v + l  ( I V ,  81  
I v . 1  " v + 1  v + 2  

D ' a p r è s  ( I V .  5  l e t  ( I V ,  81, on  a  donc : 

Ev + q - Ev 
Tvib ( V I "  ( I V ,  9 )  

- 1 
S i  on  v e u t  e x p r i m e r  Ev + 1  - Ev en  cm 

I E v  + 1  - Ev 1 1 0 0  h c  a% 
TVib(V) = - 

IV v + 2  
- 0 ,695  Log [ '  - 

v + q v + l ,  

( I V ,  1 3 )  

L  ' i n c e r t i t u d e  r e l a t i v e  ATvib 'v)  s ' e x p r i m e  s imp lemen t  p a r  : 
T v i b  ( v )  

ATvib ( v )  A 
I v  

1 
I V  + 1  ( I V ,  111  

P 

I V  v + 2  IV TVib(V1 
IV 1  v + l  l v + l  



4O/ I n f l u e n c e  d e s  p r i n c i p a u x  f a c t e u r s .  

a l  I n f l u e n c e  de  l a  p r e s s i o n .  

Les é t u d e s  o n t  é t é  menées pour  l e s  p r e s s i o n s  1 0 ,  20,  40 e t  70 t o r r s ,  

La d i s t a n c e  d  s é p a r a n t  l a  décharge  e t  l ' o b s e r v a t i o n  e s t  r é g l é e  [ c f .  V, I o )  de  

maniè re  à o b t e n i r  un temps s é p a r a n t  l a  décharge  e t  l ' o b s e r v a t i o n  t c o n s t a n t  

q u e l  que s o i t  p. Nous avons  c h o i s i  l a  v a l e u r  d e  t minimale imposée p a r  l e s  con- 

d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s ,  s o i t  t = 18 m s .  Pi e s t  c h o i s i  de  f a ç o n  à o b t e n i r  P t  ma- 

x imal  e t  Pr = 0 ,  a i n s i  pour  p = 10 t o r r s ,  on a  P i  = 750 w a t t s ,  pour p = 20 

t o r r s ,  850 w a t t s  e t  pour  p = 40 e t  70 t o r r s ,  Pi = 1000 w a t t s .  

'1 e t  - Le t a b l e a u  XV r e p r é s e n t e  l e s  v a l e u r s  de- I2 pour  c e s  
1 " 11 - 

d i f f é r e n t e s  v a l e u r s  de  p. 

TABLEAU XV 

- 
I I / I ~  

I ~ / I ~  

En t e n a n t  compte d ' u n e  e r r e u r  e x p é r i m e n t a l e  de  1 0 , 5  % s u r  l e s  r ap -  
1 

p o r t s  e t  1 8 , 5  % s u r 2  (même s é r i e l  ( c f .  III ,  2O a l ,  i l  e s t  pe rmis  d e  
J O  12 

c o n c l u r e  que c e s  r a p p o r t s  d é c r o i s s e n t  en f o n c t i o n  d e  p l o r s q u e  p e s t  s u p é r i e u r  

10  t o r r s  

0 ,66  

0 ,55  

à 20 t o r r s .  

I2 s o n t  maximaux, Pour  p = 10 e t  20 t o r r s ,  l e s  r a p p o r t s 2  e t  - 
1 O 11 

b i e n  que l e s  v a l e u r s  d e  P i  s o i e n t  l e s  p l u s  f a i b l e s .  

20 t o r r s  
- 

O ,69 

0 ,55 

A p a r t i r  de  c e s  r a p p o r t s ,  l e s  t e m p é r a t u r e s  v i b r a t i o n n e l l e s  s o n t  

dé te rminées .  La f i g u r e  50 r e p r é s e n t e  pour  p = 1 0 ,  20 ,  40 e t  70 t o r r s ,  l e s  seg-  

40 t o r r s  
.- .. . 

0 , 5 6  

0 ,47 

ments [Tvib -  AT^^^ -rvib +  AT^^^] pour  v  = O e t  v  = 1. 

70 t o r r s  

0 ,41 

0 ,19  

Les t e m p é r a t u r e s  v i b r a t i o n n e l l e s  s o n t  d e  l ' o r d r e  de  3400 K pour  



ffl 
k 
k 
O 
C, - 



p = 10 e t  20 t o r r s ,  Tvib d é c r o î t  a v e c  l a  p r e s s i o n .  On a  pu c o n s t a t e r  égalemen 
- 
1 

que pour  p = 100 t o r r s  e n v i r o n ,  ' l e  r a p p o r t A d e v i e n t  t r è s  f a i b l e ,  t a n d i s  q u e  

1 2  
I o  

l e  r appor t -es t  proche d e  z é r o  (Tvib c o n t i n u e  donc de  d é c r o i t r e  en f o n c t i o n  
1 1 

de  p pour p > 70 t o r r s ) .  

Aux i n c e r t i t u d e s  e x p é r i m e n t a l e s  p r è s ,  il n ' y  a  pas  é q u i l i b r e  v i b r a  

t i o n n e l  pour p = 70 t o r r s ,  dans  c e  c a s ,  on a  Tvib ( V  = 01 > Tvib ( V  = 1 ) .  

Pour  p = 10, 20 e t  40 t o r r s ,  on a  un recouvrement p a r t i e l .  On peu t  remarquer  

que l a  d i f f é r e n c e  d e s w a l e u r s  moyennes < Tvib ( v  = I l  > - < Tvib ( v  = 01 > 

e s t  d ' e n v i r o n  200 K c o n t r e  - 500 K pour  p = 70 t o r r s  e t  que l e s  t e m p é r a t u r e s  

v i b r a t i o n n e l l e s  à 10 e t  20 t o r r s  s o n t  extrêmement v o i s i n e s .  

bl I n f l u e n c e  d e  l a  p u i s s a n c e  i n c i d e n t e .  

L ' é t u d e  a  é t é  menée pour  t r o i s  p r e s s i o n s  d i f f é r e n t e s  1 0 .  20 ,  40 
1 t o r r s ,  e t  pour  d  = 17 cm. Les v a l e u r s  des  r a p p o r t s l o n t  é t é  comparées pour  
Io 

chaque p r e s s i o n  pour  deux v a l e u r s  d i f f é r e n t e s  d e  P i  (PI e t  Pz1 (Pl  = 500 w a t t s  

q u e l  que s o i t  p l ,  Pz v a l e u r  maximale de  Pi t e l l e  que  Pr = O ( c f  a ) .  

1 
Quel que s o i t  p , l e s  r a p p o r t s l a u g m e n t e n t  en f o n c t i o n  de  Pi. 

10 
La p e n t e  a est maximale pour  p = 40 t o r r s .  

P o u r  p = 10 e t  20 t o r r s .  P i  a  une i n f l u e n c e  ne t t ement  moindre s u r  
1 - 1  l e s  r a p p o r t s  -1- (a = 0 , 1 5  à 0,20 kW 1 .  Néanmoins. l e s  é t u d e s  suivant .es  s o n t  
1 0 

t o u j o u r s  e f f e c t u é e s  avec  Pi maximale. 

C I  I n f l u e n c e  d e  l a  d i s t a n c e  d  à p c o n s t a n t e .  

L ' i n f l u e n c e  d e  l a  d i s t a n c e  d  s u r  l e  r a p p o r t  $- e s t  é t u d i é  p a u r  
10 

l e s  p r e s s i o n s  p = 10,  20 e t  40 t o r r s .  Les v a l e u r s  de  d  u t i l i s é e s  s o n t  1 7 ,  22 ,  
1 

30 e t  36 cm. Les  v a l e u r s  d e 1  n ' a y a n t  pas  é t é  o b t e n u e s  au cours  d ' u n e  même 
I o  

s é r i e ,  on p r e n d r a  1 - 1 3  %. Les r é s u l t a t s ( m o y e n n e s )  s o n t  expr imés  dans  

l e  t a b l e a u  X V I .  
1 
1 I I  O 



40 t o r r s  

TABLEAU X V I  

Le r a p p o r t  3 e s t  maximal p o u r  d = 22 cm q u e l  que  s o i t  p. 
I o  

La mesu re  du d é b i t  d ' a z o t e  Q en  a v a l  d e  l a  pompe ( c f .  c h .  II $ V I ,  

Z O )  permet  d ' é t a b l i r  p o u r  chaque  v a l e u r  d e  p , une r e l a t i o n  e n t r e  d  e t  t [ t emps  

s é p a r a n t  l a  d é c h a r g e  e t  l ' o b s e r v a t i o n l .  La c o r r e s p o n d a n c e  e n t r e  Q e t  p est l a  

s u i v a n t e  : p = 10 t o r r s ,  Q = 80 W h ,  p = 20 t o r r s ,  Q = 160 W h ,  p = 40 t o r r s ,  

Q = 320 Vh. p = 70 t o r r s ,  Q = 580 l / h .  

2 
d  ~ ( 4 ~ )  P 

On a  : t = 
9.4.760 

où $ i  e s t  l e  d i a m è t r e  i n t é r i e u r  du t u b e  à d é c h a r g e  

p e s t  donné  en  t o r r s .  Q u e l  que  s o i t  p , p o u r  d  = 17,  22, 30 e t  36 c m ,  on a  res- 

p e c t i v e m e n t  t = 18,  23, 31, 38 m s .  C ' e s t  d o n c  pour  t = 23 m s  q u e  l e  r a p p o r t  
1 

est  maximal. 
10 

La f i g u r e  51 r e p r é s e n t e  Tvib ( V  = 01 en  f o n c t i o n  d e  d  . q u e l  que  s o i t  

p , T v i b  e s t  maximal p o u r  d  = 22 c m , <  Tvib > e s t  d e  l ' o r d r e  d e  3400 K p o u r  

p = 10 e t  20 t o r r s  e t  3000 K p o u r  p = 40 t o r r s .  On p e u t  r e m a r q u e r  q u e  p o u r  

p = 10 t o r r s ,  T v i b  a un comportement  d i f f é r e n t  d e s  2 a u t r e s  e n t r e  22 e t  30 cm. 

d l  I n f l u e n c e  d e  l ' a d j o n c t i o n  d e  t races d 'oxygène  en amont d e  l a  d é c h a r g e .  

Les  m o l é c u l e s  d ' oxygène  i n t r o d u i t e s  d a n s  l ' a z o t e  s o n i  s u s c e p t i b l e s  

d ' a u g m e n t e r  l e  t a u x  d e  d i s s o c i a t i o n  d e s  mol6.cules  N 2 .  Il nous  a  d o n c  p a r u  i n t é -  

r e s s a n t  d ' é t u d i e r  1 ' i n f l u e n c e  d e  1 ' a d j o n c t i o n  d ' oxygène  s u r  l e  r a p p o r t  $. A f i n  
4 O 

d ' o b t e n i r  une  e s t i m a t i o n  p a r a l l è l e  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  en  a z o t e  
' J  'L .R.  

a  é t é  

éga l emen t  e n r e g i s t r é .  





Dans un p r e m i e r  temps,  t r o i s  q u a l i t é s  d ' a z o t e  c o n t e n a n t  d e  très 

p e t i t e s  q u a n t i t é s  d ' o x y g è n e  o n t  é t é  u t i l i s é e s  [ R ,  U e t  N481 ( c f .  ch .111 ,  I V I I ,  
1 

4'1. N i  l e s  r a p p o r t s  --î- n i  1 n e  v a r i e n t  d e  f açon  s i g n i f i c a t i v e .  
I o  L . R .  

Dans un deuxième temps ,  on  u t i l i s e  d e  l ' a z o t e  R a u q u e l  on a j o u t e  de  

l ' o x y g è n e .  La p r e s s i o n  est d e  20 t o r r s ,  Pi = 850 w a t t s  e t  d  = 36 cm. 

Le r a p p o r t  d e s  d é b i t s  '02 est  exp r imé  en  ppm. 

1 
La f i g u r e  52 r e p r é s e n t e l e t  1 en  f o n c t i o n  du nombre d e  ppm 

1 O L.R. - 

d ' o x y g è n e  c o n t e n u  d a n s  N2. L ' a u g m e n t a t i o n  d e s  q u a n t i t é s  d ' oxygène  e n t r e  O e t  

200 ppm e n v i r o n  p rovoque  une e x a l t a t i o n  d e  1 
L . R .  

t a n d i s  que  l e s  r a p p o r t s a  
I o  

r e s t e n t  . p r a t i q u e m e n t  c o n s t a n t s  ( l é g è r e  d i m i n u t i o n l .  La même é t u d e  e f f e c t u é e  
1 

à d  = 18 cm a  p e r m i s  d ' é t a b l i r  les  mêmes r é s u l t a t s  p o u r 2  ( c f  f i g u r e  531 e t  
I O 

p o u r  d e s  t e n e u r s  en  oxygène  d é p a s s a n t  400 ppm. 

e l  C o n c l u s i o n .  

1 L ' é t u d e  d e  l ' i n f l u e n c e  d e  l a  p r e s s i o n  s u r  l e  r a p p o r t  -& menée à 
1 0 1 7  cm d e  l a  d é c h a r g e  (1 8 msl permet  d e  m o n t r e r  que  4 est maximal p o u r  p = 10 

0 
e t  20 t o r r s  e t  q u e  Tvib est une  f o n c t i o n  d é c r o i s s a n t e  d e  p p o u r  p c o m p r i s  

e n t r e  20 e t  70 t o r r s .  

Les  t e m p é r a t u r e s  v i b r a t i o n n e l l e s  c a l c u l é e s  p o u r  p = 10 e t  20 t o r r s  

s o n t  t r è s  v o i s i n e s .  I l  n ' y  a  p a s  é q u i l i b r e  v i b r a t i o n n e l  p o u r  p = 70 t o r r s .  

L ' i n f l u e n c e  d e  Pi s u r  l a  v a l e u r  de-es t  une  f o n c t i o n  c r o i s s a n t e  
I o  

d e  p . m a i s  r e s t e  t r è s  f a i b l e .  

Q u e l  q u e  s o i t  p , - I1 e s t  maximal pou r  d  = 22-cm ( 2 3  ms] .  
I O 

L ' a d j o n c t i o n  d ' oxygène  e n  amont d e  l a  d é c h a r g e  n e  p rovoque  p a s  d e  

I1 t a n d i s  q u ' e l l e  e x a l t e  1 . v a r i a t i o n  s e n s i b l e  de-  
1 O L.R. 

5 O /  E s t i m a t i o n  du p o u r c e n t a g e  d e  m o l é c u l e s  v i b r a t i o n n e l l e m e n t  e x c i t é e s .  
. \ 

i. 

Li] p r -npor t i nn  rlc i i iol6ci1lcn N. cj,in:; 1 'i!t,il. 61 cc t i . r~n iq i io  fondament; i l ,  
/ 







molécules dans l ' é t a t  électronique fondamental:N2(Xl.peut ê t r e  calculée à par- 
1 t i r  des rapports 2. 
1 O 

~ ' a ~ r è s  aV,81, on peut é c r i r e  : 

Ceci permet d'exprimer ( I V ,  13) 

Dans l e s  conditions expérimentales optimales, 5 bandes chaudes sont 

détectées. Toutefois, l e s  bandes v = 4 -+ 5 e t  v  = 5 + 6 n ' é tan t  pas i den t i f i é e s  

dans chaque spec t re ,  on f e r a  l 'approximation suivante : (valable  à l ' é q u i l i b r e  

14 Cet te  approximation e s t  j u s t i f i é e  par l e  f a i t  que l e s  rapports,- 
1 O 

e t L  sont toujours  t r è s  f a i b l e s  e t  q u ' i l s  contribuent respectivement pour 
4 '04 

e t  de l eu r  valeur dans l ' es t imat ion de A .  5 

Les valeurs de B f AB sont représentées en pourcentage dans l e  t a -  

bleau X V I I  pour d i f fé ren tes  valeurs de p e t  d. AB e s t  ca lculé  en considérant 
1 11 que l e s  spect res  étudiés font  pa r t i e  de s é r i e s  d i f fé ren tes  (#AT- = 13 %, 

1 12 J A - = 2 4 % ,  Io I3 2 8 % )  ( c f .  III,  2 ' a l .  
12 Io ~ ~ q =  



d  = 22 cm. 

La v a l e u r  maximale d e  e s t  ob tenue  pour p = 20 t o r r s  e t  

Dans c e  c a s ,  env i ron  36 % d e s  molécu les  N2 dans l ' é t a t  fondamental  

é l e c t r o n i q u e  s o n t  e x c i t é e s  v i b r a t i o n n e l l e m e n t .  La c o n c e n t r a t i o n  cor respondan te  
- 3 e s t  d e  l ' o r d r e  d e  2 ,55.10q7 molécu le  cm . 

Les t a b l e a u x  X V I I I  e t  X I X  r e p r é s e n t e n t  l e s  v a l e u r s  d e  B expr imées  

en pourcen tage  en f o n c t i o n  de  ppm , pour  p = 20 t o r r s  r e s p e c t i v e m e n t  pour  
O 2  

d  = 17  e t  36 cm. 

TABLEAU X V I I I  

I V  - DISCUSSION. 

a /  Les r é s u l t a t s  du p a r a g r a p h e  III 4O a ,  f o n t  a p p a r a î t r e  que pour  

d e s  p r e s s i o n s  compr i ses  e n t r e  10 e t  40 t o r r s  e t  1 8  m s  a p r è s  l a  décharge ,  l e s  

v a l e u r s  d e  Tvib c a l c u l é e s  pour v  = O e t  v  = 1  s o n t  t r è s  p roches .  Les t a b l e a u x  

X V I  à X I X  e t  l e s  f i g u r e s  52 e t  5 3  mont ren t  que l e s  r a p p o r t s  o n t  un 

comportement t o u t  à f a i t  s i m i l a i r e  à c e l u i  d e x  en f o n c t i o n  d e s  d i f f é r e n t s  
I o  

f a c t e u r s  comme p .  d  e t  ppmo2 a j o u t é s .  Dans l a  mesure où "2 + 13 n ' e s t  p a s  né- 
"0 

g l i g e a b l e  d e v a n t 3  (on a  "2 + n 3  = 50 % ) .  on peu t  a d m e t t r e  q u e  l a  r é p a r t i t i o n  
no n l  

d e s  p o p u l a t i o n s  v i b r a t i o n n e l l e s  e s t  p roche  d e  l a  r é p a r t i t i o n  v i b r a t i o n n e l l e  à 



l ' é q u i l i b r e .  On peut  a i n s i  d é f i n i r  une  " t e m p é r a t u r e  v i b r a t i o n n e l l e "  Tvib q u i ,  

dans  c e  m i l i e u  en  d é s é q u i l i b r e  thermodynamique c a r a c t é r i s e  l a  s e u l e  r é p a r t i t i o n  

d e s  p o p u l a t i o n s  v i b r a t i o n n e l l e s .  C e t  é t a t  d e  p s e u d o - é q u i l i b r e  e s t  q u a l i f i é  

d ' é q u i l i b r e  v i b r a t i o n n e l .  

La f i g u r e  54 r e p r é s e n t e  u n  s p e c t r e  obtenu pour  d  = 17  cm, p = 20 

t o r r s  e t  Pi = 900 wa t t s .  En c o n s i d é r a n t  que l ' e r r e u r  r e l a t i v e  s u r  1 e s t  d e  
1  

1 3  %, on a  r e p o r t é  l e  segment 1 - A  11 + A  1~1 e t  c a l c u l é  l e s  v a l e u r s  

Tviblv = 01 + ATvib ( V  = 01.  A p a r t i r  d e  c e l l e s - c i  e t  en supposan t  l ' é q u i l i b r e  

v i b r a t i o n n e l ,  on  en d é d u i t  l e s  i n t e n s i t é s  e t  l e s  i n c e r t i t u d e s  c o r r e s p o n d a n t e s  

d e s  a u t r e s  b a n d e s  chaudes 1 e t  A I v  cal . Les v a l e u r s  e x p é r i m e n t a l e s  IV exp 

s o n t  t e l l e s  q u e  pour t o u t  v  > 1, on a  : 

I v  c a l  
- A I  

v  c a l  
> 

I v  exp > I v  c a l  + 'Iv c a l  

Des c a l c u l s  ana logues  r e l a t i f s  à d i f f é r e n t s  s p e c t r e s  condu i sen t  

aux mêmes c o n c l u s i o n s  conf i rmant  a i n s i  l ' h y p o t h è s e  d e  l ' é q u i l i b r e  v i b r a t i o n n e l .  

Nous avons pu e s t i m e r  q u e  l e s  v a l e u r s  de  T 
v i b  s o n t  de  l ' o r d r e  de  

2200 à 3400 K s u i v a n t  p e t  d  [ c f .  f i g u r e  61 .  Ces v a l e u r s  dépendant  d e  nombreux 

f a c t e u r s  comme p, t ,  Pi, t y p e  de d é c h a r g e  u t i l i s é ,  g é o m é t r i e  d e s  c a n a l i s a t i o n s  

(N2(v1 e s t  d é s a c t i v é  p r i n c i p a l e m e n t  s u r  l e s  p a r o i s 1 , i l  e s t  donc d i f f i c i l e  de  

l e s  comparer a v e c  c e l l e s  d e  l a  l i t t é r a t u r e .  C i t o n s  néanmoins que pour  p - 150 

t o r r s  e t  t compr i s  e n t r e  0 .5  e t  1 .5  u s ,  Tvib - 5800 K (1151 e t  que p o u r p =  100 

t o r r s  e t  t = I O  m s ,  Tvib = 1100 K 11141. Ces r é s u l t a t s  ne  s o n t  pas  en c o n t r a -  

d i c t i o n  avec l es  n ô t r e s .  En e f f e t ,  il e s t  t r è s  p robab le  q u e  l a  p o p u l a t i o n  v i -  

b r a t i o n n e l l e  est t r è s  é l e v é e  à p r o x i m i t é  de  l a  décharge  e t  nous avons  pu é t a b l i r  

en o u t r e  que, p o u r  t = 1 8  m s  ( v a l e u r  e x p é r i m e n t a l e  l a  p l u s  p roche  d e  10 ms1 
1 

T v i b  
e s t  une f o n c t i o n  d é c r o i s s a n t e  d e  p. 

B/ La f i g u r e  51 e t  l e  t a b l e a u  X V I I  montrent  que  q u e l l e  que s o i t  p 

I1 e t  .w- s o n t  maximaux pour  CI =' 22 cm comprise  e n t r e  1 0  e t  40 t o r r s ,  - 
I o  , N 2 ( X l  

( s o i t  t = 23 m s 1 .  Ceci ne p e u t  ê t r e  i n t e r p r é t é  que dans l ' h y p o t h è s e  où N ( V I  2  
e s t  formé non seulement  d a n s  l a  d é c h a r g e ,  mais également dans  l a  pos t lumines -  

cence .  Ces r é s u l t a t s  p e r m e t t e n t  de  l e v e r  l ' i n c e r t i t u d e  c o n c e r n a n t  l ' e x i s t e n c e  

d e  c e  d e r n i e r  mécanisme (30 à 341 ( c f .  Chap. 1, 5 II I o  c  61.  





y/ Dans l a  p o s t l u m i n e s c e n c e ,  l e s  r é a c t i o n s  d e  f o r m a t i o n  d e  N ( V I  
4 

2  
p r o p o s é e s  d a n s  l a  l i t t é r a t u r e  f o n t  t o u t e s  i n t e r v e n i r  N S  ( c f - c h a p .  1, §II, I o  

c  B I .  

N + N2 ( A I  + N2(vl  + N 

La d e s t r u c t i o n  d e  N ( V I  a  l i e u  e s s e n t i e l l e m e n t  au  c o u r s  d e  c h o c s  
2  

c o n t r e  l e s  p a r o i s  ( c f  chap .  1, §II,  5O1. En conséquence ,  l ' a d j o n c t i o n  d e  f a i -  

b l e s  q u a n t i t é s  d ' o x y g è n e  e n  amont d e  l a  d é c h a r g e  augmentant  l e  t a u x  d e  d i s s o -  

c i a t i o n  de  l ' a z o t e  ( c f .  Chap. 1 §II 4OI d e v r a i t  c o n d u i r e  à u n e  a u g m e n t a t i o n  

de  1 e t  [ N ~ I V I ]  . Ces c o n c l u s i o n s  s o n t  c o n t r a i r e s  à n o s  o b s e r v a t i o n s  ex -  
L.R. 

p é r i m e n t a l e s  ; e n  e f f e t ,  d ' a p r è s  l e  p a r a g r a p h e  III 4' d,  e t  les  t a b l e a u x  X V I I I  

e t  X I X  [ ~ ~ ( v l ]  d é c r o i t  f a i b l e m e n t  en  f o n c t i o n  de  ppmo2. I l  f a u t  donc a d m e t t r e  

que l a  p r é s e n c e  d ' i m p u r e t é s  oxygénées  f a v o r i s e  l a  d e s t r u c t i o n  d e  N2(vl  e t  que  

c e  d e r n i e r  e f f e t  l ' e m p o r t e  s u r  l e  p r é c é d e n t .  

D ' a p r è s  R . R .  B a c k e r  e t  c o l 1  (471 ,  l ' o x y g è n e  e s t  a d s o r b é  s u r  les  

p a r o i s  du t u b e  à d é c h a r g e ,  de  c e  f a i t  l a  p r o b a b i l i t é  d e  r e c o m b i n a i s o n  h é t é r o -  
4 gène  d e s  a tomes  N I  SI  e s t  c o n s i d é r a b l e m e n t  d iminuée  j u s t i f i a n t  a i n s i  l ' augmen-  

t a t i o n  a p p a r e n t e  du t a u x  d e  d i s s o c i a t i o n  d e  l ' a z o t e .  

La d é s a c t i v a t i o n  de  N ( V I  a y a n t  l i e u  e s s e n t i e l l e m e n t  au  c o u r s  d ' u n  2  
p r o c e s s u s  h é t é r o g è n e ,  c ' es t  donc l a  p r é s e n c e  d ' o x y g è n e  a d s o r b é  s u r  les  p a r o i s  

q u i  est r e s p o n s a b l e  de  l ' a u g m e n t a t i o n  du  c o e f f i c i e n t  d e  d é s a c t i v a t i o n  d e  N ( V I  
2 

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

N 2  (VI + '2 a d s  
-% 2  NO ads 

NOads e s t  e n s u i t e  d é t r u i t  s u i v a n t  l a  r é a c t i o n  : 

N"adç + N  + N 2 + 0  

( I V ,  141 

( I V ,  151 

( I V .  161 

( L ' e x c è s  d ' é n e r g i e  a p p a r a î t r a i t  s o u s  f o r m e  d e  c h a l e u r  ou d ' é n e r g i e  d e  t r a n s -  

l a t i o n ) .  



Dans nos condi t ions  expérimentales  : ( [  N ] >> [ N O ]  1. l e s  oxydes 

d ' azo te  formés sont  rapidement d é t r u i t s  par  l a  r é a c t i o n  hétérogène(IV, 161.La 

synthèse des oxydes d ' a z o t e  observée expérimentalement (271 (281 (1231 à par-  

t i r  des r éac t ions  hétérogènes impliquant N ( V I  ( r éac t ions ( IV ,  141et(IV,  1511 
2 

s ' e f f e c t u e n t  dans des condi t ions  ( [NO]>>[N] 1 t e l l e s  que l e s  r éac t ions  de 
4 d e s t r u c t i o n  de NO par  N (  SI en phase hétérogène [ r éac t ion ( IV ,  161lou homogène. 

NO + N ( ~ S I  -+ N2(v) + O ( I V ,  171 

s o i e n t  négl igeables .  

On remarque que l a  r éac t ion  en phase homogène I V ,  17 conduit  à une 

augmentation de [ N 2  ( V I ] .  

Nos r é s u l t a t s  s ' i n t e r p r è t e n t  donc aisément dans l e  cadre  de l ' h y -  

pothèse de l a  désac t iva t ion  de N ( V I  en phase hétérogène se lon  l e  b i l an  réac-  
2 

t i o n n e l  g loba l  ( r é a c t i o n s  ( I V ,  14 1 ( I V  ,151 ( I V  ,161 1 : 

6 /  D'après U V ,  81,[IV ,121et aV,13 ),on é t a b l i t  faci'lement que 

D'après l e s  tab leaux  X V I  e t  X V I I ,  l e  c a l c u l  de 

p=  10 t o r r s  e t  d  = 22 cm donne une va l eu r  de ce rappor t  de 

Dans l e s  mêmes condi t ions  expérimentales ,  e s t  de l ' o r d r e  de 35 %. 

K .  Dres s l e r  (191 à p a r t i r  de s e s  propres  t ravaux e t  de ceux de 

F. Kaufman e t  J.R. Kelso (181 est ime l e  rappor t  [ N ~ ( v  = 1'1 à 30 2. 11 nous 

semble que ce  pourcentage r ep ré sen te  en r é a l i t é  !'accord avec nos 

r é s u l t a t s  e s t  t o u t  à f a i t  s a t i s f a i s a n t .  

V - DISPOSITIF EXPERINENTAL. 

I o /  Production de l ' a z o t e  a c t i v é .  

L ' a z o t e  a c t i v é  e s t  p rodui t  par  unc rlCchLir-ge micro-onde cf Fsctuéc 



l ' a i d e  de l a  c a v i t é  II ( c f .  Chap II ,  S I V I .  Le tube  à décharge e s t  en qua r t z  

de diamètre i n t é r i e u r  Gi = 15 mm e t  r e f r o i d i  à l ' a i r  comprimé. 

Le f l u x  d ' a z o t e  e s t  c r éé  par  un pompage permanent. La press ion  e s t  

a j u s t é e  grâce  à une vanne s i t u é e  en amont de l a  décharge e t  mesurée par  un ma- 

nomètre à mercure à proximité  de l a  zone é tud iée .  Le c i r c u i t  comprend également 

un piège à azo te  l i q u i d e  s i t u é  de façon à pro tége r  l a  pompe. La d i s t a n c e  e n t r e  

l a  décharge e t  l a  zone d 'observa t ion  peut ê t r e  aisément modifiée g râce  au dé- 

placement du géné ra t eu r  sur u n  r a i l  para l lè lement  à l ' a x e  du tube ( c f .  Chap.111 

5 V I I ,  3'1. Les t r a c e s  d'oxygène peuvent ê t r e  a jou tées  à l ' a z o t e  en amont de 

l a  décharge grâce  à un tube  en T. Les d é b i t s  Q N ~  e t  Qo2 sont  mesurés par  des  

débitmètres à f l o t t e u r  respectivement BROOKS R6 15 B e t  ROTA L0,4/23. Le f l u x  

d 'azo te  a c t i v é  s ' e f f e c t u e  su ivant  l a  d i r e c t i o n  y  ( c f .  f i g u r e  561. 

Z O /  Laser.  

Le l a s e r  u t i l i s é ,  de marque QUANTEL, e s t  du type  YAG déclenché, 

doublé en fréquence e t  d é l i v r a n t  une impulsion de 15 n s ,  900 mJ environ à 

532 nm. 

Le rayonnement issu du l a s e r  e s t  p o l a r i s é  rec t i l ignement  dans u n  

plan v e r t i c a l .  Une lame demi-onde permet de f a i r e  t ou rne r  ce  plan de ~ / 2 .  

Les tirs l a s e r s  sont  espacés de 45 à 60 secondes. 

Le f a i sceau  e s t  d i r i g é  perpendiculairement  au f l u x  d ' a z o t e  a c t i v é  
6 

dans l a  d i r e c t i o n  x .  Une l e n t i l l e  I f  = 1  ml permet de f o c a l i s e r  l e  rayonnement 

au point O ( c f .  f i g u r e  561. 

3'/ Chaine de dé t ec t ion .  

Le schéma synoptique de l a  cha îne  de dé t ec t ion  e s t  r ep ré sen té  f i -  

gure 55. 

a l  O b j e c t i f s  de t r a n s f e r t .  

Les photons d i f f u s é s  dans l ' a n g l e  s o l i d e  au tour  de l a  d i r e c t i o n  

z  sont déviés  de r/  dans l a  d i r e c t i o n  y  p a r  un mi ro i r  i n c l i n é  à 45O. Un ob- 2  
j e c t i f  de t r a n s f e r t  ( f  = 1 2 0 ~ m m l  permet de p r o j e t e r  l a  t r a c e  du f a i sceau  l a s e r  
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dans  l ' é c h a n t i l l o n  s u r  l a  f e n t e  d ' e n t r é e  du s p e c t r o m è t r e  ( c f .  f i g u r e  5 6 ) .  

bl S p e c t r o m è t r e .  

Ouver t  à f /10 ,  il comprend un r é s e a u  ho lograph ique  concave de  

1200 tr/ . [Les réseaux ho lograph iques  s o n t  f a b r i q u é s  p a r  un procédé photo- 
mm 

graphique,  i l s  p e r m e t t e n t  d ' o b t e n i r  un t a u x  de  l u m i è r e  p a r a s i t e  t r è s  f a i b l e  

e t  répondent p a r f a i t e m e n t  aux e x i g e n c e s  de  l a  s p e c t r o s c o p i e  Raman). 

C I  Tube i n t e n s i f i c a t e u r  d1image.[1241 (125)  

L ' image du s p e c t r e  e s t  f o c a l i s é e  s u r  l a  pho toca thode  d 'un t u b e  i n -  

t e n s i f i c a t e u r  d ' image EMI o b t u r a b l e .  Le t u b e  comporte q u a t r e  é t a g e s  d ' i n t e n s i -  

f i c a t i o n .  La photocathode a  un maximum de  s e n s i b i l i t é  aux e n v i r o n s  de  500 nm. 

La t e n s i o n  d ' a l i m e n t a t i o n  du t u b e  p e u t  v a r i e r  j u s q u ' à  40 kV. Le g a i n  pho ton i -  
6  

que e s t  de  4.10 à 35 kV. 

dl  Caméra de t é l é v i s i o n .  

L' image photonique q u i  a p p a r a î t  s u r  l ' é c r a n  f l u o r e s c e n t  du t u b e  

i n t e n s i f i c a t e u r  d ' images  e s t  f o c a l i s é e  s u r  l a  photocathode du t u b e  a n a l y s e u r  

d ' images  de  t é l é v i s i o n  p a r  deux o b j e c t i f s  p l a c é s  t ê t e - b ê c h e  e t  r é g l é s  à l ' i n -  

f i n i .  

Le t u b e  a n a l y s e u r  d ' images  (caméra de  t é l é v i s i o n )  e s t  du t y p e  SIT 

[ S i l i c o n  I n t e n s i f i e d  T a r g e t l .  Ce t u b e  a s s u r e  : 

- une f o n c t i o n  d e  p h o t o d é t e c t i o n  

- une f o n c t i o n  d e  mémorisa t ion 

- une f o n c t i o n  de  l e c t u r e  de  c i b l e  

Les photons i n c i d e n t s  donnent  l i e u  à une émiss ion  d ' é l e c t r o n s  q u i ,  

a c c é l é r é s  e t  f o c a l i s é s ,  f r a p p e n t  une c i b l e  où i l s  s ' a c c u m u l e n t .  C e t t e  c i b l d  

c o n s t i t u é e  d ' u n  maté r i au  semi-conducteur  g a r d e  l ' e m p r e i n t e  é l e c t r o n i q u e  du 

s p e c t r e  sous  forme d 'une  r é p a r t i t i o n  de  charges .  La p r é s e n c e  d ' é l e c t r o n s  p i é -  

g é s  s u r  l a  c i b l e  t r a d u i t  un s i g n a l  o p t i q u e  q u i  e s t  d ' a u t a n t  p l u s  i n t e n s e  que 

l a  c o n c e n t r a t i o n  en é l e c t r o n s  e s t  é l e v é e .  La l e c t u r e  de  l a  c i b l e  e s t  e f f e c t u é e  

p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  d 'un  f a i s c e a u  d ' é l e c t r o n s  l e n t s  q u i  b a l a i e  l a  c i b l e  suivanl  

une s u c c e s s i o n  de  l i g n e s  p a r a l l è l e s  [ba layage  s t a n d a r d  de  t é l é v i s i o n 1  e t  t r a n s -  

forme l ' i m a g e  é l e c t r o n i q u e  en s ignaux  é l e c t r i q u e s  ( v i d é o )  d i r e c t e m e n t  e x p l o i -  

t a b l e s .  



e l  E x p l o i t a t i o n  du s i g n a l .  

Le s i g n a l  i s s u  de  l a  caméra e s t  e n r e g i s t r é  s u r  v i d é o  d i s q u e  C V I  

e t  p e u t  ê t r e  v i s u a l i s é  d i r e c t e m e n t  s u r  un moni teur  de  t é l é v i s i o n .  P a r  l ' i n t e r -  

m é d i a i r e  d 'un  "masque é l e c t r o n i q u e " ,  i l  peu t  ê t r e  s o i t  v i s u a l i s é  s u r  un o s c i l -  

l o s c o p e  s o i t  mémorisé en vue d 'un  t r a i t e m e n t  u l t é r i e u r  dans  un accumulateur  

(20 s i g n a u x  c o n s é c u t i f s  o n t  pu ê t r e  a i n s i  t r a i t é s  dans  un accumulateur  de  t y p e  
s 

SEIN pour  en f a i r e  l a  moyenne, a m é l i o r a n t  a l o r s  l e  r a p p o r t - d ' u n e  B v a l e u r  théo-  

r i q u e  de  f i l .  

a/ Moniteur de  t é l é v i s i o n .  

I l  permet une v i s u a l i s a t i o n  immédiate du s p e c t r e  Raman e t  donne 

une i n f o r m a t i o n  q u a l i t a t i v e  s u r  l a  composi t ion de  l ' é c h a n t i l l o n .  

B/ "Masque é l e c t r o n i q u e " .  

Lorsqu 'on u t i l i s e  une caméra comme d é t e c t e u r  d e  s p e c t r e s ,  ceux-c i  

n ' a p p a r a i s s e n t  que s u r  une p a r t i e  d e  l a  c i b l e  de  forme r e c t a n g u l a i r e .  Tous l e s  

a u t r e s  s i g n a u x  d é t e c t é s  h o r s  de  c e t t e  zone s o n t  d e s  s ignaux  p a r a s i t e s  q u ' i l  

e s t  j u d i c i e u x  de  d i s c r i m i n e r  d e s  s i g n a u x  u t i l e s .  

Cec i  a  é t é  rendu p o s s i b l e  g r â c e  à un "masque é l e c t r o n i q u e 1 ' .  Ce 

"masque" permet d ' i s o l e r  une bande p e r p e n d i c u l a i r e  aux l i g n e s  de  ba layage .  

C e t t e  bande e s t  d e  l a r g e u r  a j u s t a b l e  e t  on peu t  en r é g l e r  l a  p o s i t i o n .  On peut  

a i n s i  n ' e x p l o i t e r  que l e s  s ignaux  con tenus  dans  c e t t e  " f e n ê t r e "  ( q u i  p e u t  ê t r e  

v i s u a l i s é e  s u r  l e  moni teur  T.V. ) ,  t o u s  l e s  a u t r e s  s ignaux  q u i  a p p a r a i s s e n t  en 

dehors  de  l a  f e n ê t r e  ne s o n t  p a s  p r i s  en compte. 

f l  S y n c h r o n i s a t i o n .  

Le t i r  l a s e r  e s t  d é c l e n c h é  p a r  un t o p  image i s s u  de  l a  caméra (dé-  

b u t  d ' u n e  t r a m e ] .  Il  commande à son  t o u r  l ' o u v e r t u r e  du t u b e  i n t e n s i f i c a t e u r  

p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  d ' u n  g é n é r a t e u r  d ' i m p u l s i o n s .  

4 O /  C e l l u l e .  

La c e l l u l e  e s t  c o n s t i t u é e  d e  3 t u b e s  en pyrex de  d i a m è t r e  30 mm,soudé! 

d e  t e l l e  man iè re  que l e u r s  a x e s  d e  s y m é t r i e  d é f i n i s s e n t  un t r i è d r e  r e c t a n g l e  



[cf. figure 561. Sa position est telle que ses axes soient confondus avec les 

droites Ox, Oy et Oz [respectivement direction du faisceau laser, flux d'azote 

et photons Raman observésl. 

Figure 56 
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LIU€ O Les longueurs LI M ont été choisies.de telle sorte que S l  soit ma- 

ximal (ie L minimale) et d minimal (ie M minimale). 

La longueur N est suffisamment grande pour que la fenêtre en quartz 

soit située à proximité de la lentille de focalisation afin de minimiser l'éne~ 



g i e  p a r  u n i t é  de  s u r f a c e  e t  a i n s i  d ' é v i t e r  t o u t  r i s q u e  d e  d é t é r i o r a t i o n  de  l a  

c e l l u l e .  

Les f e n ê t r e s  en q u a r t z  dont  l e s  f a c e s  s o n t  v e r t i c a l e s  s o n t  i n c l i -  

nées  d 'un a n g l e  de  34' [Brews te r )  p a r  r a p p o r t  au p l a n  v e r t i c a l  con tenan t  l a  

d r o i t e  Ox. Les p e r t e s  p a r  r é f l e x i o n  s o n t  a i n s i  minimisées .  

On a  L = 7 cm, M = 10  cm, N = 1 mèt re .  

V I  - CONCLUSION. 

En résumé, l e s  p r i n c i p a u x  r é s u l t a t s  o b t e n u s  s o n t  l e s  s u i v a n t s  : 

Dans l ' a z o t e  a c t i v é ,  pour  p comprise  e n t r e  10  e t  40 t o r r s  e t  p o u r  

d e s  temps s é p a r a n t  l a  décharge  d e  l ' o b s e r v a t i o n  compris  e n t r e  18 e t  38 m s  : 

- Cinq bandes chaudes s o n t  d é t e c t é e s  dans les c o n d i t i o n s  expérimen- 

t a l e s  o p t i m a l e s  : p = 20 t o r r s  e t  t = 23 m s .  

- La r é p a r t i t i o n  v i b r a t i o n n e l l e  e s t  t r è s  p roche  de  l a  r é p a r t i t i o n  

v i b r a t i o n n e l l e  à l ' é q u i l i b r e .  A 2 3  m s  de  l a  décharge ,  l a  t e m p é r a t u r e  v i b r a t i o n -  

n e l l e  q u i  e s t  maximale e s t  d e  l ' o r d r e  d e  3400 K pour  p = 10  e t  20 t o r r s .  E l l e  

e s t  a l o r s  une f o n c t i o n  d é c r o i s s a n t e  de  P. 

- N [VI  est c r é é  non seu lement  au s e i n  d e  l a  décharge ,  ma i s  également  
2  

d a n s  l a  pos t luminescence .  

- L ' a d j o n c t i o n  de  t r a c e s  d 'oxygène f a v o r i s e  l a  d é s a c t i v a t i o n  de  N [ V I -  2 
Le p r o c e s s u s  h é t é r o g è n e  a p p a r a î t  comme prépondéran t .  



CONCLUSION 



Ce t r a v a i l  nous a  permis d ' a t t e i n d r e  l e s  t r o i s  p r i n c i p a u x  o b j e c -  

t i f s  que nous nous sommes f i x é s  : 

- M e t t r e  au p o i n t  une c a v i t é  micro-onde pour  l ' o b t e n t i o n  d e  l ' a -  

z o t e  a c t i v é  à p r e s s i o n  a tmosphér ique.  

- E t a b l i r  p a r  s p e c t r o s c o p i e  Raman l e  d i a g n o s t i c  d e  l a  molécu le  
1 + 

N2(X 1 + dans  un plasma d ' a z o t e  e t  é t u d i e r  l a  r é p a r t i t i o n  d e  l a  p o p u l a t i o n  
g "  

de  l ' a z o t e  sur l e s  d i f f é r e n t s  niveaux v i b r a t i o n n e l s  en f o n c t i o n  d e  p l u s i e u r s  

f a c t e u r s .  

- D'un p o i n t  de  vue f i n a l i s é ,  d é t e r m i n e r  l e s  c o n d i t i o n s  o p t i m a l e s  

de  d e s t r u c t i o n  d e s  oxydes d ' a z o t e  p a r  l ' a z o t e  a c t i v é  à p r e s s i o n  a tmosphér ique  

e t  l e  c o û t  é n e r g é t i q u e  cor respondan t .  

Af in  d e  mener à b i e n  c e s  deux d e r n i è r e s  é t u d e s ,  il nous a  f a l l u ,  

dans  un p remie r  temps,  é l a b o r e r  un d i s p o s i t i f  d ' o b t e n t i o n  de  l ' a z o t e  a c t i v é  à 

p r e s s i o n  a tmosphér ique.  Dans c e  bu t  e t  g r â c e  aux avan tages  q u ' e l l e s  p r é s e n t e n t ,  

l e s  ondes c e n t i m é t r i q u e s  nous s o n t  a p p a r u e s  comme une s o u r c e  d ' é n e r g i e  p a r t i -  

c u l i è r e m e n t  i n t é r e s s a n t e .  L ' u t i l i s a t i o n  d e  c e t t e  é n e r g i e  micro-onde a  é t é  r en-  

due p o s s i b l e  p a r  l a  mise  au p o i n t  de  deux c a v i t é s  r é s o n n a n t e s .  

O r i g i n a l e s  p a r  l e u r  c o n c e p t i o n  ( p a r a l l é l i p i p é d i q u e ç .  montées s u r  

g u i d e  d 'onde  de  g r a n d e s  d imens ions ) ,  c e s  c a v i t é s  donnent d e s  r é s u l t a t s  b i e n  

s u p é r i e u r s  à ceux o b t e n u s  j u s q u ' à  p r é s e n t ,  e l l e s  p e r m e t t e n t  d ' o b t e n i r  d e s  dé- 

c h a r g e s  t r è s  s t a b l e s  dans l e  temps. En c e  q u i  concerne  l a  p r e s s i o n  e t  l e  d é b i t  



d i s s o c i a t i o n  d e s  m o l é c u l e s ,  e l l e s  o n t  d e s  pe r fo rmances  n e t t e m e n t  s u p é r i e u r e s  

à c e l l e s  d e s  a p p a r e i l s  d é j à  e x i s t a n t s .  Leu r  g r a n d e  e f f i c a c i t é  d ' e x c i t a t i o n  

permet  de  les  u t i l i s e r  d a n s  d e s  c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  d i f f i c i l e s .  En p a r -  

t i c u l i e r ,  i l  est p o s s i b l e  d ' o b t e n i r  d e s . p l a s m a s  d ' a z o t e  à p r e s s i o n  a t m o s p h é r i -  

3 
q u e  p o u r  d e s  d é b i t s  d é p a s s a n t  2.5 m / h .  Avec l a  deuxième c a v i t é ,  l a  p o s s i b i l i t é  

d e  m i n i m i s e r  l a  p u i s s a n c e  r é f l é c h i e  pe rme t  d ' o p t i m i s e r  l a  p u i s s a n c e  t r a n s m i s e  

au plasma q u i  p e u t  ê t r e  d e  l ' o r d r e  du k i l o w a t t .  

C e t t e  c a v i t é  nous a  p e r m i s  d ' e f f e c t u e r  d a n s  u n e  l a r g e  gamme d e  
1 + 

p r e s s i o n s ,  l e  d i a g n o s t i c  d e  N (X C 1 * d a n s  l ' a z o t e  a c t i v é  p a r  s p e c t r o s c o p i e  
2  g v  

Raman. Pour  d e s  p r e s s i o n s  comprise;  e n t r e  1 0  e t  40 t o r r s ,  l e s  c i n q  p r e m i è r e s  

bandes  chaudes  v  = 1  -t 2  v  = 5 -t 6 s o n t  d é t e c t é e s  s a n s  a m b i g u i t é .  La r é p a r -  

t i t i o n  v i b r a t i o n n e l l e  e s t  p r o c h e  d e  l a  r é p a r t i t i o n  à l ' é q u i l i b r e  e t  pe rme t  d e  

d é f i n i r  une t e m p é r a t u r e  v i b r a t i o n n e l l e  d e  l ' o r d r e  d e  3400 K p o u r  10 e t  20 t o r r s .  

Cette t e m p é r a t u r e  e s t  une  f o n c t i o n  d é c r o i s s a n t e  d e  l a  p r e s s i o n  e t  p r é s e n t e  un 

maximum 23 m s  a p r è s  l a  d é c h a r g e .  La p r o p o r t i o n  d e  m o l é c u l e s  v i b r a t i o n n e l l e m e n t  

e x c i t é e s  p a r  r a p p o r t  au  nombre t o t a l  d e  m o l é c u l e s  e s t  d e  l ' o r d r e  d e  36 % p o u r  

une p r e s s i o n  d e  20 t o r r s  e t  23 m s  a p r è s  l a  d é c h a r g e .  On a  pu m o n t r e r  é g a l e m e n t  

q u ' i l  i n t e r v i e n t  d e s  mécanismes d e  p r o d u c t i o n  d e  l ' a z o t e  v i b r a t i o n n e l l e m e n t  

e x c i t é  dans  l ' a z o t e  a c t i v é  e t  que  l ' a d j o n c t i o n  d e  t r a c e s  d ' oxygène  d a n s  l ' a z o t e  
1  + 

a c t i v é  f a v o r i s e  l e  p r o c e s s u s  h é t é r o g è n e  d e  l a  d é s a c t i v a t i o n  d e  N [ X  1 1 . 
2  g "  

C e t t e  é t u d e  c o n c e r n a n t  l a  d é t e c t i o n  e t  l e s  c o n d i t i o n s  o p t i m a l e s  
1  + d e  p r o d u c t i o n  d e  N IX C 1 -!e p r é s e n t e  un g r a n d  i n t é r ê t  t a n t  s u r  l e  p l a n  f o n d a -  

2 g v  
m e n t a l  en c i n é t i q u e  ch imique  que  p o u r  ses a p p l i c a t i o n s  d a n s  d e s  domaines a u s s i  

v a r i é s  que l a  p h y s i c a c h i m i a  d e  l a  s t r a t o s p h è r e  e t  les p r o b l è m e s  l i é s  à l a  f i -  

x a t i o n  c a t a l y t i q u e  de  l ' a z o t e .  Nos r é s u l t a t s  c o n f i r m e n t  l e  c a r a c t è r e  h é t é r o g è n e  
1  + 

d e  l a  r é a c t i v i t é  d e  N [X C 1 m i s  à p r o f i t  d a n s  l a  s y n t h è s e  d e s  oxydes  d ' a z o t e  
2 g v  

p a r  f i x a t i o n  c a t a l y t i q u e  d e  l ' a z o t e  s u r  d e s  oxydes  d e  métaux  d e  t r a n s i t i o n  d e  

t y p e  XO ( X = C r ,  Mo, W 1 .  
3 

L ' a s p e c t  a p p l i q u é  d e  n o t r e  t r a v a i l  a  e s s e n t i e l l e m e n t  p o r t é  s u r  l a  

d e s t r u c t i o n  d e s  oxydes d ' a z o t e  à p r e s s i o n  a t m o s p h é r i q u e  p o u r  l a q u e l l e  l ' é n e r g i e  

micro-onde n o u s  a p p a r a î t  ê t re  une s o u r c e  d ' é n e r g i e  t o u t  à f a i t  b i e n  a d a p t é e .  

L ' a p p o r t  d ' é n e r g i e  n é c e s s a i r e  p o u r  l a  d e s t r u c t i o n  d ' u n e  q u a n t i t é  d ' o x y d e  d ' a z o -  

t e  donnée e s t  t r o i s  f o i s  mo ind re  q u e  d o n s  l e  c o s  d ' u n e  d é c h a r g e  é l e c t r i q u e  c l a s -  

s i q u e  c t  diinn c e r t a i n e s  contli  t i o n n  cxpArimcintri1 e s ,  le c o û t  é n e r g é t i q u e  d e  d e s -  



t r u c t i o n  est  t r è s  p r o c h e  du c o û t  t h é o r i q u e .  Parmi  les  f a c t e u r s  q u i  j o u e n t  un 

r ô l e  d a n s  l a  r e c h e r c h e  d e s  c o n d i t i o n s  o p t i m a l e s  d e  d e s t r u c t i o n ,  l ' a d a p t a t i o n  

d e  l a  c a v i t é ,  l a  d i s t a n c e  e n t r e  l a  d é c h a r g e  e t  l a  zone  d ' i n t r o d u c t i o n  d e s  oxy- 

d e s  d ' a z o t e ,  l a  g é o m é t r i e  du r é a c t e u r  i n t e r v i e n n e n t  en  p r i o r i t é .  

Les  r é s u l t a t s  o b t e n u s  au  c o u r s  d e  c e t t e  é t u d e  a v e c  l a  p r e m i è r e  

c a v i t é  d o i v e n t  ê t r e  c o n s i d é r é s  comme p r é l i m i n a i r e s  à d e  nouveaux déve loppemen t s .  

L ' . u t i l i s a t i o n  d e  l a  deuxième c a v i t é  m i s e  au  p o i n t  d a n s  c e  t r a v a i l  p e r m e t t r a  d e  

s u p p r i m e r  l e  p rob lème  d e  l ' a d a p t a t i o n .  Les p l u s  g r a n d e s  p u i s s a n c e s  que  l ' o n  

p e u t  t r a n s m e t t r e  a u  p lasma s e r o n t  p robab lemen t  en  f a v e u r  d ' u n e  p l u s  g r a n d e  
4 

c o n c e n t r a t i o n  d e s  a tomes  N (  SI à p r o x i m i t é  d e  l a  d é c h a r g e  e t  v r a i s e m b l a b l e m e n t  
4 

l a  d e s t r u c t i o n  d e s  oxydes  d ' a z o t e  s e r a  e n v i s a g e a b l e  à d e s  d i s t a n c e s  où [N [  SI] 

est n u l l e  a v e c  l a  p r e m i è r e  c a v i t é .  Il s e r a  j u d i c i e u x  d a n s  l a  r e c h e r c h e  d ' u n e  

m e i l l e u r e  g é o m é t r i e  du r é a c t e u r  d e  r e n d r e  l e  mélange a z o t e  a c t i v é  - oxyde 

d ' a z o t e  l e  p l u s  homogène p o s s i b l e .  
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RESUME -- 

Le travail presenté est une contribution A l'étude ,p . 
1-.- 

la réactivité de l'azote activé N * à pressions élevées. L . 
2 

Nous nous sommes intéressé plus particuli&rement : 

1 + - à la détection de l'azote vibrationnellement excité N2(X Z ) dans 
9 v* 

1 ' azote aqtivé , espéce intervenant de façon prépondérante dans un 
procédé de synthèse des oxydes d'azote NO 

x ' 
- d'un point de vue finalisé, a la destruction de NOx par N * à pres- 

2 
sion atmosphérique. 

Deux cavités microondes pour l'obtention de plasmas d'azote à 

pression atwosphérique ont été construites, elles donnent des réspl 

tats bien supérieurs à ceux obtenus . jusqu 'à présent. Leur grande ef T 

ficacité d'excitation permet d'obtenir 1 'azote activé à pression st- 
3 mosphérique pour des débits dépassant 2 , s  m /h. 

1 + 
Le diagnostic de N2(X C ) est effectué par spectroscopie Rampn 

9 v* 
poux des pressions comprises entre 10 et 70 torrs. La répartition de 

la population est proche de celle de 1 'équilibre et permet de dé£ inir 

une temp6rature vibrationnelle. On a pu montrer qu'il intervient dei 
1 + 

mécanismes de production de Nî(X X ) dans NZ*, et que l'adjonction 
9 v* 

de traces d'oxygene dans N * favorise le processus hétérogène de la 
1 + 2 

1 + 
desactivation de N2(X C ) 

g v*' 
La proportion de molécules N2(X C ) 

g v* 
est déterminée. 

' $.y,"=v,\ :,"- 4;, l,-*"&Iq&$, *. 
$: :>$?;e%? - f Ry$p 

Le dosage des quantités de hD aetrultes-par N à pression at- 
X 2 

msphérique a permis de déterminer les conditions optimales de des- 

truction et le coût énergétique correspondant.  énergie microonde 

apparaît être une source d'énergie tout à fait bien adaptée, le coût 

énerg6tique de destruction pouvant être très proche du coût théorique. 

Mots clés 

- Azote activé 
- Azote. Excitation vibrationnelle 

- Cavité résonnante. Décharge électrique 
- Azote. Oxyde. Formation/Destruc.tion 




