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[ Principales notations 

Avertissement: 

* Les notations et symboles sont donnés par ordre alpl'abétique. 

* Par souci de clarté, seuls sont listés les notations et symboles intervenant de manière 
répétitive tout au long de ce mémoire, ainsi, il a été volontairement omis les notations 
et symboles spécifiques à un paragraphe donné. 

1. Notations latines 

Symbole 

A 

A,B 

Ajl 

ATR 

D 

DC 

de 

Ecin(X, nIj) 

El ex, nIj) 

ES 
FCN ou 1) 

FDEE 

FDR 

Définition 

Aire d'une raie d'absorption 

Constantes préexponentielles dans la loi de variation de ~lL 

Coefficient d'Einstein d'éni..;sion spontanée 
Spectroscopie infrarouge par Réflexion Totale Atténuée 
(Allenuated Total Reflection en anglais) 
Coefficient d'Einstein d'absorption 

Coefficient d'Einstein d'émission stimulée 
Oxygène lié à deux groupements P04 adjacents ou oxygène pontant 
(' Bridging Oxygen' en anglais) 
Décharge 

Décharge Continue 

Epaisseur de la couche de contamination à la surface du verre 

Energie cinétique d'un électron photo émis de l'élément X 
Energie de liaison de l'orbitale atomique, décrite par les nombres 
quantiques fi, 1 et j, de l'élément X e Binding Energy' en angl.. is) 

Espace Sombre 
Terme d'énergie rotationnelle en fonction du nombre quantique de 
rotation N ou J 

Fonction de Distribution en Energie des Electrons 

Fonction de Distribution Rotationnelle 

FDV Fonction de Distribution Vibrationnelle 

FIL Fluorescence Induite par Laser 

G(v) Terme d'énergie vibrationnelle 

1 (1") Intensité des émissions du système (11 
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JO) 

1(2) 

lo( il) 

ICLAS 

l ltUl'X. [I mm] 

IR 

IS 

J 

k(Vo) 

kx 
L 

LT 
m 

M 

Intensité des émissions du système (1 ) 

Intensité des émissions du système (2) 

Intensité lumineuse 
Spectroscopie d'Absorption IntraCavité Laser ('IntraCavity Laser 
Absorption Spectroscopy' en anglais) 
Maximum [minimum) d'intensité lumineuse 

Spectroscopie InfraRouge 

I"nisation Secondaire 

Nombre quantique de rotation dans le cas (b) de Hund 

Intensité d'une raie d'absorption centrée sur Vo 

Constantt je la réaction X 
Coordonnée longitudinale permettant de situer les différentes zones de la 
post -décharge 
Positions correspondant à la zone de décharge et juste au commencement 
de l'Ionisation Secondaire (numériquement: LI = 0,03 m et L2 = 0,21 m) 

Longueur caractéristique de diffusion 

Position longitudinale relative à la fin de la cavité hélicoïdale 

Valeur de L où l'intensité des émissions est maximale [minimale) 

Longueur du tube à décharge 

Masse d'une espèce considérée 

Masse de la lame 

Miroir 

Masse atomique de l'azote 

Nombre quantique de rotation dans le cas (a) de Hund 

Densité des atomes d'azote dans l'état fondamental 

[N2(A3L:u"', v"==O)] Densité de l'espèce N2(A
3Lu) dans le niveau vibrationnel v"= 0 

NI Etat de liaison de l'atome d'azote: - N == (azote dipontant) 

N2 Etat de liaison de l'atome d'azote: > N - (azote tripontant) 

N3 Etat d\! liaison de l'atome d'azote: - NH-

N4 Etat de liaison de l'atome d'azote: - NUl( avec x > 1 (fonction amine) 

Ns Etat de liaison de l'atome d'azote: NO 
NBO OÀ)'gène lié à un seul phosphore ou non pontant ('NonBridging Oxygen' 

en anglais) 

ne Densité électronique 

I1X Concentration atomique de l'élément X 

PDL Post-Décharge Lointaine 

PM 1 Photo multiplicateur 
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!?N2 

QO 
QI 

Q2 

Q3 

R 

RF 

Rmn [Rminl 
RMN_31p 

81'1" [8N'N"] 

SOE 

t 

tg 

tr 
TALIF 

To 

Pression atmosphérique 

Pression d'azote 

Pression totale du mélange gazeux 

Puissance utile fournie au plasma 

Débit d'azote 

Orthophosphate ou monophosphate (pol) 
Pyrophosphate ou diphosphate (P207'1 ou extrémité de chaîne dans un 
verre de phosphate 
Métaphosphate ou milieu de chaîne (P03) 

Site de branchement dans les ultraphospbates 

Réflectance (proportionnelle au signal réfléchi) 

Radio-Fréquence 

Valeur maximale [minimale] de la réflectance 

Résonance Magnétique Nucléaire du phosphore 31 
Facteur de Holn-London exprimé en fonction du nombre quantique 
rotationnel J [N] 
Spectroscopie Optique d'Emission 

Temps 

Temps de génération 

Temps de traitement du verre 
Fluorescence Induite par Laser à deux photons C Two-photon Absorption 
Laser-Induced Fluorescence' en anglais) 
Température correspo!ldant à la valeur de référence de l'indice de 
réfraction de la lame (équivalent à la température ambiante) 
Températurt! électronique 

Température de l'embase de la lame 

Température du gaz 

Température de transition vitreuse 

Températare de la lame 

Température de surface de la paroi extérieure du tube à décharge 

Température de rotation de l'espèce N2 +(B2Lu ) 

Température de rotation de l'espèce N2(B3rrg} 

Température de rotation de l'espèce N2(cJIIu) 

Température rotationnelle 

Température de rotation de l'espèce N2(A3Eu ") 

Température de traitement du verre 

Température translationnelle 
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Tvib 

u 

v 

XPS 

Z1 

Température de translation de l'espèce N(4Sj 

Température de translation de l'espèce N2(A
3Lul 

Température de vibration de l'~èce N2(C3nu) 

'

1 Température vibrationnelle 

Vitesse du gaz 

! Nombre quantique de vibration 

Spectroscopie de Photoélectrons induits par rayons X ('X-ray 
Photoelectron Sepctroscopy' en anglais) 

Zone lntennédiaire 

2. Notations grecques et chiffres 

Symbole 

a( iï) 

ôTL 

ôh,max 

ôiï 

âvapp 

Ô vD 
$, [$<:] 

À, 

À,L 

v 

v 

r 

r rad(r) 

r 
rad(2 + ) 

rrad(n 

Ti et Tl 

Définitioll 

Coefficiert d"absorption 

Variation de la température de la lame 

Valeur maximale de la variation de la température de la lame 

Largeur à m; hauteur du profil observé 

1 Largeur à mi hauteu\" de la fonction d'appareil 

Largeur à mi hauteuI du profil Doppler 

Diamètre intel11c [externe] 

! Longueur d'onde 
1 

Longueur d'onde du laser He-Ne (À,L :: 632,8 mn) 

Nombre d'onde 

Nombre d'onde central d'une raie d'absorption 
IF . 
1 requence 

Phase de ia réflectance 

Valeur maximale de la phase de la réflectance 

Valeu:- initiale de la phase de la réflectance 

Angle entre le plan de surface du solide et le flux d'électroI15 dirigé vers 
l'analyseur, cette angle est désigné sous le terme d'angle d' 'émergence' 
Durée de vie d'un état électronique 

1 Temps de vie radiatif de l'espèce NlS3ng) 

Temps de vie radiatif de l'espèce N2(C
Jnu) 

Temps de vie radiatif de l'espèce N2 +(B2Lu ") 

i Constantes de temps rendant compte de la cinétique de la lame 
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(1) Premier système positif d'émission de la molécule N2 

(2j Deuxième système positif d'émission de la mo lécule N2 

(11 Premier système négatif d'émission de l'ion N2 + 

3. Constantes 

Symbole Dlfinition Valeur approchée 

c Vitesse de la lumière 3xl08 m.s,t 

h Constante de Planck 6,62x 1 0,34 1.s 

k Constante de Boltzmann 1,38xl0,23 1K1 

Eo Permittivité du vide 8,85x 1 0-12 .r1.~.m,1 

O'st Constante de Stephan-Boltzmann 5,67xl0's W.m'2.K-4 
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IntrcJdrx:tion gènérale 

Introduc~ion générale 

Les plasmas générés dans razote ou les mélanges azotés à des pressions modérées (100-
4000 Pa) sont qualifiés de plasmas froids. Ces miliem·: se composent d' 'éi~ctrons chauds' 
(15 - 20 x 103 K) et de particules lourdes, ioniques ou neutres. considérées comme 'froides' 
« 1000 K). Ce sont donc, par définition, des milieux hors d~équilibre thermodynamique. Ils 
se caractérisent par la présence d'azote atomique en quantité importante et d'espèces 
vibrationnellement excitées à longue durte de vie permettant de véhiculer l'énergie sur de 
longues distances [Supîot 95], Ces caractéristiques font de ces plasmas des milieux très 
réactifs et particulièrement attractifs d'un point de we industrieL A ce titre, ils constituent un 
axe act'..lel de recherche important. Nowm.meru~ ils permettent de réaliser diverses réactions de 
dépôts (ShN4 [Baclez 97], CNx [lama 98], org\!\tlo-silicés [Callebert 95]) et des traitements de 
surlàce (nitruration des métaux [Bocke!-Macal97], amélioration de l'adhésion des polymères 
[Mute195, Quensierre 97]). 

La I1:activité relativement importante de ces milieux plasmas nous a pemris d'envisager 
leur utilisation pour nitrurer des verres de phosphate. Ces derniers présentent des propriétés 
particulièrement intéressantes~ notamment de fàibles températures caractéristiques ,ainsi qu'un 
coefficient d'eKpansÎOn thermique élevé [Van Wam 58]. Par ailleurs, leur mauvaise 
durabilité chimique est un frein essentiel à leur développement industriel. L'incorporation 
d'atome d'azote au sein du réseau vitreux a permis une augmentation significative de leur 
durabilité f'.bimÎque [Bup!,(~r 89]. L'optiMisation d'un procédé passant par le contrôle, 
autrement W4la connaissance, du milieu réactif qu"il met en jeu, ce travail présente deux axes 
principaux : 

* le diagnostic du milieu plasma au travers de la détermination de la température du gaz 
et des densités des espèr.es, 

* rétude de la faisabilité du traitement des verres assisté par plasma 

Des plasmas micro-onde et radio-fréquence dans r ... rote et le mélange azote - hydrogène 
ont été emp!oyés. En particulier, dans le cas d'un plasma micro-onde d'azote pur, une zone de 
réionisation hors champ électrique, nommée Ionisation Secondaire (IS) est observee quelques 
dizaines de milliseconde en aval de la Décharge (D) fBeale 59. Supiot 93]. D'un point de vue 
spectroscopique, ce plasma secondaire est caractérisé par les émissions conjointes des premier 
et deuxième systèmes positifs de l'azote et du premier système négatif de l'ion N2+' Ce 
milieu, bien qu'ayant fait l'objet de nombreux travaux [Normand-Chave 91, Supiot 93, Blois 
99J reste encore méconnu par bien des aspects. 

La Partie A de ce mémoire est consacrée au ({ Diagnostic de la past-décharge d'QZ()te en 
écoulement ». 
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Le plasma est généré à l'aide d'une cavité micro-onde à 433 MHz. Nous nous intéressons 
principalement à l'ISo Les objectifs expérimentaux de cette étude sont multiples: 

* détemtincr de manière fiable la température du gaz dont le profil axial ~t perturbé par 
l'appariticn de j'Ionisation Secondaire et qui. au regard des travau:. contradictoires 
recensés dans la littérature [Normand-Cha ve 91, Supiot 931, demeure une question 
d'actlléJité, 

* accé:er à une mesure de la densité absolue de l'espèce N2(AlLul qui, par sa longue 
durée de vie, constitue un vecteur d'énergie important au sein du milieu, 

* mesurer la densité absolue de l'espèce N(4S') en t0ut point du milieu. 

La connaissance de ces paramètres devrait permettre de mieux comprenire les 
mécanismes responsables de l'Ionisation Secondaire. 

Le Chapitre I présente 1'18 dans son ensemble. Le dispositif de création du plasma est, 
tout d'a':lord, exposé. Après un bref rappel des notions fondamentales d'équilibre 
thermodynamique, un billl!l synthétique des espèces constituant cette zone est dressé. Les 
méthodes permettant d'accéder à une mesure de la température du gaz sont finalement 
rappelées et leur validité discutée. 

Les nombreuses techniques spectroscopiques mises en œuvre dans cc mémoire imposent 
un rappel des principales notions de spectroscopies atomique et moléculaire. Le Chapitre TI y 
est consacré, les diagnostics spectroscopiques faisant. r objl.t du Chapitre ID. Ce chapitre 
regroupe l'aspect pratique des techniques dt." Spectroscopie Optique d'Emission, d'Absorption 
IntraCavité Laser et de Fluorescencp Induite par Laser à deux photons. La conception des 
montages ainsi que les méthodolob~"'~ ~'illterprétations des résultats obtenus sont détaillées. 
Les infonnations fuurnies sont nombreuses: 

* températures rotationnelles des espèces N2(BsnJ et N2(A3~ J. 
* températures uanslationelles des espèces N2V_3Lu') et N~S'), 

* de.nsités absolues des espèces N2(A
3Eu} et N('SO). 

Dans le but original de déterminer la tempéra..ture du gaz de manière indépendante d'une 
technique spectroscopique, une méthode Optique Calorimétrique est développée en milieu 
p~ïIla. Les aspects pratiques de hl mise en œuvre de la technique sont décrits au Chapitre IV. 

Le Chapitre V rassemble les résultats relatifs .. la détermination de la température du gaz à 
l'aide des méthodes exposées dans les deux chapitres précédents. li se compose de deux 
rarties : 

* La première partie expose les profils è. températures rotationnnelles et 
translationnelles obtenus. La validité de ces mesures à rendre compte de la 
température du gaz est discutée. Un profil estimé de la température du gaz est alors 
déduit ue ces résultats. 
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* L.: détennination de l'évolMtion temporelle de la température du gaz fait l'objet de la 
seconde partie. La validité de la méthode Optique Calorimétrique est également 
établie. Un bilan thermique appliqué au système constitue par la lame et le gaz est 
présenté dans l'Annexe B. 

Le Chapitre VI clos l'étude de ce nùlieu, en présentant les mesures de densités absolues 
des espères N2{A3Z:u"1 et N(4So). Le rôle joué dans la cinétique de l'Ionisation Secondaire par 
chacune de ces espèces est discuté. Plus particulièrement, la cinétique de l'espèce N2(A3ru) 

est détaillée. Ainsi, la connaissance de la température du gaz estimée au Chapitre V et les 
profIls de densité permettent de modéliser l'IS. 

La Partie B de ce mémoire présente l' « Etude de la faisabilité d'un procédé original de 
nitroration de verre de phosphate par plasmas d'azote et d'azote - hydrogène ». 

Le Chapitre 1 présente les verres de phosphate dans leur ensemble. Leur structure, leurs 
propriétés et les causes de leur fuible durabilité chimique sont rappelées. Les procédés 
permet 'at de limiter l'hydratatioJ'l des verres de phosphate sont exposés. L'a.ccent est mis sur 
la nitruration de ces derniers comme voie d'amélioration de la durabilité chimique. La 
méthode de nitruration conventionnelle en volume et en surface, c'est-à-dire par chauffage 
sous un flux d'ammoniac, e~1 présentée. 

Le Chapitre Il expose la méthode d'élaboration des échantillons de verre de 
métaphosphate de sodium ainsi que les spectroscopies d'Absorpdon Infrarouge (IR) et de 
Photoéleclrons induits par rayons X (XPS). Ces te~~.niques d'analyse de surface sont utilisées 
pour étudier l'influence possible d'un traitement par plasma. Après un bref rappel théorique 
de chaque technique, les spectres d'un échantillon de référence sont analysés. 

Le Chapitre ID relate le diagnostic par Spectroscopie Optique d'Emission et par la 
méthode Opti {ue Calorimétrique du milieu plasma. Les plasmas micro-onde et radio­
frét]uence dans l'azote et k mélange azote - hydrogène sont étudiés. Notamment, un plasma 
de décharge radio-fréquence généré à l'aide d'une cavité hélicoïdale est employé. Cette 
source originale, mise au point au Laboratoire GéPIFRéM [Dupret 97], est utilisée dans 
l'optique de confiner l'énergie électromagnétique et ainsi de créer une zone réactive plus 
hvmogène dans un tube de diamètre plus imt'ûrtant. Pour chacun des milieux, l'accent est mis 
sur la détermination de la température du gaz, paramètre essentiel dans le traitement des 
verres imposant de ne pas dépasser leur température de transition vitreuse. 

Le dernier chapitre regroupe les résultats des différents traitements du verre de 
métaphosphat.e de sodium assistés pur ph:mmas. L'analyse de la surface des échantiUons 
traités, effectuée par IR et XPS, permet d'évaluer l'efficacité de chaque traitement. 

Enfin, la c.onclusion générale reporte les principaux résultats acquis, d'une part, sur le 
diagnostic de la post-décharge d'azote en écoulement et, d'autre part, sur l'étudf,! de la 
faisabilité d'un traitement de verre de métaphosphate de sodium assisté par plaSll" '\. Les 
perspectives envisageables sont abordées. 
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Introduction générale 

L'Annexe H donne la liste exhaustive des nombres d'onde des raies rotationnelles de la 
transition NlB3ng, v' = 1 ~ A3r/, v" == 0) observées par spectroscopie d'Absorption 
IntraCavité Laser comparés aux valeurs expérimentales fournies par Roux [Roux]. 

Les résultat:; présentés dans ce mémoire ont fait l'objet des publications suivantes: 

Revues scientifiques à comité de lectu rc 

• Méthoa'e originale de détermination de la température dans une proche post-décharge 
d'a;.ote ; D. Blois, C. Foissac, P. Supiot, A. Chapput, M. Barj, O. Dessaux et P. Goudmand 
(l998) CR. Acad Sei. Paris, 1326, Série fIb, 441-448 

• Microwave source influence on the Vibrational Energy carried by N2rX L;. +) in a nitrogen 
afterglow ; D. Blois, P. Supiot, M. Barj, A. Chapput, C. Foissac. O. Dessaux and 
P. Goudnland (1998) J. Phys. D: Appl. Phys., IL 2521-2531 

• ('r>mparison of Pyrex plate and spectroscopie temperature measurements for gas 
temperature momtoring in a nitrogen afterglow; C. Foissac, P Supiot, O. Dessaux and 
l . Goudmand (1999) Plasma Sources Sel. Tee/mol.,~, 603-610 

.lntraeavity Laser Absorption Spectroscopy applied to measure the abso/ute density and 
temperature of NJ(A J L;.') metastable mo/ecules in a flowing N] microwave discharge ; 
C. Foissac, A. Campargue, A.. Kac hano v, P. Supiot, G. Weirauch and N. Sadeghi (2000) 
J. Phys. D: Appl. Phys., 33, 2434-2441 

Conférences internationales avec actes à comité de lecture 

• Analysis of N](If flg) emissions and Pyrex plate reflectance for gas Temperature moniwring 
in a nitrogen afterglow ; C. Foissac, P Supiot, O. Dessaux and P. Goudmand (1999) 2ill 

lCP/G, Warsaw, Poland, July 11 - ] 6 

• Trearment of a sodium meraphosphate glass by N; and N; / Hl microwave post-discharge ; 
C. Foissac, P Supiot, L. Montagne, G. Palavit, L. Gengembre, 1. Grimblot, O. DessalL'l anc! 
P. Goudmand (1999) 111 Inl. Symp. on Inorganic Phosphate Materials, Villeneuve d'Ascq, 
France, September 14 - 16 

• Detection of N](A.lI:u·) metas!able mo/ecu/es in a Nl plasma by Intraeavity Laser Absorption 
Spectroscopy ; C. Foissac, A. Carnpargue, A. Kac hano v, P. Supiot, G. Weirauch and 
N. Sadegh.i (2000) 151h ESCAMPIG, Miskolc-Lillafùred, Hungary, Aug 26 - 30, Vo124F. 54 

• Electrical and spectroscopie charae/erisattons of a he/ieal ,esonator for plasma: 
development of a new plasma source; C. Dupret, C. Foissac, P. Supiot, O. Dessaux and 
P. Goudmand (2000) IV Inl. Workshop, 'Microl-mve Discharges: Fundamentals and 
Applications', Moscou, Russia, September 18 - 22 
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PARTIEA Chapitre 1- Post-décharge d'azote en écoulement: Définitions et caractéristiques 

Chapitre] 

Post-décharge d'azote en écoulement: 
Définitions et caractéristiques 

Ce premier chapitre vise ! présenter le milieu étudié. Dans ce but, nous décrivons, tout 
d'abord, le dispositif permettant. la création du plasma. Dans nos conditions expérimeLtales de 
pression de l'ordre de quelques centaines de Pascal, une zone de réionisation du gaz hors 
champ électrique, appelée J onisation Secondaire (1S), apparaît en aval de la décharge. Les 
différentes caractéristiques de ce milieu hors d'équilibre thermodynamique sont rappelées. 

La deuxième partie de ce chapitre dresse au travers des travaux recensés dans la littérature 
un bilun des espèces présentes dans l'IS. La cinétique de ces eSlJ'èces moléculaires et ioniques 
est décrite dans le but de dégager les principaux roécarusmes connus relatifs à la fommtion de 
l'IS 

Enfin, la température du gaz, paramètre ~entiel dans l'optique d'un diagnostic du milieu, 
fuit l'objet de la dernière partie de ce chapitre. Les différentes méthodes permettant d'accéder 
à une mesure de cette température sont inventoriées et discutées. 

1. Description du milieu 

1. 1. Dispositif de création du plasma 

Avant d'aborder la description de la post-décharge d'azote en écoulement, il est nécesSdire 
de présenter le dispositif expérimental permettant sa création. Le montage type est constitué 
d'un t11be â décharge, d'une cavité micro-onde résonante et d'un système de pompage 
(figure AI.l) . 

. 1. 1. 1. Tubes à décharge 

Pour les besoins des diff~rentes techniques mises en œuvre au cours de notre travail, nous 
avons utilisé deux tubes à décharge en pyrex présentant, bien évidemment, des 
caractéristiques géométriques les plus similaires possibles. Ces tubes de diamètre intérieur, ~h 
de 38 mm" sont de longueur droite totale, LT, de 1,5 m et 1,7 In. Dans chaque cas, un 
rétrécissement du tube pennet une introduction du gaz plasmagène à angle droit afin de 
réduire sa vitesse moyenne à l'entrée du tube à décharge et ainsi de stabiliser l'écoulement du 
gaz sur tout le domaine de pression étudié [Supiot 93]. Une cellule de mesure propre à chaque 
tube que nous détaillerons par la suite est soudée à l'extrémité du tube en conservant une 
longueur suffisante (- 0,15 m) de manière à minimiser les perturbations de l'écoulement La 
température de la paroi extérieure du tube, Tp, dans certaines études, a été contrôlée à l'aide 
d'un thermomètre à fibre optique (ASEA 1010). 
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PARTIE A ChapItre 1- Post-décharge d'azote en écoulement. Définitions et caractéristiques 

Cavité micro-onde Fibre optique Thermomètre à fibre 

____ -{-4-3--,3 :--t~) \ :;P)u, ~'--.. ---' 

i i~------~ :-iH---- ~------- t-+-ft:------frpompe , • . • .... , 1 • 
------I--I-~-' .: \:11--------: 7: --t---·-/ 

/ i < >: 
Cellule de mesure - 0,15 m : 

Tube à décharge en pyrex (longueur totale: 1,5 ou 1,7 m) 

Figure .1.1.1 : Schéma du dispositif de créatIOn du plasma 

1. 1. 2. Gaz et dispositif de pompage 

L'azote gazeu.x (Air Liquide, qualité 'U', pureté: 99,995 %) est injecté dans le tube à 

décharge par l'extrémité réduite en amont de la cavité. II est év~.cué à l'aide de différents 
types de pompage suivant l'étude et le vide initial de l'installation est de 0,3 Pa La pression 
du gaz, notée PN

2
, contrôlée par une jauge de type Pirani PRL-IO-Edwards, est comprise 

entre 440 et 1330 Pa Le débit du gaz, QN
2

, est maintenu à 1,5 NL.min-1 grâce à un 

régulateur de débit massique RDM 280-Tylan. 

Le nombre de Reynolds. Re, permettant de caractériser le type d'écoulement, se calcule 
par l'équation [Ouziaux 78J : 

(ALI) 

avec PB' 11 et '7, respectivement, la masse volur:lique, la vitesse et la viscosité dynamique du 
gaz. 

La vitesse du gaz., rapportée à 300 K, UJOO, est reliée aux paramètres /).J2 et QN
2 

par 

l'expression: 

(AI.2) 

avec Qo le débit du gaz ramené à la pression atmosphérique, Po, ft Sc la section du tube à 
décharge. 

La vitesse effective à une température du gaz, Tg, donnée, ur. est reliée à UJOO par l'équation: 
g 

UT. :::: U300 (!L) 
g 300 

(AIJ) 
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Partie Â Chapitre 1 - Post-décharge d'azote en écoulement: Définitions et caractéristiques 

La viscosité dynamique du gaz est une fonction de la température du gaz et se calcule d'après 
les données de [Torine 95]. 

Dans nos conditions de débit et de pression et pour une température du gaz variant de 300 
à 1500 K, Re est inférieur à 50. Le régime de l'écoulement est donc laminaire. 

1. 1. 3. Cavité micro-onde 

Le plasma est généré à l'aide d'une cavité micro-onde coaxiale résonant à la fréquence de 
433 MHz et mise au point au sein nu laboratoire par C. Dupret [Dupret 93]. Cette cavité, 
représentée par la figure Al.2, est excitée par couplage capacitif permettant d'obtenir un 
champ électromagnétique TEM intense au niveau du volume compris entre la paroi de la 
cavité et le conducteur centraL Cet espace de 25 mm de long est appelé 'gap' et constitue la 
région où est transférée la puissance micro-onde au plasma. L'accord de la cavité est réalisé 
principalement par réglage du condensateur Co et grâce à un boîtier interne au générateur. La 
mesure de la puissance incidente, Ph et de la puissance réfléchie, Ph permet de déterminer la 
puissance utile, Pu, employée à la création du plasma Cette puissance, pouvant atteindre 
400 W. est amenée à la cavité par un câble coaxiaL Enfin, la cavité est montée sur roulettes 
afin de réaliser une description du milieu le long de l'axe du tube à décharge. Les positions de 
mesures sont repérées par l'abscisse L (en mètre), distance entre le milieu du gap (L = 0) et le 
point de mesure (figure AI. 1). 

Figure A.L2 : Schéma de la cavité micro-onde d'après [Dupret 93J 
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PARTIE A Chapitre 1 - Post-décharge d'azote en écoulement: Définitions el caractéristiques 

l. 2. Car.lctérisations spectroscopiques 

L'ooservation spectroscopique résolue spatialement d'une post-décharge d'azote en 
écoulement met en évidence le caractère non homogène de la répartition des émissions que 
nous aUons décrire. 

1. 2. 1. Description spatiale 

On distingue principalement cinq zones situées en fonction du pan1U11ètre L et visualisées 
sur la figure AI.3 [Supiot 93 J. 

D 

J 
1 
1 
1 
J 
1 1 

:ES: IS 

tube à décharge 

J 

J 
1 
1 
1 
J 

:ZI 

--. pompage 

POL 

Figure A. /. 3 .' Représentation schématique de l 'inhomogénéité axiale des émissions 

Ces cinq zones sont: 

+- le plasma de Décharge (D) : source lumim:use de forte intensité 
+- l'Espace Sombre (ES) : zone à faible niveau de signal 
+- zone d'loIlli:ation Secondaire (1S) : émission de couleur rose 
.... Zone Intermédiaire (ZI) : mélange d'émissions rose plus ténue et jaune 
+- zone de Post-Décharge Lointaine (POL) : émission jaune 

La répartition des émissions dans notre type de plasma fait apparaître une zone 
d'Ionisation Secondaire séparée de la Décharge par un Espace Sombre. Cette zone témoigne 
tout particulièrement de la complexité ~ méçanismes régissant notre milieu et constitue 
notre principal centre d'intérêt. 

L 'IS est étudiée de manière systématiqœ dans les années 60 par Beale et Broida 
[Beale 59]. Ces auteurs, du fait de sa couleur rose, la qualifient de 'Pink afterglow', et 
montrent qu'elle apparaît de façon reproductible environ à 5 millisecondes après une décharge 
micro-onde pour des p~ssions d'azote en écoulement comprises entre 533 et 2000 Pa 
Depuis, l'IS a été observée dans le cas de décharges OC [Benferhat 91], RF [Bramer 69] 
et micro-onde aux fréquences de 433 MHz (Supiot 93, Supiot 95J et 2450 MHz 
[Normand-Chave 91, Supiot 97, Diamy 98J et pour des pressions comprises entre 1 UO et 
5000 Pa. Dans tous ces systèmes, eHe se caractérise par des temps correspondant à 

l'écoulement depuis la fin de la décharge supérieurs à la milliseconde, ce qui lui vaut la 
dénomination de 'Short-duration-afterglow' ou 'Shorl-lived-afterg/ow'. 
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PARTIEÂ Chapitre J - Post-cécharge d'azote en écoulement: Définitions et caractéristiques 

1.2. 2. Emissions caractéristiq'les 

Sur le plan spectroscopique, l'IS est caractérisée par les émissions conjointes de 
différentes transitjons électroniques [Beale 59, Supiot 93, Diamy 98] : 

* le 1 er système négatif d'émission de Pion Y w~' noté (1"), correspondant à la transition 
N2+(B2Lu+ ~ X2

l;gl et visible dans le domaine spectral compris entre 325 et 585 nrn, 

... le 1er système positü d'émission de la molécule N2, noté (ll. correspondant à la 
transition N2(B3ng ~ A3l:u l et visible dans le domaine spectral compris entre 530 et 
1050 I1l!4 

* le 2ème système positif d'émission de la molécule N2, noté (2), correspondant à 

la transition domaine N2(cJIIu -+ B3ng) et visible dans le domaine spectral compris 
entre 280 et 500 nm. 

Supiot a tracé le profil des intensités de ces trois systèmes d'émission, notées 
1 (n, 1 (ll et 1 (21 et mesurées respectivement sur les transitions vibrationnelles 
N2.+(B2}'''Il+' v' = 0 ~ X2:Eg\ v" = 0) CÀ = 391,4 nm), Nz(B3IIg, v' = Il ~ A3:E/, v" = 7) 

CÀ. = 580,4 nm) et N2(C3nu, v' = 0 -+ B3ns• v" = 0) (À. = 337,1 nm) avec v' et v", désignant 
respectivement, les nombres quantiques de vibration de l'état supérieur et inférieur en énergie 
[Supiot 93]. Cet auteur a ainsi mis en évidence le comportement globalement semblable de 
ces trois profils. La figure A.IA présente l'évolution spatiale des intensités de ces systèmes 
dans une décharge micro-onde à 433 MHz et pour un diamètre interne du tube à décharge 
identique au nôtre (~i = 38 mm). 

3 -.---H---

.-
= 2 ::i -~ 
';j 

= GoI 

= 1 .... 

-II- [(ll x 10 

-Ir- ! (21 x 10 

-0- [(1") 

oL, ~~~~~~~~~~ 
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 

L (m) 

Figure A.L4 : Profils d'intensité des émissions des systèmes (T) de N] +, (r; et 
(2+) de N2 (PN] = 350 Pa, Pu = 300 W. QN

1 
= 1,4 NL.min-1

; [Supiot 93J 
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PARTIE A Chapitre J - Post-décharge d'azote en écouleent : Définirions et caractéristiques 

L'évolution longitudinale de ces intensités présente un minimum d'intensité, Imin, en fin de 
decharge repéré par la position Lmm et un maximum principal d'intensité, lmax, à la position 
/'rIUlX caractérisant l'Ionisation Secondaire. Dans cette zone et pour les conditions d'étude 
considérées, les intensités des trois systèmes sont telles ~11e : / (1-) > 1 (1") > 1 (2). Pour les 
grandes valeurs de L, ces intensités deviennent très faiblt. wec néanmoins la prédominance 
du premier système positif de N2 du fait de la rI' ,ombinai5ùn atomique. Ainsi, la 
Post-Décharge Lointaine se caractérise par une émission de couleur jaune dite luminescence 
de Lewis Rayleigh et dénommée dans la littérature anglo-saxonne 'Lewis-Rayleigh afterglow' 
[Beale 59]. 

Les rapports d'intensités des trois systèmes d'émission à une position L donnée, rl(L) et 
f l( L), définis par : 

rl(L) = 1(1+) 
1 (1-) 

f
2
(L)= /(1+) 

/ (2+) 

(Al.4) 

(A.1.5) 

sont globalement constants dans tout le corps de l'lS et augmentent au-delà de cette zone du 
fait de la prédominance du système (1 +) en PDL [Supiot 931. Cet auteur a ainsi établi, à partir 
de fl(L), un critère permettant d'estimer grossièrement la longueur de l'IS : 

(A.1.6) 

avec ôfl(L)::::: flmax(L) - rlmm(L) et (r,(L») ::::: f,max(L);f,min(L) où flmax(L) et flmin(L) 

représentent, respectivement les valeurs maximale et minimale de la quantité fl(L). 

Ainsi, la dimension de l'fS dans le cas d'une décharge micro-onde (433 MHz, 

4>, = 38 mm) et pour les mêmes conditions expérimentales que pour la figure AJ.4 a été 
estimée à environ 0,9 m [Supiot 95J. 

1. 2. 3. Paramètres influençant l'Ionisation Secondaire 

L'1S, au travers des émissions la caractérisant, est sensible à de nombreux paramètres. Les 
iPtensités des émissions et plus particulièrement la position Lmax sont très dépendantes des 
conditions expérimentales (pression et débit du gaz, puissance micro-onde, ... ) rendant 
difficile l'analyse comparative des phénomènes observés d'un système à l'autre. 

La présence cI'impuretés réactives telles que O2, H2• CN, C2H2, ... la fait disparaître 
[Beale 59, Broida 62, Normand-Chave 91]. Par contre, l'IS est observée dans le cas de 
mélanges gazeux contenant jusqu'G 50 % d'argon dans de l'azote [Norrnand-Chave 91]. 
Notons que Roncio el al mentionnent l'existence de l'lS dans une décharge micro-onde 
d'hélium contenant des traces d'azote pur et à basse pression (54 Pa) (Rancio 99]. D'autre 
part, )'1S est également sensible à l'état de désorption des parois du tube à décharge [prag 63). 
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L'IS est fonction de la pression et du débit du gaz. En effet, comme nous l'avons déjà 
signalé, elle n'apparaît que dans un domaine de pression particulier (100 - 5000 Pa) et lorsque 
le diamètre du tube à décharge diminue, la pression permettant d'obtenir les intensités 
maximales augmente [Bass 64]. Le débit du gaz, autrement dit la vitesse du gaz, influe sur les 
intensités des émissions et notamment la position correspondant au maximum de ces 
intensités [Supiot 93 et 99a]. Cet auteur a montré, qu'à pression constante, de faibles 
variations du débit affectent la position Lma"( de PIS et lorsque le débit devient très faible, 1'IS 
nSest plus séparée de la décharge, dans ce cas Imax devient fàible. 

Les variations de la température de surface extérieure du tube à décharge (Tp) influent sur 
la luminosité de J'IS. Beale et Broida [Beale 59] constatent qu'un refroidissement par air au 
niveau de la r.~charge augmente l'intensité des émissions de l'IS alors que refroidir ou 
chauffer le .ube après la décharge n'a aucun effet sur la luminosité de cette zone. En 
revanche, '/après Blois et al [Blois 96], l'intensité des émissions de (11 est plus importante en 
déchargf et dans l'IS en l'absence de refroidissement par air au niveau de la décharge. Dans 
une dé~harge micro-onde (433 MHz, ~i = 38 mm) et pour des conditions identiques à celles de 
la figure A.lA, la stabilité de la température de la paroi extérieure du tube à décharge à une 
abscisse L peut permettre d'apprécier l'état stationnaire dt'. milieu et d'assurer la bonne 
reproductibilité des phénomènes observés [Blois 99]. 

Notons que l'application d'un champ électrique alternatif au niveau de 1'18 la détruit pour 
ne laisser apparaître que la luminescence de Lewis-Rayleigh [prag 63] alors que l'application 
d'un champ micro-onde est sans effet [Young 62]. D'après Beale et Broida, un champ 
magnétique n'affecte pas l'IS [Beale 59]. Par contre, Anketell et Dugan constatent que 
l'application d'un champ magnétique au niveau de la décharge fait croître l'intensité des trois 
systèmes d'émission au niveau de la post-décharge [Ankete1l69]. 

L'IS est donc un milieu très sensible aux conditions expérimentales et plus 
particulièrement de la pression et du débit du gaz et de la température de surface extérieure du 
tube à décharge. 

De par l'existence des émissions que nous venons de décrire et les pressions de travail, le 
plasma de décharge et la post-décharge d'azote en écoulement sont des milieux hors 
d'équilibre thermodynamique. AinsL la notion de température est difficile à apprécier dans ce 
type de milieu. Il convie::tt de rappeler ces quelques notions, 

1. 3. Milieu bors d'équilibre tbermodynamique 

Pour expliciter la notion de non équilibre thermodynrunique nécessaire à l'étude de notre 
milieu, rappelons tout d'abord les critères d'équilibre thermodynamique. Ces remarques 
concerneront essentiellement les milieux plasmas [Pecker-Wimel 67]. 
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1. 3, 1. Equilibre thermodynamique 

Les diftërentes particules (atomes, ions, molécules, électrons, ... ) présentes dans le plasma 
peuvent être excitées, désexcitées, perdre un électron (ionisation) ou en gagner un. S'il y a 
micro réversibilité des processus dus aux collisions et au rayonnement, autrement dit si chaque 
processus est compensé par son inverse, le milieu est en équilibre thermodynamique et se 
caractérise par une température unique. 

Les fonctions de distribution microscopiques sont donc déterminées à partir des 
paramètres macroscopiques: la température et la pression du milieu. Les fonctions de 
distributions relatives aux différents d~gré3 de liberté des particules sont données par les lois 
de Maxwell et de Boltzmann. Nous les explicitons dans le cas général en introduisant une 
température propre à chaque degré de liberté. 

• Loi de Maxwell 
Cette loi, déduite de la théorie cinétique des gaz, définit la température de transIElt:.on, TTr. 

d'une espèce chimique donnée à travers la distribution des vitesses. En effet le bre de 
particules, dN, dont la vitesse est comprise entre 11 et u + du est donné par la relati 

dN = ( m )32 c - 2~~~r 47n1
2

du 

N 21tkTTr 

(AI.7) 

où N est le nombre total de particules de l'espèce considérée, m leur masse et k la constante de 
Boltzmann. 

• Loi de Bolumann 
Cette loi permet de connaître la population des niveaux excités d'une espèce chimique 

donnée et de définir sa température d'excitation, Tex. Si on considère deux niveaux i et j, de 
poids statistiques gl et gJ et d'énergies internes El et Ej, le rapport des populations de chaque 
niveau est : 

N, = gj e-(Ej-Ej) kTex 

NI gl 

avec: NI et NJ les populations des niveaux i et j, 

(A.1.8) 

Tex la température d'excitation de l'atome ou de la molécule relative aux niveaux 
d'énergie i et j. 

Ainsi, pour chaque degré de liberté des constituants du milieu est définie une température 
caractéristique. Plus particulièrement, pour chaque espèce moléculaire, ionique ou non, il est 
défini une température caractéristique électronique, Té1cc, vibrationnelle, TVlb, et rotationnelle, 
Trot. 

D'autres lois pourraient être introduites permettant de définir d'autres températures mais 
ces notions dépassent le cadre de notre étude. On peut citer notamment : 

* la loi de Planck qui définie la distribution spectrale du rayonnement et la température de 
rayonnement, Trad, 
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* la loi d'action des niasses qui définie la température de réaction, T réact. 

* la loi de Salra qui détennine le degré d'ionisation d'un milieu et introduit la température 
d' ionisation, T!onisation. 

Lorsque le milieu est en ~quilibre thermodynamique, toutes les températures 
précédemment introduites sont égales. Drms ce cas, tout photon émis est immédiatement 
réabsorbé, ce qui n'est jamais vérifié d:.!lS notre milieu puisque tout photon émis s'échappe du 
plasma. On parle d'un milieu optiquement mince. Néanmoins il peut encore y avoir 
microréversibilité des processus dus aux collisions, mais dans ce cas, la loi de Planck n'est 
pas vérifiée. Le plasma est alors dit en équilibre thermodynamique local complet et, en plus 
de Trad, une température locale unique est définie. 

1.3.2. Non équilibre tbermodynamique 

Dans le domaine de pression de 102 à loJ Pa correspondant à l'existence de l'IS, le milieu 
est composé d' 'électrons chauds' dont la température cinétique, TE, définie ici en première 
approximation, est de l'ordre de 15 000 à 20 000 K., et d'autres particules lourdes (ions, 

ne 3 neutres) considérées comme 'froides' (300 à 1000 K). Le degré d'ionisation ( < 10' , 
ne +n(' 

avec ne et no, respectivement, la densité électronique et la densité des espèces neutres 
majoritaires) est faible ce qui implique une forte concentration des neutres devant celle des 
électrons. Ce type de plasma de laboratoire est qualifié de 'plasma froid' en opposition aux 
'plasmas thermiques', obtenus pour des pressions de l'ordre de lOs Pa (torches), dans 
lesquels, du fuit de l'accroissement des c01lisions, la température de translation du gaz, T go est 
proche de celle des particules chargées. Par définition, un plasma froid est hors d'équilibre 
thermodynamique. Dans ce cas, la répartition de l'énergie est différente suivant les degrés de 
liberté des constituants du milieu. li convient donc de déterminer Té1ec, Tvib et Trot. Comme 
pour les espèces moléculaires ioniques ou non, les modes rotationnels et translationnels sont 
rapidement en équilibre, la température de translation du gaz est souvent proche dl" la 
température rotationnelle. En général, la répartition des températures se fait dans le cas d'une 
décharge micro-onde basse pression suivant [prévot 93] : 

Taec> Tvib> Trot - Tg 

Cette organisation implique que la statistique de Boltzmann soit vérifiée pour tous les degrés 
de liberté de l'espèce moléculaire considérée. Lorsque cela n'est pas le cas, la notion de 
température devient plus délicate. En p3.rticuiier, l'équilibre de vibration dans le cas d'un 
plasma d'azote n'est que peu fréquemment obtenu [Anketell 74]. 

L& notion de température n'ayant de sens que relativement à une espèce et un degré de 
liberté dans notre milieu, il est nécessaire pour le décrire de répertorier les différentes espèces 
qui le composent. Nous allons effectuer un bilan synthétique des connaissances actuelles sur 
la densité, la température et la mécanistique de ces espèces, plus centré sur l'IS que sur la 
décharge elle-même. 
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PARTIE A Chapitre J - Post-décharge d'azote en écoulemenl .' Définitions et caractérisriques 

2. Espèces caractéristiques de l'Ionisation Secondaire 

Dans ce paragraphe, un bilan des espèces présentes dans l'Ionisation Secondaire est 
proposé ainsi que leurs mécanismes de création et de destruction. Outre les espèces émettrices 
caractérisées précédemment, les espèces suivantes ont été identifiées dans l'IS 

* électrons 
* ions: 
* mo lécules : 

* atomes: 

N/(X2r g+), N/, N/, N'" 
N2(Xl~/,V) (état élect"onique fondamental), N2(A

3r/), N2(a1ng), 
N2(blnu), N2(b,1~/) 

N(4so) (état fondrunental), NeDO), NepO), N(3s2p) 

A cette liste, il convient de mentionner l'espèce N2(a
d LuJ, étudiée en émission VUV dans 

une post-décharge dans le mélange He - N2 [piper 87J, qui de ce fait est pressentie pour jouer 
un rôle en po~t-décharge comme nous le verrons par la suite. 

Les courbes d'énergie potentielle de quelques niveaux électroniques de la molécule N2 et 
de l'ion N/ sont montrées sur la figure A.1.5. L'organisation énergétique des différents états 
électroniques des espèces identifiées dans l'lS est représentée schématiquement sur la figure 
AI.6 où sont également indiquées les transitions radiatives expo~es précédemment relatives 
aux trois systèmes (l +), (2) et (l) 

26r-------------------------------, 
24 

22 

20 

18 

.-.. 
~ 16 
'-' 

41 

~ 14 
C 
.Y 
0 12 0.. 
u 

.~ 10 
l'::: 

Ul 

8 

6 

4 

2 

0 

N· z 

B lI:: 

A lnu 

N2 

o 0,8 1,2 1,6 2,0 2.4 2,8 3,2 

Distance intcmucléaire CÂ) 
Figure A.I.5 : Courbes d'énergie potentielle de la molécule N] et de l'ion N] + [Supiot 93] 
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PARm;A Chapitre 1- Post-décharge d'azote en écoulement: Définitions el caractéristiques 

25 

Nt(B2Eu+, v=15) 
22,7 

20 
N(3~P) - (l 0,7) 

N2+(B2ta) 20,5 18.8] r 
Ni'"Oeta) 

;; 15 
15,6 

N2(b, ltu ) NeP") 
~ 
~ .• 
t,'J 
~ 
c:: 

f;I;1 

12,8 __ 13,4 - (3,6) 
N (a"lt ) N2(b111J-- NeDO) _ (2,4) l 11 __ 

N2(cJrru) _ 12,5 
12,3 12.2 

11,0 N2(A,Stg) N('Sj_ (0) 10 2+ N2(a
1IIJ N2(B,3t

u
·) 9.5 -- 8,6 

QI! 

8,2 N1(wI6g) N2(a,ltuJ --
N2(B3ng) RQ --

7,4 N2(W36J 8,4 

N2(A3~ ) 7,4 
5 - 6,2 

o N2(Xlt,)----------------------

Figure A.l6 o' Diagramme énergétique des différents états électrl.:niques 
des espèces principales identifiées dans l'IS d'après [Supiot 93] 

Sans effectuer un bilan globa~ forcément incomplet, de toutes les réactions impliquées 
entre les diverses espèces citées, nous allons essayer de dégager les principaux mécanismes 
connus relatifs à la formation de 1'1S en inventoriant la cinétique des espèces. Pour chacune 
d'entre elles, nous citerons les différentes méthodes expérimentales qui ont permis de les 
mettre en évidence. 

2. 1. Espèces cbargées et ionisation 

Comme nous l'avons vu, l'IS constitue une nouvelle zone d'ionisation du gaz en 
écouleme:lt quelques millisecondes après la décharge. Nous allons détailler les espèces 
chargées (électrons et ions) qui la composent. 

2.1.1. Electrons 

Différentes techniques ont été utilisées pour déterminer la densité électronique, ne. dans 
1'18. Toutes aboutissent à des résultats comparables. Le tableau Al.I résume les résultats 
obrenus par différents auteurs suivant le type de technique de mesure. Notons que toutes ces 
mesures ont été réalisées dans des tubes à décharge de diamètre interne de l'ordre de 10 mm. 
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PARTIE A Chapitre 1- Post-décharge d'ecote en écoulement: Définitions et caractéristiques 

Conditions expérimentales 
nt Technique fréquence (électrons par ml) 

Référence 
PN

2 
(Pa) 

(MHz) 

Electrodes à sondes 
2450 1200 1014 à 2 X 1016 [Broida 62] 

flottantes 

Sonde triple 2450 1200 8 x 10 14 à 3 x 10 15 [Chen 69J 

13,6 170 à 800 -- 7 X 1015 [Bromer 65] 

Cavité résonante 2450 265 à 1330 lOb J 7 x 1015 [Janca 77] 

2450 600 à 667 - 3 x 1014 à _10 16 [Nonnand-
Chave 91] 

Tableau A./. 1 : Densités électroniques mesurées dans l 'IS par dijférerltes 
techniques et pour différentes conditions expérimentales 

L'énergie cinétique moyenne des électrons a été détenninée par Chen et Gooclings en 
différents points d'une post-décharge d'azote à la pression de 1330 Pa et à la fréquence de 
2450 MHz [Chen 69J. Ces auteurs indiquent une distribution à deux composantes, l'une 
minoritaire à basse énergie « 1,5 eV) et l'autre majoritaire à plus haute énergie (4 eV). Ces 
résultats, qui n'ont jamais été confirmés, sont en désaccord avec les valeurs de l'énergie 
cinétique moyenne des électrons comprise entre 0,5 et 0,7 eV mesurées par Broida et Tanaka 
[Broida 62]. Ces auteurs indiquent que la Fonction de Distribution en Energie des Electrons 
(FDEE) est très probablement limitée dans les hautes énergi.!s, le rôle des électrons dans 
l'ionisation serait donc négligeable. Ainsi les processus d'excitation par impact électronique 
sont hautement improbables car ils nécessitent des électrons ayant des énergies cinétiques 
supérieures à 10 eV pour certaines espèces (figure AI.6). Or cette classe d'électrons ne peut 
exister qu'en de faibles proportioll'" dans l'ISo 

Du fait du domaine de pression élevée d'existence de l'IS, les collisions avec les neutres 
déterminent la forme de la FDEE darlS le cadre de collisions inélastiques et superélastiques 
nombreuses. Ces types de collisions impliquent des transferts d'énergies interne et cinétique. 
Lors d'une collision inélastique, l'énergie cinétique de l'électron est transférée en énergie 
potentielle de la particule (atome ou molécule), pouvant induire une transfonnation physico­
chimique. Au cours d'une collision superélastique, l'énergie interne de la particule est 
transformée en énergie cinétique au profit de l'électron. Plus particulièrement, ce type de 
collisions électroniques avec la molécule d'azote dans l'état électronique fondamental 
vibrationnellement excité, N2(XIEg"', v), et dans le premier état électronique excité, N2(A3ru J, 
modifie la forme de la FDEE [Capitelli 81, Loureiro 86, Gorbunov 88]. Ainsi, il existe un 
couplage important entre la FDEE et les vecteurs d'énergie moléculaire. 
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PARTlEÂ Chapitre 1 - Post-décharge d'azote en écoulement: Définitions el caractéristiques 

2. 1. 2. Espèces ioniques 

VIS semble présenter Wle grande variété d'espèces ioniques. En effet, les ions W, N2+, 

N3 + et N4 + ont été nùs en évidence par spectrométrie de masse [Lund 69]. Bromer et Hesse 
donnent la répartition en proportion des ions moléculaires dépendante de la pression du 
gaz mesurée dans le cas d'une décharge RF l f 3,6 MHz) [Bromer 69) : 

(Nt) : (N/) : (N/) = 1: 1,31 :0,17 
1 : 1,9 : 0,64 
1 : 1,29: 2,26 

à 400 Pa 
à 600 Pa 
à 880 Pa 

En dehors de ces mesures relativem{ü anciennes, aucun autre résultat n'est disponible 
concernant la nature des ions présents dans 1'18. L'absence de données s'explique aisément au 
regard de la difficulté à réaliser ce type de mesure pour des pressions aussi élevées. En effet 
l'influence de L:t gaine collisionnelle perturbe considérablement les résultats. Bien que l'on 
puisse considérer que pour des pressions inférieures à 400 Pa, N2 + devient l'ion majoritaire et 
sa concentration voisine de celle des électrons [Supiot 93], il est nécessaire d'obtenir des 
contre mesures. Lc's mécanismes d'ionisation compatibles avec ces répartitions sont les 
suivants LBrocklehurst 69] : 

N* + N2*"'" NJ+ + e­

N2* + N2*...., N2+ N2+ + e' 
N2* + N2* ...., N4 + + e' 

où N* et N2* désignent une espèce électronique métastable atomique ou moléculaire. 

Notons que la réaction <:RAI) du fait de la faible valew- de sa constante, kAI = 5 x 10,18 m,J 
[Bromer 69], ne semble pas suffisante pour assurer un terme d'ionisation important. Les deux 
processus (Ru) et (Ru) paraissent les plus probables et sont sensiblement équivalents car 
les deux ions N2 + et N4 + sont intimement liés par l'équilibre [Supiot 93] : 

Il est important de considérer plus particulièrement la cinétique de l'état électronique 
B2~/ de l'ion N2 + responsable, comme nous l'avons vu à la section 1.2.2, des émissions du 
système (1) caractéristiques de l'IS, et témoin de l'ionisation de cette zone. 

Les principaux mécanismes de production de l'espèce N2 +(B2ru) sont les suivants 
[Bramer 69, Anketell771 : 

N2\Jer/, v") + N2(XILg+, VI;:: 12)...., N/(B2ru+, v') + N2(Xlrg+, V2 < VI) CRAs) 
N'+ + N~S}...., Nt(B2ru+, v') + N2(XIEg+, v) (Ru) 

Mais comme l'ion N2 + est majoritaire dans nos domaines de pression, sur la base des seules 
données disporubles, la c.ontribution de la réaction (RA6) à l'excitation de l'espèce N2+(B2Lu) 
ne dC'tt pas excéder 20 % [Supint 99a]. Cependant, aucune conclusion n'est définitive sur ce 
point. 
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PARTIE A Chapitre 1 - Post-décharge d .lZote en écoulement: Définitions et caractéristiques 

Les mécanismes de destructîon de cette espèce sont essentiellement radiatifs: 

et collisionnels : 

Dans des conditions de pressions supérieures à 100 Pa ces deux types de processus doivent 
être pris en compte. 

L'espèce N 2+(B2L/), responsable d'une des émissions caractéristiques de l'IS. peut donc 
être considérée, en première açproximation, comme principalement produite par collisions 
avec l'état électronique fondamental de la molécule d'azote vibrationnellement (xcité!!, 

N2G<h:g+, v). Cette dernière espèce est un vecteur d'énergie important comme nous allons à 
présent le montrer. 

2. 2. Etat électronique fondamental: N2(X1Lg +) 

L'état électronique fondamental de la molécule d'azote présente environ 45 niveaux de 
vibration. Tous ces niveaux vibrationnels, hormis v = 0, sont métastables d'une durée de vie 
d'environ 10 ms [Massabieaux 87]. De par cette longue durée de vie et différents mécanismes 
de transfel1s d'énergie interne, l'espèce N2(XILg\ v) peut transporter de l'énergie sur des 
distances correspondant à des temps de post-décharge de l'ordre de la centaine de 
millisecondes ce qui fait d'eUe un des principaux vecteurs d'énergie dans les post-décharges 
d'azote en écoulement. 

Peu de travaux expérimentaux sont relatifs à cette espèce. Des expériences d'absorption 
dans l'UV lointain ont permis de détecter des niveaux vibrationnels jusque v = 27 
[Tanaka 65J. En utilisant la même technique, Bass a montré que darts l'IS 10 % de la 
population totale de N2(XILg.., v) se trouvaient dans des niveaux supérieurs à v = 8 et 1 à 2 % 
dans des niveaux vibrationnels très élevés [Bass 64]. L'inconvénient majeur de cette 
technique est qu'elle ne permet aucune résolution spatiale. On peut également citer les 
travaux récents de Roncin et al reprenartt des expériences du même type dans une décharge 
micro-onde d'hélium contenant des traces d'azote pur [Roncin 991. 

Parmi les moyens de diagnostics envisageables en milieu plasma, la spectroscopie de 
diffusion Raman est la plus adaptée pour caractériser l'espèce N2(XI Lg+, v). La Diffusion 
Raman Anti Stokes Cohérente (DRASC ou CARS en anglais), fondée sur lçs principes de 
l'optique non linéaire, a été la première technique permettant, dans des conditions plasma à 
basse pression (- 270 Pa), de mesurer la densité des niveaux de vibration jusqu'à v = 14 
[Massabieaux 87]. Plus récemment, une étude par Diffusion Raman Spontanée, beaucoup plus 
aisée de mise en œuvre que la DRASC, a été menée dans des décharges micro-onde aux 
fréquences de 433 et 2450 rvnIz et pour une pression d'azote de .330 Pa [Supiot 96, Blois 99J. 
Ces auteurs ont pu détecter la molécule N2(XILg+, v) jusqu'à v = 8 et déduire la densité 
relative des différents niveaux de vibration. 
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PART1EA Chapitre J - Post-décharge d'azote en écoulement: Définitions et caMe/éristiques 

Les trois principaux types de mécanismes contrôlant la cinétique de l'espèce N2(XI:Eg+, v) 
sont l'excitation électronique (e-V), les échanges vibrationnels CV-V) et les échanges 
vibration - translation (y -T). Ce dernier processus peut avoir lieu avec un atome ou une 
molécule. Les réactions réversibles sont les suivantes [Lagana 96, Tatarova 97] : 

• (e-V): e' + N2(XI:Eg+, v) '-' e' + Nl(Xl:Eg+, w) 

• (V-V): N2(XJ:Eg+, v) + N2(XJ:Eg+' w)'" N2(XILg+, v-l) + N2CX J:Et, w+l) 

• (V-T): N2(XI:Eg+, v) + N2 '-' N2(X1:E/, v-l) + N2 

N1(XI:Eg+, v) + N '-' N2(Xl:Eg+, W < v) + N 

(R-A9) 

(. ~IO) 

(RAil) 

(RAI2) 

L'espèce N2(Xl:Eg+, v) se caractérise par un peuplement important des niveaux 
vibrationnels élevés M.vant une cinétique hors d'équilibre [freanor 68]. Sa Fonction de 
Distribution Vibrationnelle (FDV) s'écarte d'une loi de Boltzmann pour les niveaJ1X v> 5. Cf" 
n'est que très récemment que cette fonction de distribution pour les premiers niveaux (v::; 8) a 
été déduite de spectres Raman dans une post-décharge d'azote à la pression de 330 Pa et à la 
fréquence de 433 MHz [Supiot 99b]. Ces auteurs ont montré l'existence d'un phte:tu pour 
V ~ 6 confirmant ainsi l'efficacité du pompage V -V dès la sortie de la décharge et dans tout le 
corps de l'IS. De plus, le rapport BI/Tg avec Ut la température d'excitation vibrationnelle, 

dite de Tnanor, sur la base des niveaux v' = 0 et 1 [Treanor 68] présente un maximum autour 
de Lmu, position caractéristique de l'IS [Blois 99]. Cette évolution montre la forte dépendance 
de l'IS par rapport à l'excitation vibrationnelle de l'espèce N1(Xh:g +, v). 

Les molécules N2(XI:Eg+, v) semblent jouer un rôle primordial dans l'apparition de l'IS, 
qui reste cependant encore à définir avec certitude. De nombreux auteurs suggèrent une forte 
prédominance des échanges vibrationnels (V-V) favorisés par une diminution des processus 
de désexcitation collisionnelle (oa 'quenching' en anglais) entre N2(XI:Eg+, v) et les neutres 
(y-T) lorsque la température du gaz décroît [polal 17, Gorse !!7]. Cette hypothèse est 
renforcée expérimentalement par la décroissance du rapport BI/Tg avec la diminution de Tg 

[Blois 99]. D'après ces constatations, les réactions d'ionisations (R,u) et (Ru) exposées à la 
section 2.1.2 mettraient en jeu soit deux molécules d'azote très vibrationnellement excitées, 
soit une seule et dans ce cas l'autre partenaire est l'état moléculaire électroniquement excité 
A3r./ [Bol'shakova 90] ou a,l:Eu- [polak Tl]. Néanmoins, tous ces processus restent à 
confirmer et sont largement controversés. 

2. 3. Etats électroniques excités de l'azote 

Des états électroniques excités de la molécule d'azote ont été mis en évidence dans l'IS. 
Ces états sont visualisés sur ie diagramme énergétique de la figure A.I.5. En particulier les 
espèces majoritaires sont : N2(A3:Eu i, N2(BJng) et N2(cJnu). Nous allons essayer de dégager 
au travers de leur cinétique leur possible contribution à la formation de l'ISo 
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2. 3. 1. Etats radiatüs 

Comme nous l'avons vu à la section 1.2.2, les états électrcniques N2(BJng) et N2(cJrrU) 

sont respectivemeflt responsables des émissions du preIllier et du deuxième système positif de 
l'azote. Ainsi, leur caractérisation est primordiale dans le cadre d'un diagnostic de l'ISo 

2. 3. 1. a Etat électronique: Nz(Dllg) 

Cet état est observé en émission depuis la décharge jusqu'à la POL (figure AJ.4). Les 
niveaux vibrationnels jusque v' ;: 21 ont été détectés dans la décharge et l'IS [Beale 59]. Cette 
dernière zone se caractérise par une augmentation relative des émissions provenant des 
niveaux prédissociatifs (v' > 12), en particulier des niveaux v' = 17 et 18 [Beale 59, 
Anketell 74J, par rapport à celles observées en décharge. 

Les mécanismes d'excitation de cette espèce proposés dans la littérature sont nombreux. 
Les principaux sont les suivants [Supiot 93, Coitout 93] : 

• e' CEe) + N2(Xh:g+, v) ~ e' + N2(BlfIg, v') 

• e' (Ec) + N2(Al ru +, v") ~ e' + N1(B3rrg, v') 

• N2(A3r/, v") + N1(A3I/, v") ~ Nz(B3rrg, v') + N2CX IIt, v) 

• N2(A
3I/, v") + N2CXIIg+, VI) ~ N2CXILg+, vz) + Nz(BJng, v') 

• N2(W3Llu, v") + l\h(XII,t, VI) ~ N2CX II!t, Vl) + N2(B3ng, v') 

• NeS, + NrS, + Nz ~ N2(Bllg, v') + Nz 

• N2(C3nu) ~ N2(Bllg, v') + hv(2+) 

(RA 13) 

CRA14) 

<RAIS) 

CRA16) 

(RAl7) 

(RAIS) 

CRA19) 

Le processus (~19), compte tenu de la faiblesse des émissions du système (2l, est 
négligeable. Le processus d'excitation par impact électronique CItA13) nécessite, au regard du 
diagramme énergétique présenté par la figure AI.6, une énergie des électrons, Ec, élevée 
(7,4 eV pour la transition N2(XILg+, v = 0 ~ B3ng, v' = 0), Or, cette classe d'électrons 
n'existe dans l'IS qu'en faibles proportions (section 2,2.1), aussi ce mécanisme ne peut jouer 
un rôle majeur. L'excitation de l'espèce N2(B3ng) par impact électronique suivant le 
processus (RA (4), nécessitant une énergie des électrons moindre (1,2 eV pour la transition 
N2(A3Lu+, v" = 0 ~ B3ng, v' = 0» et du fait des t'Ortes sections efficaces [De Benedictis 99], 
est plus favorable et dépend de la densité de l'état N2(A

l ru J, 

La réaction (RAI8) traduisant la recombi..'laison atomique en PDL, est, de ce fait, exclue 
comme voie majeure d'excitation de l'espèce Nz(B3n g) dans l'ISo Ce mécanisme permet de 
déduire la densité des espèces à partir des émissions du système (1 +) et après un calibrage de 
la densité des atomes d'azote NrSO) par NO [Supiot 95, Diamy 98]. Ainsi, Supiot a estimé la 
valeur de la densité de Nz(B

3ng, v' = Il) dans l'lS (433 .MHz, Pu = 300 W, ~z = 340 Pa, 

q,1 = 38 mm) à environ 10 14 molécules par m3 [Supiot 93]. 
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La réaction CRAIS), nommée 'energy pooling' dans la littératur~ anglo-,saxonne, est 
efficace dans les milieux présentant une forte dtiosité de métastables N2(A

3l:u1 [Supiot 93]. 
Dans ce cas, la FDV de l'espèce N2(B3I1g} présente un surpeuplement du niveau v' = 10 
[piper 88a]. Au regard des travaux de cet auteu-, seuls les niveaux v' = 0 à Il peuvent être 
atteints au cours de ce processus. La réaction (ftAt6), d'excitation associative [De Benedictis 
99], qui peut expliq,uer la valeur de v' = 18 ob~~rvée dans l'IS, apparaît dès lors comme le 
processus dominant d'excitation de l'espèce NttB3ng) [potak 77, Supiot 93 et 99b]. 

La désexcitation de Pétat N2(B3IIg):.Je tàit priJlcipalement suivant des processus radiatifs: 

et colli.c::ionnels : 

• N2(BJng, v') + N2 -+ N2(états triplets) + 1\2(Xll:g+, v) 

• N2(B3ng, v') + N2 -+ N2(XIl:g+, v) + N2(XIl:g+, v) 

La réaction de transfert c~llisionnel {RA.2I) est possible car, comme le montre la figure 
Al.6, les états triplets, A3l:u +, BTIg, B ,3l:u• et W3!J.u sont relativement proches 
énergétiquement et aux pressions considérées (> 100 Pa) les collisions nombreuses. Le 
couplage entre les états les plus proches en énergie B3ng et W3 Au est plus particulièrement 
marqué tant en excitation (réaction (RAl7» qu'en désexcitation (réaction (RA21» [Heidner 76, 
Rotem 81, Sadeghi 83]. 

Ainsii aux travers des réactions (RAI6) et (RAJS), ce sont essentiellement les espèces 
N2(X1l:/, v) et N2(A3l:u+' v") qui contrôlent la cinétique de l'état N2CB3IIg) dans l'ISo Cette 
conclusion repose sur certaines hypothèses concernant la densité et la cinétique de l'espèce 
l:.z(A3ru +, v") qui n'ont toujours pas été vérifiées expérimentalement [Supiot 99b]. 

2. 3. 1. b Etat électronique : N2(Clt~J 

Cette espèce est à l'origine des émissions du système (21 qui sont intenses en décharge et 
minoritaires au regard des deux autres systèmes d'émission dans l'IS (figure AJ.4). Sa densité 
,a été estimée è.ans l'IS à environ 2 x 1013 molécules par m3 (2450 MHz etPN

2 
= 125C Pa) 

[Diamy 98] et - 1011 molécules par m3 (433 MHz et PN
2 
= 340 Pa) [Supjot 93]. 

Les mécanismes de p!"Oduction de l'espèce N2(cJIIu) sont les suivants [Supiot 93, Coitout 
93] : 

• e· CEe) + N2(XIl:g+, v) -+ e" + N2(cJnu, v') 

• e· CEe) + N2(A3I''1;j -+ e' + N2CcJI1Ut v') 

• N2(A3l:u) + N2(A3l:u+, v") -+ N2(cJnu. v') + N2(XIl:g+, v) 

• N2(A3l:u) + N2(XIl:g+, v) -+ N2(XIIg+, v) + N2(C3IIu. v') 

• e· + N4 + -+ N2(cJnu, v') + Na 
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Ces réactions, hormis (RA 27 ), sont similaires à celles évoquées dans la section précédente 
pour les mécanismes d'excitation de la molécule N2(B3ng). 

Le processus électronique (RA2J) nécessitant des électrons très énergétiques (lI eV pour 
la transition NlXILg+, v = 0 -) C3I1u, v' :: 0)) est peu probable dans l'ISo Comme pour la 

réaction (RAI4) dans le cas de l'état NlB3I1g), Je mécanisme (RA24) est plus probable 
énergétiquement (4,8 eV pour la transition N2(A3t u " v = 0 ~ c3nu, v' == 0» et dépend de la 

population de l'état N2(A3t/). De plus, comme nous l'avons vu à la section 2.1.2, l'ion N2 + 

est majoritaire dans le domaine de pression correspondant à l'existence de l'IS [Supiot 93] et 
donc le processus <RA27) est négligeable devant les autres. 

Trop peu lie données fiables sont disponibles .....ms la littérature pour permettre d'établir de 
façon irréfutable les mécanismes d'excitation de cet état dans l'ISo Néanmoins, les réactions 
(~25) et (RA26) semblent les plus probables [Supiot 99a). 

L'état électronique N2(C
JI1u) se caractérise par une faible durée de vie radiative, 

T
rad

(2+) - 37 ns [Gilmore 92]. Ainsi, pour des pressions de quelques centaines de Pascal, la 

désexcitation radiative est largement majoritaire. La réaction, donnant les émissions du 
système (2+), est la suivante: 

Actuellement, aucun schéma réactionnel n'est clairement établi pour cette 
espèce. Néanmoins, il ressort des mécanismes proposés dans la littérature l'importance de 
l'espèce non radiative N2(A

3Lu) dans l'excitation de l'état N2(C
3nu) comme dans le cas de 

l'espèce N2(B3ng). 

2.3.2. Etat électronique métastable: Nz(AJtoJ 

Le premier état électronique excité de la molécule d'azote N2(A
3:Eu) a une pla~e 

importante dans la formation de l'IS puisqu'eUe est en partie responsable de l'excitation des 
émetteurs N2(B

3ng) et N2(CJn u)_ Cette molécule se caractérise par une grande durée de vic 
radiative de l'ordre de 2 s [Gilmore 92] qui en fait un vecteur d'énergie essentiel tant en 
décharge qu'en post-décharge. De plus, les nombreux pr"cessus collisionnels avec l'état 
fondamental N1(X1:E/), notamment la réaction CRAu,) conduisant à la formation de l'espèce 
N2(B3ng), masquent toute émission émanant directement de l'état N2(A3~.,..). Le système 

d'émission de Vegard-Kaplan, correspondant à la transition de N2(A
3tu + ~ XILg), noté V-K, 

est peu intense car la transition d'un état électronique triplet vers un état électronique singulet 
est interdite [Shernansky 76]. Notons que très récemment, Akishev et al ont étudié l'évolution 
des émissions du système V -K dans le cas d'une décharge pulsée dans l'azote pur et à haute 
pression (PN

2 
== 6666 Pa) [Akishev 99]. Ains~ l'émde de l'état électronique N2(A

3t u) est peu 

aisée et les travatL'X recensés, peu nombreux, concernent essentiellement des milieux où cette 
espèce est générée sélectivement. 
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Peu de moyen de diagnostics permettant de caractériser cette espêce sont envisageables en 
milieu plasma, on rencontre cependant: la Fluorescence Induite par Laser (FIL ou 'Laser 
Induced Fluorescence' en anglais) et la spectroscopie d'absorption. 

La FIL est l'une des techniques de base de mesure des concentrations des espèces non 
rarHatives pouvant être en faible quantité. Cette technique est largement décrite tant de 
manière théorique que pratique dans les références [Gottscho 84, Freegarde 97]. Il s'agit d'un 
processus qui s'effectue en deux étapes : 

- une étape d'excitation: une source monochromatique (laser) excite un niveau d'énergie 
donné, 

- une étape de désexcitation: le niveau en se relaxant provoque un rayonnement de 
fluorescence qui est alors détecté. 

Sadeghi et Setser ont étudié par cette technique l'espèce N2(A3Zu l produite sélectivement 
par des processus de transferts d'excitation entre les métastables générés par une décharge De 
dans un gaz rare et l'espèce N2(Xl:Eg+, v = 0) introduite en aval [Sadeghi 81]. La FIL a 

égal,.dcnt été appliquée à la détection de l'espèce Na(A3Zu 1 dans une décharge RF à basse 
preS$lon « 100 Pa) [Simek 95a, De Benedictis 93 et 97]. Dans ce cas, le~ deux transitions 
sont: 

(e.lcitation) 
(déStlcitation) 

N2(A3:Eu +, VI) + hv -+ N2(B3ng, v') 
N2(B3I1g, v') ~ N2(A3Lu+' \'2) + hv' 

L'inconvénient majeur de cette technique est la difficulté de réaliser des mesures de 
concentration absolue nécessitant la cahoration du signal de fluorescence [Cunge 96]. 

La spectroscopie d'absorption à partir de différentes bandes de la transidon 
N2(B3ng ..... A3Zu i a permis la détection de cette espèce en décharges luminescentes 
[Cemogora 8let 84J. Néanmoins, cette technique appliquée à la détection d'espèces en faibles 
concentrations nécessite l'utilisation de cellules d'absorption de grandes longueurs (0,5 à 1 m) 
ne permettant pas d'obtenir des spectres résolus spatialement. Notons également les travaux 
plus récents portant sur la même transition étudiée en décharges pulsées par une technique 
d'absorptio~ utilisant une diode laser accordable [Augustyniak 94 et 95]. 

Outre le processus radiatif (RAlo) conduisant aux émissions du système (1), }'excîtation 
de l'espèce N2(A3Zu i s'opère suivant de nombreux mécanismes collisionnels [Supiùt 93] : 

• e" + N1(XIZg+' v) -+ e- + N2(A3:Eu+' v') 

• Nt(Xll:g+, VI ~ 12) + N2(Xl:Eg+, V2 ~ 12) -+ N2(A
JEu+, v') + N2(XIZ/, V = 0) 

• N2(B3ng, v) + N2(XIZg+, VI) -+ N2(A3l:/, v') + N,(X=Z/, Va ~ 6) 

• N2(cJI1u, v) + N2 -+ N2(A3tu +, v') + N2 

• N2(XI:Eg +, v) + N -+ N2(A3Lu +, v~) + N 

• N2(étatstriplets) + N2(XIEg+, VI) -+ N2(A3:Eu+, v' > 7) + N2CX1:Et. V2) 

• NrSO) + NrS~ + N2 -+ N2(A3Zu+, v') + N2 
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Notons que le processus <RA31) n'est qu'un cas particulier de la réaction 0tA.21) introduite 
à la section 2.3.1.a impliquée dans le schéma réactionnel de l'émetteur N2(BJUg}. Compte 
tenu du peu de travaux expérimentaux portant sur la molécule N2(A

3I:u) dans l'IS, il est pour 
l'heure hasardeux de privilégier un chemin d'excitation plutôt qu'un autre. En revanche, en 
décharge, où la densité électronique est importante, le peuplement de l'espèce N2(A3I:u ) 
s'effectue principalement par le proctssus (R.u9)' Par ailleurs, cette réaction est réversible par 
collision superélastique et affecte considérablement la FOEE, Dans l'IS, la durée de vie 
radiative de N2(A

3Eu ") et la présence de niveaux vibrationnels élevés de l'état N2(XII:g} 

favorisent l'existence de la réaction inverse. 

Les termes de destruction de l'état électronique N2(A
3I:u"") sont multiples [Supiot 93, 

Coitout 93]. Nous en avons déjà évoqué un certain nombre au travers des mécanismes 
régissant les esrèces émettrices N2(BJrrg) et N2(CJn u) dans lesquels l'espèce N2(A3I:/) joue 
un rôle primordial. La consommation de cette dernière espèce peut s'effectuer par des 
réactions d' 'energy pooling' données par les équations (RAIS) et OtA.ls) conduisant 
respectivement à la formation des espèces N2(B3ng) et N2(cJng). Ce mécanisme peut 
également former de nombreux autres produits comme par e~emple N2(B,3I:u") ou N2(C"sI1u) 

[Augustyniak 94]. Nous avons également vu comme mécanisme de formation des émetteurs, 

les processus collisionnels entre les molécules N2(X
II:g) et N2(A3

}:/) (réactions (RAI6) et 
(RA26» qui sont une source de destruction pour cette dernière espèce, Les autres processus 
coUisionnels pouvant contnbuer à la désexcitation de cet état sont: 

• 
• 

• 

• 

e- + N2(A3l:u +, v') -) e' + N2CX'r g +, v) 

N2(AJEu+' v') + N2(X
1Lg+, V = 0) ~ N2CX 1Lg-t, VI) + N2(X1I:/, V2) 

-) N2cx1rt, v < 25) + Nepo, 20°) 

N2(A
Jr u', v') + N(4Sj { 

.~ N2(X
lr,/, v - 25) + N(4S, 

{ 

-)N/+Nl+e­

N2(AJr/) + N2(a, l
I:uJ 

-) N4++ e' 

La réaction (RA36), rendant compte des collisions électroniques superélastiques, est très 
probable dans l'ISo A l'inverse, le processus (R A37), compte tenu de sa très faible constante 
de réaction (kAJ7 == 3 x 10-24 m3.s·1 [Gorse 87]), est négligeable, La destruction de l'e!J.1èce 
N2(A}I:u+) par les atomes NrSj suivant les réactions CRMa) et (RA39) est très efficace 
[Supiot 93]. Oe plus, à l'heure actuelle, les mécanismes (R'A40) et CRA41) couplés à des 
mécanismes collisionnels similaires mettant en jeu deux molécules N2(a, II:u") sont envisagés 
pour rendre compte de l'IS [Brunet 85, Sâ 97, Ta~arova 97, Guerra 001, Ceci morntre 
l'importance de l'espèce N2(A

3r u) dans les mécanismes d'ionisation. 
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Les deux autres termes de destructions à ajouter aux mécanismes collisionnels sont la 
désexcitation aux parois contrôlée par la diffusion: 

et les pertes radiatives : 

Ce dernier processus responsable du système d'émission de Vegard-Kaplan est, comme 
nous l'avons déjà évoqué précédemment, négligeable car il s'agit d'une transition interdite par 
les règles de sélection. 

Des mesures par absorption de la densité de l'état électronique N2(A3L/, v :: 0) en 
décharges luminescentes (DC) pour des pressi ms comprises entre 13 et 266 Pa font êtat de 
valeurs voisines de 1017 à 1018 molécules par m [Cemogora 81J. Plus récemment, l'évolution 
temporelle de l'espèce N:2(A3

}:u 1 a été étum",'e en aval d'une décharge micro-onde à la 
fréquence de 2450 MHz dans fazote pur et un mélange d'azote et de méthane (0,01 % en 
volume) dans le domaine de pression de 1250 à 4000 Pa [Diamy 97J. Ces auteurs déduisent la 
densité de l'espèce N2(A3I:ul à partir des énùssions du système (2) et dans l'hypothèse où 
l'état électronique N2(cJIIu) est produit par la réaction d' 'energy pooling' <RA.2.s). La densité 
obtenu~ dans le cas d'une post-décharge d'azote en écoulement et pour l'intervalle 
de pression considéré, est comprise entre 1018 et 5 X 1018 molécules par m3

• De plus, cette 
valeur diminue d'un facteur 3 à 6 pour une post-décharge dans le mélange N2 - 0,01 % CIL! et 
dans ce cas rIS disparaît. Cette dernière e~timation, effectuée pour des conditions similaires 
aux nôtres, présente l'inconvénient de ne pas être une mesure directe et nécessite la prise en 
compte de certaines hypothèses sur le plan mécanistique. 

L'absence d'étude!! expérimentales directes portant sur l'espèce métastable N2(A
3Lu+) 

dans PIS est manifeste. Ainsi, malgré de nombreuses présomptions, les mécanismes 
d'excitation de cette espèce ne peuvent encore à l'heure actuelle être établis avec certitude et 
sa densité connue. Auss~ nous avons réalisé l'étude de cette espèce par une technique 
d'absorption à 5e'lSibilité et résolution élevées. Cette étude fera l'objet de la section 2 du 
ChapitreTII. 

2. 4. Les atomes d'azote 

Vétat fondamental de l'atome d~azote. donc énergétiquement le plus stable, est l'état 4So. 

Dans l'IS, d'autres états de l'atome ont été mis en évidence: NenO) et Nep~ par absorption 
photonique [Fairchild 63] et N(3s2p~ par émission VUV [Young 62, Bass 64]. 

La plupart des travaux recensés portent sur l'état fondamental dont les deux principaux 
processus de production dans l'lB sont [Coitout 93] : 

N2 + + e- 4 N~S~ + N('S~ 

N2(XIEg+, VI ) + e' ~ N('Sj + N('Sj + e-
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Notons qu'en décharge, les atomes NrSj reuvent être créés par dissociation à partir de 
molécules N2(X

1rg+, v) vibrationnellement excite'.~" suivant la réaction [Loureiro 91] : 

Cette réaction (RA46) e'it favorisée lorsque la température du gaz est plus faible d<Jnc en fin de 
décharge. 

La destruction des atomes N(4S') s'effectue suivant [Coitout 93] : 

• des mécanismes collisionneis avec la molécule N2(A3ru) suivant les réactions (Rus) et 
(~39) ou avec les électrons : 

• la recombinaison atomique à 3 corps, dont la réaction CRAls) traduisant la recombinaison 
atomique en PDL est un cas particulier: 

• les pertes aux parois: 

Plusieurs méthodes de diagnostic des atomes d'azote peuvent être considérées, en 
particulier: la chimiluminescence, la SOE et la HL. 

• La cI,imilliminescence 

La chimiluminescence est la technique la plue; largement utilisée en post-décharge. Dans 
cette zone, les atomes d'azote peuvent ainsi être titrés par adjonction de NO [Wright 68]. Les 
atomes NrSO) en réagissant avec la molécule NO produisent l'état excité NO(B2n) qui en se 
relaxant conduit à une émission caractéristique de couleur bleu. Lorsque la totalité des a!:omes 
d'azote sont détruits, les molécules NO et les atomes d'oxygène réagissent produisant la 
molécule excitée !,l02*. La relaxation de celie-ci conduit à une émission de couleur verte. 
Lorsque les molécules NO et les atomes N~S) sont en quantités égales intervient le 
changement rle couleur. 
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La densité des atomes NCSj a été estimée par chlmiluminescence dans la PDL en aval 
d'une décharge micro-onde et pour une pression d'azote de 340 P8p à quelques 
HYo atomes par m3 [Supiot 95]. Cemogora et al obtiennent des valeurs comprises entre 
3 x lct° ',l<yl atomes par tn.3 en aval d'une décharge luminescent\': pour des pressions 
comprises entre 80 et 300 Pa [Cemogora 81]. BoissewLaporte el al ont mesuré lB. densité 
atomique en fin d'IS et dans la PDL dans un plasma mÎcrQ-ouàt; tu' - 90 % N2 pour une 
preSJion totale du gaz de 1330 Pa [Boisse-Laporte 97]. Ces auteurs obtiennent des valeurs 
d'environ 7 x 1020 atome.m-3 en queue d'lB. Cette densité déc..roît lentement pour atteindre 
une valeur de 3 x 1020 atome.m-3 dans la PDL. Cette méthode n'est pas applicable dans l'IS. 
En effet, Boekel-Macal mentionne le fait que 'la molécule NO peut réagir avec d'autres 
espèces que les atomes Nés"} dans cette 7..one, notamment les molécules N2(Xlr~t) et 
N2(A3tu '), fàussant ainsi les mesures réalisées par titrage par NO [Bockel-Macal97]. De plus, 
cette méthode presente l'inconvénient, d'une part d'être intrusive perturbant l'écoulement et, 
d'autre part d'être fondée sur un mécanisme simplifié. Néanmoins, elle est souvent utilisée en 
complément d'autres méthodes afin, généralement, d'effectu.::r leur calibration. 

• Spectroscopie Optique d'Emissioll 

La SOB permet égaIement d'accéder à la densité atomique. Cette technique est basée sur 
la mesure des intensités des imissions radiatives de l'espèce N2(B3Ilg). En PDL, la 
concentration de cette espèce est proportionnelle au carré de la densité atomique au regard de 
la réaction (Rus) que 1:0US rappelons : 

(Rus) 

Après étalonnage par titrage par NO, il est possible de déterminer la densité absolue des 
atomes d'azote dans l'état fondamental [Wright 68, Supiot 93, Bockel-Maca1 97]. Cette 
technique, bien que très simple de mise en œuvre et, comme la plupart des méthodes de 
diagnostic spectroscopique, non perturbatrice, n'est valable que dans un milieu où la 
production de l'état émetteur est dominée par la recombinaison atomique ce qui n'est pas le 
cas dans rIS comme nous l'avons vu à la section 2.3.1.a. 

• Fluorescence Illduite JHlI' LfJSer 

La FIL, décrite à la section 2.3.2, permet égaiement de déterminer la densité atomique des 
atomes d'azote [Bischel 81, Boekel-MacaI 97, Adams 98]. Dans ce cas, compte tenu des 
énergies seuil d'excitation élevées (> 6 eV), l'étape d'excitation s'effectue par absorption de 
deux photons. Pour accéder à une mesure de concentration absolue, il est également 
nécessaire de calibrer le signal de fluorescence obtenu. Cette technique, non perturbatrice, 
présente également ravantage d'être peu dépendante des conditions expérimentales 
permettant ainsi une mesure en tout point du mHiea A la vue de ces atouts, cette technique a 
été utilisée dans le cadre de nos travaux et est décrite de manière exhaustive au Chapitre ID de 
ce mémoire. 
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A notre connaissance, aucune mesure directe de la densité atomique n'a été réalisée dans 
l'ISo Ainsi, la participation des atomes d'azote NeS) àans ce milîeu reste encore à établir. Ils 
jouent, a priori. un rôle important dans la désexcitation de l'espèce N2(A

3Lu} aux travers des 
processus colJisionnels (RA38) et (RAJ9) qui sont très efficaces (section 2.3.2). 

3. Température du gaz dans la post-décbarge d'azote 

La température cinétique du gaz eSl un paramètre fondamental pour le diagnostic du 
plasma. En particulier, dans le cas d'un système en écoulement, le gaz subit tAle forte chute de 
température lorsqu'il quitte la décharge. Plus spécialement, dans notre cas, l'apparition d'une 
zone de réîonisation hors champ électrique perturbe le profil longitudinal de ter. pérature du 
gaz [Noffi'mnd-Chave 91, Supiot 93]. De nombreuses méthodes de diagnostic on' été mises en 
œuvre pour déterminer ce paramt-Je en tout point du milieu. Dans le plasma, deux approches 
pour a' \.éder à une mesure de Tg sont principalement considérées : 

• déterminer la température rotationnetle des espèces mo léculaires supposées en 
équilibre avec la température de translation du gaz (section 1.3.2}. 

• mesurer la température d'un corps plongé dans le milieu, un modèle convectüperm~t 
alors de remonter à la mesure de Tg. 

En plus de ces deux approches, nùus pouvons également cÎter les mé't:hodes permettant 
d'accéder directement à ta température du gaz ou à la températuu de translation d'une espèce 
le constituant. Néanmoins, quelle que soit l'approche choisie la détermination de Tg de 
manière fiable, simple et rapide d'exécution reste une question d'actualité. 

3. 1. l\hsurcs de températures rotationneUes 

Comme nous l'avons vu à la section 1.3.2, dans le cas d'un plasma basse pres:.ion, les 
modes rotltionnels et translationnels sont rapidement en équilibre. Ainsi, la température 
rotationnelle d'tme espèce moléculaire ionique ou non peut être assimilée à la température 
cinétique du gaz. Les principales techniques de diagnostic dans le cas des décharges et des 
post-décharges sont la Spectroscopie Optique d'Emission pour les états électroniques excités 
et la spectroscopie laser (FILet DRACS) pour les niveaux fondamentaux. 

3. L 1. Mesures par Spectroscopie Optique d'Emission 

La SOE est une technique dont la mise en œuvre est beaucoup plus aisée que les 
techniques laser comme, par exemple, la FIL ou la DRASe. Les émissions du milieu sont 
prélevées à l'aide d'un système optique el amenées jusqu'à un spectromètre muni d'un 
dispositif d'enregistrement. La prise du signal est relativement rapIde mais, étant intégree 
suivant le diamètre du tube, ne permet pas une mesure locale radiale de la tenmérature 
rotationnelle, donc de Tg, sans une approche tomographique (Ingesson 96]. 
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Dans les décharge~ et post-décharges d'azote en écoulement, les températures 
rotatiorulclles des principales espèces émettrices N2(B3TIg), N2(C

3TIu) et Nz +(B2Eu ), notées 
respectivement Tr(ll, Tr(2) et Tr(l") sont très souvent assimilées à la température du gaz. 
Nous aurons l'occasion de disc.uter plus avant de ce point au Chapitre V. 

• Espèce ionique Nt (If III +) 

La température de rotation de l'ion N2+(B2,r/) est détennioée par compar-aison entre les 
spectres e,xpérimentaux et calculés de la bande la plus intense du système correspondant à la 
transition N2+(B2:Eu+' v'= 0 ~ X2Eg+, v"= 0). Cette méthode a été utilisée dans le cas d'une 
décharge DC pour des pressions d'azote de J'ordre de 13 Pa [Chelouad 93]. Supiot assimjl.e 
Tr(11 à Tg dans le cas d'une décooge micro-onde à la fréquence de 433 MHz et pour Wle 
pression d'azote d'ooviron 350 Pa avec une incertitude de l'ordre de ± 50 K et établit ainsi le 
profil longitudinal de la température cinétique du gaz présenté par la figure A.l. 7 [Supiot 93]. 

2000 
1800 
1600 

~ 
1400 
1200 -,- 1000 

~ - 800 .. 
E... 

600 
400 
200 

0 

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 

L (m) 

Figure A.L 7 " Profil longitudinal de la température du gaz, déduit de Tln 
(433 MHz, PH] = 350 Pa, QN] =1, 5 NI.min-J

, Pu = 300 JJj [Supiot 93J 

D'après ce profil, la température du gaz apparaît constante dans la zone de décharge 
(Tg - 1900 K) et dans tout le corps de 1'18 (Tg - 700 K). Enfm, en post-décharge lointaine, la 
faiblesse des émissions du système (1) (figure AJA) limite l'utilisation de cette espèce. 

• Espèce moléculaire N2 (C ll,J 

De manière analogue à l'ion, il est également possible d'accé':ler à la température 
rotationnelle de la molécule N2(c'TIIJ). Le système d'émission (1') a été utilisé pour 
détern:tiner Tg dans des décharges De à basse pression (- 13 Pa) [Chelouah 93J et à 
pression modérée (133 à 266 Pa) [plain 83]. Compte tenu du profil d'émission de l'espèce 
N2(c'fIu) dans notre ~f<rtème, visualisé sur la figure AJ.4, son utilisation est limitée à la 
zone de décharge. Ainsi, Normand-Chave a estimé la température du gaz dans une 
décharge micro-onde (2450 MHz et PN

2 
- 600 â 1330 Pa) à partir de Tr(2+) en utilisant 

la transition N2(cJOu, v'= 0 ~ BJng, v"= 0) avec une incertitude de l'ordre de 15 % 
[Normand-Cbave 91]. 
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PARTIE A Chapitre 1 - Post-décharge d'azote en écoulement: Definitions et caractéristiques 

• Espèce moléculaire N] (Il ng) 

Au regard du profil longitudinal d'émission du premier système positif (figure AJA), 
l'émetteur N2(B3ITg) est de loin le plus intéressant puisqu'il permet n'estimer Tg de 
la décharge à la post-décharge lointaine. Normand-Chave a employé la transition 
NlB3ng, v'~ A3Lu+, v"), sur les sé.:;uences /)"V = (v' - v") = 3, pour estimer la température 
du gaz dans l'IS et dans la post-décharge de Lewis-Rayleigh [Normand-Chave 91]. Cette 
technique spectroscopique a également été validée dans le cas d'une décharge pulsée 
(PN

2 
variant de 13 à 532 Pa) [Hochard 94) et d'une décharge RF fSimek 92 et 95b). Ces 

auteurs montrent les limites de la méthode pour les températures élevées de l'ordre de 
1200 K. L'incertitude typique sur l'estimation de Tg est de l'ordre de ± 50 K. 

3. 1.2. Mesures par spectroscopie laser 

La FIL et la DRASC constituent les deux principales techniques laser employées en 
thermométrie dans les plasmas. Ces techniques sont beaucoup plus délicates de mise en œuvre 
que la SOE mais apportent une information sur les états moléculaires fondamentaux pour 
lesquels l'équilibre des modes rotationnels et t:anslationnels est plus achevé. De plus, ces 
méthodes sont re~ativement indépendantes des conditions expérimentales . 

• FIL 

La FIL a été appliquée à l'étude de l'ion N/ dans l'état fondamental, N2+(X2Lg+, v), dans 
des décharges RF (fréquence: 13,56 1v1Hz) et De [Jolly 95]. La température rvtationnelle de 
~et ion a ainsi été déduite à partir de la structure rotationnelle du spectre d'excitation. 

• DRASC 

Cette technique, délicate de mise en œuvre, est un outil thermométrique très puissant 
permettant une bonne résolution spatiale. Ainsi, la température rotationnelle de l'état 
fondamental de l'azote N2CX'Lg+, v), assimilée à Tg, a été déduite à partir de la structure 
rotationnelle du spectre sur les bandes des premiers niveaux dans une décharge De à des 
pressions d'azote variant de 460 à 1260 Pa [Massabieaux 87, Bodronosov 94J. 

Ces méthodes permettant d'estimer Tg, en l'assimilant à la température rotationnelle d'une 
espèce excitée ou non, sont basées sur l'hypothèse qu'un équilibre thermique est achevé entre 
les modes rotationnels et translationnels. Les espèces dans leur état fondamental satisfont 
généralement cette supposition. En revanche, pour les états moléculaires ou ioniques excités 
cette hypothèse mérite, comme nous le ven'ons ultérieurement à la ,~ction 3.4, d'être discutée 
en fonction du milieu étudié. 
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3. 2. Mesures calorimétriques 

La température du gaz peut également être déd'.Ûte de manière indirecte par la mesurt: de 
la température d'un corps plongé dllllS le plasma. La mesure de la température de ce denuer 
permet de remonter â la température du gaz en SUpposaLt l'êquiHbre thermique atteint entre le 
corps et le gaz. 

3.2.1. Thermocouple 

Ce type de méthode est difficilement utilisable en milieu plasma. En effet, dans le cas des 
décharges micro-onde, le thermocouple se comporte comme une antenne ",t une sonde 
électrostatique rendant la mesure de Tg re!ativem~nt délicate. Notons que Plain et Ricard sont 
parvenus à résoudre le problème d'interaction électrique en plaçant un thermocouple dans un 
capillaire en Pyrex [plain 83]. 

3. 2. 2. Méthode Optique Calorimétrique 

A travers la mesure de la température de surface d'une lame optiquement polie plongée 
dans le plasma, il est possible de remonter à la température du gaz. Lf; principe est fondé sur 
la mesure à l'aide d'un faisceau laser de]a r-!f1ectance de la lame variant avec la température. 

Cette méthode Optique Calorimétrique a d'abord été développée pour un contrôle de 
procédé en phase vapeur (CVO) [Sankur 90]. Magunov l'a transposée dans les milieux 
plasmas {Magunov 92a] et l'essentiel des travaux vise à développer cette technique dans 
l'optique d'un contrôle de procédé. En effet, cette méthode permet de connaître à tout instant 
la température d'un substrat à faces parallèles et transparent au rayonnement utilisé en 
interaction avec le plasma [Lukin 93, Magunov 95, Booth 96]. 

Une autre application à cette méthode, beaucoup moins largeme.ut utilisée, consiste à 
déduire la température du gaz en supposant l'équilibre thermique atteint entre la lame et Le 
gaz. Ains~ Magunov et al ont mesuré la te.rature du gaz dans le cas de décharges RF pour 
des pressions comprises entre 10 et 120 Pa dans le cas de gaz inertes (Ar et He) ou 
moléculaires (N2, O2 et C~) et pour un grand diamètre du tube à décharge $, = 0,19 m 
[MagunO'l 92b et 99J. Bien qu'étant intrusive, cette technique présente l'avantage d'être très 
sensible puisqu'elle permet de détecter des variations de la température de surface de la lame 
inférieure à 1 K pour un coût d'installation modeste [Magunov 92b]. De plus, cette méthode 
est quasiment indépendante des conditions expérimentales. 

A notre connaissance, aucune étude n'a été réalisée dans des décharges micro-onde 
et pour des petits diamètres du tube à décharge (~i - 4 x 10': 'J). ~nllC: ~VJït..<; appliqué cette 
méthode à notre système, cette étude fait l'objet du Chapitre IV. 
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3.3. Autres méthodes de mesurts de la t~mpérature du gaz 

Parmi les méthodes de diagnostics envisageables en milieu plasma pour mesurer Tg, la 
mesure de la température de translation d'i.lne molécule ou d'un atome à partir de l'effet 
Doppler et la Spectroscopie Raman Spontanée, seule mesure 'directe' de Tg, à notre 
connaissance, méritent d'être détaillées. 

3.3. 1. Mesure par effet Doppler 

La température du gaz peut être détenninée à partir de la largeur spectrale d'une raie 
d'émission [TQmasÏni 96], d'absorption [Augustyniak 93] ou de FIL [Jolly 95]. La principale 
cause d'élargissement des raies spectrales dans le milieu plasma peu dense à basse pression 
où la largeur naturelle des raies peut être considérée comme négligeable, est l'élargissement 
Doppler dû à l'agitation thermique de l'espèce. Ainsi, la largeur Doppler, exprimée en unité 
de nombre d'onde (cm'I), Ô vo, est directement reliée à la telapérature de translation de 

l'espèce considérée, TTr. par l'équation [HoUas 82J . 

2 v (21n2 kT )I.2 ÔVD= __ 0 Tr 
C m 

(AJ.9) 

où v est le nombre d'onde central de la raie, c la vitesse de la lumière et ln la masse de o 
l'espèce considérée. 

Cette méthode présente l'avantage n'être non perturbatrice, applicable en décharge 
comme en post-décharge et peu dépendante des conditions expérimentales. Néanmoins, elle 
nécessite de travailler sur des spectres résolus. De plus, les raies spectrales doivent pouvoir 
être isolées et la fonction d'appareil de l'instrument, induisant un élargissement, doit être 
connue et inférieure à la largeur Doppler. 

Wolinska-Szatkowska a utilisé cette méthode dans un~ décharge micro-onde d'argon 
[Wolinska-Szatkowska 88]. Les raies atomiques émises sont isolées ~t analysées par un 
interféromètre de Perot-Fabry permettarlt l'obtention d'une très haute résolution spectrale. 
Plus récemment, la température du gaz d'une décharge d'azote pulsée à des pressions 
variant de 33 à 167 Pa a été déduite des spectres d'absorptio.J de la transition 
N2(B

3ng, v' = 2 ~ A3Lu", v" = 0) fAugustyniak 94]. Ces auteurs utilisent une te.:~mique 
d'absorption laser à haute résolution pennettant d'obtenir des raies rovibroniques isolées. 
L'incertitude sur la mesure de Tg est inférieure à 10 %. 

3. 3. 2. Spectroscopie Raman Spontanée 

Cette méthode t .. ès récemment mise en œuvre, a permis à partir de l'analyse des spectres 
de Diffusion Rau C:pontanée sur l'espèce N2(X1r g+) de mesurer la température cinétique du 
gaz dans une po . ~harge micro-onde pour une pression d'azote de 340 Pa [Bloi" 99]. En 
l'absence de décharge. toutes les molécules sont dans le niveau vibratinnnei v = O. Le speç~e 
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Raman permet donc de déduire la population de l'espèce N2(XILg+, v = 0) à la température 
ambiante. La comparaison des spectres obtenus en présence et en l'absence de décharge 
permet de déterminer la température du gaz au travers de la loi des gaz parfaits en supposant 
que la pression varie peu. Dans tout le corps de 1'18 la température du gaz ainsi obtenue est 
relativement constante et vaut 400 ± 30 K, et tend vers 300 K en PDL. Ces valeurs sont 
nettement inférieures à celles déduites de T r<:I 1 par 80E pour des condiu{· :s expérimentales 
similaires où dans ce cas Tg avoisine 700 ± 50 K dans 1'18 (figure A. 1. 7). Cet écart, montrant 
la difficulté de déterminer de manière fiable Tg, sera discuté au Chapitre V. 

l'inconvénient majeur de cette technique est sa lourdeur de mise en œuvre pour cette 
seule information. De plus, elle [l'a pas permis d'effectuer le diagnostic de la décharge du fait 
de la forte luminosité de celle-ci. 

3.4. Validité des mesures de température du gaz 

De nombreuses méthodes expérimentales permettent d'accéder de manière directe ou 
indirecte à Wle mesure de la température du gaz dans un plasma d'azote. Toutes ces 
techniques doivent néanmoins être utilisées avec précaution compte tenu de la difficulté de 
mise en œuvre ou des hypothèses considérées. Ainsi, il est nécessaire d'effectuer des études 
comparatives simultanées pour valider mutuellement les différentes mesures de Tg dans un 
système particulier. 

De par sa simplicité de mise en œuvre et sa rapidité d'exécution, la SOE est la méthode la 
plus utilisée pour déterminer Tg. Il est donc communément admis, sans jamais avoir été 
prouvé de manière irréfutable, que les températures rotationnelles des espèces excitées sont 
représentatives de la température cinétique du gaz. Dans de nombreux cas, cette hypothèse 
paraît douteuse compte tenu de la cinétique du milieu émetteur et l'essentiel des travaux 
rencontrés dans la littérature vise à valider çetle hypothèse par recoupement de plusieurs 
méthodes. 

Dans une décharge ne et pour des pressions d'azote de 133 et 266 Pa. Plain et 
Ricard comparent la température rotationnelle de l'espèce l ;2(C"flu) obtenue par 80E à la 
température d'un thermocouple (Cr-Al) placé dans Wl capillaire en Pyrex permettant ainsi 
d'éviter toute interaction électrique avec le plasma [plain 83]. L'écart entre les deux mesures 
obtenues est inférieur à 20 K pour les deux pressions. De manière similaire, Rapakoulias el al 

comparent les températures de surface de plusieurs corps plongés dans le plasma (pyrex 
recouvrant un thermocouple, pastilles métalliques: Fe, W, Mo) à la température rotationnelle 
de l'espèce N2(cJI1u) [Rapakoulias 95]. li en résulte que l'écart entre Tr(2) et les 
températures de surface est de l'ordre de 100 K pour des pressions inférieures à 133 Pa. En 
revanche, lorsque la pression augmente (133 <PN

2 
(pa) < 400), l'écart entre les températures 

augmente également, montrant une limite possible de la validité de la 80E à partir du 
deuxième système positif à forte pression. 
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PARTIE A Chapitre 1- Post-décharge d'azote en écoulement: Définitions et caractéristiques 

La comparaison des températures rotationnelles des états excités N2(C3nu) et N/(B2Lul 
déterminées par SOE et de l'ion dans l'état fondamental, NtCX2Lgl, par FIL a été réalisée 
dans le cas de décharges basse fréquence (55 kHz) [Davis 83] et OC [JoUy 95] pour une 
pression d'azote, dans les deux cas, de 133 Pa. Dans leurs conditions expérimentales, ces 
auteurs obtiennent des résultats identiques aux incertitudes expérimentales près. 

Nous avons vu que dans l'IS, en aval d'une décharge micro-onde à 433 MHz et pour une 
pression d'azote de 350 Pa, la valeur de Tg obtenue à l'aide du système Cr) diffère 
notablement de celle déduite par Spectroscopie Raman Spontanée SUI l'espèce N2(XILgl 
(section 3.2,1). Normand-Chave mentionne la difficulté de réaliser une mesure précise de 
Tr( 1) dans le cas d'une décl:arge micro-onde à la fréquence de 2450 MHz et pour des 
pressions d'azote plus élevées (600 à 1330 Pa), le spectre rotationnel résultant d'un mélange 
de différentes contributions [Nonnand-Chave 9lJ. La température de surface d'un substrat 
immergé l{ans lm plasma d'azote pur difière notablement de celle de Tr<l) pour des pressions 
supérieures à 133 Pa, l'écart augmentant avec la pression [Brand 90]. Cette différence 
proviendrait du fait que, pour des pressions supérieures à 133 Pa, l'excitation de l'espèce 
N2 +(B2~ l ne 'Se fait plus uruquement par impact électronique direct. En revanche, Boisse­
Laporte et al obtiennent des résuJtats proches pour les températures Tr(11 et T,(l") 
(600 à 700 K) dans l'IS pour une pression de 400 Pa [Boisse~Laporte 97). De même, dans le 
cas d'une décharge OC. Bodronosov et al donnent des valeurs comparables entre Tr(r) et la 

température rotationnelle de la molécule N2(XI Lg+, v), obtenue par DRACS, pour des 
pressions allant jusqu'à 1260 Pa [Bodronosov 94 J. 

La validité des mesures de la température du gaz déduite des différentes températures 
rotationnelles par SOE est à considérer avec précaution suivant les conditions expérimentales. 
Plus particulièrement, cette méthode est tributaire des conditions de pression, qui jouent un 
rôle déterminant sur la cinétique des émetteurs dans les décharges et post-décharges d'azote. 
Pour déterminer de façon fiable la température du gaz dans nos systèmes, il est donc crucial 
de mettre en œuvre simultanément plusieurs techruques se validant mutuellement. Cette étude 
fera l'objet du Chapitre V. 

4. Conclusion 

Ce chapitre présente ùD bilan des caractéristiques de notre milieu d'étude. Le dispositif 
expérimental permettant la création d'une post-décharge d'azote en écoulement est présenté. 
Dans notre domaine de pression, quelques centaines de Pasca~ l'étude spectroscopique du 
plasma met en évidence une zone de réionisatioD hors champ électrique, appelée Ionisation 
Secondaire. apparaissant pour des temps supérieurs à la milliseconde en aval de la décharge. 
Cette zone se caractérise par les émissions conjointes résultant de la relaxation des espèces 
moléculaires Nz +(B2Lu +), NlB3nJ et N2(C3nu), 
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L'IS présente une densité électronique élevée (ne - 1016 électrons par ml) mais les 
électrons ne semblent pas posséder une énergie suffIsante pour provoquer la réionisation du 
gaz par ànpact électronique direct Ce phénomène doit donc être attribué aux mécanismes 
collisionnels entre les différentes espèces atomiques ou moléculaires pré~entes dans le milieu. 
Actuellement, trop d'inconnues subsistent encore, concernant la densité et le schéma 
réactionnel des espèces présentes dans ce milieu, pour établir définitivement un mécanisme 
d'ionisation. Plus particulièrement, ce bilan bibliographique des espèces constituant 
l'Ionisa.tion Secondaire fait état de l'absence remarquable d'études expérimentales 
concernant : 

• l'espèce électronique excitée N2(A3~u) qui est un des principaux vecteurs d'énergie du 
plasma du fait de sa longue durée de vie (- 25), 

• les atomes d'azote dans l'état fondamental, N~Sj, dont le rôle dans l'Ionisation 
Secondaire reste à découvrir. 

La troisième partie de ce chapitre porte sur ta détermination de la température du gaz. 
L'existence de l'Ionisation Secondaire perturbe le profil longitudinal de température. Bien 
que de nombreuses études portent sur la mesure de ce paramètre essentiel, la détermination de 
la température cinétique du gaz en tout point n'a toujours pas été établie de manière 
définitive. 
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P ARTlE A Chapitre 11 - Spectroscopies atomique et maléculaire : Rappels théoriques 

Chapitre II 

Spectroscopies atomique et moléculaire: 
Rappels théoriques 

Les diagnostics dans les milieux plasma s'effectuent souvent au moyen de techniques 
spectroscopiques car elles présentent l'avantage de ne pas perturber le milieu et permettent de 
l'étudier à la fois dans l'espace et dans le temps. Mais de telles techniques requièrent au 
préalable de bonnes notions de spectroscopies atomique et moléculaire. Le but de ce chapitre 
est d'introduire aussi simplement et clairement que possible les connaissances théoriques 
nécessaires à l'interprétation et l'exploitation d'un spectre d'émission ou d'absorption. 

Toutes les notions introduites dans ce chapitre ont fait l'objet de nombreux ouvrages. 
Nous pouvons notamment citer comme références les ouvrages de G. Herzberg [Herzberg 44 
et 50], de 1. Kovacs [Kovacs 69] et de J. M. HolIas [HoUas 82 et 87]. 

1. Description des niveaux d'énergie atomique et moléculaire 

1. 1. Niveaux d'énergie atomique 

D'après le modèle de ['atome de Bohr, un atome est constitué d'un noyau positif formé 
par les protons et les neutrons, et d'un nuage électronique de charge négative sur des orbites 
spécifiques autour du noyau. Toutes ces trajectoires permises des électrons correspondent à 
des énergies discrètes. Ces niveaux d'énergie atomique sont définis à partir de la résolution de 
l'équation de Schrodinger dont les fonctions propres sont des fonctions d'onde et les valeurs 
propres les énergies des niveaux. 

• Atome à un électron 

Les fonctions d'onde, dans le cas d'un atome à un électron, sont caractérisées par cinq 
nombres quantiques : 

.... n le nombre quantique principal 

.... 1. le nombre quantique associé au moment angulaire orbital, f: e = 0, l, ... , n - 1 

.... JIlt le nombre quantique associé au moment magnétique de 1: m(= + 1, (l- 1), ...• - 1 

.... s le spin de l'électron associé au moment cinétique angulaire de spin, s: s = + Y2 

.... ms le nombre quantique associé au moment magnétique de 5 : ms=±Y:z 

Pour une valeur de n donnée, chacune des valeurs de l représente une orbitale de 
géométrie caractéristique : 

t = 0, 1,2,3, ... correspond respectivement aux orbitales s, p, d, f, ... 
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• Atome..v à plusieurs électrons 

Pour chaque électron i de l'atome, les vecteurs et nombres quantiques introduits 
précédemment sont définis et notés de la même manière en ajoutant l'indice i. 

Pour les atomes à plusieurs électrons, les moments cinétiques angulaires de spin Si se 

couplent pour donner un spin résultant, noté S f auquel est associé un nombre quantique S. Ce 
nombre définit la multiplicité des niveaux. En effet, chaque vecteur Si se projette le long du 

champ magnétique créé par le moment orbital ë l' et ces projections peuvent prendre les 

valeurs: S, S - l, ... ,0, ... , - S. Il y a donc 2S + 1 niveaux d'énergie ce qui correspond à la 
multiplicité de l'état. 

De même, les moments orbitaux fi des électrons se couplent pour donner le moment 

angulaire orbital résultant [, auquel est associé le nombre quantique L. De manière analogue 
au cas de l'atome à un électron, les valeurs L = 0, 1, 2, 3, ... correspondent aux orbitales 
couplées S, P, D, F, ... 

Les moments magnétiques orbital ml j ' et de spin, mSj ' se couplent également pour 

former les résultantes mL et ms. 

Enfm, dans le cas des atomes légers comme l'azote, l'interaction spin-orbite est faible par 

rapport à celle apparaissant entre les électrons. Il en résulte un couplage dit couplage (L, S) 

ou encore couplage de Russell-saunders. Les vecteurs, [ et § se couplent encore pour 

donner le moment cinétique total des électrons j auquel est associé le nombre quantique J : 

J = (L - S), (L - S + 1), ... , IL +SI (AII.l) 

Ainsi un état est représenté par ses trois nombres quantiques L, S et J. Le terme spectral 
correspondant est noté de la manière suivante : 

2S+ 1 L J 

Chacun des niveaux d'énergie est dégénéré en un certain nombre de sous· niveaux. Pour 
un niveau J, le poids statistique ou la dégénérescence, g, qui indique le nombre de façon 
indépendante que possède l'état d'avoir une même énergie, est égal à 2J + 1. 

Les orbitales atomiques décrites précédemment en se composant forment des orbitales 
moléculaires. Plus particulièrement, l'arrangement de deux atomes, au travers leurs orbitales 
atomiques, forment une molécule diatomique. Si les atomes sont identiques, on parle de 
molécule homonucléaire, dans le cas contraire la molécule diatomique est dite 
hétéronucléaire. De manière analogue aux atomes, une molécule diatomique présente des 
niveaux d'énergie que nous allons à présent détailler. 
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1. 2. Niveaux d'énergie moléculaire 

Une molécule diatomique implique l'existence de degrés de liberté supplémentaires. En 
effet, dans une molécule, les noyaux peuvent se déplacer soit en bloc, udns des mouvements 
de rotation, soit les uns par rapport aux autres, dans des mouvements de vibration. Tous ces 
mouvements apportent une contribution à l'énergie interne totale de la molécule et doivent 
être pris en compte pour détenniner la fonction d'onde et l'hamiltonien du système. 

En raison de leur masse très supérieure, les noyaux ont des mouvements beaucoup plus 
lents que ceux des électrons. L'approximation de Born-Oppenheimer, qui consiste à 
considérer que les électrons se meuvent dans un champ de noyaux immobiles, permet de 
traiter séparément chaque degré de liberté. L'énergie interne totale, Einlt d'une molécule dans 
un état donné s'écrit donc comme la somme des énergies électronique, Eélec, vibrationnelle, 
EVib, et rotationnelle, Erot : 

Eint = Eélcc + Evlb + Erot (A.ll.2) 

avec Eélec» Evib» Erot. 

Au même titre que les atomes, les molécules peuvent être excitées sur ces différents 
niveaux d'énergie. 

1. 2. 1. Structure électronique 

• Classification 

La classification des niveaux électroniques est analogue à celle des atomes. Les niveaux 
électroniques moléculaires sont principalement caractérisés par 3 nombres quantiques, 
associés à des moments cinétiques. 

Dans le cas d'une molécule diatomique le mouvement des électrons est réduit du fait de 
l'existence d'une symétrie axiale par rapport à l'axe internucléaire. Ainsi, la précession autour 
de cet axe du moment orbital, L, est analogue à celle d'un atome placé dans un champ 
électromagnétique. Le nombre quantique ML associé au moment magnétique prend les 
valeurs: 

ML=L,L-l,L-2, ... ,-L (AllJ) 

C'est la projection du moment cinétique orbital sur l'axe intemucléaire, Â, lorsqu'elle est 
définie, ,qui permet de classifier les états électroniques. Le nombre quantique A associé à cette 
projection prend les valeurs : 

A = 1 ML 1 = 0, 1,2, ... , L (All.4) 

Les valeurs A = 0, 1,2,3, ... correspondent aux orbitales moléculaires L, TI, Â, <1>, ... Les 
états n !1, «Il, .•. sont doublement dégénérés car il y a deux valeurs possibles de Ml : + A et 
- A. Les états L sont des états non dégénérés. 
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Comme pour les atome" à plusieurs électrons, les spins de chaque électron se couplent 

pour donner la résultante S à laquelle est associée le nombre quantique S. La projection de § 
sur l'axe intemuc1éaire l: est quantifiée: 

L = Ms = S, S - 1, S - 2, ... , - S (A.ll.5) 

Les 2S + 1 projections du spin (pour A ~ 0) désignent la multiplicité de l'étal Pour les 

états L (A = 0), la projection de S sur l'axe internuc1éaire n'est pas définie car il n'y a pas 
d'influence du champ électrostatique sur le spin. Nous discuterons de ce cas particulier dans 
la section 2.1.2. 

Les vecteurs [, et S se couplent pour former le moment électronique total n (analogue au 

vecteur} de la section 1.1 pour les atomes) auquel est associé le nombre quantique n : 

(A.n.6) 

Un état électronique moléculaire est ainsi représenté par ses trois nombres quantiques, A, 

S et n. Le tenne spectral correspondant est noté de la manière suivante: 

Dans le cas où S = 0 (étE't singulet) la multiplicité vaut 1 et n = A, le niveau électronique 

est uniquement décrit par A. On trouve également des symboles relatifs aux symétries des 
états qui seront explicités dans la section 3.2.1. 

Une lettre symbolise l'état électroniq\.'e : X pour l'état fondamentaL A, B et C pour les 
états généralement de même multiplicité que le fondamental et a., b et c pour des états de 
multiplicité différente. L'ordre alphabétique correspond généralement à des énergies 
croissantes. Cette règle souffre cependant quelques exceptions: ainsi le premier métastable de 
N2 est désigné par 'A' alors qu'il devrait l'être par 'a'. 

• Energie et poids statistiqlle électroniqlles 

L'énergie électronique d'un niveau moléculaire, Te (exprimée en nombre d'onde), est 
donnée par: 

Te = To + A AL (A.II.7) 

où To rassemble tous les tenues ne dépendant pas du spin et le second terme rend compte de 
l'interaction spin-orbite avec A une constante inhérente à chaque niveau (section 2). 

Le poids statistique d'un niveau électronique, gèlec, est donc le produit d~ la multiplicité de 
spin (2S + 1) et de la dégénérescence du moment cinétique orbital, ce qui peut s'exprimer en 
utilisant le symbole de Kronecker, cS, de la façon suivante: 

gelec = (2 - (iO,A) (2S + 1) (A.n.8) 
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1. 2. 2. Strudure vibrationelle 

La molécule a la possibilité de vibrer à la manière d'un ressort en faisant varier sa distance 
internucléaire, r. On peut donc associer à la vibration une courbe d'énergie potentielle, Ver), 
qui rend compte de l'énergie de liaison. Cette courbe prend en compte le caractère 
anharmonique de ce mouvement. En effet, les deux noyaux peuvent s'éloigner suffisamment 
pour finalement se dissocier. Autrement dit, lorsque la distance intemucléaire devient grande 
l'énergie potentielle est asymptotique à l'énergie de dissociation. Cette courbe, nommée 
courbe de Morse, a pour expression: 

(A.II.9) 

où Dc est l'écart énergétique entre le minimum œénergie potentielle et l'asymptote, re la 
distance intemucléaire à l'équilibre et p une constante. 

Ce modèle conduit à des niveaux d'énergie quantifiés en fonction du nombre quantique de 
vibration, v (v = 0, 1,2, ... ) : 

EVib (v) = hc IDe (v + ~) - he meXe (v + ~)2 + ... (A.ITJO) 

L(; terme spectral vibrationnel qui permet de travailler en nombre d'onde plutôt qu'en 
fréquence est défini par : 

G(v) = Evib(v) - me (v + ~) - olcXe (v + ~i + ... 
hc 

(A.Il.ll) 

avec Olc: le nombre d'onde de vibration (en cm-') associé à l'oscillateur harmonique~ 
IDcXo: facteur lié à l'anharmonicité de la vibration. 

Nous pouvons remarquer que l'état vibrationnelle plus bas, v = 0, n'a pas une énergie 
nulle. Cette énergie correspond à l'énergie de vibration d'une molécule à 0 K. De plus, pour 
une molécule diatomique, les niveaux vibrationnels ne sont jamais dégénérés (gvib = 1). 

1. 2.3. Structure rotatioDnelle 

Le calcul du rotateur rigide en mécanique sert de point de départ au calcul des énergies 
rotationnelles. De façon analogue à la vfuration, ce calcul conduit à des niveaux d'énergie 
quantifiée en fonction du nombre quantique de rotation, J (J = 0, 1,2, ... ) : 

h2 
Erot (1) = -2-J (J + 1) 

81Z' 1 
(A.IT.12) 

où 1 est le moment d'inertie de la molécule: 1 = J1? avec J1la masse réduite de la molécule. 
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L, terme spectral rotatiorud s'écrit donc: 

(A.Il.l3) 

B est appelée constante rotationnelle et vaut: B = h 
S1t 2 cJil' 2 

Ce modèle est limité par le fait que la molécule est étirée par sa rotation, ce qui est appelé 
la distorsion centrifuge. Il en résulte une correction sur le terme d'énergie qui s'ex-prime sous 
la forme d'un développement en 1 (1 + 1) : 

(A.I1.14) 

De manière similaire aux constantes vibrationnelleF, nous avons Bv» Dv» Hv» ... 
Comme il existe une interaction entre la rotation et la vibration, ces constantes rotationneHes 
sont fonctions du nombre quantique v : 

Bv = Be - an (v + 1,4) + Pa (v+lhi + ... 

Dv = De + aD (v+~) l' ,8o(v+~)2+ .. , 

où Be» aB» f3s» ... et De» aD::'> /30» .. 

Dans le cas de l'azote, ces constantes sont données par Roux (Roux 83J. 

Le poids statistique d'un niveau rotationnel est d'une manière générale: 

grol = 21 + 1 (All.l5) 

Nous verrons dans la section 2.1, l'influence des phénomènes de coup!age sur la 
dégénérescence des niveaux rotationnels. 

1. 2. 4. Structure liée au spin électronique 

Corrune nous l'avons vu dans la section 1.2.1 à un nombre quantique S correspondent 
2S + 1 niveaux d'énergie. La prise en compte du moment cinétique de spin et le calcul des 
énergies de chacun des 2S + 1 niveaux ne sont pas aussi simples que pour la vibration ou la 
rotation. En effet, le traitement va dépendre des couplages possibles du moment cinétique de 
spin que nous décrirons dans la section 2.1. Globalement. pour chaque type d'interaction du 
spin, il existe une constante caractéristique: 

~ Interaction spin-orbite: Av 
~ Interaction spin-rotation: r 
~ Interaction spin-spin: À. 

Ces constantes sont prises en compte suivant le cas de couplage. Nous reviendrons sur ce 
sujet à la section 2.1. 
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1. 2. S. Structure liée au spin nucléaire 

Les noyaux atomiques, comme les électrons, ont un moment angulaire intrinsèque, 

autrement dit, il existe également un spin nucléaire, noté Ï, auquel est associé un nombre 
quantique I. De manière analogue au spin électronique, dans une molécule diatomique, les 
spins nucléaires des deux noyaux se couplent pour donner le spin nucléaire total, t. 

D'un point de vue énergétique, le spin nucléaire n'induit pas de terme potentiel significatif 
dans l'hamiltonien de la molécule et peut être totalement négligé dans le calcul des fonctions 
d'onde et des niveaux d'énergie de la molécule. 

Pour une molécule diatomique hétéronucléaire, où les deux noyaux sont nommés A et B, 
le po;ds statistique nucléaire, gn, vaut: 

(A.II.l6) 

Dans le cas d'une molécule diatomique homonucleaire, comme les noyaux sont 
indiscernables, la valeur du spin nucléaire impose la symétrie de la fonction d'onde totale du 
mouvement nucléaire, 'JIT, vis-à-vis de la permutation des noyaux: 

* si 1 est entier (boson), 'JIT est symétrique, 

* si 1 est demi-entier (fermion), 'liT est antisymétrique. 

De plus, la symétrie de 'liT dépend uniquement du proouit de la fonction d'onde de spin et 
de rotation qui sont, elles aussi, soit symétriques soit antisymétriques. Ainsi, le caractère 
symétrie ou antisymétrique d'une de ces deux dernières fonctions impose celui de l'autre. Et 
comme le nombre d'états symétriques du spin diffère du nombre d'états antisymétriques, le 
poids statistique dû au noyau sera différent suivant la symétrie de la fonction d'onde de 
rotation. 

Le tableau A.ll.l résume les valeurs du poids statistique nucléaire suivant les valeurs de 1 
et du caractère symétrique ou antisymétrique d'un niveau de rotation. 

1 entier 

1 demi-entier 

Niveau rotationnel 
symétrique (5) 

(21+1)(1+1) 

(21+1)I 

Niveau rotationnel 
antisymétrique (a) 

(21 + 1) 1 

(21 + 1) (I + 1) 

Tableau A.lLI : Poids statistique nucléaire enfonction du nombre quantique 
associé au spin nucléaire et de la parité du niveau rotationne/ 
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2. Structure fine des états électroniques moléculaires 

Nous allons aborder les phénomènes de couplage propres à la spectroscopie moléculaire et 
permettant de décrire la structure fine des états électroniques moléculaires. De plus, 
l'expression de la population d'un niveau rovibronique, dépendant des phénomènes de 
couplage, sera également établie. 

2. 1. Pbénomènes de coupiage 

Les différents moments cinétiques (le moment cinétique de spin électronique, le moment 
cinétique orbital électronique et le moment cinétique de rotation des noyaux) peuvent 
s'associer de plusieurs façons, en fonction, en particulier de la vitesse de rotation de la 
molécule, pour former le moment cinétique total. Ces différents cas de couplage ont été 
classifiés par Hund. Ils ont une grande importance dans la modélisation des niveaux d'énergie 
et interviennent dans les règles de sélection des transitions. 

2. I. I. Cas (a) de Hund 

Ce cas est le plus répandu car il convient très bien aux molécules ayant une faible vitesse 
de rotation. Dans ce cas,. le mouvement des noyaux et le mouvement des électrons sont très 
peu liés. De même, le couplage spin-orbite est très faible, mais, en revanche, les moments 

cinétique orbital électronique ([ ) et de spin (§ ) sont couplés au champ électrostatique créé 
par les deux noyaux, c'est-A-dire A l'axe intemucléaire autour duquel ils sunt en précession 

rapide. Les projections de [ et § sur cet axe, respectivement A et L, sont définis et le 

couplage spin-orbite est décrit par le vecteur n introduit à la section 1.2.1. Nous rappelons 
l'expression (AlI.6) du nombre quanti~ue n associé A ce moment: 

(All.6) 

L'écart entre les 2S + 1 sous-états, déterminés par les valeurs de n, est défini par la 
constante d'ùlteraction Av que nous avons introduit dans la ~ection 1.2.4. Le moment 

cinétique totaL j, est alors la combinaison de n et du moment cinétiqlOe de rotation des 

noyaux ft. Le vecteur J est constant en amplitude et en direction et le vecteur n a un 
mouvement de nutation (le tenne précession étant réservé aux moments cinétiques) autour de 

lui avec une fréquence beaucoup plus faible que [ et §. Le nombre quantique J est 

caractéristique d'un uiveau rotationnel et peut prendre des valeurs supérieures ou égales An: 

J = n, n + l, 0 + 2, .... (AD.17) 

Dans ce cas, la dégénérescence d'un niveau rotationnel est donnée par l'équation (A.ll.IS), 
que nous rappelons : 

grot::: 2J + 1 (All.l5) 

La figure AIl.l donne la représentation vectorielle du cas décrit précédemment. 

- 46 -



PARTIE Â Chapitre Il ~ Spectroscopies atomique el moléculaire : Rappels théoriques 

Cas (a) de Hund 
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Cas (b) de Hund 
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Figure A.Ill : Représentation vectorielle des cas de couplage (a) et (b) de Hund 

2.1.2. Cas (b) de Bund 

C'est le cas des états 1: (A = 0) et des molécules légères ayant une forte vitesse de rotation. 

En effet, même si Ï, reste en précession rapide autour de l'axe internuciéaire, le champ 
magnétique associé peut être suffisamment faible pour que son action sur le spin devienne 
négligeable devant l'effet de la rotation. Autrement dit, il n'y a pas de couplage spin~orbite et 

les vecteurs t et n ne sont plus définis. DaIlS ce cas les niveaux rotationnels sont 
caractérisés : 

* en premier lieu par le vecteur N qui représente la somme de A, projection de L sur 

l'axe intemucléaire, et du moment cinétique de rotation des noyaux, R: 

N=À+R (A.ll.IS) 

Le nombre quantique associé N prend les valeurs 0, 1,2, ... , et A a alors un mouvement de 

nutation autour de N . 

* en second lieu par le vecteur j définissant le moment cinétique total tenant compte du 
moment cinétique du spin tel que : 

j = il + § (A.H.19) 

Le nombre quantique J prend 28 + 1 valeurs tel que : J = N - S, ... , N + 8 

Cette dégénérescence de spin est principalement caractérisée par la constante d'interaction 
spin~rotation y. 
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Comme dans le cas (a), c'est le nombre quantique J qui caractérise le mieux les états 
rotation''''els. Néanmoins, les différences d'énergie entre les niveaux N, mais de J différents, 
sont pal tois trop faibles pour être résolues expérimentalement, et c'est le nombre N qui est 
généralement employé pour décrire les niveaux rotationnels du cas (h) de Hllild. La figure 
AIl.l donne également la représentation vectorielle de ce cas. 

La dégénérescence d'un nivesu rotationnel est fonction du nombre quantique N et vaut: 

grot = 2N + 1 (A.lL20) 

De plus, nous avons des sous-niveaux rotationnels relatifs à J dont le poids statistique 
correspondant, gs-rot. est: 

g~rot = 2J + 1 (AIl.21) 

2. 1. 3. Cas intermédiaire (a) - (b) 

Les deux cas de Hund que nous venons d'exposer sont des cas extrêmes. En pratique, il 
est fréquent que les états rotationnels de basse énergie d'une molécule dans un état vibronique 
donné appartiennent au cas (a) de Hund alors que les états rotationnels d'énergie plus haute 
sont en accord avec le cas (b). Les états de nombre quantique J moyen ne peuvent alors être 
dél:rits ni par l'un ni par l'autre des deux cas. Ils appartiennent au cas intermédiaire (a) - (b). 

Une constante, notée Y, quantifie le couplage spin-orbite: 

(AIl.22) 

où Av est la constante d'interaction spin-orbite et Bv la constante rotationnelle reliée au 
moment d'inertie de la molécule défmie à la section 1.2.3. 

Si /YI est grand, l'état en question se rapproche du cas (a) de Hund alors que si IYJ tend 

vers 0, il appartient plutôt au cas (b) de Hund. De plus, le signe de Y donne lieu à une 
distinction entre les états dits normaux pour lesquels Y est positif (B3ng et C3I1u de Nû et les 
états dits inversés pour lesquels Yest négatif (A TI de NH). 

Le tableau All.2 résume les deux descriptions de l'organisation des niveaux d'énergie 
dans les cas (a) et (b) de Hund ainsi que le poids statistique de chaque niveau. Ce tableau fait 
apparaître les différences fondamentales entre les deux descriptions. En conséquence, dans la 
pratique, les modèles chargés de prédire la position des niveaux d'énergie rovibroniques ne 
peuvent pas se réclamer des deux cas à la fois. En revanche, les constantes utilisées peuvent 
prendre en compte le passage d'un cas vers l'autre. 
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Cas (a) de Bund Cas (b) de Bund 
Etat d'énergie Nombre Poids Nombre Poids 

quantique statistiqoe quantique statistique 
électronique A (2 ~O,A) (28 + 1) A (2 -ÔO,A) (28 + 1) 

sous-électronique OetL non défini 
vibrationnel v 1 v 
rotationnel J 2J+ 1 N 2N+ 1 

sous-rotationnel non défini J 2J + 1 

Tableau AJ12 : Descriptions de l'organisation des niveaux d'énergie 
dans les cas (a) et (b) de Hund 

1. 1. 4. Autres tas de couplage 

Il existe d'autres cas de couplage plus rares mentionnés par Hund. On peut signaler 
notamment les cas (c) et (d) de Hund. 

* Le cas (c), qui concerne surtout les molécules lourdes, est le cas où le couplage spin­

orbite est dominant par rapport au couplage avec l'axe internucléaire. A et î: ne sont 
alors pas reliés à n. 

* Le cas (d) de Hund ne se rencontre que pour des petites molécules ayant une faible 

distance intemucléaire comme H2. Dans ce cas, le moment cinétique orbital Lest 
découplé de l'axe intemucléaire mais fortement couplé au moment cinétique de 

rotation des noyaux R . 

1. 1. 5. Dédoublement A 

Bn l'absence de rotation, les valeurs du nombre quantique ML, + A et - A, correspondent 
au même nombre quantique A si A:I: 0 (section 1.2.1). Cette dégénérescence est levée par la 
rotation de la molécule et est nommée dédoublement A Par conséquent, à chaque état de 
nombre quantique J correspondent deux niveaux d'énergie souvent notés e et f. Ce 
dédoublement peut être considéré comme Ja marque d'un découplage plus marqué du moment 
cinétique orbital. En effet, plus la molécule tourne vite et plus l'interaction entre la rotation 
des noyaux et le mouvement orbital des électrons est important. 

Le phénomène est particulièrement marqué pour les états n (A = 1). Néanmoins, ces 
écarts d'énergie restent faibles (de quelques centièmes à quelques dixièmes de cm'! pour un 
état rovibrationnel B3ng de N2 [Geisen 87]) et le dérloublement A est souvent négligé. 
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2.2. Population d'un niveau rovibronique 

La loi de Boltzmann applicable dans le cadre d'un équilibre défini'e au Chapitre 1 }mI 

l'équation (A.L8) donne le rapport des populations de deux niveaux moléculaires i et j~ de 
poids statistiques g, et gj et d'énergies internes Ei et El : 

(AI.8) 

Comme nous l'avons vu à la section 1.3.1 du premier chapitre, cette loi permt't, d'une 
part, de caractériser une distribution des populations en équilibre sur les niveaux énergétiques 
électroniques, vibrationnels ou rotationnels, et, d'autre part, de définir une température 
caractéristique électronique, Té1ec, vibrationnelle, Tvib et rotationnelle, Trot. 

Bien souvent, on veut connaître ~ en fonction de la population totale, N, sur tous les 
niveaux d'énergie de la molécule, la loi de Boltzmann se réécrit de la manière suivante: 

Nj gje-El'kTe., 
-= 
N QtransQint 

(Ail.23) 

où Qtnlns est la fonction de partition de translation et Qinl la fonction de partition interne de la 
molécule qu~ conformément à l'approximation de Born-Oppenheimer, peut s'écrire comme le 
produit des fonctions de partition électronique, Qélec, vibrationnelle, Qvib, et rotationnelle, Qrot> 

Ainsi, en supposant que l'équilibre décrit par la loi de Boltzmann soit vérifié pour chacun 
des modes de stockage de l'énergie, l'équation (All.23) permet d'exprimer les populations de 
chaque niveau d'énergie par rapport à la population totale de l'état de plus haute énergie. La 
population d'un niveau rovibronique peut alors s'exprimer en fonction de la population totale 
de la molécule, N. De plus, comme l'indique le tableau Ail.2, l'organisation des niveaux 
énergétiques diffère entre le cas (a) et (b) de Hund, ce qui conduÎt à traiter les deux cas 
séparément. 

2. 2. 1. Cas (a) de Hund 

Les populations relatives à chacun des niveaux d'énergie sont: 

N: nombre total de molécules 
N (e): nombre de molécules dans l'état électronique e 

N (e. L) : nombre de molécules dans le sous-état électronique L 
N (e, L, v) : nombre de molécules dans le niveau vibrationnel v 
N (e, L, v, 1): nombre de molécules dans le niveau rotationnel.! 
N (e. L, v, J, p) : nombre de molécules ayant une parité positive ou négative 
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Pour une molécule diatomique, Tatum a calculé les rapports de ces populations dont les 
expressions sont données dans le tableau All.3 [Tatum 67]. Ces expressions, valables pour 
des molécules hétéronucléaires et homonucléaires, conduisent à définir le tenne cl> qui rend 
compte de la particularité de ces deux types de molécules. Ainsi, <l> vaut Y2 pour une molécule 
hétéronucléaire mais dépend du spin nucléaire, 1 (section 1.2.5), et de la symétrie du 
niveau rotationnel suivant la permutation des deux noyaux pour une molécule homonucléaire. 
Dans ce cas, les valeurs de c:- 10nt telles que pour : 

.. 1 entier: cl> = (I + 1)/(21 + 1) pour un niveau symétrique (s) et cl> = 1/ (21 + 1) pour 
un niveau antisymétrique (a) 

.. 1 demi-entier: <1> = 1/ (21 + 1) pour un niveau (s) et <I> = (T + 1)/(21 + 1) pour un niveau (a) 

Enfin, nous pouvons noter que la température caractéristique des sous-étais électroniques 
l est la température de rotation car ce sont les mêmes collisions qui assurent les deux types de 
peuplement (collisions avec les espèces lourdes). 

Rapport des populations 

N{e) 

N 

N{e,I) 

N(e) 

N(e,E, v,l) 

N(e,E, v) 

N(e,r., v,J,p) 

N(e,I. v,J) 

Loi de Boltzmann 

'2 (28 + 1) e-(bC/KTéJec)Tc 

Qélec 

e -{hcjkT rot )AAE 

s Le -(hC/kTror)AAL 
t=-S 

e -(hcfkTvib)G(v) 

Qvib 

(2J + 1) e-(hc/kTrot)F(J) 

Qrot 

Tableau A.Il3 : Expressions des rapports des populations relalift à l'équilibre pour chaque 
niveau d'énergie pour le cas (a) de Hund d'après {Tatum 67J 

L'expression de la population d'un niveau rovibroniçue par rapport à la population totale 
de l'état électronique est donc: 

N(e,I, v,J,p) 

N 
2<1>(28 + 1)(2J + l)exp{- hc/k (Te /Télec + G(v)jT vib + (AAL + Fm )/Trot ]} 

S 
QélecQvibQrot Lexp[ -(hcjkTrot )AAr] 

1:=-S 
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2.2.2. Cas (b) de Bund 

De manière analogue au cas précèdent, nous définissons ies populations suivantes: 

N: nombre total de molécules 
N (e) : nombre de molécules dans l'état électronique e 

N (e, v) : nombre de molécules dans l'état vibrationnel v 
N (e, v, N) : nombre de molécules dans le niveau rotationnel N 
N (e, v, N, 1) : nombre de molécules dans le sous-niveau rotationnel J 
N (e, v, N, J, p) : nombre de molécules ayant une parité positive ou négative 

Les rapports des populations dans ce cas de couplage se déduisent également des travaux 
de Tatum et sùnt donnés dans le tableau A.ll.4 [Tatum 67]. De même que pour le cas (a) de 
Hund, ces expre.,sions sont valables dans le ca;; de molécules hétéronucléaires et 
homonucléaires. 

Loi de Boltzmann 
Rapport des populations 

Etat 1: (A = 0) Autres états (A -:1:. 0) 

N(e) (2S + 1) e-(hcikTélee)Te (2S + 1) e-(h<:[kTéleelTe 
--

N Qélec QéJec 

N(e. v) e -(he, 'kTvil) )G(v) e -(hc!kTvib}G(v) 

N(e) Qvib QYib 

N(e, v, N) 2 <I> (2N + 1) e-(hc,'kTrot )FeN) (2N + 1) e-(hC/kTrot)F(N) 

N(e, v) Qrol Qrol 

N(e, v, N, J) 2J + 1 21 + 1 
-

N(e, v, N) (2S + 1)(2N + 1) (2S + 1)(2N + 1) 

N(e, v, N, J, p) 
Cl> 

N(e, v, N, J) 

Tableau A./! 4 : Expressions des rapports des populations relatifs à l'équilibre pour chaque 
niveau d'énergie pour le cas (b) de Hlmd d'après [Tatum 67J 

Comme le montre ce tableau. une distinction est faite entre l'état L (A :: 0) et les autres 
états. On le comprend aisément en soulignant l'absence de dédoublement A pour un état :E 
.. . N(e, v,N) 

pour le prenuer et le dermer terme du tableau A.ll.4. Pour l'expressIon du rapport , 
N(e, v) 

une analyse plus fme est nécessaire. En effet, le terme supplémentaire (2<1» introduit dans 
l'expression de ce rapport dans le cas d'un état L provient de l'absence de dégénérescence 
mais aussi de l'influence du spin nucléaire dans le cas è'une molécule homonucléaire Les 
niveaux rotationnels N d'un état L d'une molécule aux noyaux identiques sont soit 
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symétriques, soit antisymétriques. Ainsi, si 1 est entier, le poids statistiqfJe sur tous ces 
niveaux vaut respectivement: (21 + 1) (I + 1) (28 + 1) (2N + 1) et (21 + 1) l (28 + 1) (2N + 1). 
Cela se généralise par l'expression: <J)(21 + li (28 + 1) (2N + 1). Dans ce cas, la fonction de 
partition rotationnelle s'écrit: 

Qrot == 

(28 + 1)(21 + 1)2 {_I_ L exp[-~ F(N)] +..!2.!.. L exp[-~ F(N)]} (AII.25) 
21 + 1 N(a) kT rot 21 + 1 N(s) kTro! 

où N(a) et N(s) signifient respectivement que l'on somme SllT tous les niveaux rotationneis 
antisymétriques et symétriques. 

Ces deux contributions à Qrot sont approximativement égales à (kTrot /2hcBv ). Nous 

retrouvons bien le facteur (2ct» dans l'expression du rapport Nee, v, N) pour un état L. 
N{e, v) 

L'expression de la population d'un niveau rovibronique par rapport à la population totale 
de l'état électronique est donc: 

Nee, v,N,Jtp) = 2ct>(2J + l)ex]J{-hcJk[Te/Télec'" G{v)JTvib + F(N)/Trot ]} 

N QélecQvlbQrot 
(All.26) 

3. Transitions radiatives 

Les électrons gravitant autour du noyau d'un atome ou d'une molécule peuvent donc 
occuper différents niveaux d'énergie. L'interaction rayonnement-matière conduit au passage 
des électrons d'une position à une autre, autrement dit à des transitions. Ces dernières font 
l'objet de ce paragraphe. 

Dans Ja suite du texte, bien que toutes les transitions aient lieu aussi bien dans le cas 
d'une molécule que d'un atome, par souci de clarté, nous parlons uniquement de transition 
atome - photon. 

3. 1. Description qualitative 

Notre but n'est évidemment pas de donner une deSl:ription exhaustive des processus 
d'intemctionentre atomes et photons mais d'introduire d'une manière simple les plus 
fondamentaux ainsi que ceux concernant notre étude. Pour ce faire, nous avons classé ces 
transitions en fonction du nombre de photons impliqués. 
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3. 1. 1. Transitions à un pboton : Absorption et émission 

En présence d'un champ électromagnétique, un atome peut effectuer une transition d'un 
état stationnaire initial d'énergie Ei à un état flnal d'énergie Ej- Si la transition se fait vers une 
énergie plus grande que celle de l'état initial, le processus s'appelle absorpl ~on d'un photon. 
Dans le cas réciproque d'une transition vers un état de plus basse énergie, il s'agit du 
processus d'émission d'un photon. Le résultat fondamental de la mécanique quantique est que 
la fréquence optique '1. du photon échangé est donnée par : 

Cette équation se réécrit en fonction du nombre d'onde exprimé en cm- I 
: 

hc Vji = Ej - Ei 

(AIl.27) 

(A.IT.28) 

Les trois processus 'élémentaires' d'interaction du rayonnement électromagnétique avec 
un système atomique sont les suivants: 

• Emission spontanée 

Dans ce processus un atome effectue spontanément une transition d'un état excité Iij vers 

un état de moindre énergie E. en émettant un quantum d'énergie h~i. L'émission spontanée à 
la propriété d'être isotrope, J'instant de l'émission étant aléatoire. Si de nombreu.x atomes se 
trouvent simultanément dans un même état excité, l'émission collective sera donc étalée dans 
le temps: c'est le phénomène de fluorescence. Le temps caractéristique rde désexcitation des 
atomes est appelé durée de vie moyenne de l'état excité et lorsque ce temps est long à 
J'échelle atomique (quelques millisecondes), on dit que le nlveau supérieur est métastable. 

• Absorption 

Si le milieu atomique est sownis à un champ électromagnétique et que des photons 
d'énergie hViJ sont présents, l'atome peut en absorber un et se !rouver ainsi porté de l'état Ei 

vers l'état d'énergie supérieure Ej. Il y a disparition d'un quantum du champ au profit du 
système atomique. 

• Emission stimulée 

C'est le processus réciproque du précédent. En présence d'un champ électromagnétique, 
un photon d'énergie précisément égale à h l-ji induit un atome à effectuer une transition du 
niveau Ej vers le niveau Ej • Dans ce cas, l'atome émet lm second photon dont, non seulement 
la fréquence mais toutes les autres caractéristiques (direction, phase, polarisation, ... ) sont 
identiques à celles du photon inducteur. Cette création d'un second photon résulte d'un 
couplage entre l'onde incidente et le système atomique. Ainsi, au lieu d'être atténué comme 
pour le processus d'absorption, le rayonnement incident est donc amplifié. 

Le diagramme de la figure A.ll.2 représente schématiquement ces trois phénomènes. En 
regard de chaque type de transitio:1 est porté le coefficient d'Einstein représentant la 
probabililé de la transition considérée par atome et par U!lité de temps. fi.. v) désigne la densité 
spectrale d'énergie du rayonnement. 
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Ej E-J Ej 

~ ~ 
~ 

hl1i ~ ~ hl-ij hl1i 2 hl1i 

El Ej Ei 
Emission spontanée Absorption Emission stim uiée 

·1 A T = ji il =Bijt~y) il = BjiAv) 

Figure A.II.2 : Transitions radiatives entre deux niveaux d'énergie .impliquant un photon 

D'après ces définitions, il apparaît que les processus d'absorption et d'émission stimulée 
s'effectuent avec une probabilité directement proportionnelle, au coefficient Bu et Bji près, à 
Pintensité du champ incident, ce qui n'est pas le cas de l'émission spontanée. 

Les trois coe.fficients d'Einstein sont reliés entre eux par les deux équations suivantes : 

giBU = gjBji 

Aji = 87thv~Bji 

(All.29) 

(A.TIJO) 

Ali est exprimé en [S·I] tandis que Bg et Bji en [J-l.nf.Hz.s·1]. Les poids statistiques gi et gj 
représentent la dégénérescence des états considérés. 

3. 1. 2. Transitions à plusieurs photons 

Des processus plus complexes peuvent également se produire, dans lesquels le nombre de 
photons iIllpIiqués augmente ou diminue de plusieurs unités en respectant, bien sûr le principe 
de conservation de l'énergie entre l'état final et initial du système (atomes + photons). De tels 
proce5SlE .;ont appelés multiphotoniques. 

Nous nous sommes limités à la description de processus à plusieurs photons couramment 
impliqués dans les méthodes spectroscopiques de diagnostics: la diffusion et l'absorption à 
deux photons. 

• Processus dl! diffusion 

Dap::: .!e type de processus, globalement, un photon est absorbé tandis qu'un autre est 
émis. Plus particulièrement, l'absorption d'un photon par l'atome conduit ce dernier au 
passag~ d'un niveau d'énergie Ei à un niveau virtuel, c'est-à-dire un niveau qui n'est pas 
stable, d'6nelgie Ek. Suivant qu'il y a changement de fréquence entre les deux photons ou 
non, on distingue deux types de diffusion: 

* Lorsqu'il n'y pas de changement de fréquence, autrement dit l'atome ou la molécule 
ne change pas d'état, la diffusion est élastique et se nomme: diffusion Raylei~h. 
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* Dans le cas contraire. l'atome ou la molécule change d'état et l'on parle de diffusion 
inélastique, qui est alors appelée diffusion Raman. Et, si le niveau atomique ou 
moléculaire initial d'énergie Eh est inférieur ou supérieur en énergie au niveau final, 
on parle respectivement de diffusion Raman Stokes (E j < Ej} ou anti-Stokes (E j > Ej). 
La lumière diffusée a une fréquence \1.J inférieure à la fréquenï"" initiale, l1k" dans le 
premier cas, supérieure dans le second. 

Ces différents processus de diffusion d'un photon par un système atomique sont 
schématisés sur la figure A.ilJ. 

Niveau virtuel 
Ek" '- ," _.,' ... -

Diffusion Rayleigh Diffusion 
Raman Stokes 

Diffusion 
Raman antÎ-Stokes 

Figure A.II3 : Représentation schématique des processus de diffusion 
d'un photon par un atome 

• Absorption à dellx photons 

Ce processus est analogue au processus d'absorpü -~ décrit à la section 3.1.1. A présent, le 
rayonnement auquel est soumis l'atome est suffisamment inteDSt: pour que celui-ci absorbe 
deux photons au lieu d'un. Ces photons peuvent avoir des fréquences égales ou différentes. 
De plus, comme dans un processus de diffusion, l'atome atteint un niveau d'énergie virtuel. Si 
l'on considère le passage d'un atome d'un état initial d'énergie El à un état final d'éne~'gie 
supérieure Ej, par absorption de deux photons d'énergie h l-1k et h l1:j, le principe de la 
conservation de r énergie donne : 

(A.ll.31) 

La figure A.ll.4 donne le schéma de ce processus d'absorption à deux photons. 

EJ 

~ r Niveau virtuel .- ----1-"'--"--
~Vtk 

E, ___ ~_....;.... ... ___ _ 

Figure A./l.4 : Représentation schématiq'Je de l'absorption à dezL"Cphotons 

Il est à noter que de nombreuses techniques de diagnostic spectroscopique, citées au 
Ch?pitre I. utilisent ces phénomènes d'interaction en les couplant dans certain cas (FIL à un et 
deux photo~, DRASC, SOE, ... ). 
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3.2 .. Transitions permiser. et interdites 

Les transitions radiatives décil'ites précédemment entre états sont répertoriées en deux 
catégories : 

.... les transitions permises à probabilité élevée (durée de vie de la transition T - 10-8 s, 
notée: ~) • 
.... les transitions interdites à très fàible probabilité (durée de vie de la transition de l'ordre 
de 10-5 à 10-2 s, notêe : ~). 

Les transitions ne se produisent pas entre tous les états d'un système atomique ou 
moléculaire. Ainsi, des transitions quelconques entre n'importe quels états ne sont en général 
pas permises. Les règles déterminant les possibilités de transition sont appelées règles de 
sélection. Dans le cas des molécules~ ces dernières sont en partie régîes par les propriétés de 
symétrie que nous allons d'abord exposer. 

3. 2. 1. Propriétés de symétrie 

Les molécules vérifient de par leurs configurations géométriques un certain nombre de 
propriétés de symétrie. Ces propriétés ont des conséquences directes sur les grandeurs 
physiques attachées à la molécule et sont, comme nous l'avons vu dans le cas du spin 
nucléaire (section 1.2.5), à l'origine de ]a dégénérescenee des niveaux énergétiques ou encore 
des transitions radiatives interdites. Pour une moJécule diatomique, les deux opérations de 
symétrie importantes sont : 

* la réflexion par rapport à un plan passant par l'axe întemucléaire : les signes + ou -
sont utilisés pour désigner si une grandeur est respectivement symétrique ou 
antisymétrique, 

* l'inversion par rapport au centre de symétrie pour une molécule homonucléaire 
(c'est~à-dire la permutation des noyaux) : 

- dans l'espace rotationnel, les symboles s et a désignent respectivement la symétrie ou 
l'antisymétrie par rapport à cette transfonnatio~ 
- dans l'espace vibrationnel et électronique, les symboles g (pour 'gerade' en allemand) et u 
(pour 'ungerade' en allemand) sont utilisés à la place des symboles s et a définis 
précédemment 

Notons que dans le cas des atomes~ les symboles 0 (pour 'odd' en anglais) et e (pour 
'e'Ven' ~n anglais) sont employés pour désigner les états pairs et impairs s..1Îvant le caractère 
symétrique ou antisymétrique de la fonction d'onde électronique par rapport à une réflexion. 

• Molécules hitirollllcJiaires 

* Cas des états 1: (A = 0) : 

.... Un état i:+ est un état dont les niveaux de rotation pairs sont pt.: ;ifs (+) ~t les 
niveaux impairs négatifs (-) . 

.... Un état L est un état dont les niveaux de rotation pairs sont négatifs (-) et les 
niveaux impairs positifs (+). 
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* Cas des états fI, A, cD, ... (A # 0) : 
Contrairement aux états L, les niveaux de rotation de ces états sont doubles (dédoublement 
A). Une des composantes A est alors positive et l'autre négative pour un niveau rotationnel 
donné et ia situation est inversée pour le niveau suivant. 

- iUoléclIles hom(mucLéaires 
Les même5. règles que pour les molécules hétéronucléaires sont applk.ables mais le 

caractère symé~ique (indice g) ou antisymétrique (indice u) du niveau de rotation complète ta 
notation. 

+- Un état 1:+8 est un état dont les niveaux de rotation pahs sont positifs et 
sfITlètriques et les niveaux impairs négatifs et antisymétriques. 

+- Un état r+u est un état dunt les niveaux de rotation pairs sont positifs el! 

antisymétriques et les niveaux impairs négatifs et symétriques. 

3. 2. 2. Règles de sélection 

Les règles de sélection flxent les transitions autorisées ainsi que le nombre entier d" ''lités 
dont peut varier chaque nombre quantique pour la transition considérée. Les règles de 
sélections données dans cette section s'appliquent â des transitions dipolaires électriques. 

J. 2. 2. a Transitions atomiques 

- Cas des transitions à un photo" 

Dans le cas de transitions dipolaires électriques à un photon, les règles générales sont: 

+- ôJ = 0, ±l avec la restriction: J = D ~ J = 0 
+- Seules les transitions entre un état syméti'tque et un état antisymétrique sont 

permises: .0 ~ e 
-0 ~ 0 

-e tfr e 
... AL = 0, ± 1 avec la restriction: L = 0 ~ L= 0 

... L\S.:: 0 

Notons que ces deux dernières conditions peuvent être transgressées lorsque le couplage 

(L ,S) n'est pas pur. 

- Cas des transitiollS à deux photons 

Les deux processus impliquant deux photons que nous avons exposés à la sectior 1.1.2, 
peuvent schématiquement me décomposés en deux transÎtions à un photo.n. En effet, dans les 
deux cas. l'absorption d'un photon par un atome porte celui-ci sur un niveau virtueL Cette 
'première transition' suit les règles énoncées précédemment. Lors de f'émic:sion ou 
l'absorption du deuxième photon, les règles sont également les mêmes. Ains~ il est à présen~ 
possible dt: ?8SSer d'un état symétrique à un autre état symétrique par l'intermédiaire d'un 
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niveau virtuel antisymétrique. Globalement pour les transitions à deux photons, les règles de 
sélection sont: 

... M=0,±1,±2 

... o~o ;eoH-e;o ~ e 
+- AL = 0, 1:2 
... ~S=O 

3. 2. 2. b Transitions moléculaires 

Les transitions moléculaires à deux photons dépassent Je cadre de notre étude, aussi nous 
nous limitons ici au cas des transitioD3 dipolaires électriques impliquant un seul photon. Le 
tableau A.ll.S résUIne les principales règles de sélection pour les cas (a) et (b) de Hun-:l. 

Cas <a) de Hund Cas (b) de Hund 

M 
0, ± 1 ; restrictions : J = 0 ~ J = 0 l ~ 

0, ± l ; restriction : J = ° ~ J = ° 
LV= 0 pour Ml=O 

M- O, ± 1; 1:+ ~ L 0, ± 1 ; L+ ~ L 

~S 0 0 

ô1: 0 non défini 

Ml 0, ± 1 non défini 

AN non défini 0, ± 1 ; L +-) L interdue pour AN = 0 

Tableau A.ll.5 : Règles de sélection appliquées aux différents nombres 
quantiques définissant/es cas (a) et (b) de Hund 

A ces règles générales, il faut ajouter: 

.... le.s règles concernant le dédoublement A 
Pour A :;t 0 : + +-) -

Pour Â1 = 0 : e ~ f 
Pour Al = ± 1 : e ~ e, f B f 

.... les règles concernant les molécules homonucléaires 
Ces molécules ne possédant pas de moments dipolaires permanents, les transitions 

rotationnelles et rovibrationnelles sont interdites: S B s, a +-) a et g ~ u 

3. 3. Probabilité de transition radiative 

Comme nous l'avons vu à la section 3.1.1, les processus d'interaction rayonnement -
matière s'effectuent avec une certaine probabilité de transition ou coefficient d'Einstein. 
Suivant le processus, ces coefficients permettent de rendre compte du peuplement et du 
dépeuplement des niveaux d\::nergie i et j considérés. Les expressions des coefficients 
d'Einstein, données par les équations (A.ll29) et (A.Il.30), peuvent être développées et 
reliées à certains paramètres de la molécule. 
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Si l'on considère la transition d'un état d'énergie EJ vers un état d'énergie inférieure Eh il 
est possible d'écrire le coefficient d'Einstein d'émission spontanée, AJ" en for~tion du 
moment dipolaire électrique: 

(AII.32) 

où So est la permittivité du vide. 

jRjj! représente le moment de transition qui s'écnt en mécanique quantique: 

avec Ji le moment dipolaire électrique défini par: Ji = Lq/i 

qi et i1 sont la charge et le vecteur position des particules de la molécule. 

De même, si l'on considère la transition d'un état d'énergie E, vers un état d'énergie 
supérieure EJ' le coefficient d'Einstein d'absorption, BIJ' s'exprime en fonction du moment 
dipolaire électriqt;~ : 

(AII.34) 

La quantité IR ji i 2 
représente la probabilité de transition. En faisant certaines hypothèses 

(séparation des termes v:hroniques des termes rotationnels), cette probabilité peut se 
décomposer comme suit: 

1
- 12 12 
Rji = IRev(r) Srr (AI1.35) 

où IRev (r)!2 ne dépend que de la transition électronique et des niveaux de vibration impliqués 

et SrJ" est le facteur de Holn-London c'e~L-à-dire la probabilité de transition purement 
rotationnelle. l' et J" sont respectivement les nombres quantiques rotationnels du niveau 
d'énergie supérieure EJ et de plus basse énergie El' 

Les termes Sn" dépendent du nombre quantique de rotation du niveau de départ (J'en 
émission et J" en absorption) et, suivant le cas, de la constante de couplage spin - orbite Y. 
Ces facteurs ont été calculés par de nombreux auteurs et pour de nombreuses transitions 
électroniques. Les facteurs de Hom-London utilisés dans ce mémoire sont extraits de 
l'ouvrage de I. Kovacs [Kovacs 69]. Ces termes doivent satisfaire la règle dt.! normalisation 
suivante: 

L SJ'J"(J) = (2J + 1) (AI136) 

où J == l' en émission et J =- 1" en absorption. 
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L'éq~ation (All.3:) peut encore se décomposer. Ainsi, suivant le principe de Franck­
Condon, la distance intemucléaire est supposée peu varier durant la transition, le tenDe 
électronique devient : 

(A.Il.37) 

avec v' et v", respectivement, les nombres quantiques de vibration de l'état d'énergie 
supérieure et inférieure et qv'v" le facteur de Franck-Condon ou encore appelé intégrale de 
recouvrement défini par : 

(A.Il.38) 

Ces intégrales peuvent être déterminées numériquement ou expérimentS\lement et sont 
données dans la littérature pour de nombreuses transitions moléculaires. En particulier, dans 
le cas de la molécule d'azote, ces facteurs sont donnés par [Loftus 77, Gilmore 92]. 

Le terme /Rerrv'v',)/2 représente la probabilité du moment de transition électronique avec 

rv'v" le premier moment r-centroïde représentant là distance intemucléaire moyenne associée 

à la transition v' -v" et défini par : 

_ _ (vlrl v") 
rv'v" - {I ) v' v' 

(All.39) 

On peut montrer que le moment de transition électronique s'exprime en function de ce 
terme [Nicholls 74] : 

(All.40) 

avec ai un coefficient ajustable empiriquement. 

Les r-centroïdes se détennment numériquement ou expérimentalement, les coefficients ai 

sont trèf souvent le résultat de J'ajustement d'un polynôme de degré plus ou moins élevé sur 
des données expérimentales obtenues par spectrométrie. 

Ainsi en combinant 1("5 équations (A.ll.32) et (AII.35), et en exprimant la 
dégénérescence gj de l'état rovibronique, le coefficient d'Einstein ,j'émission spontanée 
s'écrit: 

(A.ll.4l) 

De la même manière, avec les équations (AII.34) et (A.ll.35), nous obtenons l'expression 
du coefficient d'Einstein d'absorption: 

(A.ll.42) 
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En pratique la grandeur donnée dans la littérature est !a somme de tous les carrés des 
moments dipolaires électr.Jniques sur tout les niveaux d'énergie électronique définie par : 

où 80,:\' +/1" représente le delta de Kronecker, 

Notons que le t~m1e (2 - oO.J\' + /l' ~. 

également doublement du nombre de tran.. 
Dans le cas de l'azote ces tennes sont donnés 1 

(A.n.43) 

. dédoublement A. et signifie qu'il y a 
pour une transition entre deux états 1:, 

.. .JaUX 92]. 

3. 4. Structure des spectres molécu laires : Application à la transition N2(BJOg, v" J" N' ~ 
A J Lu-+' v". J". N" ) 

Les transitions rovibroniques décrites dans les sections précédentes induisent, compte 
tenu des règles de sélection, un nombre limité de raies que l'on désigne par des tennes 
bien précis, Nous allons expliciter cette nomenclature pour la transition rovibroniql:e 

N2(B3ng, ,',J',N'(-)0 Al 1:u+, '''.r,N'') qui a une grande importance dans notre travail. 

La figure A.ILS donne une représentation schématique de la structure rotationnelle pour la 
transition considérée en émission d'après Geisen etai [Geisen 87]. 

L'état électronique inférieur, A32.u+, est décrit par le cas (b) de Hund (/\ = 0). Les nombres 
quantiques 1" et N" (les « " » désignent toujours l'état de plus basse énergie) sont donc 
utilisés pour caractériser les niveaux rotationnels, 

L'état supérieur, B3n(!., appartient à un cas intermédiaire de Hund malS, comme la 

constante Y, qui quantifie le couplage spin-orbite, est importante (Y - 26 pour v' = 0), les 
niveaux rotationnels sont donc décrits par le nombre quantique J', En pratique, il est judicieux 

d'appliquer le même fomlalisme pour désigner les deux état~. Pour cela un vecteur fictif N' 
est défini tel que: l' = N' + s' , auquel est associé un nombre quantiqJle N' = J' - ] comme le 
montre la figure A.1I.5, 

Ainsi, suivant la valeur de LV = J' -1", trois types de branches de rotation sont défiru..:s : 

• branches P pour lesquelles ôJ = -1, 
• branches Q pour lesquelles LV = 0, 
• branches R pour lesquelles LV = + 1. 

Notons que, comme tV est toujours défmi par J' -J", une branche P en émission devient t:.1le 
branche R en ... bsorption. 
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Toutes les considérations précédentes conduisent à une structure fine composée de 27 
branches: 

• 9 branches principales telles que LV = ~ (Pli, Pn , P33, .•• ), 

• 18 branches satellites telles que LV = 6N ±l (P12 ... ,Q12 .... R12, ... ). 

Les indices désignant les différentes branches sont respectivement relatifs aux trois 
valeurs de Cl et à un des niveaux Fi (i = 1, 2 ou 3) se rapportant à une valeur de J". Par 
exemple, la branche PI2 signifie que Q = 0 (première valeur de Q) et J" correspond à un 
niveau rotationnel F2 (1" = N"). de même Q23 indique que Cl = 1 (deuxième valeur de Q) et 
J" correspond à un niveau F3 (1" = N" - 1). Les 27 branches sont ainsi identifiées. 
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Figure A.IL5 : Représentation schématique de la structure rotationne//e 
de la transition Nl~ Ilg HAl ~ -1) d'après [Geisen 87} 
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Enfin, l'ensemble de ces branches forme une bande vibrationnelle et l'ensemble des 
bandes de même 6v forme une séquence. 

- 63-



PARTIE A Chapitre 11- Spectroscopies atomique et moléculaire: RfIppels théoriques 

4. Conclusion 

Ce chapitre permet de poser les bases de spectroscopies atomique et rn3léculaire 
nécessaires à l'interprétation d'un spectre d'absorption ou d'émission. 

La résolution de l'équation de Scbrbdinger conduit à définir des niveaux d'énergie 
électroniques atomiques et moléculaires caractérisés par des nombres quantiques et dégénérés 
en sous-niveaux. Dans le cas des molécules, des niveaux vibrationnels et rotationnels 
s'ajoutent ainsi que des structures liées aux spins électronique et nucléaire. En particulier, le 
moment cinétique du spin électronique se couple de différentes manières aux moments 
cinétiques orbital et de rotation des noyaux. Ces différents moments s'associent 
principalement de deux manières et sont décrit par les cas (a) et (b) de Hund. Ces types de 
couplage influent particulièrement sur l'expression de la population d'un niveau rovibronique 
qui se calcule, pour chaque cas de couplage, par rapport à la population totale. 

Sous l'action d'un champ électromagnétique, les électrons peuvent passer d'un niveau 
d'énergie atomique ou moléculaire à un autre. Ces transitions obéissent à des règles de 
sélection souvent dictées par les propriétés de symétrie. De plus, ces transitions s'effectuent 
ave<: une certaine probabilité de transition ou coefficient d'Einstein permettant de rendre 
compte de la durée de Vle de l'état considéré. 

Toutes ces considérations théoriques vont nous permettre d'extraire les nombreuses 
informations fournies par les techniques spectroscopiques que 110US avons mises en œuvre et 
qui font l'objet du Chapitre III. 
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Chapitre III 

Diagnostics spectroscopiques: 
Dispositifs et méthodologies d'exploitation des données 

Les deux objectifs de notre travail sont : 

+- d'accéder à Ja densité absolue des espèces N2(A3l:/) et N~S~ pour lesquelles aucune 
étude n'a été réalisé dans notre milieu de]a zone de décharge à la post-décharge lointaine, 

+- de déterminer la température du gaz en alliant différentes méthodes de mesure. 

Da..s cette optique, un diagnostic spectroscopique, adapté à chaque information requise, a 
été mis en œuvre. Ce chapitre expose les dispositifs expérimentaux ainsi que la méthodologie 
d'exploitation des données résultantes. 

La première partie présente la mise en œuvre d'un diagnostic par Spectroscopie Optique 
d'Emission permettant d'étudier le premier système po.:.itif de l'azote en régime stationnair..; 
et non stationnaire. 

La Spectroscopie d'Absorption IntraCavité Laser, permettant un diagnostic de l'espèce 
métastable N2(A3l:u J, fait l'objet de la deuxième partie. Cette étude a été menée au 
Laboratoire de Spectrométrie Physique de Grenoble. Après avoir détaillé le principe de la 
cechnique, les méthodes permettant de déduire des spectres d'absorption la densité absolue et 
les températures rotationnelle et translationnelle de l'espèce considérée sont présentées. 

La dernière partie de ce chapitre présente une étude par Fluorescence Induite par Lasrr 
menée au Département de Physique Appliquée de l'Université Technologique d'Eindhoven 
(pays - Bas) portant sur l'espèce NrS~. Le dispositif mis en œuvre est exposé. La densité 
absolue et la température de translation de ratome d'azote dans l'état fondamental sont alors 
déduites du spectre obtenu. 
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1. Spectroscopie Optique d'Emission 

La Spectroscopie Optique d'Emission est tout indiquée pour étudier les émissions 
caractéristiques de rIS introduites à la section 1.2.2 du Chapitre 1 (page Il). Simple de mise 
en œuvre eL non perturbatrice pour le milieu, cette technique va nous permettre: 

• d'apprécier la position Lmax de l'IS en régime stationnaire au travers des émissions 
du système (1-/") et ainsi d'obtenir une référence quant à nos conditions expérimentales, 

• de déterminer la température rotationnelle de l'espèce N2(B
Jng), assimilée à Tg 

comme cela sera montré au Chapitre V de ce mémoire, au travers des émissions du 
système (1 +). 

et, dans le cadre de l'étude temporelle du milieu plasma: 

• de suivre l'évolution temporelle de J (1 Jet TrCI J. 

1. 1. Dispositifs d'enregistrement optique 

Des contraintes matérielles liées aux disponibilités locales ont imposé l'utilisation de trois 
types de dispositifs d'enregistrement optique que nous allons décrire. 

1. 1. 1. Dispositif(l) 

Ce dispositif composé d'Wle fibre optique, d'un monochromateur à réseau relié à un 
détecteur CCD a été utilisé pour toutes les études effectuées au Laboratoire GéPIFRéM à 
Lille. Ce dispositif permet de travailler dans un large domaine spectral (300 - 900 nm) 
couvrant l'intégralité du domaine des émissions du premier système positif de l'azote et de 
réaliser des enregistrements rapides dans le temps tout en gardant un rapport signal sur bruit 
suffisant des spectres. 

Les émissions lumineuses sont collectées par une ou deux fibres optiques suivant l'étude. 
L'utilisation de deux fibres nous permet de suivre l'évolution temporelle des émissions du 
système (l) simultanément dans la zone de décharge et dans l'ISo 

Afm de réaliser le diagnostic de la décharge depuis la position L = 0,03 m jusqu'à 
L = 0,115 m, des trous distants de 0,005 m ont été percés dans le piège à onde situé en aval de 
la cavité micro-onde (figure A.LI, page 8). De plus, de manière à collecter un volume 
émetteur intégré identique depuis la décharge jusqu'à la PDL, deux pièces en laiton 
permettant de positionner la fibre optique à une égaie distance de la surface du tube à 
décharge ont été utilisées. Le volume d'intégration des émissions recueillies par la fibre, 
visualisé sur la figure A.II1.1, peut donc être décrit comme un cône tronqué. La résolution 
spatiale moyenne obtenue est celle définie par un cône tronqué de 2 mm et 10 mm de 
diamètres et 38 mm de hauteur. 
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{A) 

Fibre optique 

Pièce percée en laiton ----+ 

Piège à onde percé 
de trous 

Volume d'intégration du _--\1r-­
signal d'émission 

Tube à décharge 
(~i = 38 mm, épaisseur 2 mm) 

60 mm 

(D) 

Figure A.Ill.1 : Schéma du dispositif de prélèvement du signal optique au moyen de lafibre 
optique dans la zone de déc:harge (A) el au niveau de la cellule de mesure (B) 

La figure Aill.2 présente le schéma du dispositif (1). Le monochromateur utilisé est un 
Jobin Yvon HR 460 de focale 460 mm et équipé d'un détecteur CCD refroidi à l'azote 
liquide. li est doté de deux réseaux blasés il 500 nm (600 traits/mm) et 250 nm 
(2400 traits/mm) permettant d'obtenir des résoll!tions spectrales limites respectivement de 
0,2 nm et 0,06 om. 

Fibres optiques 

CCD 

Monochromateur HR 460 

Figure A.Il1.2 : Schéma du dispositifspectroscopique (1) utilisant le monochromateur 
HR 460 (deux réseaux de 600 et 2400 traits/mm avec une résolution spectrale limite, 

respectivement, de 0,2 et 0,06 nm) 

1. 1. 2. Dispositif (2) 

Les mesures spectroscopiques réalisées au Laboratoire de Spectrométrie Physique à 
Grenoble ont été effectuées avec l'aide de ce dispositif (2) présenté schématiquement par la 
figure A.lli.3. Ce dispositif spectroscopique est constitué d'un monochromateur relié à un 
photomultiplicateur (PM). Le monochromateur utilisé est un Jobin Yvon HRS 600 de fc,,;ale 
600 mm équipé d'un réseau blasé â 500 nm (1200 traits/mm) permettant de travailler entre 
350 et 900 nm. La résolution spectrale, LU, obtenue est de 0,03 nm à À. = 770 nm. 
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Les émissions lumineuses sont collectées par une fibre optique coUimatée positionnée de 
manière analogue au dispositif (1) (figure Am.l) à une distance de 12 mm de la surface 
extérieure du tube à décharge. Le volume d'intégration des émissions recueillies par la fibre 
peut également être décrit comme un cône tronqué et la résolution spatiale moyenne obtenue 
est d'environ 4 mm. 

Fibre optique 

.= .1 

PM 

Mo nochromateur 
HRS 600 

Figure A.1I!.3 : Schéma du dispositif spectroscopique (2) utilisant le monochromateur 
HRS 600 (réseau 1200 trait/mm, résolution spectrale 0,03 nm à À = 770 nm) 

1. 1. 3. Dispositif (3) 

Ce dispositif a été mis au point dans le cadre de l'étude réalisée au Département de 
Physique Appliquée de l'Université Technologique d'Eindhoven (Pays - Bas) sur la détection 
des atomes N(4S0) par FIL présentée à la section 3 de ce chapitre. Dans ce cas, nous avons 
juste réalisé un contrôl'" de l'intensité des émissions du système (1") de manière à apprécier 
la position de l'IS. La figure A.IllA représente le dispositif (3) permettant le suivi de 
l'intensité des émissions du système (l +). 

Tubes latéraux munis de 
fenêtres en Suprasil ($, = 2 cm) 

1=-=--=--=--=-~_d-r~-_-~-L __ 

Cavité 
micro-onde 

1 

.~ 

Miroir de renvo~ 

_._._ .... --

à décharge 
T = 1,7 m) 

. ----........• '--, ... -. 

Table 
traçante 

~ , , , , , , , , , , , 
-~ 

0 

0 

--
, , 
~. 

'-

Monochromateur HR 10 

PM 

Figure A.J/l.4: Schéma du dispositifspectroscopique (3) utilisant le monochromateur HR 10 
(réseau 1200 traits/mm, résolution spectrale maximale de 1 nm) 
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Le spectromètre BR IOde Jobin Yvon, de distance focale 100 mm et équipé d'un réseau 
holographique concave de 1200 traits/mm, permet de travailler entre 200 et 750 Dm La 
résolution spectrale maximale est de 1 nm (largeur des fentes 500 J.lm) et l'enregistrement se 
fait à l'aide d'une table traçante. Le prélèvement du signal optique n'a pas pu être effectué à 
l'aide d'une fibre optique. Un miroir est utilisé pour renvoyer l'image du volume émetteur sur 
le détecteur. 

1.2. Spectres d'émission du premier système positif de l'azote 

La SOE a été mise au point pour étudier les émissions du premier système positif de 
l'azote en régime stationnaire et non stationnaire. Il convient de préciser le sens que nous 
donnons à ces deux termes. 

La décharge est considérée comme étant stationnaire, c'est-à-dire stable, lorsque la 
température extérieure de surface du tube ne varie plus à un degré près [Blois 99J. Avant 
d'atteindre cette stabilisation, la décharge est dite 'non stationnaire'. 

1. 2.1. Spectres d'émission en régime statioDnaire 

La figure Am.5 montre le spectre expérimental du système (Il obtenu dans le domaine 
spectral 700 à 800 nm à l'aide du dispositif (1) pour des conditions typiques de décharge 
(RN = 440 Pa, !?N = 1,5 NL.min"l, Pu = 300 W et LT = 1,7 m) à la position L = 0,03 m. 

2 2 

20000 
(4,2) 

(3,1) 
Av = 2 

16000 

-â 12000 --+'1"'4 - 8000 .... 

4000 

0 

700 720 740 760 780 800 

Â (nm) 

Figure A.IIl.5 : Spectre expérimental du système (1+) à la position L :::- 0,03 m et 
pour les conditions de décharge: PN2 = 440 Pa, QN 2 = 1,5 NL.min"/, Pu = 300 WeI Lr = 1,7 

m 
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Les différentes têtes de bandes correspondant aux transitions Av = 2 sont annotées. En 
particulier, la transition rovibronique N2(B3rrg, v' = 2 ~ A3Lu +, v" = 0) présente l'intérêt 
d'être peu déformée par le recouvrement des bandes voisines (notamment au niveau des 
grandes longueurs d'onde). Comme flOUS le verrons à la section 1.3 de ce chapitre. cette 
transition va nous permettre de détenniner la température de rotation de l'émetteur N2(B3ng). 

La figure A.III.6 montre les spectres d'émission enregistrés dans le domaine spectral 
770 - 780 nm visualisant les trois principales têtes des sous-bandes de la transition 
rovibronique (2.0) du système (l") obtenus à l'aide des dispositifs (1) et (2), L'influence de la 
résolution spectrale du dispositif spectroscopique utilisé est significative, en particulier, pour 
les rapports des intensités des têtes des sous-bandes notées Il, h et h. 

15000 6000 

-+- dis~itif (l) 12500 5000 
(LU = 0,2 nn) 

7 10000 
- dic;JX)Sitif (2) 

4000 I000o, 

d -)0000I - 7500 (~À: 0,03 ~ 3000 :: -4-
~ r: - ~ ..... 5000 - 2000 -!-

2500 1000 

0 0 

770 772 774 776 778 780 
À (ml) 

Figure A.II/.6: !:Jpectres expérimentaux du système (1') à la position L = 0,03 m 
obtenus à J'aide des dispositifs (1) et (2) 

(PN2 = 440 Pa, ~b:, = 1,5 NL.min'/, Pu::: 300 W et Lr = J,7 m) 

L'inteTlsité des émissions du système (1+) est mesurée à partir de la sommation de toutes 
les contributions dans le domaine spectral 770 - 780 nrn de manière à avoir une meilleure 
précision par rapport à l'amplitude d'une seule tête de sous bande. 

l. 2. 2. Spectres d'émission en régime nOD stationnaire 

La SOE a également été mise en œuvre dans le but d'effectuer une analyse temporelle de 
l'IS au travers des émissions du système (l J. Cette étude fera en partie l'objet du Chapitre V. 
Auss~ il est tout d'abord nécessaire de s'assurer de la qualité des spectres d'émission obtenus 
à l'aide du dispositif (1) au bout d'un temps très court de fonctionnement de la décharge, 
La figure A.II1.7 montre les spectres expérimentaux enregistrés à la position L = 0,17 m, 

c'est-à-dire dan~ l'IS, aux temps t = 2 s et 15 min après l'allumage de la décharge. Les 
conditions de fonctionnement sont identiques à celles de la figure A.lll.6. 
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9000 --r---------------r 900 
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If. (Dm) 

Figure A.IIL7 " Spectres expérimentaux du système (1 +) à la position L = 0,17 m, 
2 s et 15 min après l'allumage de la décharge 

(PN
2 

= 440 Pa, QN
2 
= 1.5 NL.min,J, Pu = 300 WeI Lr= 1,7 m) 

Les spectres obtenus à l'aide du dispositü (1) sont donc suffisamment intenses pour 
permettre une analyse quantitative dès les premières secondes de fonctionnement malgré une 
diminution importante du signal par rapport à celui obtenu pour un temps plus long. En effet, 
1 (1'1 augmente d'un facteur 10 au bout d1un quart d'heure de fonctionnement. 

1.3. Température rotatioDnelle de l'espèce N2(BJfIJ 

La température rotationnelle de l'espèce N2(B3ng) peut être déduite des spectres 
d'émission. En effet, la forme spectrale du signal évolue en fonction de la température de 
rotation des molécules. En particulier, cette évolution est plus marquée pour les deux têtes des 
sous-bandes, Il e\ h. La figure All.8 montre ce comportement. 

-+- Spectre (1) 

- Spectre (2) -ft 
::3 -

770 772 774 776 778 780 
,t (Dm) 

Fi[;Ure A./118 : Influence de T,(r) sur l'intensité des bandes de la transition rovibronique 
Nl(lf Ilg, V ':2 -+AJ.r,/, v "=0) (Spectre 1. Température Tl, Spectre 2, Température Tl < Tt} 
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Ainsi, un calcul des spectres pour différentes températures rotationnelles permet de tracer 

l'évolution du rapport d'intensité des têtes des sous-bandes, /11/2' en fonction de Tr(lj. 

Cette méthode a été développée par Hochard et al dans le cas d'une décharge DC et pour un 
domaine de pression de 13 à 530 Pa [Ho chard 94]. La figure A.IIl.9 présente l'évolution de 
Tr(l +) en fonction du rapport /1//2 pour une résolution spectrale de 0,17 nm [Hochard 94]. 

1600~----------------------------~ 

1400 

1200 -~ 1000 
'-" .- 800 + -'-' .. 600 ~ 

400 

200 

0 

0,6 0,8 1,2 1,4 1,6 

1 1 1/ 2 

Figure A./II.9: Rapport /j/h enfonction de Tr(J+) pour une résolution du 
monochromaleur de 0, J 7 nm [Hochard 94] 

Cette courbe montre la linlite de la méthode à des températures inférieures à 1200 K pour 
lesquelles la précision sur la valeur du rapport est faible. Comme l'indique la figure AII1.6, 
le rapport JIll 2 évo lue suivant la résolution spectrale utilisée, aussi cette courbe étalon est 

spécifique à ll...'1e résülution donnée. Notons que la résolution du dispositif (1) est légèrement 
différente de celle uti!isée par Bochard et al, respectivement 0,20 nm et 0,17 nm, induisant 
ainsi une incertitude. 

2. Spectroscopie d'Absorption IntraCavité Laser 

La spectroscopie d'absorption présente de nombreux avantages permettant une mesure 
absolue de la concentration de l'espèce considérée, une analyse du profil de raie et de sonder 
des molécules à longue durée de vie. Ainsi, cette méthode de mesure optique est tout indiquée 

au diagnostic de l'espèce non émettrice N2(A3r/) pour laquelle, à ce jour, aucune étude 
directe dans l'IS n'a été menée a bien. Au regard du manque d'information concernant la 
molécule N2(A3r/) dans notre système et de la difficulté de mettre en œuvre une technique 
de Fluorescence Induite par Laser, une technique à très hautes sensibilité et résolution 
spectrale s'imposait. La Spectroscopie d'A bsorplion /ntraCavité Laser (1 CLAS pour 
'IntraCavity Laser Absorption Spectroscopy' en anglais), développée au début des années 70 
[pakhomycheva 70, Peterson 71], est une technique particulièrement adaptée au diagnostic 
d'espèces en faible concentration. L'ICLAS a notamment permis de détecter des radicaux tels 
que H [Vetterhëffer 93], SiI-h [Campargue 98] et GeH2 [Campargue 991 dans des décharges 
De. Ains~ une étude par ICLAS a été décidée et concrétisée au Laboratoire de Spectrométrie 
Physique de Grenoble. 
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Toute l'étude expérimentale a été effectuée dans les conditions de décharge suivantes: 
~l = -lolO Pa, QN

1 
= 1,5 NLmin-1 el Pli = 300 W. Le tube à décharge d'une longueur 

totale de 1,7 m est employé. 

2. 1. Principe 

Avant d'aborder l'étude du phénomène d'absorption IntraCavité Laser, rappelons tout 
d'abord quelques notions sur les méthodes d'absorption. 

2. 1. 1. Absorption classique et multipassage [HoUas 82J 

Le principe d'une expérience d'absorption classique est schématisé par la figure Alli. 10. 

Source 
lumineuse I--..... ----l Cellule d'absorption ~--II_---IL.-....----_--.J 

Io(V) • "" Ilab(V) 
lab 

(-1 mètre) 

Détecteur 

L-.._~ Enregistreur 

Figure A.DLIO: Schéma de principe d'une expérience d'absorption. 

Une radiation d'intensité lumineuse à un nombre d'onde v donné, lo( v), pénètre dans 
une cellule d'absorption de longueur, t ab, généralement limitée à quelques mètres pour des 
raisons d'encombrement, contenant une substance absorbante. La radiation ressort avec une 
intensité, Ii ab ( v). En appliquant la la i de Beer - Lambert, on définit le coefficient 

d'absorption pour le nombre d'onde il, a(ii), tel que: 

a(V) lab= Ln( Io(V-) J 
Iiab(V) 

(A.m.1) 

a(Y) est également le produit de 0"( v), la section efficace de la transition de la molécule 

(exprimée en cm2 par atomes ou molécules) et de la densité volumique [N] de l'espèce 
présente dans la cellule (exprimée en atomes ou molécules par cm\ Ainsi, la connaissance de 
la section efficace permet d'avoir immédiatement accès à la densité et réciproquement. 

On voit donc que pour avoir une grande sensibilité ou pour détecter de très faibles 
concentrations de molécules, il faut: 

• choisir un domaine spectral où la molécule possède une section efficace d'absorption la 
plus grande possible, 

• utiliser une longueur d'absorption l ab la plus grande possible, 

• être capable de mesurer la plus faible variation d'intensité lumineuse possible (minimiser 
le bruit). 
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La plage spectrale utilisable est déterminée par le choix de la source lumineuse, qui peut 
être, pour l'étude des gaz, une décharge dans un gaz (Xe, Ar, H2, ... ) ou un laser accordable 
ou non. Cette source fixe généralement la limite de variation d'intensité lumineuse ou 'limite 
de détection' qui est dit1ici le à maîtriser. Ainsi, la donnée la plus accessible pour augmenter la 
sensibilité de la technique d'absorption est la longueur d'absorption. Dans ce cas, l'approche 
traditionnelle consiste à utiliser une cellule d'absorption multipassage, visualisée par la figure 
A.Ill.ll, dans laquelle le faisceau lumineux est renvoyé à l'aide de deux miroirs concaves CM) 
[Herriott 64]. 

M 

Leq = x x f ab (- 100 mètres) 

Figure A.1I1.11 : Spectroscopie d'absorption multipassage utilisant deux miroirs 
(avec 1. ab la distance entre les deux miroirs) 

Ce type de technique permet d'obtefÙr des longueurs d'absorption maximales de l'ordre d'une 
centaine de mètres. Au delà, l'augmentation des réflexions sur les miroirs induit une perte 
optique causant une diminution de l'intensité lumineuse détectée et une diminution du rapport 
signal sur bruit. 

La technique de Spectroscopie d'Absorption IntraCavité Laser constitue une approche 
plus efficace permettant, comme nous allons le voir, d'obtenir des longueurs d'absorption 
beaucoup plus importantes. 

2. 1. 2. Principe de l'Absorption IotraCavité Laser 

La spectroscopie ICLAS est une technique d'absorption multipassage basée sur la grande 
sensibilité d'un laser multimode large bande vis-à-vis des pertes sélectives d'une cavité 
oPt:1Ue (ou cavité laser) [Campargue 90]. Des photons sont présents à l'intérieur d'une cavité 
laser pendant un long intervalle de temps appelé 'temps de génération' et noté tg et, durant ce 
temps, vont interagir avec un éch.Ultillon absorbant occupant la cavité laser modifiant ainsi le 
spectre du laser. Les pertes variant mpidement avec la longueur d'onde (raies d'absorption 
étroites) ne sont pas compensées par le gain du milieu amplificateur. Le laser se comporte 
alors comme une cellule multipassage ayant des miroirs sans pertes par réflexion permettant 
ainsi d'obtenir des longueurs équivalentes d'absorption pouvant atteindre plusieurs èizaines 
de kilomètre5. 
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L'évolution spectro-temporelle du Jaser est décrite par un système d'équations de bilan 
couplées entre l'Ù1version de population GU milieu amplificateur et la densité de photons dans 
chaque mode de la cavité [Baev 78]. Cette dynamique du laser, si l'on s'affranchit du bruit dû 
à l'émission spontanée, est exprimée au travers de l'intensité dans la cavité à un nombre 
d'onde donné par l'équation: 

1(",1,)= I~~) r:. exp [ _(v ~:o r n,] 
avec: r, l'inverse de la durée de vie d'un photon dans la cavité 

"0, le nombre d'onde central du profil de gain 

6 li, la largeur spectrale du proill du signal amplifié 

La figure AID.12 décrit l'évolution spectro-temporelle du laser. 

Ig:: 80 ilS 

nombre d'onde (cm-I
) temps de génération (ilS) 

Vo +50 

(Aill.2) 

Figure A.ill 12 : Evolution spectro-temporelle d1) laser en présence de vapeur d'eau 
d'après Stoeckel et KochlP' ,. [Stoec/re/ 96} 

L'équation exponentielle (A.ill.2) décrit l'é\ . \ 'IJn temporelle de la ligne de base 

gaussienne du spectre laser dont l'amplitude évolue en [t; et la largeur en I/.Ji; 
(figure Alli.12). L'introduction d'un échantillon absorbant modifie l'intensité lumineuse des 
modes de la cavité laser en coïncidence avec les transitions d'absorption de l'échantillon. Ces 
dernières creusent le spectre laser comme le montre la figure AIn. 12 dans le cas de vapeur 
d'eau. L'équation globale du spectre détecté est: 

(Am.3) 

où Lm est la longueur du milieu absorbant et Lcav la longueur optique de la cavité. 
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Notons que, comme le caractère aléatoire de l'émission initiale dû à l'émission spontanée n'a 
!'las été pris en compte, cette équation traduit l'évolution spectro-temporelle du spectre 
moyenné. 

Le second terme exponentiel de cette équation décrit l'absorption du milieu, analogue à la 
loi classique de Beer-Lambert (équation (Alli.l)), qui croit avec le temps de génération tg. 

L'absorption du milieu intracavité est donc équivalente à l'absorption classique d'un milieu 
de longueur Leq tel que: 

L L = OOs C! 
eq L g 

cav 
(Aill.4) 

Ainsi, en prenant un taux d'occupation de la cavité la:;er caractéristique, LatJLC3V' de 50 % 
et un temps de génération habituel de 100 J.lS, le parcours équivalent à travers le milieu 
absorbant obtenu est de 15 km. 

2. 2. Dispositif expérimental 

La figure A.rn.l3 représente le montage expérimental utilisé pour détecter la molécule 
N2(A

3Lu") dans notre plasma. Ce dispositif a été mis au point t.u sein du Laboratoire de 
Spectrométrie Physique de Grenoble et a fait l'objet de nombreuses publications [Campargue 
90, Charvat 93, Garnache 99, Herman 99]. Aussi, nous contentons nous de le décrire 
brièvement. 

Le dispositif ICLAS se compose de deux parties: la cavité laser dans laquelle est insérée 
la cellule d'absorption (tube à décharge dans notre cas) et la partie détection constituée par un 
spectrogtaphe à haute résolution relié à une matrice rCD permettant d'acquérir un grand 
nombre d'éléments spectraux dans un temps réduit. 

2. 2. 1. Cavité Laser 

Le milieu amplificateur utilisé est un laser Titane:Saphir pompé par intermittence par un 
laser à Argon ionisé (SpectraP!1ysics 2000, 5 W de puissance maximale) à l'aide d'un miroir 
de grand rayon de courbure permettant de travailler dans le domaine spectral 10100 -
12800 cm-I. La fréquence centrale d'émissiQn du laser est modifiée à l'aide d'une lame de 
7 ~m d'épaisseur insérée à l'intérieur de la cavité et agissant comme un étalon de basse 
fmesse. La cavité en forme de « Z » est composée de quatre miroirs (2 cOllrbes et 2 plans). 
Cette c.onfiguration permet de compenser l'astigmatisme introduit par le pompage_ Tous ces 
éléments comportent des fenêtres épaisses inclinées à l'angle de Brewster afin de minimiser 
les pertes. L'instant de démarrage du laser large bande est fixé par un Modulateur Acousto­
Optique (MAOI) placé sur le trajet dL Ias!r de pompe. Un autre modulateur acousto-optique 
(MA02), synchronisé avec le premier, est employé pour envoyer pendant un court intervalle 
de temps et après une durée tg, l'intensité lumineuse vers le déte~teur. La figure Aill.14 
représente le chronogramme des cycles de mesures. 
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Laser 

temps d'arrêt 

~ 

1--____ -'-'_-Li ____ L-__ L-_____ -L ______ ~ .. temps 

Titane: Saphir I------'---L----.L..:--:--.l.......:-:c:----..,-:L--:--:=----:-'.. temps 
~ *-échantillonnage (1 - 10 J.1S) 

• 

:. .. temps 

temps de génération tg (20 - 100 ilS) 

Figure A.llI.14 " Chronogramme des cycles de mesures 

2.2.2. Cenule d'absorption 

Deux bras en Pyrex (~i = 2 cm) fermés par des fenêtres d'un centimètre d'épaisseur 
inclinée~ à l'angle de Brewster pour diminuer les pertes en transmission (figure Aill.n) ont 
été soudés à l'extrémité du tube à décharge. La longueur totale entre les deux fenêtres est de 
0,42 ID ce qui correspond à un taux d'occupation, Labs / Lcav (Labs = 0,038 met Lcav = 1,75 m), 
de 2,2 % en supposant que la densité de l'espèce étudiée est négligeable dans les bras du tube 
à décharge. Les longueurs équivalentes à'absorption obtenues, calculées par l'équation 
(A.III.4), sont comprises entre 130 et 650 m pour des temps de génération variant de 20 à 
100 I.ts. Le volume analyse: reste inchangé, aussi l'étude des différentes zones (de la décharge 
à la post-décharge lointaine) est-elle permise par le deplacement de la cavité micro-onde. 

2. 2. 3. Dispositif de détection 

Le spectre du laser est dispersé par un spectrographe à haute résolution à double passage 
et enregistré à l'aide d'une CCD composée de 3754 éléments. Le spectrographe est construit 
autour d'un réseau de 79 traits/mm [Campargue 90]. Le faisceau est réfléchi par un miroir 
sphérique vers le réseau. Un des ordres est alors diffracté une première fois vers un miroir 
plan qui le renvoie à nouveau vers le réseau. Le faisceau diffracté du même ordre est alors 
dirigé vers le miroir parabolique qui le focalise sur la fente de sortie. La plage spectrale 
enregistrée par la CCD est d'environ 18 cm-I

. La résolution spectrale, déterminée par la 
fonction d'appareil (voir figure AnU8, page 83), est v//). v - 5 x 105

. 

2.3. Méthodologie d'étude d'un spectre d'absorption 

Dans ce paragraphe, nous allons décrire la méthodologie d'étude d'un spectre 
d'absorption. Les différentes informations fOurnies par cette technique à haute sensibilité 
sont également détaillées. 
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2. 3. 1. Analyse spectrale 

Pour différentes positions, nous avons enregistré le spectre IeLAS de la transition 

NlBJng, v' = 1 ~ AJL/, v" = 0) dans le domaine spectral 11249 - 11286 cm- l
. La 

figure AllI .15 représente les spectres d'absorption obtenus pour la décharge (L = 0,04 m) et 
l'IS (L = 0,19 m). Les spectres enregistrés avec le spectrographe à réseau ne sont pas 
automatiquement étalonnés en nombre d'onde avec une précision suffisante. Ains~ les raies 
de vapeur d'eau atmosphérique superposées au spectre et tabulées avec une précision de 
l'ordre de 10-3 cm-I [Rotbman 98] sont utilisées pour étalonner l'échelle en nombre d'onde. 
Les raies rotationnelles de la bande (1,0) du système (1) de l'azote ont été attribuées sur la 
base des données expérimentales fournies par Roux [Roux]. Les raies observées sont li~tées 
de manière exhaustive dans rAnnexe A (page 257) et leurs positions, c'est-à-dire leur nombre 
d'onde, sont comparées aux données de Roux. A titre d'exemple, quelques raies isolées sont 
indiquées sur la figure AII1.15. 

2. 3. 2. Mesure de densité absolue 

Le coefficient d'absorption, défini par la loi de Beer-Lambert (équation (AIII.l», 

s'exprime en fonction de l'intensité d'une raie rovibrationelle centrée sur iïo : 

aCiï) = k(iïo )P(V) (A.III.6) 

où k(iïo) est l'intensité de la raie, exprimée en cm-2
, proportionnelle à la densité volumique 

de l'espèce absorbante et P(iï) représente le profil de raie normalisé exprimé en cm. 

Ex-périmentalement, l'intensité de la raie est obtenue, indépendamment de P(V), à partir 

de l'aire de la raie d'absorption considérée, A : 

(AIII.7) 

En combinant les équations (AlliA), (Aill.6) et (A.llI.7), A est directement reliée à 
l'intensité de la raie : 

(All.8) 

L'intens~té d'une transition rovibronique s'exprime en fonction de la population du niveau 
rovibrationnel considéré de l'espèce absorbante N (e, v", N", J", p) (section 2.2.2 du Chapitre 
n, page 52) et du coefficient d'Einstein d'absorption BOl entre les niveaux v" = Ô et v' = 1 
(section 3.3 du Chapitre fI, page 59) [Kovacs 69) : 

k(vo) = h YoBol N(e, v", N" ,J", p) (AIII.9) 
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En considérant) en première approximation, que toutes les molécules sont dans leur 
état vibrationnel fondamental et qu'un équilibre des populations des niveaux de rotation 
existe, le remplacement de N (e, v", N", r', p) et de BOl par leur expression, respectivement 
donnée par les équations All.26 et All.42 (respectivement page 53 et 61), conduit après 
simplification à l'expression: 

(Aill.lO) 

Dans cette dernière expression, toutes les grandeurs spectroscopique." sont connues et ont été 

introdui~es au Chapitre ll. Trot(N2A) désigne la température de rotabon de l'espèce N2(AJt u) 
dont la détermination rera l'objet du paragraphe suivant. Le terme N désigne la densité 
absolue de l'espèce N2(A3tu) dans le niveau v" = 0 notée [Nz(A3tu +, v' = 0)] par la suite. 
Ainsi, en combinant les équations (AID.8) et (A.m.IO), la quantité [Nz(A3L/, v" = 0)] peut 
être déduite de raire de différentes raies rotationnellcs. 

En pratique, comme l'absorption dépend linéairement de tg, il est possible de réduire 
l'incertitude sur la valeur de Leq en enregistrant trois spectres à différents temps de génération. 
La valeur de k(Vo)est alors déduite expérimentalement de la pente de la droite obtenue 

(figure AID.I6). 

~ 

8E-02 

6E-02 
XR1(8) 

OP2(24) 

4E-02 .Q21(4) 

2E-02 

OE+OO 

-2E-02 
.. 30 -10 10 30 50 

t 1 (J.1S) 

Figure A.IIL16: Â. en/onction de tg pour les transitions rovibroniques 
RI(8), Q2l4) et P:1f24) (L =: 0,04 m) 

70 

Les trois droites obtenues pour les transitions rovibroniques RI(S), P2(24) et Q21(4), 
présentées sur la figure Aill.16, se coupent â l'abscisse -5 ilS témoignant d'un décalage de 
l'origine des temps de 5 J.1S. L'utilisation de la pente de la droite permet de déterminer 
précisément la valeur de k(V'o). 
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2.3.3. Température rotationnelle de l'espèce N1(AJLuJ 

La figure A.lII.l7 montre la dépendance linéaire de Ln( A ) par rapport à F(N") 
<l>S J']" 

dans le ca3 de la décharge. Ce résultat est à rapprocher de l'équation (A.III.10) fondée sur une 

distribution des populations des niveaux rotationnels de l'espèce N2(A3Lu) dpartie suivant 

une loi de Boltzmann. Dans ce cas, la quantité ( A )' est proportionnelle à 
<l>S],] " 

exp(- hc F(N" »). Cette comparaison nous indique que les populgtions des niveaux 
kTrot (N2 A) 

de rotation de l'espèce N2(A
3:Eu) sont en équilibre. La température rotationnelle est alors 

déduite de la pente de cette droite. 

Nous avons, pour chaque position, choisi un nombre significatif de raies isQlées 
correspondant à des valeurs de N" comprises entre 3 et 26. Notons que suivant les positions, 
les raies choisies diffèrent en raison des problèmes de saturation en décharge et d'un. niveau 
de signal faible dans l'ES et la POL. De plue: de manière à limiter ]'rncertitu< ~ sur la valeur 
de T rot(N2A), nous avons, pour chaque position, déterminé la valeur de T rot(N2A) pour trois 
temps de génération et effectué la moyenne de ces trois valeurs. 

-4 

-""::' :.., 
-5 :.., 

~ 

e --. 
::s. -6 
= ....:l 

-7+-----~----~----~----~----_r----~ 

o 200 400 600 800 1000 1200 

F(N") (cm- I
) 

Figure A.IlI17: Ln(-~) enfonction de F(N") pour la position L = 0,04 m ; 
<l>S l']" 

la valeur de Trot(N2A) obtenue est de 945 :t 50 K 

2.3.4. Température de translation de l'espèce N2(AJI:uJ 

La résolution spectrale du spectrographe est suffisante pour donner accès à la largeur 
Doppler qui, compte tenu de la faible pression de travail (/)J = 440 Pa), est la seule cause 

2 

d'élargissement du profil de raÏe. La fonction d'appareil du spectrographe, variant peu sur la 
plage spectrale considérée, est approximée avec une bonne précision par une gaussienne ayant 
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une largeur à mi-hauteur, 6. vapp ' de 0,0206 cm-I
. Le profil expérimental J~ raie est 

approximé par une gaussienne de largeur à mi-hauteur Av et relié à la largeur Doppler, 
11 vo, par réquation : 

(A.Ill.1l) 

Cette relation décrit la déconvolution du profil de raie observé avec la fonction d'appareil. La 
température translationnelle de l'espèce N2(A3r u i, TTAN2A), est alors déduite de la largeur 
Doppler suivant la relation (A.I.9) (page 34) appliquée à notre cas : 

.1Vo = 2vo 2ln2kTTr(N2A) 
c MN2 

(Alll.12) 

OÙ MN2 est la masse de la molécule d'azote. 

La valeur de TTJN2A) p01ll" chaque position est ainsi déterminée en utilisant plusieurs 
raies d'absorption isolées. Comme exemple, la figure Alli.I8 représente le profil de la raie 
P2(24) obtenu en décharge et comparé à la fonction d'appareil ainsi que leurs profils 
gaussiens. Dans ce cas, &v = 0,0575 cm-l et 6vo =: 0,0536 cm-t ce qui correspond à une 

température du gaz de 1235 K. L'incertitude sur la mesure est déterminée suivant la déviation 
standard des valeurs de Trr(N2A) déduite des différents profils de raie. Cette incertitude 
augmente lorsque la largeur à mi-hauteur du profil observée devient comparable à celle de la 
fonction d'appareil autrement dit lorsque le gaz devient plus froid. 

-

1.2 -r--------------, 

0,8 

+ Fonction 
d1appareil 

• Profil 
observé 

~ e 0,6 
1: 
~ 

0,4 

0,2 

o --~ ~M*&1~--..::q;~F.!.t ~ ... 
11278,09 11278,15 11278,21 11278,27 

nombre d'onde (cm-I
) 

Figure A./JL 18 : Profil de la raie P2(24) obtemi en décharge (L = 0,04 m) et 
comparé à lafonction d'appareil du spectrographe 

- 83-



PARTIEA Chapitre 1II- Diagnostics spectroscopiques: Dispositifs et méthodaJogies d'exploitation des données 

3. Flnorescence Induite par Laser 

Dans le bnt d'accéder à une mesure absolue de la densité des atomes d'azote dans l'état 

fondamental une étude par Fluorescence Induite par Laser à deux photons (T ALIF en anglais 
pour 'Two-pholon Absorption Laser-Induced Fluorescence') a été menée au Départe.ment de 
Physique Appliquée de l'Université Technologique d'Eindhoven (pays - Bas). 

Toute l'étude expérimentale a été effectuée dans les conditions de décharge suivallles: 

~2 = 440 Pa, QN
2 

::: 1,5 NLmin"/ et Pu = 300 Jv' Le tube à décharge d'une longueur 

totale 1,7 m est employé. 

3. l. Système optique et détection des atomes d'azote 

3. 1. 1. Schéma réactionnel 

L'état fondamental de l'atome d'azote est l'état 48° dont la couche électronique de valence 
se note 2p3. L'étape d'excitation à deux photons peut s'effectuer suivant deux voies 
schématisées par la figure A.lU.19. 

-t"-'-'"'' 
2 x207 nm 

2"I? "So 
-p 312--~--

Figure A./l1./9 : Schéma d'excitation à deux photons ries atomes d'azote 
en fluorescence induite et longueurs d'onde associées 

L'excitation de l'état 400 par absorption de deux photons laser à 211 nmest 
essentiellement utilisée [Bischel 81 et 82, Bockel-Macal 97]. A notre connaissance, le 
deuxième schéma d'excitation a été employé pour la première fois, très récemment, par 
Boogaarts et al [Boogaarts 97]. Adams et Miller ont effectué une aœ lyse comparative de ces 
deux voies d'excitation [Adruns 98]. Ces auteurs relatent les avantages d'une étape 
d'excitation à 207 nm sans présenter d'inconvénient au regard du chemin plus 'traditionnel'. 
Tout d'abord, il est plus aisé de détecter à 745 nm qu'à 868 nm en raison d'une meilleure 
efficacité quantique des détecteurs. De plus, la section efficace d'excitation augml;nte d'ml 
facteur 3. Enfin, la désexcitation coUisionnelle de l'état 4So est 10 fois plus faible au regard de 
celle de l'état 40°. Nous avons donc choisi ce schéma d'excitation. 
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3. 1. 2. Dispositif expérimental 

La figure Aill.20 représente le dispositif expérimental mis en œuvre pour détecter les 
atomes d'azote. En plus de Ja cellule de mesure, identique à celle utilisée pour le diagnostic de 
l'espèce N2(A3ru i par ICLAS. ce dispositif oompOlte une cavité laser permettant la création 
d'un rayonnement aux alentours de 207 nm, d'un S}stème optique d1 .:./xcitation et du dispositif 
de détection. 

• Système laser 

Le système laser est constitué d'un laser Nd : YAG (Quanta-ra y GCR-230) de fréquence 
20 Hz servant à pomper un laser accordable à colorant (Quanta-ray PDL-3). Le colorant 
utilisé est la sulforhodamine 640 permettant d'obtenir un faisceau laser de 620 nm avec une 
énergie de 100 ml par impulsion. La .fréquence de ce faisceau est triplée de manière à obtenir 
une émission laser à 201 Dm. Le triplement de la fréquence du 1àisceau en sortie du laser à 
colorant se réalise de la manière suivante: ïe faisceau émanant du colorant est d'abord doublé 
à l'aide d'un cristal KDP générant un rayonnement dans le bleu à 310 nm. Cette opération 
implique un changement de poJarisatjpn du fuisc-eau ainsi obtenu. Une lame »4 est utilisée 
pour fàire tourner la polarisation du f'~ceau bleu de manière à ce qu'il coïncide avec la 
polarisation du faisceau rouge" Ces deux faisceaux sont ensuite mélangés dans un cristal BBO 
permettant d'obtenir un rayonnement aux alentours de 207 nm avec une énergie de 1 mJ par 
impulsion. L'angle d'atcord de phase entre les deux cristaux est ajusté au moyen d'un 
système de 'feed~bacli' (réalimentation) penne~L8Ilt ainsi de .tnatntenir une conversion 
d'énergie maximale lorsque le laser d colorant est balayé. Un prisme de Pellin-Broca est 
utilisé pour séparer le fuisceau UV ainsi formé des thisceaux bleu et rouge résiduels. 

• Système:6ptique d'excitation 

Le faisceau en sortie du système laser émettant aux alentours de 207 ~ de diamètre 
2 mm, est dirigé vers la cellule de mesure au moyen de miroirs diéle-.triques centréf à 205 nm 
qe haute réflectivité (0,90 - 0,95). Une lentille MgF2 de 1 m de focale permet de focaliser le 
faisceau UV dans le tube à décharge à travers de.~ fenêtres en Suprasil inclinées à l'angle de 
Brewster. Ledlamètre du faisceau focalisé se SW"è aux alentours de 0,3 mm, ce qw constitue 
~otre résolution longitudinale par rapport à l'axe du flux gazeux. Afin de limiter la diffusion 
des atomes dans les bras de la cellule de h ~l· mee, deux diaphragmes en verre, visualisés sur la 
figure A.llI.20, sont insérés dans les bras latéraux. 

• Dispositif de détection 

La fluorescence induite par las...ar est observée perpendiculairement au faisceau laser 
incident (figure AIll.20). Une lentille de focale 0,1 m focalise l'image de la région de 
l'interaction rayonneml'mt - matière détertllioée par une fente (longueur: 8 mm) sur un 
pbotomultiplicateur Hamamatsu R928. Le bruit de fond continu émanant des émissions 
moléculaires du plasma (système (1) ainsi que la lumière dispersée par le laser est fortement 
réduite par un filtre interférentiel (10 Dm de largeur totale). centré à 745 nm, placé devant le 
pootomultiplicateur. Le signal de fluorescence é.manant du PM est relié à l'entrée d'un 
oscilloscope connecté à un PC permettant l'enregistrement des données et le controle du laser. 
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Figure A. IJ/. 10 : Schéma du dispositif expérimental de 
Fluorescence Induite par Laser à deux photons 
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3. 2. Etude préliminaire 

Il e:.st tout d'abord nécessaire de s'assurer qu'aucun phénomène parasite ne perturbe le 
signal de fluorescence obtem~. Plus particulièrement, la quantité du rayonnement de 
fluorescence peut être affectée par des phénomènes d'ionisation à trois photons ou d'Emission 
Stimulée Amplifiée (ASE pour 'Amp:.jied Stimulated Emission' en anglais) [Amorim 94]. Il en 
résulte une .,.. h,lration du signal masquant la fluorescence induite par laser. L'apparition de ces 
phénomènes dépend de l'énergie Jaser employée. 

La génération d'ASE, à énergie laser donnée, augmente lorsque la densité atomique 
augmente. Aussi, les deux diaphragmes en verre, insérés au niveau des deux bras latéraux 
constituant la cellule de mesure afin de s'affianchir de la diffusion (figure A.llI.20), 
permettent de limiter ce phénomène parasite. La po~ition des deux fenêtres à l'angle de 
Brewster, en minimisant les réflexions, limite également la productirn d'ASE. 

A fiuble énergie bser, c'est-à-dire en dessous du régime de saturatio.n, l'intensité du 
rayonnement de fluorescence, SFluo. s'exprïme par l'équation suivante [Adams 98] : 

où: cP} est la section efficace d~absorption à deux rhotons, 
[N(S<J] la densité des atomes d'azote (exptimée en atome.m-\ 

ELasuet l1.ascr sont, respectivement, l'énergie et la fréquence nu laser, 
A le coefficient d'Einstein d'émission spontanée, 

(A.ill.13) 

r désigne le temps de vie du niveau excité rendant compte de tous les prc,\.:essus de 
désexcitation radiatif et non radiatif (. 'est-à-dire le terme de 'quenching' en littérature 
anglo-saxonne, 
F est le terme rendant compte de la géométrie du système de tl 'ection, 
T représente la transmission du système optique de détection. 

ç et G sont, respectivement, l'efficacité quantique et le facteur d'amplification du 

détecteul'. 

En l'absence de phéaomènes pcrturbat.eurs, l'intensité du rayonnement de fluorescence 

suit donc une loi quadrahque en fonction de l'énergie du laser: SFluo 0:: Elaser. 

La figure A.ill.21 montre l'évolution de l'intensité de fluorescence obtenue à la résonance 
en fonction de l'énergie laser à l'abscisse L = 0,1 fi. 
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Figure A. 1I1. 21 : Signal de fluorescence à la résonance des atomes d'azote 
à la position L = 0.1 m enfonction de l'énergie dufaisceau laser à 207 nm 

On vérifie ainsi que dans la gamme d'énergie laser considérée, l'intensité du signal de 
fluorescence à la résonance suit une loi quadratique en fonction de ELuer. Le signal n'est donc 
pas affecté par des phénomènes parasites. Pour toute ~'étude. l'énergie la~er est ftxée à 
0,13 mJ. 

3.3. Température translationnelle des atomes d'azote 

La température de translation de l'état fondamental de l'atome d'azote, TrrCN), peut être 
détenninée de manière analogue à celle de r espé:ce N2(A

3Lu) à partir de l'élargissement 
Doppler qui est, dans nos conditions opératoires, la seule cause d'élargissement de la raie 
atomique. L' influeIice du proftl de la raie laser est non négligeable au regard de la faible 
température des atomes dans notre syst.:ne. Le profil de raie observé correspond donc à la 
convolution du proftl gaussien dû à l'effet Doppler et du profil de la raie laser qu'il convient 
de déterminer. 

Le proftl spectral du faisceau laser fondamental en sortie du laser à colorant est de type 
lorentzien au regard de la C0urte durée de l'impulsion laser. Le processus optique 110n linéaire 
conduisant à la génération d'un faisceau laser à 207 n.m nécessaire à nos expériences conduit à 
modifier le profil de la raie laser ainsi créée par ripport au faisceau d'origine. Les effets non 
linéaires deviennent significatifs à haute énergk. Ainsi, une partie de l'énergie contenue dans 
les ailes des faisceaux fondamental et doublé est perdue lors dr la formation du faisceau lN. 
En conséquence, le proftl de la raie laser impliquée dans le spectre observé peut être considéré 
comme gaussien. La ftgure A.II1.22 représente le profil observé obtenu à la position 
L = 0,1 m. Ce profil de raie est approximé par une gaussienne confortant ai...llSi l'hypothèse 
d'un proftl gaussien pour la raie laser. 
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Figure A.Ii1. 22 : Profil de la raie atomique de / 'azote obtenu avec 
ul:e énergie laser de 0,13 mJ à la position L = 0, J m 

La largeur à mi~hauteur de la raie laser est déduite de la largeur à mi~hauteur du profil de 
la raie observé,.6 v, en PDL à l'abscisse L = 0,75 m. A cette position, la température de 
translation des atomes ri'azote peut être assimilée à celle de la paroi extérieure du tube égale à 
300 K dans nos conditions, comme nous le verrons au Chapitre V. L'équation (Alli. 12), dans 
laquelle on. substitue M N2 par la masse atomique de l'azote et avec vo= 97751 cm"1 comme 

position centrale de la raie mesurée, permet de calculer Il Vo pour TTr(N) = 300 K. La 
déconvolution du profil de raie observé avec celui de la raie laser se traduit 
mathématiquement par l'équation: 

(AIII.14) 

où Il VL représente la largeur à mi~hauteur du :profil de ra raie laser centrée à 97751 cm"l. 

Numériquement, on trouve une valeur de Il VL = 0,40 ± 0,03 cm"l. L'incertitude sur la 

détermination de Il VL implique une incertitude systématique sur la mesure de Tn(N) estimée 

à ± 60 K. Pour exemple, dans le cas du profil de raie donné par la figure A.lli.22 à la position 
L = 0,1 ID, la largeur du profil de raie observ~ vaut Il v = 0,705 cm"t, nous en ~éduisons donc 

que ~VD = 0,581 cm"' et TTr<N) = 985 1(. 

3. 4. Mesure de la dens lté absolue de l'atome d'azote dans l'état fondamental 

Le signal de fluorescence induite par laser ne donne la cl", ;..Œité de l'espèce étudiée que de 
manière relative. Il est donc nécessaire de calibrer le signal mesuré pour obtenir une 
information absolue. 
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3. 4. 1. Méthode de c&llibration du signal de fluorescence 

Dans la majorité des travaux relatifs à la détection de l'atome d'azote par T ALIF, la 

calibration dù signal de fluorescence s'effectue par titrage par NO [Bockel-Macal 97, 

Amorim OOJ. Cette méthode de calibration a déjà été exposée à la section 2.4 du Chapitre 1 de 
ce mémoire (page 28). L'inconvénient majeur de cette tel:hnique est sa difficulté de mise en 
œuvre compte tenu de son aspect intrusif. De plus, l'interprétation des résultats demeure 
délicate. 

Une autre voie permettant de calibrer le signal de fluorescence est d'exprimer le rapport 
du signal de fluorescence des atomes d'azote et de krypton. L'intérêt de l'atome de krypton 
réside dms Je fait que, d'une part, son schéma d'excitation est très proche de celui de l'atome 
d'azote (figure A.lII.23) et, d'autre part, le rapport des sections efficaces des atomes de 

krypton et d'azote, a~) / a~2J , a été très récemment déterminé et vaut 0,67 [Niemi 00]. 
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Figure A. 111. 23 : Représentation schématique des niveaux d'énergie entrant enjeu dans les 
schémas d'excitation à deuT photons et de détection pour les atomes d'azote et de krypton 

En dessous du régime d~ saturation, le rapport des intensités du rayonnement de 
fluorescence relatifaux atomes d'azote et de krypton s'exprime par : 

(A.III.15) 

Dans cette expression, toutes les grandeurs correspondent à celles définies précédemment 

pour l'équation (AII1.l3) avec à présent les indices N et Kr respectivement relatifs à l'atome 
d'azote et de krypton. [Kr] désigne la densité atomique du krypton. Notons que les quantités 
SAUD désignent dans ce cas les aires des pics relatifs aux raies atomic:ues de l'azote et du 
krypton, 
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Ainsi, en se plaçant dans des conditions géométriques expérimentales de détection 
identiques pour les deux atomes, le rapport FN / FKr s'élimine, Les temps de vie des états 

excités N( 48)/2) et Kr(Sp'[312]z) peuvent être mesurés expérimentalement. Il est alors 

possible de déduire la quantité [N('8j] du rapport expérimental, S FJuo{N) / S Fluo{Kr) , la densité 

atomique du kryp'l"'fi et toutes les autres grnndeurs étant connues. 

3.4.2. Procédure expérimentale 

Du krypton à la pression de 10 Pa et à la température ambiante est introduit dans le tube à 

décharge. Dans ces conditions2 la densité atomiaue de krypton est de 2,4 x 1011 atome.nil . 

L'énergie laser employée pour la mesure du signal de fluorescence de l'atome de krypton est 
de 0,13 ml, ce qui permet de s'affranchir des phénomènes parasites altérant le signal dt;: 
fluorescence. Le dispositif de détection est identique à celui utilisé dans le cas de l'atome 
d'azote hormis l'emploi d'un filtre coupant le rayonnement inférieur à 700 Dm de manière à 
s'affranchir de la lumière parasite émanant du laser. L'intensité du rayonnement de 
fluorescence à la résonance a été enregistrée pour plusieurs positions de la cavité micro-onde 
(figure Aill.24). 
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Figure A.II1.24 : Evolution de l'intensité du signal de fluorescence de l'atome de krypton 
à la résonance enfonctiùn de la position longitudinalf: de la cavité micro-onde 

Les variations de l'intensité du signal en fonction de la position sont dues à des petits 
déplacements du tube à décharge lors du mouvement de la cavité micro-onde du fait du 
caractère ÎJrparfàit du centrage du tube. Ces petits changements de position influent sur la 
qualité de l'image détectée et ainsi sur l'intensité du signal de fluorescence. En supposant la 
reproductIbilité du phénomène (le centrage du tube n'étant jamais modifié), cette courbe va 
nous permettre de corriger cet effet. 
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Les temps de vie des états excités des atomes d'azote et de krypton sont mesurés à l'aide 
d'un photomultiplicateur ultra rapide (Hamamatsu R5600P-Ol) de réponse 1 ns 
[Van der Heijden 00]. Le temps de vie de l'état excité Kr(5p'[3I2h) déterminé 
expérimentalement est égal au temps radiatif de cet état et vaut 26,9 ns [Chang 80]. En 

revanche, le temps de vie de J'état excité N( 4 S3! 2)' rN, est plus court que son temps de vie 

radiatif: ro• (égal à 26,2 ns [Adams 98]) du fait de processus de désexcitation collisionnnels 
que peut subir cet état. La valeur mesurée de ~'1 varie peu de la zone de décharge à la PDL et 

sa valeur moyenne vaut 21,5 ns. La valeur de cette durée de vie effective, r, peut être calculée 
par l'équation: 

(A.III.l6) 

avec !co la constante de désexcitation collisionnelle dans l'azote égale à 6,7xlO'17 m.S'1 

[Adams 98]. 

Nous obtenons des valeurs de régales à 23,5 ns et 21,9 ns respectivement pour une 
température de 500 K et 300 K. Ces résultats indiquent que le coefficient !co peut 
cventuellement avoir une légère dépendance vis-à-vis de la température ou que la valeur de fo 

a été surestimé, une valeur de 24 ns étant probablement plus réaliste. 

La densité atomique de '.'azote obtenue dans l'exemple de la figure A.III.23 à la position 
L = 0,1 m est de 1,9 x 1021 atome. m') . 

4. Conclusion 

Dans le but d'effectuer un diagnostic des espèces N2(B3ng). N2(A
3I:u J et N~SO) dans la 

post-décharge d'azote en écoulement, différentes techniques spectroscopiques ont été mises 
en œuvre. Ce chapitre expose leurs principes. leurs dispositifs expérimentaux ainsi que les 
méthodologies permettant d'extraire les informations telles que les températures de rotation et 
de translation et la densité absolue des espèces étudiées. 

En premier lieu, la Spectroscopie Optique d'Emission, appliquée au premier système 
positif de l'azote mo léculaire, nous permet: 

* d'apprécier les différentes zones du plasma, 

* de déterminer la température rotationnelle de l'émetteur N2(B3ng) en régime 
stationnaire et non stationnaire. 
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Dans un deuxième temps, le diagnostic de l'espèce métastable N2(A3r/), encore jamais 
réalisé dans le milieu que nous étudions, est effectué par une technique à très hautes 
sensibilité et résolution spectrale: la Spectroscopie d'Absorption IntraCavité Laser. Les 
spectres d'absorption obtenus donnent accès: 

* à la température de rotation de l'espèce N2(A3r u ~ en considérant la distribution des 
niveaux rotationnels qui suit une loi de Boltzmann, 

* à la température translationnelle de l'espèce métastable N2(A3Lu~ au travers de l'effet 
Doppler, seule cause d'élargissement des raies rotationnelles dans nos conditions de 
pression, 

* à la densité absolue de l'espèce N2(A3Lu) dans le niveau v" = 0 en appliquant la loi 
de Beer - Lambert. 

Enfin, la technique de Fluorescence Induite par Laser à deux photons, suivant un schéma 
d'excitation original à 207 Dm, est mise en œuvre. Les intensités et les profils des raies 
atomiques ainsi mesuréts permettent de déterminer: 

* la température de translation des atomes d'azote dans l'état fondamental de manière 
analogue à l'espèce N2(A3Lu)', à partir de l'élargissement Doppler de la raie, 

* la densité absolue des atomes NetS') à l'aide d'une nouvelle méthode de cahbration 
utilisant du Krypton dont la densité est connue. 

Les résultats relatifs à ces différentes études feront l'objet des Chapitres V et VI. Le 
Chapitre IV présente une méthode Optique Calorimétrique mise en œuvre dans le but original 
de détenniner la température du gaz de manière indépendante des techniques 
spectroscopiques présentées en vue d'une validation mutuelle. 
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ChapitreW 

Méthode Optique Calorimétrique 

Outre par l'étude spectrosr...or1que de la phase gazeuse, la température du gaz peut être 
déduite, de manière indirecte, par la mesure de la température d'une lame optiquement polie 
plongée dans le plasma. Nous avons mis en œuvre cette technique dans le but de déterminer la 
température cinétique du gaz dans l'IS par une méthode totalement indépendante de celles 
exposées au Chapitre m, de manière à valider mutuellement les résultats obtenus. 

Ce chapitre expose les aspects pratiques de la mise au point de cette méthode Optique 
Calorimétrique et les principales informations fournies. Ainsi, le principe de la méthode est 
tout d'abord brièvement rappelé. Une étude préliminaire en l'absence de plasma, nécessaire à la 
compréhension du phénomène, est présentée. Ensuite, nous décrirons la démarche 
mathématique permettant d'extraire la température de la lame du signal interférométrique. 
Enfin, la mise en œuvre de cette méthode interférométrique dans l'IS est détaillée. Les résultats 
typiques obtenus sont également développés. 

1. Principe 

Le principe, représenté par la figure A.N.l, est fondé sur les interférences à ondes 
multiples induites sur la lame d'tille onde monochromatique émise par un laser. L'étude se 
limite au cas de la réflexion. Les franges d'interférences, localisées à l'infIDi, sont des anneaux 
d'égale inclinaison et l'ordre d'interférence est maximum au centre [pérez 94]. 

Réflexion Transmission 

____ las_e_f ~I--_··----~e à file .. parallèles 

ep 

Figure A.IV.} : Principe de l'interférence à ondes multiples sur une lame àfaces parallèles 

La réflectance, R, dont rend compte une fraction du signal réfléchi, est fonction de 
l'épaisseur optique de la lame définie par le produit (n x ep) où n est l'indice de réfraction et ep 

l'épaisseur. Ces deux derniers paramètres étant dépendants de la température de surface de la 
lame, TL, celle-ci peut donc se mesurer au travers de la réflectance. Enfin, un modèle convectif, 
décrivant les échanges de chaleur entre la lame et le gaz, permet de remonter à la température 
du gaz. Ce modèle thermique, relativement complexe, est détaillé dans l'Annexe B (page 265). 
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2. Etude préliminaire 

La mise en œuvre de la méthode dans le plasma nécessite au préalable la connaissance de 
l'allure temporelle de la réflectance. Pour cela, une étude préliminaire en l'absence de plasma a 
été réalisée, la lame étant uniquement chauffée par convection pure. Cette étude s'effectuant à 

la pression atmosphérique permet une réalisation moins lourde et l'utilisation d'un mode de 

chauffage simple et localisé tout en restituant l'intégralité du phénomène d'interférences. 

2. 1. Dispositif expérimental 

Le schéma du montage réalisé est présenté par la figure A. IV .2. Ce dispositif a été conçu 
dans le souci de se rapprocher du dispositif plasma envisagé. 

-7 Faisceau transmis 
--. Faisceau réfléchi 
L5 : Lame séparatrice 

Adaptateur ~ 
d'impédance 

Photodiode 
D.-
//I\~ 

Sèche-cheveux 

Table 
traçante 

Support en céramique 

'-------']-7.-4--'k--~t--+-i 
L, ! I~-t---Lame velTe (45 x 5 x 1 mm

3
) Laser He-Ne 

(À,L = 632,8 nm) 
Fenêtre en Pyrex 40(-- Tube Pyrex ($i = 38 mm) 

Figure A.JV.2 : Schéma du montage pour l'étude à pression atmosphérique 

Le faisceau monorhrornatique, de longueur d'onde À,L::: 632,8 nm, émis par le laser est 
dirigé au travers d'une lame séparatrice CLs) sur une lame rectangulaire en Pyrex (dimensions : 

45 x 5 x 1 mm) placée dans un tube en Pyrex de 38 mm de diamètre. La séparatrice permet de 

s'affranchir des problèmes de saturation du détecteur en ne transmettant que 4 % du faisceau 

laser. Perpendiculairement, le signal réfléchi est détecté par ,une photodiode reliée à une table 

traçante. Un boîtier d'adaptateur d'impédance permet de réaliser l'accord entre la sortie de la 
photodiode et l'entrée de la table traçante. La source de chauffage est un sèche-cheveux, dont le 

flux d'air est dirigé tangentiellement à la lame au sein du tube de Pyrt x. La lame est maintenue 

à l'aide d'une embase en céramique constituée de deux éléments: un tube creux (diamètre 

10 mm et longueur 100 mm) sur lequel se visse un élément permettant le maintien de la lame et 

dont le schéma est présenté sur la figure A. IV .3. Ce matéri lU présente une faible conductivité 
thermique (donnée constructeur: 2,67 W.m·I.KI) pem 'ttant de limiter les pertes par 
conduction entre la lame et son support. La forme de l'emb~ a été étudiée pour minimiser la 

surface de contact du support avec la lame. Le passage d'une sonde de température ($ = 1 mm) 
a également été prévu, permettant d'obtenir une indication sur la température du support au 
voisinage de la lame. 
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Eliment en céramique stomatite l 

1 

-Ir- - --

li-(
' : / 
, 1 1 

LiJW 

Figure A.lV.3 : Schéma de l'élément supérieur du support céramique de la lame. 

2. 2. Interférogramme 

Le signal réfléchi est enregistré pendant une période de chauffage et une période de 
refroidissement jusqu'au moment où la lame ré-atteint la température ambiante après avoir 
coupé la source de chaleur. Le signal réfléchi, proportionnel à la réflectance, décrit des 
oscillations au cours du temps, d'amplitudes constantes et de périodes différentes. L'évolution 
temporelle de l'intensité de ce signal, appelée aussi interférogramme, est visualisée par la 
figure A.IV.4. 

1,2 .,,...------....,-----------------, 

-• 08 . ' 
-=-
~ 0,6 
If} 

1:1 
~ 
1: 0,4 .. 

0,2 

chauffage .-- -. refroidissement 

O~---~~--~-~~---~~~~~~--~-L~--~~ 

° 0,12 0,28 0,44 0,56 0,68 0,8 0,96 1,24 1,52 1,92 2,92 8,52 

t (min) 

Figure A.IV. 4 : Evolution temporelle de l'intensité du signal réfléchi à pression atmosphérique 
lors d'une période de chauffage suivi du refroidissement de la lame 
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Cet interférograrnme se compose de deux parties: l'une correspondant au chauffage et 
l'autre au refroidissement jusqu'à la température ambiante. La méthode de chauffage ne 
permettant pas le maintien d'une température constante, le signal est rendu imprécis et 
inexploitable durant cette période à l'inverse du refroidissement, où les oscillations sont 
d'amplitudes constantes. Après trois minutes, le niveau de signal s'est stabilisé laissant 
supposer que l'état d'équilibre entre la température de la lame et celle de l'air ambiant est 
atteint. 

L'analyse mathématique de l'évolution temporelle de R, qui fera l'objet du paragraphe 
suivant, permet de remonter à la température de surfàce de la lame. 

3. Méthodologie d'étude d'un interférogramme 

La méthode d'étude des différents interférogrammes est exposée dans ce paragraphe. Elle a 
pour but, connaissant l'évolution temporelle de la réflectance, de déterminer l'évolution 

temporelle de la température de la lame interférométrique. 

3. 1. Détermination de la température de la lame interférométrique 

La température de surface de la lame interférométrique se déduit de la quantité I1h définie 
par la relation suivante: 

(AIV.1) 

où ro est la température corres{Xlndant à la valeur de référence de l'indice de réfraction de la 
lame. 

L'expérience nous fournit la courbe analytique de l'intensité du signal réfléchi, 
proportionnel à la réflectance, R, en fonction du temps (figure A.IV.4). L'évolution de celle-ci 
s'exprime par la loi suivante [Sankur 90] : 

avec q = (l - n) / (l + n) . 

R=2q2 ____ (1_-_C_o_s~~ __ _ 
(1 + q4 - 2q2 cos~ 

(AIV.2) 

Les oscillations du signal sont donc dues aux termes correspondant au cosinus de la 
phase (}. Celle-ci s'exprime par la relation: 

8= (t)n e, [(a + P'JlITL + Il (AIV.3) 

où a et fi désignent respectivement les coefficients d'expansion thermique et de variation de 

l'indice de réfraction et À-l la longueur d'onde du laser. 
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D'après l'expression (AIV.2), la réflectance est maximale pour cos(} = -1 et chaque 
maximum sur l'interférogramme correspond donc à la valeur Rmax calculée par l'expression: 

R - 2q ( J
2 

lIlJIX - 1 + q2 
(A.IV.4) 

L'ensemble du signal est ainsi normalisé par rapport à cette valeur. De plus, l'expression 
(A.IV.2) pennet de calculer le cosinus de (} pour une valeur quelconque de R : 

(AIV.S) 

Du cosinus, on déduit la phase, ()', dont les valeurs sont comprises dans l'intervalle 
[0, +7t]. ()' est rattachée à la valeur réelle de la phase, (}, donnée par l'expression (A.IV.3), par 
la relation suivante: 

();; ± (}' + 2 k 1t (A.IV.6) 

avec k un entier. 

La figure AIV.5 montre le passage de (} à (}'. La valeur de k est déterminée par la 
condition initiale. 

3,5 ~--------------------r 

3 

2,5 ...-. • , = ClIS :; 2 \ 
1 

f -" 1,5 • • , . 
1 

0,5 

• , \ 1 
\ . 

(}= - (}' + 2 (k+ 1) ,.-~ 
\. tif • 

O+------r---~---_.---_.----_r 

30080 30082 30084 30086 30088 

8 (radian) 

Figure A.lV.5 : Représentation de (}' et cos() enfonction de (} 

L'expression de IlTL se déduit de celle de (} (équation AIV.3) : 
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A l'instant t = 0, la température de la lame est supposée en équilibre avec la température 

prise pour référence donc I1h = 0 et la phase vaut tt = 41t n ep Àt -1. La relation (A.IV.7) 
devient alors: 

I1h:::::; 1 [~-ll 
(a + fJ) Bo 

(AIV.S) 

Ainsi, la température de la lame est déduite en combinant les équations (A. VI.I) et 
(A.IV.S). De plus, celte dernière expression montre l'importance de la température de référence 

sur la validité de la détermination de I1TL et donc de TL. 

3.2. Température de référence 

La température de référence est défmie comme étant la température à laquelle est calculée 
l'indice de réfraction de la lame. Si l'on fait l'hypothèse, qu'à l'instant initial, la température de 

la lame est en équilibre avec cette température, alors 6TL = 0 et nous pouvons déterminer la 
valeur de Bo. Pour le faisceau laser de longueur d'onde, ÀL :::::; 632,S nm, et la lame en Pyrex 

d'épaisseur, ep::C 1 I11Il1, et d'indice, n = 1,515 à To :::::; 293 K, ~ est de l'ordre de 300S3. li est 
ensuite possible de déterminer k dans l'expression (AIV.6), tel que: 

Bo - Boexp 
k:::::; ---"'-

21t 
(A.IV.9) 

avec ttexp la valeur de la phase calculée d'après la valeur expérimentale de R lorsque la 
température de la lame est égale à la température ambiante. Pour le traitement du signal en 
chauffage, il s'agit donc de la valeur de R à t:::::; O. 

Cette condition initiale est utilisée pour l'exploitation du signal sur la durée du chauffage de 
la lame. En revanche, lorsque l'on coupe la source de chaleur, la température initiale pour la 
période de refroidissement est celle déterminée précédemment et correspond à une valeur de la 

phase maximale, ~nax, qui s'écrit d'après (A.lV.3) : 

Bmax :::::; ~ [1 + (a + {J) I1h,max] (AIV.I0) 

avec I1T"max la valeur maximale de 11 Tt. 

La connaissance du couple (~ax, I1Tt,rnax) pefIP~t de recalculer ~ et d'accéder à 11ft. Cette 
méthode a l'avantage de se limiter à une seule température de référence pour l'étude globale 
c'est-à-dire la montée en température et la relaxation. 

Le problème principal réside dans la validité de l'hypothèse Tt :::::; To à l'instant initial. En 
effet, cette condition n'est que rarement satisfaite dans la mesure où, à cet instant, la lame se 
trouve à la température ambiante qui est généralement sensiblement différente de 293 K. Dans 

ce cas 11ft :t; 0, et pour calculer la phase à t :::::; 0 il est nécessaire de déterminer 11ft, donc de 
connaître la température de la lame. 

1 nn 
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La détennination de la phase à l'instant initial est donc la principale source d'incertitude et 
nécessite une mesure précise de la température initiale de la lame. Néanmoins, la différence 
entre la température ambiante et celle de la lame à l'instant initial reste toujours relativement 
faible et est estimée A ± 5 K. Il est judicieux de prendre pour hypothèse TL = To A l'instant 
initial. L'incertitude sur TL est donc de ± 5 .K, ce qui reste raisonnable. 

3. 3. Application à l'étude à la pression atmosphérique 

L'étude de la courbe analytique de la réflectance par la méthode exposée précédemment 
permet donc de calculer l'évolution temporelle de la température de la lame déduite de 6TL. De 
plus, la température de la lame dépend essentiellement des changements de la phase, donc il est 
inutile de connaître la valeur de R à chaque instant. En conséquence, seules les valeurs 
extrémales de R, c'est-A-dire pour cosO = -1 (Rmax = 1) et cosf) = +1 (Rmin = 0), suffisent pour 
rendre compte de manière fiable de l'évolution de TL. 

La figure AIV.6 montre le résultat de cette étude sur l'interférogramme obtenu pour l'étude 
à la pression atmosphérique (figure AlV.4). La période de chauffage n'étant pas exploitable, 
seule la période de refroidissement a été analysée. 

-?! 
.J 

e.... 

350 

340 ~ 
330 • • • 
320 • \ 
310 • • • 
300 ' .. • • • • • 
290 

0 2 4 6 

t (min) 

Figure A.IV.6 : Evolution temporelle de TLPour la période de 
refroidissement à pression atmosphérique 

• 
8 

Pour cet exemple, la lame atteint la température ambiante au bout de 4 minutes environ. De 
plus, la valeur maximale de TL calculée par la méthode précédente est de 343 ± 5 K ce qui est 
en accord avec la température de la sonde et confinne la validité de la méthode dans ces 
conditions. 

3. 4. Analyse préliminaire de J'évolution temporelle de la température de la lame 

La figure AIV.7 donne l'évolution temporelle d,:; 6TL dans le cas de l'étude à pression 
atmosphérique. 
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100~------------------------------~ 

la -~ 
'-' 

.... 
~ 
<l 

0,1 

• 
0,01 

a 2 4 6 8 

t (min) 

Figure A.nl. 7: Evolution temporelle de L1TL pour la période de refroidissement à pression 
atmosphérique; la ligne représente la loi décrite par l'équation (A.IV.!!) 

Cette courbe peut être décrite dans un premier temps par une loi du type: 

(AIV.11) 

où (A + B) = nh,max et ri et r 2 sont deux constantes de temps. 

Dans l'exemple présenté par la figure Arv.7, les deux constantes de temps obt~nues sont 
ri = 0,5 min et 12 = 7,3 min. Comme nous le verrons dans la section suivante, cette évolution 
se retrouve dans le milieu plasma et pour les périodes de refroidissement et de chauffage. 

Ce type d'évolution est en désaccord avec des échanges thermiques gouvernés uniquement 
par la convection où dans ce cas, la décroissance de !:::.Ti. serait de type exponentiel 
[Sacadura 93]. La lente décroissance caractéri.c::ée par une grande constante de temps pourrait 
s'expliquer par l'existence d'autres phénomènes thermiques, se manifestant tardivement et avec 
une amplitude plus faible, comme notamment la conduction intervenant entre la lame et son 
support. Nous reviendrons sur ce sujet de manière approfondie dans le cadre d'un bilan 
thermique appliqué à notre système en milieu plasma présenté dans l'Annexe B (page 265). 

4. Etude dans les conditions plasma 

4. 1. Dispositif expérimental 

Le monlage expérimental global mis en œuvre, sensiblement identique à celui de l'étude à 
la pression atmosphérique pour la détection du signal interférométrique et permettant en 
simultané une mesure par SOE, est présenté par la figure AIV.8. 

_ 10'l _ 
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N~ 

Fibres optiques Sonde de 

Monocbromateur 

Laser He-Ne 
(..iL = 632,8 nrn) 

~ 

séparatrice 

Support en Aluminium 
isolé de mousse polyuréthane 

+----+ Pompage 

Figure A.IV.8: Dispositifpermettant des mesures Optique Calorimétrique et par SOE 

Une oellule permettant la mise en place de la lame et la détection du faisceau réfléchi, a 
été soudée à l'extrémité du tube à décharge (longueur 1,5 m et ~i = 38 mm). Le faisceau laser 
(He - Ne, ÂL = 632,8 nm) est envoyé à travers une lame séparatrice sur une lame en Pyrex de 
dimensio.r..LS 25 x 5 x IIMl Cette dernière est maintenue parallèlement à l'axe d'écoulement 
par une embase composée de deux vis en céramique fixées sur un tube en aluminium. La 
partie extérieure du support est isolée par de la mousse de polyuréthane. L'embase de la lame, 
différente de celle utilisée pour l'étude à pression atmo sphérique, permet de réduire la surface 
de contact entre la lame et son support, augmentant llinsi la résistance thermique de celle-ci. 
De plus, la céramique trop poreuse ne permettait pas d'assurer un vide suffisant du système. 
La Jarne est placée à la distance du gap caractéristique du début de l'Ionisation Secondaire, 
L = 0.2 m La détection du fàisceau réfléchi s'effectue par une photodiode reliée à une table 
traçante ce qui permet de contrôler le signal en temps réel. Par ailleurs, la température 
de l'embase, T emb. et celle de la paroi extérieure du tube, Til' sont contrôlées à l'aide de sondes 
thermométriques. Tous les signaux sont enregistrés à l'aide d'une carte d'acquisition 
numérique par un PC. 

Le dispositif spectroscopique (1) décrit à la section 1.1.1 du Chapitre li (page 66) 
a été utilisé pour réaliser simultanément les deux types de mesure de température 
du gaz. Les fibres optiques permettant d'enregistrer les spectres de la transition 
N2(B3IIg, v' = 1 ~ A3ru +, v" = il) sont placées aux positions LI = 0,03 m pour analyser la 
décharge et L2 - 0,21 ID, juste en aval de la lame. 

4. 2. Paramètres de décharge et protocole expérimental 

Le signal est enregistré pendant la durée d'un « cycle de température)} qui correspond à 
une période d'échauffement débutant à l'allumage de la décharge et se finissant lorsque l'état 
d'équilibre entre la température de la lame et celle du gaz est atteint, et une période de 
refroidissement lorsque nous coupons la décharge. La méthode a été testée pour les 
paramètres de décharge rassemblés dans le tableau A.N.l. Le débit d'azote est toujours fixé à 
1,5 NL.min-I

. 
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Pu(W) PN z (pa) 

150 440 
300 440 
300 666 
300 1330 

Tableau A.IV 1 : Paramètres de décharge étudiés (QN
2 

= 1,5 NL.min-1j 

4. 3. Résultats typiques 

Dans ce paragraphe, les résultats obt\!nus par la méthode Optique Calorimétrique pour 
les conditions de décharge PN2 = 440 Pa, QN 2 = 1,5 NL.min-1 et Pu = 300 W sont présentés 

et commentés à titre d'exemple. 

4.3. 1. loterférogramme 

La figure A.IV.9 montre l'évolution de l'intensité du signal réfléchi en fonction du temps 
pour les périodes d'échauffement et de refroidissement de la lame. 

1.2 .,-----cha::--u-=ffi:=-a-g-e -~--r-i -.---r-e"":"fr-o-:-id:-"is-se-m-en-t--' 
l 

""":' 
c: 0,8 :: ! --~ 0,6 ... 
';j 
= QoI 

0,4 ... 
c 

0,2 

0 
0,0 0,2 0,7 2,4 23,2 23,7 25,5 35, l 

t (min) 

Figure A.IV.9 : Evolution temporelle de l'intensité du signal réfléchi après l'allumage 
et l'arrêt de la décharge (PN2 = 440 Pa, QN

2 
= 1,5 NL.min-1 et Pu = 300 W) 

De même que pour l'interférogramme obtenu à pression atmosphérique avec un mode de 
chauffage purement convectif (figure ALVA), l'évolution temporelle de l'intensité du signal 
réfléchi présente des extrema successifs correspondant aux changements de phase. Le nombre 
d'oscillations est nettement plus important attestant d'une température supérieure. Les petites 
variations de la valeur maximale, lorsque casfJ = -1, peuvent être attnbuées à un léger 
changement de position de la lame durant le cycle de température. Elles n'affectent en rien la 
détermination de Tt qui est, comme nous l'avons indiquée à la section 3.3, essentiellement 
contrôlée par les changements de la phase. 

Pour les autres conditions, l'allure de la courbe temporelle de l'intensité du signal réfléchi 
ne change pas, seul le nombre d'oscillations varie en fonction de la température: augmentant 
lorsque la température est plus importante et à l'inverse diminuant avec la valeur de Tl. 
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4. 3. 2. Evolution tempore"~ de la température de la lame 

L'évolution de TL, déduite des valeW'S extrémales de l'intensité du faisceau réfléchi 
(figure A.IV.9), durant un cycle de température est représentée sur la figure A.N.lO. 

550~--------------------------------------~ -1-+ refroidissement 
500 

450 
~ 
":;' 400 
~ 

350 

3001· 

chauffage 

• •• 

" , .. 
•• • • • • 

250T-~--.--r--~-r ___ r-,, ___ r-.--.---.-~ 
o 10 20 30 40 50 60 

t (min) 

Figure A.IV.10: Evolution temporelle de la température de la lame pour un cycle de 
température (PN2 = 440 Pa, QN2 = 1,5 NL.min-J et Pu = 300 WJ 

Pour la période de chauffage, la valeur stationnaire de TL (510 ± 5 K) est atteinte au bout 
d'un temps relativement long (t - 22 min) et nous pouvons supposer que l'équilibre entre la 
température de la lame et celle du gaz est obtenu. Ce point sera discuté ultérieurement au 
Chapitre V. Lorsque la décharge est éteinte, Ja température de la lame diminue lentement 
jusqu'à atteindre la température ambiante. 

4.3.3. Evolution temporelle des températures de l'embase et de la paroi du tube 

Des sondes thermométriques nous permettent de suivre également les variations des 
températures de l'embase, T emb, et de la paroi extérieure du tube, Til' durant un cycle de 
température. Ces variations sont présentées sur la figure AN .11. 

380~------------~-----------------------, 
refroidissement 

g 360 

f 340 :1 

- Tcmb 

-Tp 

-e 
1. 320 
E u 
f- 300 

280 
0 10 20 30 40 50 60 

1 (min) 
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PARTŒA Chapitre IV-Méthode Optique Calorimétrique 

Les variations de T emb sont faibles au cours du cycle « 30 K). La température de la paroi 
augmente jusqu'à 370 K à la fin de la période de chauffage. Nous pouvons également noter 
que ces températures, particulièrement T cm!>' n'atteignent pas leur état stationnaire à la fin du 
cycle. 

Par ailleurs, l'augmentation significative de la température du tube à décharge n'est pas 
suffisante pour perturber, au travers l'échauffement de la fenêtre en Pyrex située sur le trajet 
du faisceau laser (figure A.IV.8), le signal interférométrique de la lame. En effet, un tel 
phénomène parasite induirait sur l'interférogramme des oscillations de périodes plus grandes 
que celles correspondant aux variations de Tt et identiques pour les deux périodes. Au regard 
du signal interférornétrique obtenu et présenté par la figure AIV.9, ce phénomène n'est pas 
visible. 

4.4. Analyse préliminaire de l'évolution temporelle de la température de la lame 

A ce statie de l'exposé, il est nécessaire d'effectuer une analyse préliminaire de 
l'évolution temporelle de Tt au cours d'un cycle de température. Les quantités (ATL,max- A TL) 
pour le chauffage et ATL pour le refroidissement en fonction du temps sont représentées sur la 
figure AIV.12. 
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respectivement pour les périodes de chauffage et de refroidissement 
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2 

= 1,5 NL.min-1 et Pu = 300 W) .-

les lignes représentent la loi décrite par l'équation (A.IV J 1). 

20 

De manière analogue à l'étude réalisée à la pression atmosphérique, ces courbes peuvent 
être décrites par l'équation (AIV. 1 1) que nous rappelons : 

arl = A x exp( -:J + B x exp( -:J (AIV.ll) 

où (A + B) = ll.h,mu et TI et T2 sont deux constantes de temps. 
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Les tableaux AJV.2 et AN.3 donnent les valeurs numériques des différents paramètres 
intervenant dans l'équation (AN.ll) et déduits des courbes de (llTL,max - âTd et âTt en 
fonction du temps respectivement pour les périodes de chauffage et de refroidissement. Les 
coefficients de corrélation sont de l'ordre de 0,998 pour les deux périodes. 

p.(W) ~2 (pa) A(K) B(K) '1 (mio) t'l (mio) 

150 440 80,0 81,5 0,4 4,4 
300 440 101,6 87,6 0,7 5,1 
300 665 112,9 85,3 0,5 4,5 
300 1330 72,0 77,5 0,5 5,2 

TableauA.IV.2 : Paramètres inten'enanl dans l'équation (AJV.ll) décrivant l'évolution de 
(ATL,1IfJ1X - A 11) pour la période de chauffage et pour différentes conditions. 

p.(W) ~2 (pa> A(K) B(K} '1 (min) '1 (mio) 

150 440 63,8 62,8 0,6 8,0 
300 440 89,2 96,1 0,5 6,8 
300 665 92,0 96,7 0,5 7.3 
300 1330 68,7 81,2 0,7 11,5 

Tableau A. IV. 3 : Paramètres intervenant dans l'équation (A.IV.ll) décrivant l'évolution de 
ATL pour la période de refroidissement et pOUT différentes conditions. 

Quelles que soient les conditions de puissance et de pression, les courbes, dicrites par 
l'équation (AN.11) et dont les paramètres sont rassemblés dans les deux tableaux 
précédents, se caractèrisent par une courte constante de temps et une plus longue. Pour les 
deux. périodes, l'influence de la pression et de la puissance sur la courte constante de temps, 
ft, est peu IDàrquée. Les valeurs de celle-ci sont comprises entre 0,4 et 0,7 min. Pour la 
période de chauffage, la constante '2 évolue peu (4,4 < '2 (min) < 5,2). En revanche, lors du 
refroidissement, l'augmentation de pression fait croître de façon significative les valeurs de 
f2, l'augmentation de puissance ayant un effet contraire. 

Ce type d'évolution montre bien la complexité des phénomènes thermiques intervenant 
dans !e chauffage et le refroidissement de lm lame qu'il convient d'analyser de manière plus 
approfondie. Bien que pe~ttant de démontrer de manière théorique, la validité de la 
méthode Optique Calorimétrique à rendre compte de la tempémture du gaz, cette étude, 
~omplexe et lourde de formalisme, par souci de clarté, fait l'objet de l'Annexe B (page 265). 
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4. Conclusion 

Une méthode Optique Calorimétrique, basée sur la mesure de l'intensité du signal réfléchi 
par une lame, proportionnel à la réflectance de celle-ci, a été mise au point dans le but original 
de déterminer la température du gaz dans ce type de configuration. Les aspects pratiques de la 
technique sont étudiés. 

Tout d'abord, nous avons validé la méthode par une étude à pression atmosphérique plus 
aisée à mettre en œuvre. A partir de cette étude, un modèle mathématique permettant de 
remonter au travers des variations de l'intensité du signal réfléchi aux variations de la 
température de surface de la lame a pu être développé. 

La dernière partie de ce chapitre expose le montage conçu et réalisé pour l'étude de 
l'Ionisation Secondaire. Nous avons ainsi pu suivre l'évolution temporelle de la température 
de la 1 we plongée dans le plasma durr. on cycle de température, débutant à l'amorçage de 
la décharge et se finissant lorsque la lame a ré-atteint la température ambiante après arrêt de la 
décharge. Les températures de J'embase et de la paroi extérieure du tube à décharge sont 
également suivies. 

Une première analyse des courbes décrivant l'évolution temporelle de la température de 
surface de la lame révèle la complexité des phénomènes thermiques entrant en jeu dans le 
système considéré. Néanmoins, I!n supposant que l'équilibre thermique est atteint entre le gaz 
et la lame, la température de surface de cette dernière devrait permettre de remonter à celle du 
gaz. Pour valider cette hypothèse, il est à présent nécessaire d'effectuer une étude comparative 
avec les méthodes spectroscopiques exposées au Chapitre m. Cette étude fait, en partie, 
l'objet du Chapitre V. 
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Chapitre V 

Profil axial et évolution temporelle de la température du gaz 

Ce chapitre porte sur la détermination de la température du gaz dans la post-décharge 
d'azote, d'une part, le long de l'axe de l'écoulement et, d'autre part, en régime non 
stationnaire et pour une position axiale donnée, de manière à décrire son évolution juste après 
l'allumage de la décharge. 

La première partie concerne l'établissement d'\ID profil axial de la température cinétique 
du gaz. Dans ce but, les différentes techniques spectroscopiques, exposées au Chapitre ru, 
sont utilisées et permettent d'établir les profils axiaux: 

• des températures de rotation des espèces N2(B3ng) et N2(A
3Eu "1, 

• des températures translationnelles de l'état métastable N2(A
3Lu l et de l'atome d'azote 

dans l'état fondamental, N('Sj. 

La validité de ces mesures de température à rendre compte de la température du gaz est 
discutée. Les profils de température obtenus sont comparés et un profil axial de la température 
du gaz est établi 

La deuxième partie de ce chapitre porte sur l'analyse de l'évolution temporelle de la 
température du gaz au travers des mesures de la température rotationnelle de l'espèce 
N2(B3ng). La comparaison de ces résuhats avec ceux obtenus par la méthode Optique 
Calorimétrique exposée au Chapitre IV permet de valider cette dernière technique et ainsi de 
disposer d'une méthode indépendante des mesures spectroscopiques pour accéder à la 
température du gaz. L'influence des paramètres plasmas à travers la pression d'azote et la 
puissance utile est abordée. 

1. prorll axial de la température du gaz 

Du fuit du grand nombre de techniques employées, nous avons dû limiter le nombre de 
données à traiter et choisir des conditions de fonctionnement uniques. Au regard des travaux 
antérieurs portant sur la post-décharge d'azote en écoulement [Supbt 93 et 95], les conditions 
de décharge étudiées sont les suivantes : 
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1. 1. Profils d'émission de l'espèce N1(B11J et de la température de surfaoe du tube à 
décharge 

Les différentes études de ce mémoire ont été effectuées d'une part, en utilisant deux tubes 
à décharge de longueurs différentes et, d'autre part, situées dans des lieux géographiques 
différents. En conséquence, il est tout d'abord nécessaire de s'assurer de la reproductibilité du 
système étudié. Pour cela, dans chaque configuration, nous avons suivi les profils d'întensité 
du premier système positif de l'azote à l'aide des différents dispositifs spectroscopiques, 
décrits à la section 1 du Chapitre III (page 66), et de la température de surface de la paroi 
extérieure du tube à décharge, Tp- Les séries (a), (b) et (c) sont relatives respectivement à 
l'étude effectuée au sein du Laboratoire GéPIFRéM de Lille (dispositif 8pectroscopique (1», 
du Laboratoire de Spectrométrie Physique de Grenoble (dispositif spectroscopique (2» et du 
Département de Physique Appliquée de l'Université Technologique d'Eindhoven (dispositif 
spectroscopique (3». Ces différents profils sont présentés sur la figure A V.l. Les intensitps 
du système (1) ont été nonnalisées par rapport à leur valeur à la position Lmax. Suivant le 
dispositif spectroscopique la méthode de détermination de 1 (1") varie. Dans le cas des séries 
(a) et (b), les valeurs de 1 (Il sont mesurées à partir de la sommation de toutes les 
contributions de la transition rovibronique N2(B3ng, v' = 2 ~ h. 1~ +, v" = 0) dans le domaine 
spectral 770 - 780 nm et, pour la série (c), les valeurs de 1 (1) correspondent à l'intensité de 
la tête de bande de la transition rovibronique N2(B

3ng. v' = Il ~ A3r.u +, v" = 7) positionnée 
à Â. = 580,4 nm. De plus, pour cette derrrière série, Tp est mesurée à l'aide d'un thermocouple 
à la différence des deux autres séries où un thermomètre à fibre optique est uûlisé. 
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Les profils axiaux de 1 (l1 préS\.t1tent un maximum caractéristique de l'IS et sont tout A 
fait similaires A ceux obtenus par 8upiot pour les trois systèmes d'émissions {l1, (11 et (21 
présentés par la figure AI.3 (page 11) [Supiot 93]. 

Pour les séries (a) et (h) (LT = 1,7 ml, les profils de 1 (1) et Tp obtenus sont identiques 
hormis une légère différence des valellI'S de Tp pour L < 0,1 m qui n'a pas d'incidence sur la 
position Lmax. Le profil axial de Tp presente le~ caractéristiques suivantes : 

-pour L compris entre 0,07 m et 0,13 m, Tp diminue linéairement, 

-AL"" 0,13 m, un bruc;que changement de pente apparaît et entre les positions Lmin (- 0,13 m) 
et~ (- 0,21 m), les valeurs de Tp dimil1uent plus lentement que précédemment, 

- après Lmu., Tp décroît de manière exponentielle pour atteindre la température ambiante en 
PDL. 

En revanche, dans le cas de la série (c), la température de surface du tube, après une 
décroissance linéaire jusqu'A la fin de la décharge, diminue de manière exponentielle. La lente 
décroissance de Tp entre les positions Lmia et Law. n'est pas observée dans ce cas 
contrairement aux deux autres séries de mesure. De plus, les valeurs de Tp sont inférieures de 
.... 10 K en comparaison aux séries (a) et (h) darts tout le corps de l'IS. Ces différences peuvent 
s'expliquer par le fait que Tp est mesurée par un thermocouple contrairement aux deux autres 
séries où un thermomètre à fibre optique est utilisé. Dans ce cas, le contact avec la paroi 
extérieure du tube à décharge est moins aisé induisant une imprécision sur la mesure de Tp• 

L'allure du profil! (Il diflère notablement dans le cas de la série (c), la diminution des 
émissions après la position Lmu se faisant de manière beaucoup plus lente. L'utilisation du 
dispositif (3), de très wole résolution spatiale, peut expliquer ce fait. En effet, une image des 
émissious lumineuses d'en·/.l!OD 1,5 cm de longuéur est dans ce cas renvoyée sur le détecteur. 
Néanmoins, la position Lmax est bien visible. Par ailleurs, cette position dans le cas de la série 
(c) et du tube A décharge de longueur 1,5 m, est située A environ 0,02 ID en .aval de celle 
\')bservée pour les deux autres séries de mesure. 

Les écarts observés entre les différents profils axiaux de 1 (11 et Tp peuvent s'expHquer 
paz la ciifférence de l'état des parois intérieures du tube à décharge liées A des environnements 
légèl~ment variables. De plus, dans le cas de la série (b), la présence de tubes latéraux d'une 
longuenr totale de 0,42 m constituant la cellule de mesure, décrite à la section 2.2 du 
Chapitre III (page 76), peut induire des problèmes de diffusion. Nous reviendrons sur 
l'fnfluence de cette cenule sur le plasma à la section 1.6. Notons que cette cellule de mesure a 
été légèrement transformée par l'ajout de diaphragmes en verre pour }'étudJ TALIF réalisée A 
l'Université Tecbnolc 1que d'Eindhoven (section 3.1.2 du Chapitre m, page 85) dans le but 
de limiter ces perturbations. 
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i. 2. Profils de la températ.Jre rotationnclle de l'espèce N2(B~IJ 

Les figures A. V.2 et AV.3 représentent les profils de la température de rotation de 

J'espèce N](B3ng) obtenus pour les deux tubes à décharge. Les inter ,ités du système (1) sont 
également représentées de manière à positionner l'ISo Les incertitudes sur les mesures de 

T rC 1 ) sont estimées, dans le domaine de température 300 K à 1000 K, â envh on ± 50 K. 
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Les variations de T r(11 sont parfaitement similaires pour les deux tubes. La température 
rotationnelle varie peu dans la zone de décharge (L < 0,1 m), puis décroît fortement et 
quasi-linéairement jusqu'à la position Lmax. Drpuis cette dernière position, T r(l i diminue plus 
lentement pour atteindre la température amolante en PDL. Dans ]a décharge, les valeurs de 
Tr(lj valent 820 ± 50 K et 750 ± 50 ~ respectivement pour les tubes de longueur 1,5 et 
1,7 nt f'i:ù ailleurs, à la postdon du maximum d'intensité caractéristique de 1'18, les valeurs de 
cette températltte sont égales, pour les tubes de longueur 1,5 et 1,7 m, respectivement à 
450 ± 50 K et 500 ± 50 K. Pour les deux positions, la légère augmentation de la température 
observée est à corréler avec la légère diminution de la position Lmax visualisée sur la 
figure"" w V.1. 

Nous pouvons d'ores et déjà remarquer que les allures de ces profils sont comparables au 
profil axial de TJ1) établi par 8upiot [8upiot 93] et présenté par la figure AL7 (page 31), 
pour des conditions expérimentales similaires aux nôtres (LT = 1,5 m) à l'exception de 
l'utilisation d'un refroidissement par air c.omprimé au niveau de la décharge. En revanche, les 
valeurs obtenues dans les différentes -rones diffèrent de près d'un facteur deux. Nous 
reviendrons sur ce point au paragraphe 1.6. 

Dans les sections suivantes, toutes les mesures ont été effectuées u,niquement dans le 
cas du tube à déchu ge de longueur totaIe 1,7 m. 

1.3. Profil de la température rotatioDneUe de l'espèce N2(A3LlI J 

La figure AV.4 présente le profil de la température rotationnelle de l'espèce N2(A3Lu j 
déduite des spectres d'absorption (section 2.3.3 dù Chapitre rn, page 82). L'incertitude sur les 
mesures de T rtlt(N2A) varie suivant la position et le nombre de raies rotationnelles 
'exploitables. L'Încertitude maximale, déduite de l'écart stand .. 1,. est ± 100 K et est obtenue à 
la seule position L = 0,09 m dans l'ES. At:'~i sur la courbe de la figure A VA, nous 
considérons l'incertitude moyenne obtenue pour l'ensemble des autres positions qui est de 
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L'évolution le long de l'axe du tube à décharge de la température rotationnelle de l'espèce 
N2(A3~ ') est comparable à celle de TAI) établie précédemment. Notons qu'pn sortie de 
décharge, la décroissance de Trot(N2A) s'amorce plus rapidement (L - 0,06 w) et est plus 
marqué~ que dans le cas de TAl+). Le chanbement de pente entre la queue de D et l'fS s'opère 
juste en fin de décharge et non à dl position Lrruu comme dans le cas du profil de Tc(lj Nous 
reviendrons sur ce point à la section 1.7. Néanmoins. les valeurs obtenues par les deux: 
méthodes sont ilentiques aux incertitudes expérimemales près et se valident mutuellement. 

1. 4. Pr(l5~ ~e la température de translation de l'espèce Nz(A
3I:/) 

Comme nous l'avons explicité au Chapitre li, la température de translation d~ l'espèce 
N2(A3~ ) est directement ft liée à la largeur Doppler, principale cause d'élargissement des 
raies rotationnelles. La figure AV.5 présente le profil de TTr<N2A) dêduit des spectres JCLAS. 
L'incertitude sur les mesure.& de la tempéra..+ure tra.nsiationnelle de l'espèce N2{A31:u J varie 
suivant la température du gaz donc suivant L. L'incertitude moyenne déduite de la déviation 
standard pour les dwérentes positions est de ± ! 30 K (incertitude maximale obtenue dans 
l'ES à L = 0,09 m de ± 150 K). Les variations de l (Il sont également représentées sur la 
figure A V.5. 
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Figure A. V.5 : Profils de Tr,.(N1A) et de l (r) enfonction de L (Lr:::: 1,7 m ; série (b)) 

L 'é"o~ution &e TTrfNzA) en fonction de L est identique à celles obtenues pour les 
va.';ations de Tc(l') et Tro~2A). Le changement de pente est observé à la fin de la décharge 
en accord avec les mesures 'le 1 rur<N2A). En décharge (L < 0,06 m), les valeurs obtenues sont 
supérieures de près de 250 K à celle!: de Trr<.N2A). Nous reviendrons sur cc point à la section 
1.6. Pour L > 0,06 Ill, les w~eurs de TTr(N2A) sont, c.ompte tenu des incertitudes 
expéri~li1.ent!lles, en accord, par valeurs supérieures, avec leFi températures rotationnelles des 
espèces N2(A

3r uJ et N2(Bl1g). La dispersion des mesures pour les valeurs de L > 0,1 m peut 
s' expliquer par le fait que la largeur Doppler devient comparable à la largeur de la fonction 
d'appareil lorsque le gaz devient plus froid. De plus, l'intensité des raies est ne.ttement plus 
faible qu'en D. 
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1. 5. Profil de la températuN de translation de l'espèce N('.~ il) 

Comme nous l'avons explicité à la section 3.3 du Chapitre III (page 88), la température de 
translation de l'atome d'azote dans l'état 4So e!>1, de manière analogue à l'espèce N2(A31:/), 
directement reliée à la largeur Dopplel dont résulte un élargissement des raies atomiques. La 
figure A V.6 présente le profil de TTr(N). Comme pour l'espèce N2(A

31:u J, l'incertitude sur 
les mesures de la température translationnelle de l'espèce atomique N(4S, varie suivar' la 
température du gaz donc suivant L. L'incertitude maximale sur la détermination de TTr<N) est 
estimée à ± 150 K. Les variations de 1 (lj sont égaiement représentées sur la figure A.V.6. 
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Figure A. V.6 : Profils de Tr,(N) et de 1 (t) enfonction de L (Lr = 1,7 m ; série (c)) 

L'allure du profil de TTrCN) en fonction de L est identique aux allures des trois profils de 
températures obtenw: précédemment. Dans ce cas, la position Ju changement de pente entre la 
fm de la décharge et l'IS est moins aisé à apprécier. Cette position semble apparaître autour de 
la position Lmax. Notons que dans la zone de décharge, nous observons une dispersion des 
mesures parth:ulièrement accentuée. En décharge et dans l'ES (L < 0,15 m), les valeurs 
obtenues sont dispersées et supérieures d'environ 300 K aux valeurs des te..mpératures 
rotationneiles des espèces N2(A31:u "1 et N2(B3ng}. Nous reviendr'JI1S sur ces points à la section 
1.6. Compte tenu des incertitudes expérimentales, les valeurs de TTr(N) sont en accord avec 
les valeurs de T JI') et T rot{NzA) pour L > 0,15 m. 

1. 6. Discussion sur la validité des mesures de la température du gaz 

1.6. 1. Profils de températures 

La figure AV. 7 présente la superposition des différents 1"jrofils axiaux de temperature 
établis pré~demment. 
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Figure A. V 7 : Comparaison des profils axiaux des températures rota/ionnelles des espèces 
N;(II flg) et N1fA 3 Lu + 1 et translationnelles des espèces N2(A J Lu ') el Nr~) 

(Lr = /,7 m .. le profil de 1 (r) correspond à celui de la série (b)) 

La comparaison des profils axiaux établis précédemment fait apparaître les divergences 
suivantes: 

• les valeurs de T r< 1 +) el T rol(N2A), quelle que soit la zone considérée, sont deux fois 
inférieures à ce Iles de T rC n données dans la littérature pour W1 système quasi 
idenllque (figure A.I. 7, page 31) {Supiot S 1} ; notons 'lU'un écart similaire, voire 

supérieur, est observé entre les mesures de Tg Grytenues par Spectroscopie Raman et 

cellts de Tr(r) en post-décharge [Blois 99]. 

• les valeurs de la kmpérature de translation de l'espèce N2(A
3l:u), plus 

particulièrement dans la zone de décharge, sont notablement supérieures aux 
températures rotationnelles des espèces N2(A3l:u) et N2(B3ng), 

• dans la décharge et jusque la fm de J'espace sombre, les valeurs de TrrCN) sont 
significativement plus élevées que les valeurs de Tr<l} et Trot(N2A). 

1. 6.2. Températures rotationnelles 

Au regard des valeurs similaires entre les températures rotationnelles des espèces 

N2(A'tu +) et N2(B3ng), quelle que soit J'abscisse L, il apparaît d'emblée que la température de 

rotation de l'ion N2+(B 1l:u+) n'est pas en équilibre avec la température cinétique du gaz dans 
notre système. Ce fait peut être expliqué par les mécanismes d'excitation des différentes 
espèces et la possibilité qu'elles ont ou non de se therrnaliser par des processus collisionnels. 
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En décharge, comme nous l'avons indiqué au Chapitre 1 (section 2.3. La, page 22), 
l'excitation de l'état Nz(B3ng) se fait principalement par impact électronique (réactions 
<RA.13) et <RA.14)' En revanche, dans le cas de l'espèce ionique Nz +(BZLu), à ce type de 
mécanismes d'excitation se rajoutent les processus CRA..s) et (Ru) (section 2.1.2, page 19). En 
particulier, la réaction (RAS) qui décrit un processus collisionnel entre espèces neutres fournit 
aux espèces produites un surplus d'énergie principalement sous forme d'énergie de rotation 
(- 0,07 eV pour la transition Nz+(B1Lu+' v = 0 ~ X2l:g+, v" ::: 0». Dans le cas de l'espèce 
Nz +(BzLu J, le temps séparant deux collisions déduit de la théorie cinétique des gaz 
parfaits (tc(lOOO K) ::: 3,8 X 10-7 s) est grand devant le temps de vie radiatif de cette espèce 

( , rad(1-) = 8,8 x 10-3 S [Gilmore 92]) qui ne dissipe donc pas son excèE d'énergie dans des 

processus collisionvels avant d'éulettre. 

Dans rIS, l'excitation de l'ion N2 +(B2l:u) se fait essentiellement au travers de la réaction 
(R,u) aussi toutes les considérations énergétiques discutées en D sont toujours valables. 
En revanche, l'excitation de l'espèce N2(B:ng) dans cette zone ne s'effectue plus par 
impact électronique mais, a priOf4 principalement par la réaction (RAI6) (page 22) 
analogue à la réaction (RAS) conduisant à l'excitation de l'ion. Par contre, la durée de vie 

radiative de l'espèce neutre ('radO+) = 2,3 x 10,5 s [Gilmore 92]) est suffisamment 

longue pour lui permettre de dissiper son excès d'énergie (- 0,09 eV pour la transition 
N2(B3ng. v = 2 ~ A3Lu +, v" = 0)) avant d'émettre et ainsi d se thermaliser avec Tg. 

Dans le cas de l'espèce mP.tastable N2(A3Lu J, de par sa longue durée de vie radiative 
( .... 2 s [f1Umore 92]), l'équihore thermique entre les modes rotationnel et translationnel est 
facilement achevé. 

Notons cependant que cet accord entre les températures de rotation de ces deux espèces 
neutres, Nz(A3Lu let N2(Blng}, peut également résulter de leur fort couplage collisionnd. 

1.6.3. Températures de translation 

En décharge, les valeurs de la température translationneUe de l'espèce Nz(A3Lu J sont 
notablement supérieures aux valeurs de Tc(l") et Trot(N2A) (- 250 K). Cette différence est 

probablement due à la présence des deux tubes latéraux constituant la cellule de mesure 
(figure A. V.8). En effet, dans la zone de décharge. il existe un important ~;radiem radial de 
température entre le centre du tube où Tg est supérieure à 900 K et lep positions extrêmes 
(+ x et -x) où, au regard de Tp. la température du gaz ne doit pas excéder 450 K. La diffusion 
radiale de l'espèce N2(A3Lu) n'est plus stoppée par les parois du tube à décharge, ce qui 
conduit à une vitesse moyenne plus importante suivant l'axe x. Etant donné, que le faisceau 
laser sonde le volume gazeux suivant l'axe des tubes latéraux., celui-ci prend en compte la 
composante de la vitesse suivant J'axe x, ux• I1 en résulte que le profil Doppler est perturbé par 
les variations de cette composante due au fort gradient de température. Plus particulièrement, 
la largeur du profil est sensiblement plus imf'Jrtante faussant la détermination de Trr<N2A). 
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Dans le cas de la post-décharge, cet effet persiste même s'il est probablement atténué par la 
réduction du gradient de température radiale. En effet, au regard de la figure A.V.?, les 
valeurs de TTr<"N2A), dans la zone de post-décharge, sont également supérieures aux valeurs 
obtenues pour les autres températures. 

t:;::~~h~~=-=:'=':::='~+ + x (450 K) 

o (> 900 K) -). } 

L===54~:=t~--~:------L- -x (450 K) 

Tubes latéraux (~I = 2 cm) 

Faisceau Laser 

Figure A. V8 : Repr:Jsentation schématique des effets induits 
par les tubes latéraux sur le système plasma 

1. 6. 3. b Cas de l'espèce N(4S") 

Pour les positions variant de 0,04 à 0,15 ru, les valeurs obtenues pour TT,(N) sont du 
même ordre que relIes de TT,(N2A), c'est-à-dire significativement supérieures aux valeurs de 
Tr(l) et Trot(N2A) (figure A.V.?). Dans cette zom, nous observons également une forte 
dispersion des mesures, particulièrement au.x positions 0,04 et 0,07 ID. 

AfIn de linùter la diffusion des atomes dans les bras de la cellule de mesure, le dispositif 
exr-~rimental utilisé pour déduire TTr<N) des raies atomiques est pourvu de deux diaphragmes 
de verre insérés dans les bras latéraux constituant la cel.lule de mesure (figure Am.20, 
page 86). De plus, le faisceau laser est focalisé sur l'axe d'écoulement du gaz sondant ainsi un 
volume gazeux peu perturbé par les effets dus aux parois. Auss~ il est peu probable que la 
diffusion des atomes aux parois, contrairement au cas précédent, induise une telle 
augmentation des valeurs de TTr(N). 

Les fortes valeurs de la température de translation des atomes obtenues peuvent 
s'expliquer par le fait que la mesure de TTr(N) rend compte de la température du gaz au centre 
du tube à décharge contrairement aux mesures des températures rotationnelles. Ces dernières 
nous donnent une valeur moyenne de Tg sur le diamètre du tube. En effet, il est irnprnbable 
que la température de translation des atomes d'azote dans l'état fondamental ne soit pas en 
équilibre &Vec celle du gaz du fait du nombre important de collisions qu'ils subissent avec 
N2(X1Eg"). Notons que les premières mesures, effectuées dans la zone de décharge, sont 
entachées d'une forte dispersion induite par le bruit de fond continu émanant des émissions de 
la décharge. Ce bruit de fond conduit probablement à une surestimation des valeurs de TTr<N) 
dans cette zone. Dans l'IS, le gradient de température étant notab;~lli!'!nt plus faible, l'écart 
entre les valeurs de TTrCN") e~ celles de Tr(1") et Trot(N2A) est fortement rMuit (1Z:ure A.V.?). 

Nous avons ainsi déterminé expérimentalement le profil de la température du gu au 
centre du tube, ce qui, à notre connaissance, n'a jamais été réalisé. 
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1. 7. EtabJ.iJsement d'un profil aIÎal de la température du gaz 

Compte tenu des remarques précédentes, le profil axial de la température moyenne du gaz 
sur l'axe du tube, présenté sur la figure A.V.9, est établi sur la base des températures 
rotationnelles ..:I.es espèces N2(A3~ ) et N2(B3ng}. La température de la paroi extérieure du 
tube à décharge et les intensités du système (l1 (série (h) sont également représentées. 

1200 1 

• T,(l) 
1000 0,8 0 Trot<N2A) 

~ 800 -+- Tp -e • 1(1) 0,6 ~ 
=' ~ .... 

600 .J e - Tgestimée -'41 = =- 0,4 p., El • 
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200 
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Figure A. V.9 : Profil axial estimé de Tg prenant en compte les tempéra/ures rotationnelles 
des espèces NJ(AJ l;, +) et Nz{JI llg) (Lr = 1,7 m .. série (b)) 

Le profil estimé de Tg présente les caractéristiques suivantes : 

• la valeur de Tg est quasiment constante dans la zone de décharge (0,04 ~ L(m) ::;; 0,07) 
et vaut 900 ± 50 K, 

• Ts décroît linéairement de la fin de la décharge à une position comprise eotre 0,1 et 
0,15 m située dans l'espace sombre, 

• Tg vaut 500 ± 50 K à la position Lmax (- 0,2 m) caractéristique de l'IS, 

• de la position L - 0,15 m à la PDL, Tg décroît lentement et sa valeur tend vers Tp• 
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L'allure de ce profil axial est similaire au profil modèle proposé par Normand-Chave dans 
le cas de post-décharges d'azote en présence et en l'absence de 1'18 (Normand-Chave 91]. La 
valeur de Tg obtenue expérimentalement dans 1'IS (500 ± 50 K) est très proche de celle 
prédite par ce modèle, bien que déterminée dans des conditions différentes. Le changement de 
pente entre la fin de la zone de décharge et la zone d~ post-décharge s'effectue probablement 
dans l'ES corrigeant ainsi le profil de Tg établi par Blois dans des conditions voisines des 
nôtres (Lr = 1,5 m) [Blois 99]. Cet auteur, sur la base des valeurs de Tr(!), indique que la 

rupture de pente apparaît à la position Lrnax. De plus, au regard des figures A.V.! et AV.9, les 

positions de ce changement de pente pour Tg et Tp (- 0,12 m) sont voisir:.i. Ains~ l'allure des 
variations de Tg peut être estimée au travers de celle de la température de surface de la paroi 
externe du tube. 

Le profil de Tr(}') obtenu pour le tube à décharge d'une longueur de 1,5 m (figure A.V.2) 

suffit donc pour rendre compte de la température du gaz avec une précision satisfaisante 

même si elle semble surestimée dans les zones à faible niveau de signal (ES). Dans ce cas la 
valeur obtenue à la position Lrnax est de l'ordre de 450 K. Cette valeur est légèrement 
supérieure à ceUe obtenue dans des conditions similaires par spectroscopie de Diffusion 

Raman Spontanée où la valeur de Tg est de l'ordre de 400 K pour une valeur de Tp - 350 K 
[BloLe; 99]. Il est fort probable que cet auteur sous-estime la valeur de Tg en Lrnax. En effet, au 

regard de l'écart entre les valeurs de Tg et de Tp obtenues pour le tube à décharge d'une 

longueur de 1,7 m à cette position (- 140 K). une différence de 50 K entre les températures de 

la paroi extérieure du tube à décharge et du gaz paraît relatÏvement faible. 

La détermination de Tg à partir de la température de rotation de l'émetteur N2(BJng} est 
intéressante d'un point de vue pratique car elle permet de connaître le profil axial de Tg dans 
son intégralité de la décharge à la PDL lorsque les émissions optiques sont relativement 
intenses. De plus, il s'agit d'une méthode non perturbatrice, très simple de mise en œuvre et 

rapide d'exécution. Notons tout de même, qu'elle conduit a une valeur de Tg intégrée sur le 

rayon du tube et qu'il existe un fort gradient radial. 

2. Analyse temporelle de la température du gaz 

Nous allons à présent discuter de l'évolution temporelle de Tg au travers de la température 

de rotation de l'émetteur N2(B
3ng). La comparaison avec la méthode Optique Calorimétrique 

va nous pennettre de valider cette méthode. 

Le tube à décharge d'une longueur totale de 1,5 m a été employé pOlir toute l'étude. 

2. 1. Evolution temporelle de la température rotationnclle de l'espèce N2(B-TIJ 

La SOE permet de suivre l'évolution temporelle de la température rotationnelle de 

l'espèce NlB3ng) qui est une bonne représentation de Tg en régime stationnaire comme nous 
l'avons montré à la section 1. Notom: que la mesure de Tr<lî a déjà été utilisée précédemment 
pour l'étude de l'évolution de la température du gaz dan.'i une décharge De pulsée sur une 

durée de 3 500 ~s [Hochard 94 J. 
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2. 1. 1. Résultats préliminaires 

Etant donné le caractère original de cette étude dans notre système, il est tout d'abord 
nkessaire de s'assurer de la bonne reproductibilité des résultats obtenus. Les paramètres de 
décharge sont fixés tels que : 

2.1. 1. a Intensité des émissions du premier système positif de N2 

Les intensités du système d'émission (1 ~ sont enregistrées à l'aide du dispositif 
spectroscopique (1) simultanément aux positions LI = 0,03 met L2 = 0,21 m correspondant 
respectivement à la décharge et au début de l'IS (figure A.V.2). Plusieurs séries de mesures 
ont été effectuées séparées de plusieurs jours, le système étant remis à la pression 
atmosphérique entre chaque série. De plus, la températUfe de surface extérieure du tube à la 
position L2, T P(L2), et à l'instant initial a été notée. Les figures AV.l ° et A V .11 présentent 
l'évolution temporelle de 1 (ll respectivement en D et dans 1'1S et pour trois séries de 
mesures. Les valeurs de Tp(L2) valent 294 ± 1 K pour la série (a) et 290 ± 1 K pour les séries 
(b) et (c). Les vrleurs des intensités pour chaque position sont normalisées par rapport à leur 
maximum respectif. Notons également que l'axe des abscisses est en logarithme de manière à 
pouvoir couvrir les temps très courts et longs, ce qui génère une discontinuité dans les 
courbes. 

1~~-----------------------------------------------. 
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Figure Ao V.l0: Evolution temporelle de 1 (t"; dans /a décharge (position Ld 
pour trois séries de mesures (~2 = 440 Pa, QN

2 
= 1,5 NLmin

o

! et Pu = 300 fJ? 
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Figure A. V Il .' E vo/ution temporelle de 1 (1 +) juste au commencement de ['IS (position LV 
pour trois séries de -nesures (PN

2 
:= 440 Pa, QN

2 
-= 1,5 NL.min'/ et Pu = 300 W) 

L'allure des courbes est similaire pour les trois séries de mesures en 0 et dans l'ISo Les 
émissions de l'espèce N2(B

30g) dans la décharge atteignent très rapidement leur maximum 
puis leur intensité décroît légèrement. Notons que dans le cas de la série (b). le temps à partir 
duquel l'intensité du premier système positif décroît est légèrement plus long (0,4 min au lieu 
de 0,1 min pour les séries (a) et (c». Cette différence ne peut s'expliquer par la température de 
surface du tube qui est identique à celle de la série (c). Néanmoins, les variations de 1 (1) 
dans 0 sont relativement faibles et nous pouvons considérer que la reproductibilité du 
système est satisfaisante. 

Par contre, pour la position L2, située juste au début de l'lS, l'évolution temporelle de 
1 (1') diffère notablement dans les trois cas. Ainsi, le temps correspondant au début de la 
croissance des intensités varie de 0,1 min à 1 min. Néanmoins, dans les trois cas, les valeurs 
de 1 (1') augmentent lentement avant de se stabiliser au bout de 10 min. Ce comportement 
rend compte de l'apparition de l'ISo Notons, qu'il ne nous a jamais été possible de reproduire 
de manière systématique la courbe temporelle des intensités et qu'en faisant fonctionner au 
préalable la décharge pendant deux heures puis en la rallumant après un arrêt du système de 
quelques minutes sans remettre celui-ci à la pression atmosphérique, c'est-à-dire sans 
modifier la pression, les intensités des émissions du système (l +) se stabilisent au bout d'une 
minute. La figure A. V .11 reflète clairement le problème de reproductibilité du système. En 
plus de T fh on peut supposer que l'état de surface des parois du tube est la cause des 
diftërences observées. En effet, Prag et Clark mentionnent que la présence de l'IS est 
dépendante de l'état de désorption des parois du tube à décharge [prag 63]. Pour l'heure, il ne 
nous a pas été possible de contrôler ce paramètre. 
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2. 1. 1. b Température rotationneUe de l'espèce N2(B'7I,) 

La température de rotation de l'espèce N2(B3ng) est déduite à chaque instant des spectres 
de la transition N2(B3ng, v' = 2 ~ A3Lu +, v" = 0) à l'aide de la méthode introduite dans la 
section 1.3 du Chapitre ID (page 71). Les figures AV.l2 et AV.13 représentent l'évolution 
temporelle de Tr(ll pour les trois séries de mesures (a), (h) et (c), respectivement, dans D et 
justf. au début de 1'18. L'incertitude estimée sur les mesures de Tr(}+) est de ± 50 K pour les 
deux positions. 
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Figure A. V.l2 : Evolution temporelle de T,(]") dans D (position LÙ pour trois séries de 
mesures (PN

2 
= 440 Pa, QN
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!:. r,5 NL.min-' el Pu::: 300 W) 
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Figure A. V.l3 : Evolution temporelle de T,(r) dans 1 ']S (position Lv pour trois séries de 
mesures (PN

2 
::: 440 Pa, QN

2 
= 1,5 NL.min-/ et Pu = 300 W) 
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Pour les deux positions, les résultats obtenus pour les différentes séries de mesures sont 
identiques aux incertitudes expérimentales près et attestent de la bonne reproductibilité des 
mesures. Ainsi, la température rotationnelle de l'espèce N2(B3ng) semble donc peu affectée 
par les différences des variat.ions temporelles de / (1) constatées dans la section précédente. 

Dans D, les valeurs de T r( 1) augmentent rapidement pour atteindre une valeur 
stationnaire autour de 900 ± 50 K (t - 0,3 min). La courbe de T r( Il obtenue pour la position 
L2• c'est-à-dire dans l'IS, présente deux comportements en fonction du temps. Pour t < 1 min, 
les valeurs de Tr(l) se distribuent dans un large intervalle compris entre 450 et 700 K, 
présentant des valeurs beaucoup plus élevées que celles attendues pour cette région. De plus, 
l'allure de la courbe de température contraste fortement avec celle obtenue pour la zone de 
décharge. Notons que la qualité des spectres d'émission enregistrés pour ces temps est tout à 
fait satisfaisante pour pennettre de détermintr la valeur de Tr{l +) avec l'incertitude habituelle 
(section 1.2.2 du Chapitre m, page 70). Ces variations surprenantes, mais observées pour 
toutes les séries de mesures, semblent indiquer que pour des temps très fàibles la température 
de rotation de l'émetteur N2(B

3ng) n'est pas représentative de celle du gaz. Nous reviendrons 
sur ce point à la section 2.3. Après 1 - 2 min, les valeurs de Tr(1l présentent une évolution 
parallèle à celles obtenues dans la décharge et se stabilisent autour de 520 ± 50 K au bout de 
5 min en dépit de la non stabilisation de l'IS (figure A. V .11). 

Dans J'IS, la valeur fInale de Tr( 1 +) est concordante avec celle obtenue précédemment 
pour des conditions identiques lors du tracé du profù axial de Tr(1l (figure A. V.2). Dans la 
zone de décharge, la différence de température observée d'environ 50 K par rapport 
aux mesures présentées à la section 1.2 (figure AV.2), pour lesquelIes en décharge 
Tr(1 +) = 750 ± 50 K, peut s'expliquer par des environnements légèrement variables. 

Il ressort de ces résultats préliminairçs dans les conditions mentionnées les points 
suivants: 

• l'IS apparaît plus ou moins lentement suivant des paramètres extérieurs difficilement 
mesurables comme l'état de désorption des parois du tube à décharge, 

• les intensités des émissions du système (1) dans l'IS se stabilise au bout d'Wl temps de 
l'ordre de 10 min. 

• dans rIS, les valeurs de Tc(t) présentent Wle comportement aléatoire pour des temps 
courts (t < 2 min), 

• les valeurs de T r( 1 ) sont reproductibles en 0 et au bout de 2 minutes dans l'IS. 

2. 1. 2. Etude en fonction de la pression d'azote 

2. l. 2. a Intensité des émissions du premier système positif de Nz 

Les figures A. V .14 et A. V .15 présentent l' évo lution des intensités du système (1 +) 
enregistrées respectivement au.x positions LI et L2 pour des pressions d'azote de 440 
(série (e)J, 666 et 1330 Pa (QN

2 
== 1,5 NL.min·1 et Pu = 300 W). Notons que pour la zone de 

décharge, les émissions du système (1"") ont été atténuées afin d'éviter la saturation du 
détecteur. 
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Figure A. Y.14 : Evolution te",! lorelle de T /1 +) en D (position L J) pour des pressions d'azote 
de 440 (série(c)), 666 et 1330 Pa ('2N
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= 1,5 NL.min·J et P" = 300 rf? 

50000 -r-----------------~ 

40000 -~ 30000 --b 20000 
"'-. 

10000 

0,01 

+ l330 Pa 
4666 Pa 

.440 Pa 

0,1 

• 

t (min) 

.. "". 

10 100 

Figure A. V. 15 : Evolution temporelle de 1 (r) dans j'lS (position LJJ pour des pressions 
d'azote de 440 (série (c)), 666 et 1330 Pa (QN z = 1,5 NL.min-1 et PM = 300 Jf? 

Compte tenu des résultats préliminaires, pow les deux positions, l'allure des évolutions 
temporelles de 1 (11 reste comparable quelle que soit la pression d'azote. Notons que, dans la 
décharge, les variations de 1 (Il sont seœiblement plus marquées à la pression de 666 Pa 
L'IS se stabilise au bout de 10 min environ pour l'ensemble des conditions de pression. 
Comme cela a déjà été mentionné par Supiot, 1 (1') diminue lorsqu~ la pression augmente au 
delà de 300 Pa en D et dans l'IS [Supiot 93]. Cette diminution est plus marquée dans l'IS pour 
PN

2 
= 1330 Pa L'allure similaire de l'évolution temporelle de 1 (Il à la position L2 ne nous 

permet pas de détecter l'incidence de la pression sur la position Lmvu en particulier sur un 
décalage de cette position. 
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2. L 2. b Température rotationnelle de l'espèce N2{BJng) 

Les figures A. V .16 et A. V.17 présentent l' é\·o lution temporelle de Tr(I ') respectivell1ent 
aux positions LI et L2 pour des pressions d'azote de 440 (série (c», 660 et 1330 Pa 
(QN

2 
== 1,5 NL.min- 1 et Pu == 300 W). 
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r 900 .... -.. • E-. 700 • • 
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Figure A. V 16: Evolution temporelle de rrrr) en D (position LÛ pour les pressions d'azote 
de 440 {série (c)) , 660 et 1330 Pa (QN

2 
= 1,5 NL.min-/ et Pu = 300 ijj 
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Figure A. V /7 : Evolution temporelle de T,.( l') dans l'IS (position Lz) pour les pressions 
d'a .. ote de 440 ,série (c)), 660 et l330 Pa (QN

2 
= 1,5 NL.min·/ et Pu:: 300 W) 
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Pour les deux positions d'étude, l'allure des évolutions temporelles de la température de 
rotation est similaire pour les trois pressions. Les valeurs stationnaires de Tr{1") obtenues sont 
résumées dans le tableau A. V.1. En D, les valeurs de T r( 1") augmentent mpidement et les 
valeurs stationnaires sont atteintes pour des temps de l'ordre de la minute. Ces valeurs, pour 
les deux positions, ne varient pas lorsque la pression d'azote augmente de 440 à 660 Pa. Dans 
PIS, le comportement aléatoire des valeurs de T r( l"} dans les premiers instants après 
l'allumage de la décharge est également observé à plus haute pression. Après t - 1 min, les 
valeurs de Tr{1 '} présentent une évolution parallèle à celles obtenues dans la décharge et se 
stabilisent au bout de 5 min quelle que soit la pression d'azote. De plus, on observe, pour une 
pression d'azote de 1330 Pa, une variation de température entre la décharge et l'IS plus 
importante que pour les autres conditions. 

Notons que, en D, les valeurs de Tr(l") déduites des spectres du système (I) à forte 
pression sont entachées d'une plus grande incertitude du fait de la limite de la méthode 
spectroscopique pour des températures voisines de 1200 K (section 1.3 du Chapitre ru, 
page 71). AussL la dispersion des mesures obtenues à cette position et à 1330 Pa est 
relativement importante. Dans l'IS, le plus faible niveau de signal en comparaison aux deux 
autres conditions de pression (figure AV.l5) peut expliquer la plus grande dispersion des 
mesures observées pour cette position et pour cette pression. 

Tr<11 (K) 

D 18 
~l (pa> p.(W) 

(LI =0,03 m) (L2 = 0,21 m) 

440 150 730 430 
440 300 900 520 

666 300 900 520 

1330 300 1100 450 

Tableau A. Y.l : Valeurs stationnaires de T rf]+) pour différentes conditions de décharge. 

2. 1. 3. Etude en fonction de la puissance utile transmise au plasma 

2. 1.3. a Intensité des émissions du premier système positif de Nz 

Les figures A. V.l8 et AV.l9 présentent l'évolution des intensités du système (1) 
enregistrées respectivement aux positions LI et Ll pour des puissances micro-onde de 
150 et 300 W (série (c» (QN = 1,5 NLJDin·1 et PN = 440 Pa). En D, les émissions du 

2 2 

système (l) ont été également atténuées. 
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Figure A. V /8 : Evolution temporelle de 1 (1 +) en D (position LIJ pour les puissances 
micro-onde de /50 et 300 W - série (c) (QN

2 
= 1,5 NL.min-1 et PNz = 440 Pa) 
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Figure A. V /9: Evo/ll/ion temporelle de 1 (l +) dans l 'IS (position Lz) pour les puissances 

micro-onde de 150 el 300 W - série (C)(QN z = 1,5 NL.min-1 et PN2 = 440 Pa) 

L'allure des courbes est similaire en D pour les deux puissances micro-onde. Notons que 

lorsque la puissance est plus faible, le maximum des intensités est atteint plus lentement. 

Dans rIS, la différence notable, pour des temps longs, entre les deux courbes obtenues 

pour les deux puissances témoigne d'un décalage d~ la position Lmn- La décroissance 
observée au bout de 5 min pour Pu = 150 W indique que l'IS s'est, dans ce cas, décalée du 
point d'observation L2• Bien que cette évolution ne nous permet pas d'affIrmer si la valeur de 
Lmn a augmenté ou diminué, en accord avec les travaux de Supiot, cette position s'est 
probablement décalée en aval [Supiot 93). Cet auteur mentionne un écart Q ... 0,05 m entre les 
deux valeurs de Lmax obtenues pour Pu = 150 et 300 W, la pression d'azote étant de 350 Pa, le 
débit de 1,46 NL.min- 1 et le diamètre du tube identique au nôtre. 
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2.1.3. b Température rotationnelle de l'espèce N1(B3nJ 

La figure A.V.20 présente l'évolution temporelle de Tr!ll aux positions Li et Ll pour des 
puissances micro-onde de 150 et 300 W (série (c» . 
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Figure A. V. 20 : Evolution temporelle de T ,.(1+) en D (position LtJ et dans 1 'IS 
(position LV pour les puissances micro~onde de 150 et 300 W -

série (c) (QN
2 
= 1,5 NL.min-J et PN2 = 440 Pa) 

Pour les deux positions, l'allure des évolutions temporelles de la température de rotation 
est similaire pour les deux conditions de puissance. En D, les valeurs de Tr(ll augment~llt 
rapidement et les valeurs stationnaires (tableau A. V.l) sont atteintes pour des temps de l'ordre 
de la minute. APu = 150 W, les valeurs finales de Tr(ll obtenues pour les deux positions sont 
plus faibles. 

2.1.4. Discussion sur la validité de la température rotationneUe de J'espèce N1(B30J 
en ~ime DOD stationnaire 

Quelles que soient les conditions expérimentales, l'évolution temporelle de Tr(lj ne 
présente pas de différences notables dans la décharge comme dans l'ISo 
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Dans la zone de la décharge, comme d'une part, les mécanismes de chauffage du gaz sont 
les collisions entre les électrons et les espèces moléculaires et, d'autre part, l'état quasi­
stationnaire est très rapidement atteint, les valeurs de T,( 1") évoluent peu dans le temps. La 
température du gaz est en fait contrôlée par la puissance déposée à l'intérieur du plasma à 
travers les collisions électrons - neutres à basse énergie de translation. L'évolution temporelle 
de T rf..l ) dans cette zone semble bien représentative de celle de Tg. 

Juste après l'allumage, dans l'IS, les mécanismes de réaction semblent être plus 
complexes. L'évolution de l'intensité du premier système positif montre que le mécanisme de 
production de l'espèce N2(B3ng) est fortement dépendant du temps et que l'état stationnaire 
n'est atteint qu'après un long moment (t -- 10 min) lorsque l'IS est stabilisée. Ces 
considérations précédentes et le comportement non monotone des valeurs de T r(l") suggèrent 
qu'il n'est pas possible de les assimiler à la température du gaz pour des temps inférieurs à 
deux minutes quelles que soient les conditions de pression et de puissance. En effet, malgré 
une incertitude relativement importante sur les valeurs de Tr{ 1), des valeurs aussi fortes et 
dispersées obtenues pour la température de rotation sont surprenantes. Les pressions de travail 
considérées impliquent, comme nous l'avons discuté à la section 1.6.1, que de nombreuses 
collisions ont lieu avant que l'espèce N2(B

3ng) émette et, ains~ en régime stationnaire sa 
température de rotation reflète celle du gaz. On peut remarquer qu'un effet non thermique 
pourrait être induit par des effets catalytiques. En effet, la désorption des parois du tube juste 
après l'allumage de la décharge pourrait affecter la distribution des niveaux rotationnels de 
l'espèce N2(B3ng) à travers des processus fortement exothermiques. Le phénomène de 
désorption (H20, OH, ... ) peut aussi entrainer une désexcitation collisionneUe plus efficace 
que dans l'azote pur et induire une plus faible durée de vie de l'espèce N2(B3ng) favorisant 
l'état hors d'equilibre. Cet argument est renforcé au regard de la difficulté rencontrée pour 
reproduire l'évolution des intensités dans cette zone. (section 2.1.1). Notons que ce 
comportement est également compatible avec une contribution des émission." de la décharge 
sur le signal. Néanmoins, cette dernière hypothèse paraît peu probable. En effet, la fibre 
optique étant fixée pour toute la durée de l'expérience, l'influence des émissions de la 
décharge devrait être également observée pour des temps longs et augmenter 
significativement T,(l +), c~ qui n'est pas le cas. Pour t > 2 min et pour l'ensemble des 
conditions étudiées, les valeurs de T r(l") augmentent progressivement jusqu'à atteindre une 
valeur stationnaire. Pour PN = 440 Pa, QN = 1,5 NL. min' 1 et Pu = 300 W, la valeur 

2 2 

moyenne finale obtenue dans l'IS est égale à celle déterminée à la même position en régime 
stationnaire (figure A.V.2). 

De plus, pour les positions LI et L2• l'incidence de la pression d'azote sur les valeurs 
stationnaires de la température rotationnelle de l'émetteur N2(B3ng) n'est visible qu'à partir 
de 1330 Pa Notons également que cette température diminue lorsque Pu diminue, ce qui est 
cohérent. 

Nous allons à présent considérer simultanément les méthodes Optique Calorimétrique et 
spectroscopique. 
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2. 2. Analyse comparative des méthodes Optique Calorimétrique et de Spectroscopie 
Optique d'Emission 

2. 2. 1. Etude en régime stationnaire 

La méthode Optique Calorimétrique décrite au Chapitre IV (page 95) permet de suivre 
l'évolution temporelle de la température de surface de la lame en Pyrex plongée dans le 
plasma à ]a position L = 0,2 ID. La figure AV.21 présente l'évolution de TL au cours d'un 
cycle de température débutant à l'allumage de la décharge et se finissant lorsque la lame a 
atteint la température ambiante pour les différentp , .:onditions de pression et de puissance 
étudiées à la section 2.1.2. 

550~-------------------------------------------~ 

500 
-.-440 Pa ; 150 W 
--+-440 Pa; 30Q W 
-)(- 666 Pa ; 300 W 

450 -e- 1330 Pa ; 300 W -~4oo 
.J 
~ 

350 

300 

250+-~--~-T--r--r--r--r--r--r--r--r--r--r~ 

o 10 20 30 40 50 60 70 

t (miD) 

Figure A. V. 21 : Evolution temporelle de TL durant un cycle de température pour 
différentes conditions de décharge à la position L = 0,2 m (~2 = 1,5 M.min"l) 

L'allure de TL en fouction du temps est similaire quelles que soient les conditions de 
fonctionnement de ]a décharge. Durant la période de chauffage, la température de la lame 
augmente jusqu'à atteindre une valeur quasi-stationnaire au bout d'un temps long variant de 
20 à 30 min suivant les conditions. Lorsqu'on coupe la décharge, la lame refroidit jusqu'à la 
température ambiante. Les courbes de montée en température et de refroidissement de la 
lame, comme nous l'avons montré à la section 4.4 du Chapitre IV (page 106) peuvent 
être interpolées par la somme de deux fonctions exponentielles (équation (AIV.ll» révélant 
ainsi des phénomènes thermiques complexes mis en jeu. Un bilan thermique appliqué au 
système composé du gaz, de la lame, de son support et du tube à décharge et permettant de 
modéliser l'évolution des différentes températures est explicité dans l'Annexe B (page 265). 
Néanmoins, il ressort de ce bilan que le phénomène dominant Je chauffage de la lame est la 
conduction - convection tandis que la période de refroidissement est essentiellement contrôlée 
par les phénomènes radiatifs. 
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Le tableau A V.2 résume les différentes valeurs de TL obtenues en fin de période de 
chauffage et comparées aux valeurs de Tr<l) lorsque l'état stationnaire est atteint 

(tableau A.V.1). 

~ (Pa) 
2 

440 
440 
666 

1330 

Pu(W) 
T rtll (K) 

±50 K 

150 430 
300 520 
300 520 
300 450 

Tableau A. V2 : Valeurs stationnaires de TL et Trrr) dans l'IS 
pour différentes conditions de décharge 

TdK) 
±5K 

425 
510 
495 
445 

Les deux valeurs de températures son1 en très bon accord ce qui valide la méthode 

Optique Calorimétrique pour déterminer la température de translation du t;az dans les 

différentes conditions étudiées. De plus, la mesure de TL est dix fois plus précise avec une 
incertitude estimée à environ ± 5 K que la mesure de TIl J. Ains~ cette technique permet de 

rendre compte plus finement des variations de Tg notamment avec la pression d'azote, 

2. 2. 2. Etude en régime non stationnaire 

La figure AV.22 représente les variations de T r< 1) déduites des spectres du système (1 J 
enregistrés juste en aval de la lame (position L2) en fonction de TL pour les différentes 
conditions de pression et de puissance. Le temps mis pour que la température de la lame 

atteigne le domaine d'incertitude inférieur de la mesure de T r< 1-1) (- 50 K) est indiqué pour 

chaque condition. Pour les conditions suivantes PN 2 = 440 Pa, QN 2 = 1,5 NL,min,l et 

Pu = 300 W, les d(mnées présentées correspondent à la série (c). 

595 limite d'incertitude inférieure de la mesure 

545 
de Tr(l) (- 50 K) 

.-.. 
~ 495 -+ 

445 --.. 
~ 

395 
--.- 440Pa ; 150W ; 1 min 

-+- 440Pa ; 300W ; 2min 

345 --*- 666Pa ; 300W ; 4min 

295 

295 345 395 445 495 545 595 
TL (K) 

Figure A.v.22: Evolution de Tr (r) enfonction de TL &lnS l'ISpour 

différentes conditions expérimentales (QN z = 1,5 NI.min,l) 
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Dans les premiers instants après l'allumage de la décharge (1 < l à 4 min suivant les 
conditions) une déviation importante \.st observée entre les valeurs de Tr(l') et de h. Cet 
écart est en accord avec le fait que pour ces temps courts, les valeurs de T c(l ') ne sont pas 
représentative de la température du gaz. Pour les temps sUIWrieurs à 1 à 4 minutes suivants les 
conditions de pression et de puissance, 1es évolutions des deux températures sont parallèles et 
un bon accord est obtenu entre les valeurs de température avec une différence maximale 
comprise dans l'intervalle d'incertitude des mesures. Notons également que Tr(1 l prend 
toujours des valeurs supérieures à celle de TL. Cet écart peut s'expliquer par la légère 
différence entre notre résolution et celle utilisée par Bochard et al [Ho chard 94] pour tracer la 
courbe d'évolution du rapport ftlh en fonction de Tc(ll (section 1.3 du Chapitre Ill, 

page 71) ou, plus probablement, par une perte de chaleur par la lame, notamment par des 
transferts radiatifs (Annexe B, page 265). 

La méthode Optique Calorimétrique et la 80E appliquée à l'espèce émettrice N2(B3ng) 
sont donc compatibles après quelques minutes de fonctionnement de la décharge. La méthode 
Optique Calorimétrique permet donc de rendre compte de la température du gaz pour des 
temps très courts variant de 1 à 4 minutes suivant les conditions de fonctionnement. Cette 
méthode s'avère très intéressante car elle est peu dépendante des conditions expérimentales et 
ne présente pas a priori de limite de sensibilité pourvu que l'équihore de température entre les 
deux corps soit achevé. Simple de mise en œuvre, cette technique peut donc être envisagée en 
l'absence d'émissions optiques mais également en vue d'un contrôle de procédé. De plus, 
cette méthode est. au minimum, 10 fois plus précise que l'ensemble des techniques 
spectroscopiques précédemment exposées permettant de mieux apprécier les faibles variations 
de température . 

3. Conclusion 

Ce chapitre a pour objet l'étude de la température du gaz dans notre milieu. Les résultats 
issus des différentes techniques permettant d'accéder à une estimation de la température du 
gaz décrites dans les Chapitres m et IV sont rassemblés. 

Dans une première partie, les profils axiaux des températures de rotation des espèces 
N2(B:ng} et N2(A3ru l, obtenus dans le tube à décharge de longueur 1,7 m, sont comparables 
et aboutissent à l'établissement d'un profil de la température du gaz le long de l'axe de 
l'écoulement. Ce profil de température du gaz, ainsi estimé, présente les caractéristiques 
suivantes : 

• une valeur constante de l'ordre de 900 ± 50 K dans la zone de décharge, 

• une décroissance linéaire de la queue de la décharge jusque dans l'espace sombre 
(L·w 0,1 ·0,15 m) où s'opère alors une rupture de pente, 

• de L ..... 0,1 - 0,15 m à la PDL, la température du gaz décroît plus lentement et tend vers la 
température de la paroi extérieure du tube à décharge, 

• la valeur de la température du gaz est estimée à 500 ± 50 K à la position du maximum des 
intensités d'émission caractéristique de rIS. 
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Les variations des températures du gaz et de la paroi externe du tube à décharge sont 
parallèles. Les positions de la rupture de pente observées entre la queue de décharge et 
l'espace sombre, pour les deux températures sont voisines. Ce résultat original, met en 
éVIdence expérunentalement, la forte dépendance des températures du gaz et de la 
température de surface du tube à décharge l'une par rapport à l'autre. 

Cette étude suivant l'axe d'écoulement du gaz montre l'influence de la géométrie du tube 

à décharge sur la température de translation de l'espèce N2(A3Eu ""). La diffusion radiale de 

l'espèce N2(A
3EuJ n'est plus stoppée par les parois du tube à déchaige au niveau de la cellule 

de mesure constituée de deux bras latéraux perpendiculaires au tube. Il en résulte une vitesse 
moyenne plus importante suivant l'axe de détection. Le profil Doppler est perturbé par les 
variations de cette composante de vitesse, plus particulièrement dans la zone de décharge, où 
il existe un gradient radial de température plus important. Ces perturbations conduisent à une 
surestimation de la température de translation de l'espèce métastable fortement visible en 
décharge. 

Entre la zone de décharge et l'espace sombre, la température de translation des atomes 

NeS) est notablement supérieure aux températures de rotation des espèces Nz(A3EuJ et 

N2(B3I1g). La raison de cet écart réside dans le fait que ces dernières températures 
représentent une valeur moyenne de la température du gaz sur le diamètre du tube. A 
l'inverse, la mesure de la température translationnelle des atomes rend compte de la valeur de 
la température du gaz au centre du tube. Dans rIS, le gradient de température entre le centre 
et les parois du tube devient faible, réduisant fortement l'écart entre les valeurs des 
températures rotationnelles et translationnelle. Notons que nous disposons ainsi d'une mesure 

_ du profil de la température du gaz au centre du tube, ce qui n'a jamais été déterminé 
expérimentalement à notre connaissance. 

La deuxième partie de ce chapitre expose une étude originale concernant l'évolution 
temporelle de la température du gaz dans l'ISo Tout d'abord, le suivi temporel de l'intensité 
des émissions du premier système positif de l'azote pose le problème de la reproductibilité de 
l'apparition de l'ISo Néanmoins, les intensités des émissions du premier système positif dans 
cette zone se stabilisent au bout d'environ 10 minutes de fonctionnement et la température de 

rotation de l'espèce N2(B3f1g) semble peu affectée par ces différences. En revanche, dans les 
premiers instants après l'amorçage de la décharge, cette température dans l'IS n'est pas 
représentative de celle du gaz dans des conditions de pression variant de 440 à 1330 Pa et 
pour des puissances utiles de 150 et 300 W. Des mécanismes liés à la désorption des parois du 
tube à décharge et une plus forte désexcitation collisionneUe rédUISant la durée de vie de 
l'espèce émettrice pourraient être une explication de ce phénomène. Pour l'heure, il est 
difficile de contrôler ces paramètres et l'interprétation de ces observations doit être précisée. 
Dans la décharge, où les rrécanismes d'excitation se font essentiellement par impact 
électronique, les valeurs obtenues après 0.5 min de fonctionnement sont cohérentes avec 
celles déterminées en régime stationnaire. Cette évolution est valable quelles que soient les 
conditions de pression et de puissance étudiées. 
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Dans 1'1S, l'étude comparative de l'évolution des températures de rotation de l'espèce 
N2(B3ng) et de surface d'une lame plongée dans le plasma est effectuée. Au bout de temps 
très courts, variant de une à quatre minutes de fonctionnement de la dé" "-i3!ge suivant les 
conditions de pression et de puissance, ces deux mesures de températures S'v.:-t cohérentes. 
Nous disposons ainsi d'une mesure supplémentaire Ge la température du gar, simple de mise 
en œuvre et indépendante des méthodes spectroscopiques. Cette techniqut.. ne présente, a 
priori, aucune limite de sensibilité et peut donc être envisagée en l'absence d'émissions 
optiques. De plus, la méthode Optique Calorimétrique est, au minimum, dix fois plus précise 
que les techniques spectroscopiques couramment employées, permettant ainsi de rendre 
compte plus finement de l'évolution de la température du gaz notamment avec la variation de 
la pression d'azote. 

Nous allons à présent nous intéresser à la cinétique des espèces N2{A3Lu "1 et N(4S'} dont 
le rôle dans les mécanismes de formation de l'IS restent à confirmer ou encore à établir. 
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Chapitre VI 

ProfIls de densité et cinétique des espèces 
N{4S~ et N2{A~u) 

Les différentes méthodes de diagnostic spectroscopique présentées au Chapitre III, nous 
permettent de déterminer les densités absolues de l'atome d'azote dans l'état fondamental et 
de Pespèce métastable N2(A)I:, +, v" = 0). Ce chapitre regroupe les résultats relatifs à ces 
mesures. 

Les profils de densités des ces deux espèces sont établis pour les conditions de 
fonctionnement suivantes: PN2 = 440 p~ QN2 == 1,5 NL.min-1 et Pu = 300 W et pour le tube à 

décharge de longue: dI totale de ],7 m. 

De plus, nous avons établi au cours du chapitre précèdent le profil axia.l de la température 
du gaz pour les conditions de décharge considérées. La connaissance de cette donnée en tout 
point permet de déterminer l'évolution de la pression partielle des atomes d'azote et ainsi de 
déduire leur implication dans les mécanismes d'ionisation de l'ISo 

Un bilan des méc.J.1lÏsmes gouvernant la cinétique de l'espèce N2(A3Eu ') e~t effectué afin 
de déterminer les processus dominant la cinétique de cette espèce dans l'ISo Les différents 
termes de production et de perte sont déduits de nos données expérimentales. De plus, la 
densité de l'état électronique Nz(a'ltu") est calculée à partir de données récentes sur la densité 
électronique dans ce milieu et d'un modèle décrivant la cinétique de J'ionisation. Ainsi, les 
modes de production de l'espèce N2(A3l:u) dans rIS sont discutés. 

1. Densité absolue de l'atome d'azote dans l'état fondamental N('S") 

1.1. Profil aIial de densité de l'état fondamenb.1 de l'atome d'azote: N(4S0) 

La fluorescence Induite par Laser à deux photons (section 3.4 du Chapitre m, 
page 89) permet d'accéder à la densité absolue de l'atome d'azote dan.c; l'état 
fondamentaL Le profil axial obtenu est présenté sur la figure A VI.l. Les variations 
de 1 (i') correspondant à l'intensité de la tête de bande de la transition rovibronique 
N2(B3fJg, v; = Il ~ A3ta +, v" = 7) déterminées simultanément à l'aide du dispositif (3) 
(section 1.1.3 du Chapitre ms page 68) sont également indiquées. 
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Figure A. VI. 1 : Profils axiffUX de la densité absolue de l'espèce Nt S') déterminée 
exp :rimentalemenr (ronds pleins) et lissée suivant l'équation (A. VI.l) (courbe continue) et 
profil de 1 (r) -série (c) (PN

2 
= 440 Pa, QN

2 
::= 1,5 NL.min'I, Pu = 300 WeI Lr = 1,7 m) 

Il ne nous a pas été possible de réaliser de nombreuses mesures afin d'estimer précisément 
l'incertitude à une position donnée. Uniquement en deux points (L = 0,09 et 0,13 m), deux 
mesures ont été réalisées donnant une erreur de 15 %. Compte tenu du bn':t de fond continu 
émanant du plasma, les me~llres effectuées dans la décharge, en particulier pour la première 
position (L ~ 0,04 m), sont entachées d'une erreur plus importante que celles réalisées dan.s 
les zones à faible niveau d'émission. Cette inct.rtitude est diflkile à apprécier. 

L'évolution axiale de la densité des atomes NrSj peut être approximée par la loi 
suivante: 

(A.VU) 

La valeur de 3,49 x 1021 atome. m') déterminée à l'abscisse L = 0,75 m est plus de 
10 fois supé:ieure à celle mentionnée par Supint dans des conditions voisines 
([Nrs")] :: 2,8 x 1020 atome.m-3 à L = 0,9 m) et calculée sur la base de résultats obtenues par 
titrage par NO en PDL [Supiot 931. Ce résultat peut s'expliquer par la forte imprécision liée â 
la méthode de titrage. Par ailleurs, nous observons une augmentation progressive de la densité 
des atomes d'azote suÎvaP1 l'axe d'écoulement depuis la décharge jusqu'à la post-décharge 
lointaine. Ce comportement est en désaccord avec les mesures réalis-~s par titrage par NO 

dans une post-décharge en écoulement dans le mélange Ar - 90 % N2 pour une pression totale 
de 1330 Pa et un diamètre du tube à décharge de 16 mm [Boisse-Laporte 97]. Ces auteurs 
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mentivooent une décroissance de la densité atomique depuis la fin de l'IS jusqu'à la post­
décharge lointaine. Nous reviendrons sur ce point à la section suivante. De plus, l'évolution 
de 1 Cl) n'est pas corrélée avec celle de la densité atomique pour les abscisses L < 0,75 m, 

témoignant que J'excitation de }gespèce N2(B3ng) ne s'effectue pas uniquement par la 
recombinaison atomique à tro.is corps (réaction (RA.lS) donnée à la section 2.3.1 a du Chapitre 
l, page 22). Ce comportement montre la difficulté à réaliser des mesures de la densité 
atomique par titrage par NO dans notre milieu. 

1.1. Implication sllr les mécanismes d'ionisation 

Afin de d~terminer le rôle possible des atomes d'azote dans les mécanismes d'apparition 
de l'IS, il est néc.essaire de repondre aux questions suivantes: 

* Les atomes d'azote sont-ils prodll1ts localement \!lU non? 

* En quelle quantité et comment sont-ils consommés le long de 1'1S ? 

Pour apporter des réponse-" i ces questions, prenons comme hypothèse quI,; les atomes sont 
produits en décharge et transportés par le flux sans subir de perte. Dans ces conditions, la 
pression partielle des atomes, PN, est constante quelle ~ùe soit l'abscisse considérée. La loi 
des gaz parfaits permet de relier PN à la deI?!:iité atomique à l'abscisse L, [NrS~]L, et à la 
température du gaz à une pCisition L donnée, Tg L : 

(A.VI.2) 

Si PN = constante, nous avons l'équilibre suivant : 

(A. VIJ) 

qui devient : 

(A.VI.4) 

Ainsi, l'équation (A VI.4) permet de recalculer la densité atomique en tout point 
connaissant le couple ([N(4S0)lL1 ,TUl

) et le profil axial de Tg. Ce dernier a été établi à partir 

des données expérimentales de Tr(l) et Tr(N2A) (section 1.7 du Chapitre V. figure A.V.9, 
page 119). La figure A VL2 présente le profil de densité des atomes ain..,Î calculé avec 
LI = 0,22 m ce qui correspond à la posit.ion Lmax caractéristique de }'18, et comparé au profil 
expérimental. Le profil de Tg est également représenté. 
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Figure A. n2 : Profil de [N(~)} déterminé expéi'imentalement (ronds pleins) 
et comparé au profil calculé par l'équation (A. VI.4) (ligne pointillée) et 

profil de Tg estimé sur la base des données expJrimenta/es de Tl;") el TlNvi) 
(PN2 = 440 Pa, QN

2 
= 1,5 NL.min,I, Pu = 300 W et Lr == 1,1 m) 

Les profils de CNrS,] expérimt"ntal et calculé pLif l'équation (AVIA) sont en bon accord, 
Le brusque changement de pente observé à l'abscisse L = 0,1 m est à corréler au profil modèle 
de Tg sensiblement différent dl' la tempér21ture réelle du gaz. En effet, il est peu probable que 
le changement de pente des valeurs de TIt, entre la queue de la décharge et le début de l'IS soit 
aussi abrupt. L'allure similaire des profus de [NCSj]cxp et [NfSj]cal implique que les 
processus de perte aux par,)is et en volume sont négligeables dans nos condîtio.DS d'étude. Ce 
résultat est en désaccord avec ceux de Boisse-Lapone el al [Boi."5e-Laporte 97J. Dans notre 
cas, le diamètre du tube à décharge relativerent plus important (rapport 2,37 : l) pennet de 
penser que les processus de perte aux parois svnt plus faibles que pour un perit diamètre. De 
plus, notre pression de travail est notablement plus faible (440 Pa au lieu de 1330 Pa) 
impliquant une forte diminution des pror.essus collisionnels de perte, telle que la 
recombinaison atomique à trois corps (réaction (I4.18) donnée à la section 2.3.1a du Chapitre 
I. page 22). 

Nous pouvcns jonc conclure que les l'lomes d'azote sont produits dans la rone de 
décharge (l. < 0,04 m) et transportés jusque dans la post-décharge lointaine sans subir de 
pertes conséquentes. Ce résultat original implique donc des pertes restreintes des atomes 
d'azote tians l'état fondamental dans le cadre des mécanismes d'ionisation. Les atomes 
d'étZote sont donc des pl rtenaires collh.lonnels dOLt !a concentration est gouvernée par les lois 
des gaz parfaits et de transport. 
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2. Profil axial de densité absolue de l'espèce métastable Nz(A ~a 1 

La méthodologie permettant de déduire des spectres d1absorption obtenus par la technique 
JCLAS, la densité absolue de l'espèce métastable N2lA3Lu +, v" = 0) est explicitée à la section 
2.3.2 è.lI Chapitre ID (page 80). Afin de déterminer l'incertitude sur les mesures, pour chaque 
position a.xiale, un minimum de 5 raies isolées, correr.pondant à des valeurs de JU comprises 
entre 4 et 27 (c~est-à~dire N" compris entre 3 et 26), a été dépouillé. Les raies choisies sont 
une pa.rtie de celles utilisées pour extraire les températ:rres rotationnelle et translationnelle de 
l'espèce N2(A3tu 1. Compte tenu des problèmes de saturation en décharge et d'un niveau de 
signal fmble dans r ES et la PDL, les rés d'absorption diffèrent suivant la zone considérée. 
La figure A.VI.3 présente les valeurs de [N2(A3ru +, v" = 0)] obtenues suiv,ant J" aux 
positioI's L = 0,04 met L = 0,19 ID, correspondant respectivement à la décharge et l'ISo 
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Figure A. Vl.3 : Densités absolues de l'espèce N2(AJ Eu +) obtenues pour différentes 
valeurs de J" en décharge (L = 0,04 m) et dans rIS (L = 0,19 m) 
(~2 = 440 Pa, QN

2 
= 1.5 NL.min-I

, Pli::: j{j{) WeI Lr= 1.7 m) 

Pour différentes raies d'absorption, les valecrs de densité de l'espèce N2(A3k/. v., = 0) 
sont trè$ proches. L'incertitude sur la mesure, à une position donnée, est déduite de la 
déviation standard. Peur exemple. dans !e cas des deux positions considérées sur la figure 
A VI.3, les valeurs de [N2(A3Iu+' v" = 0)] obtenues sont 5,1 ± 0,5 x 1017 molécule.m-) et 
5,7 ± 1~3 x 1016molécule.m-3 r~cth -ment en D et dans rIS à la position .Lmax. L'incertitude 
maximale, J'Odvée dans l'Espace Sombre, est d.: l'ordre de 30 %. Cette valeur maximale a été 
prise pour rensemble du profil axial de densité présenté par la figure A VI.4. Les variatio.ns 
du système d'émission (1) (série (b») sont également représentées. NQtons que l'incertitude 
minimale, L 1tenue en décharge, est inférieure â i 0 %. 
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Figure A. VI. 4 : Profils axiallX de /a densité absolue d~ l'espèce N1(AJ l'u +) 

et de / (r) - série (b) (~2 -=- 440 Pa. QN
2 
= 1.5 NLmin-/. Pu = 300 Wei Ir = 1,7 m) 

Les variations de [N2(A3L/, v" = 0)] le long de l'axe d'écoulement sont parallèles à 
celles de 1 (1) et se caractérisent par : 

• une forte décroissanœ exponentielle depuis la décharge jusque dans l'ES, qui se traduit 
ID2.\uématiquement par l'équation: 

l.1-. VIA) 

où [N2{A3Lu'" v" = O)]D = 5,2 )( 1017 molécule.m-3 à LD = 0,04 m, ce qui correspond à la 
valeur initiale de la densité de l'espèce métastable en fin de décharge, et le facteur 
exponentieL n, vaut 76,1 m'I; la valeur finale de la densité dans l'espace sombre, inférieure à 
la limite de sensibilité de la technique IeLAS, n'a pu être déterminée, 

• une ré-augmentation de la fin de l'ES jusqu'à la position Lmv., 

• de ns à la PDL, la densité de l'espèce Nz(A3Iü") diminue progressivement et semble se 
stabiliser à une valeur de l'ordre de 7 x 1015 molécule.m-3

• 

Dans la post-décharge, la valeur maximale de [Nz{A3ru"', v" := 0)] coïncide avec celle de 
l'apparition du maximum d'intensité du système d'émission (l J. Notons que, depuîs cette 
position LmAx, la décroissance de l (1"'") est plus rapide que celle de [Nz(A3Lu +, y" = 0)]. 
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La décroissance des ",lieurs de [N2(A3Iu +, v" = 0)] sui,,!'" d'une croissance suppose que la 
densité de l'espèce métastable passe par un minimum à une position située entre la fin de la 
décharge et le début de l'IS, probablement autour d~ L = 0,1 m Cette évolution implique que 
les molécules N2(A 3~1I) ne peuvent être transportées par l..! ga? depuis la décharge mais sont 
produites localement. Ce résultat constitue une information majeure et originale qui témoigne 
de la spécificité d~ rIS par rapport à une post-décharge classique dar.s l'azote caractérisée par 
la luminescence de Lewi...·Rayleigh. 

3. Cinétique de l'espèce métastable N2(A~IlJ 

La variation de la densité de l'espè<:e N2(A3i:u +, v" = 0) par rapport à l'abscisse L est 
reliée à celle dépendant du temps par la relatiOD ,;,o:vante : 

(AVI.5) 

avec UL la vitesse du gaz A l'abscisse L. 

La vitesse effi!ctive dt.: gaz A ['abscisse L c'est-A-dire la vitesse du gaz à une température 
donnée, uT: ,est reliée à la vitesse du gaz rapportée à 300 K, U300, par l'équation (AL3) que 

g 

nous rappelons : 

U1 = U3Q{) (lL) 
g 300 

(AL3) 

avec U300 = QN2 = -QoPo où Qo est le débit du gaz ramené à la pTt ";;olon atmosphérirue Po 
Sc lN2

Sc 

et Sc 1a section du tuoo A décharge. 

L'équation !A VI.5) va nous permettre dl! modéliser l'évolution de l'espèce 
N2(A3l:/, v' = 0) dans rrs .z:l considérant les différents processus de production et 
de destruction de cette espèce. Notons que, par souci de clarté, la densité de l'espèce 
N2(A3Lu +, v" = 0) est notée [N2(A3~ )] dans la suite: du texte. 

3. 1. Mécanismes considériJ. 

Les rlifférentes équations relatives à la cinétique de l'espèce métastt ',le N2(A3i:u l ont, 
pour la plupart, déjà été introduites à la section 2.3.2 du Chapitre l (page 24). Nous les 
rappelons dans cette section en donnant le terme cinétique correspondant avec en indice le 
numéro de l'équation de réa~tion considérée. De plus, lorsque celle-ci est connue, la constante 
de réaction associée à chaque processus ~st préc~e .. Nous n'avons considéré que les 
principales réactions de production et de destruction de l'espèce N2(A

3Lu), généralement 
prises en compte dans la littérature. 
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3, 1. 1. Termes de production 

Le terme cinétique correspondant à cette réaction décrivant l'émission du premier système 
positif de l'azote moléculaire est: 

(A. VI.6) 

Les coefficients d'Einstein d'émission sponta"~e, Av'v", sont connus pour toutes les 
transitions [Gilmort 92]. Seuls les 10 p:-emiers niveaux vibrationnels de l'état N2(B3TIg) ont 
été considérés. Au-delà, la probabilité de transition devient trop faible. 

La constante de cette réaction est dépendante de la Fonction de Distribution en Energie 
des Electrons. Aucune information sur l'énergie des électrons dans l'IS n'est actuellement 
disponible aussi nous incluons cette contribution dans le terme cinétique de source, noté S, 
relatif aux mécanismes inCOfi.'1us. 

La constante de cette réaction est connue et vaut k30 = 10.22 m3.s·1 [Slovetsky 80]. Les 
différents niveaux de vibration de l'espèce N2(X

ILS;-)' VI et vz, impliqués dans cette réaction, 
sont tels que (E, + E, ) ~ 6,2 eV. 1'1vus avons donc: 

1 2 

(A. VI. 7) 

La constante de cette réaction est kJI = 2 ~ 10.18 m3.s-1 [Gorse 87]. Le terme cinétiqUl': 
s'écrit: 

(A.VI.8) 

A ces termes de source, il faudrait ajouter le terme relatif à la relaxation vibrationnelle de 
l'espèce ~2(A3r.u+, v") peuplant le niveau v" ::: O. Aucune information sur les constantes de 
réaction n'est accessible, à notre connaissance. Aussi, pour l'heure, n(}us ne considérons pas 
ce terme de source ce qui justifie notre choix de la constante k31 • 
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3. 1. 2. Termes de desh uction 

Le co~fficient de cette réaction, k16, dans le cas de N2(A3~u +, v" = 0), ne dépend que de 
chaque niveau vibrationnel des espèces N2(B3ng) et N2(XI Lg) mis en jeu [De Benedictis 99]. 
Le terme cinétique s'écrit: 

Les constantes k16(V',VI) ont été calculées pour les différents niveaux considérés par De 
Benedictis el al [De Benedictis 99]. 

Cette réaction généralise les réactions (RAu) et (RA.2S) impliquées dans la formation des 
états N2(B3ng) et N2(cJnu). Piper a obtenu pour l'excitatioTl de<: seuls états N2(B3n g), 
N2(C3IIu) et N2(C"snU) la valeur de 3 - 5 X 10,16 m3

.s"1 pour le coefficient kSI [piper 88]. De 
plus, les états N2(B,3Lg), N2(W3Au) et N2(a

1ng) apportent probablement une contribution à 

cette COI1S1r lte du même ordre que celle de l'état N2(B3I1g} c'est à dire .... 10.16 m3.s·\ [piper 
88]. Hays et Oskam déterminent une valeur de 1,5 x 10,15 m3.s'\ à 300 K compte tenu des 
nombreux produits de réaction [Hays 73]. La dépendance de ce coefficient vis à vis de Tg, 
donnée par Golubovskii et Telezhko dans le cas de la réaction (Rus) [Golubovskii 84], est 
applicable à la réaction (Ru 1) [Supiot 93] et s'exprime par : 

k (m3.s'l) = 1 5 X 10,\5 X _8-
( 

T. )-2.64 
SI , 300 (A.Vl.10) 

Pour Tg = 500 1(, nous obtenons: kSI:::-: 4 x 10-16 m3.s·l
• 

Notons que cette évaluation constitue une première approche et nécessiterait une 
vérificat?Qn expérimentale. 

Le terme cinétique correspondant à cette réaction s'écrit : 

(A.Vl.l1) 

- 145-



PARTIE A Chapitre VI - Profils de densité et cinétique des espèces N('S') et NiA J Eu-) 

Cette réaction exprime la désexcitation aux parois contrôlée par la diffusion. La constante 
de désactivation sur les parois, R4I, s'exprime par (SUpiOI 93] : 

(AVI.l2) 

avec la constante de diffusion, D - 2 x lO-s n{s'I [Zipf 63] à 300 K., Po la pression 
atmosphérique e~ Ld1ff la longueur de diffusion telle que: 

-2
1 =(2.4)2 +(r.)2 

Ldtff r L 
(A. VI. 13) 

Dans notre cas, r = 1,9 x 10.2 m et L = 1,5 Ill, ce qui implique Ldlff = 8 x 10.3 
ID. Ainsi, 

l'expression du coefficient ~I devient : 

(A VI.l4) 

Le terme cinétique correspondant s'écnt : 

(A.V1.l5) 

La réaction (RA52) réécrit les expressions (RAJ7) et (RAJ8) rendant compte de la 
dest.ruction de l'espèce N2(A

3ru) par désexcitation collisionnel1e avec les atomes NrSj. Le 
tenue cinétique correspondant à l'équation (RAs2) s'écrit: 

(A.VI.16) 

La constante k52 vaut 4,0 x 10,17 m3.s'l d'après les mesures effectuées par Piper [piper 89]. 
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La réaction (RAS) reprend les réactions (RA39) et <RA.40) énoncées précédemment à la 
section 2.3.2 du Chapitre 1 (page 26). La constante de cette réaction a été estimée à 

kS3 = 1,5 X 10,17 ml.s" [Gordiets 95, Tatarova 97]. 

Le terme cinétique associé à ce processus s'exprime par : 

(A VI 17) 

3. 1.3. Expression du terme cinétique général 

Les différents termes cinétiques associés aux processus de production et de destruction 
donnés dans les sections précédentes permettent d'établir l'équation générale gouvernant la 
cinétique de l'espèce métastable N2(A3Lu~. Cette équation est: 

(d[Nl(~3 ~)))= 

S+{f(Av'V'" +k3\ f[N2(XIL~, V\)]![N2(B3TIg , V')] + k30 L[N2(X1Ei, v\)] [N2(X 1 l:i ' V2)]} 
v'=0 VI=O ) 12SVJS~"2 

-[N2(A3Litll(t t kl6 (v',vIHN20{1LI, VI)] + ksI [N2{A3Lt)] + k41 + ~~ [N(4S0)]+ k5J [N2(a'! Liï)]) 
V=OVI=O 

(A VI.IS) 

Dans cette expression le tenne de source, noté S, rend compte du processus (R.U9) ainsi 
que des mécanismes non connus pouvant être impliqués daru la production de l'espèce 
N2(A3Iu 1, 

Le tableau A VU résume les différentes c.oostantes de réaction impliquées dans 
l'expressinn (A Vl.l8) décrivant la cinétique de l'espèce N2(A3Lu). Les notations adoptées 
pour chaque processus sont également indiquées. 
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Processus Notation Conditions 
Valeur 

Références (ml.s- l ou S·I) 

RA•20 : 
S(Rad) 

suivant 
[Gilmore 92] 

Désexcitation radiative (1+) v', v" 

Collisions moléculaires 

RA.Jo: 
S(X-X) lO.u [Slovetsky 80] 

N2(X
ILt) et N2(XILg} 

RA.J! : 
S(QBJ 2 x 10-18 [Gorse 87) 

N2(B
3ng) et !'J2(XILg+) 

RA•16 : 
P(A-X) 

suivant [De 

Désexcitation collisiOfrnel/e v' et VJ Benedictis 99] 

RA.51 : (r [Hays 73, 
P(A-A) suivant Tg 1,5 x lO. 15x Tg -. 

'ellergy poo/bIg' 300 Supiot 93] 

RA.4! : 32 

5,4 x 10' ( T. ) [Zipf63, 
P(paroi) suivant Tg 

PN2 (pa) 300 Supiot 93] Désexcitation aux parois 

RA.52 : 
Désexcitation collisionnelle P(QN) 40 x IO- J7 , [piper 89b1 

avec les atomes 

RA.5J: P(A-a ') 1 5 x 10-17 [Gordiets 95, 

Ionisation de type Pemring • Tatarova 97] 

Tableau A. V/. 1 . Valeurs des constantes de réaction intervenant dans / 'équation (A. VI. J 8) 
rel:ltivo.! à la cinétique de "espèce N1(A 3 Iu +) 

Ainsi en combinant les équations (A.VI.5) et (A.V1.18) et connaissant la densité des 

différentes espèces impliquées dans cette dem~re équation, nous pouvons calculer la valeur 

de ce tenne S dans l'IS. 

Les densités des espèces N2(A
3L/) et N(4Sj ont été déterminées dans ce mémoire. En 

particulier, la densité atomique est décrite par l'équation (A. VI. 1) et peut donc être connu~ en 

tout point. La densité de l'état électronique N2(B
3ng) a été détenuinée précédemment à la 

position Lma" et vaut environ )016 molécule. m·] pour des conditiens voisines [Supiot 99b]. Le 

profil de 1 (l), obtenu simultanément à celui de [N2(A3~)] (figure A.Vl.4), permet de 

déduire la densité de l'espèce N2(B3ng) pour la zone considérée. De plus, la FVD de l'espèce 

N2(B3ng, v') pour les Il premiers niveaux vibrationnels a été déterminée par Supiot et al 

[Supiot 99b]. Si nous considérons que 1 '~DV de cette espèce évolue peu dans le corps de 

l'IS, nous pouvons détenniner la densité de l'espèce N2(B3ng, v') avec v' $ 10. Concernant 

l'espèce N2(X
ILg+), la FDV de cette espèce a été précédemment déduite par Diffusion Raman. 

Spontanée jusqu'au niveau v = 8 [Supiot 99}. Ces auteurs ont montré que, d'une part, la FOV 

évoluait lentement dans 1..: corps de l'IS, et, d'autre part, cette fonction pouvait être 

approximée jusqu"à v -= 21. Ainsi, pour chaque position, la densité de l'espèce [N2(X ILg+, v)] 

avec v S 21 peut être connue. 
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En revanche, aucune étude expérimentale n'est disponible à propos de la densité de l'ét~t 
électronique N2(a,l1:uJ. Néanmoins, au travers de Ja cinétique des électrons, il est possible de 
remonter à la densité de cet état Ce calcul fait l'objet de la section suivante. 

3.2. Estimation de la densité de l'état électronique N2(a,1I;;) 

Afin de pouvoir détetminer la concentration de l'espèce N2(a,lL:u J, nous devons, tout 
d'abord, considérer la cinétique des électrons dans nos conditions. 

3. 2. 1. Expi'"essioD du terme cinétique électronique 

Dans la post-décharge, outre la réaction (RAS3) mettant en jeu les espèces N2(A3Lu l et 
N2(a,1I:u), li1l autre mécanisme de production des électrons est envisagé dans la littérature 
rr atarova 97J : 

Cette réaction décrit l'ionisation de type assodative. Le coefficient est donné par 
Gordiets etaI [Gordiets 95] et vaut kS4 = 10-17 m3.s·'. 

La destruction des électrons peut s'effectuer par diffusion aux parois. Dans nos conditions 
de pression, la diffusion des électrons est ambipolaire, c'est-à-dire que les électrons et les ions 
diffusent solidairement Les conditions d'obtention de ces phénomènes sont en effet remplies 
car les densités électroniques données dans la littératme pour des conditions de pressions 
proches des nôtres (voir sedion 2.1.1 du Chapitre 1, page 17) et, comme nous le verrons à la 
section 3.2.2, mesurées dans PIS pour nos conditions, sont suffisantes. 

Le coefficient de diffusion ambipolaire, DA. en considérant uniquement l'ion N2+, se 
calcule par l'expression: 

(A VI.19) 

Dans cette expression, /Ji est la mobilité ionique de l'ionN2+ dépendante de la pression et 
de la température du gaz telle que : 

(AVI.20) 

avec J.li.o = 1.87 X 10-4 m2
• VI .S-I [Moseley 69] et (kT:o:: ) représente la température des 

électrons exprimée en volts. 
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Le coefficient de réaction relatif à la diffusion ambipolaire, kA, s'exprime par : 

DA kA =--
2 Ld,fJ 

avec Ld,ff la longueur caractéristique de diffusion calculée par l'équation (A.V1.13). 

(A.VI.21) 

L'autre mécanisme de destruction des électrons, généralement pris en compte dans la 
littérature, est la recombinaison avec les ions N/(X2i.:/) et N4 + [Tataruva 97] : 

• N2 +(X2rt) + e- --» N(4S0) + N(4so) 

• N/ +e- --» N2 + N2 

Les constantes de ces réactions, kS5 et kS6, sont fonction de la température électronique et 
s'expriment par [Tatarova 97] : 

k - 4 f;' 0013 ( 300 JI ' 2 
S5 - ,1.> X l --

TéllX 

l' 2 

kS6 = 2,0 x JOo12 ( 300 J ' 
Té1ec 

avec Télec exprimé en kelvin et les coefficients, kS5 et kS6, en m3.s01
• 

(A.VI.22) 

(A.VI.23) 

La proportion relative de ces deux ions est inconnue dans l'ISo Nous considérons, dans 
une première approche, que l'ion N2 +(X2rg") est majoritaire, sa densité est donc égale à celle 
des électrons. En prenant cette l'hypothèse, l'expression générale gouvernant la cinétique des 
électrons s'écrit donc: 

(A. VI.24) 

La température électronique, dans nos conditions, bien que peu de données aient été 

fournies, peut être estimée dans J'IS à - 0,3 - 1 eV [Supiot 93 et 99b). Ainsi, en considérant 
un régime stationnaire, nous pouvons extraire la densité de l'espèce N2(a"rul de cette 
équation du second degré connaissant la densité électronique, toutes les autres grandeurs étant 

connues. 

3.2.2. Calcul de la densité de l'espèce N2(atILu-) 

Le profil de la densité électronique dans la post-décharge d'azote, pour des conditions oe 
fonctionnement identiques aux nôtres, a très récemment été détenniné par interférométrie 
micro-onde par N. Sadeghi et P. SlJpiot au Laboratoire de Spectrométrie Physique de 
l'Université de Grenoble [Foissac 00]. Les aspects pratiques de cette technique sont décrits 
dans la référence [Nguyen Cao 76]. Cette mesure correspond à une valeur moyenne de ne. 
notée <ne>, sur le diamètre du tube. La figure A VI.5 présente le profil de <ne> comparé à 
celui de J (1") détenniné simultanément (série (b». 
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lE+19 :r-------------------, 

-"'le lE+18 
~ -= ~ 
~ 1E+17 -~ .. 
II'J 

5 lE+l6 
Q 

-B-[N2(a" Lu)1 avec Taec= 1 eV 
-6- [N2(a" Lu)1 avec Télec = 0,3 eV 
-+- [N2(A3Lu )] 

lE+15 -t----..,-----r----.-----,..-----; 

0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 
L (m) 

Figure A. VI5 : Profils axiaux de la densité électronique moyenne [Foissac OO} 
et de 1 (1+) - série (b) (~2 = 440 Pa, QN

2 
= 1,5 NLmin-I

, Pu = 300 Wet Lr = /,7 m) 

L'allure de ces deux profils est parallèle. La densité électronique moyenne en Lmax est de 
l'ordre de 7 x 1015 électron.mo3 ce qui est très proche de 5 x 1015 électron.m,3, valeur de la 
densité considérée antérieurement par Supiot pour des conditions voisines (PN

2 
= 350 Pa, 

QN
2 
= 1,46 NL.min"l, Pu = 300 W) et déduite des valeurs proposées dans la littérature 

(tableau AI.l, page 18) [Supiot 93]. 

La figure A VI.6 représente la densité calculée de l'espèce N2(a, II:U) pour les abscisses 
variant de 0,13 m à 0,34 m et pour Télee = 0,3 et 1 eV comparée à celle de l'état N2(A3I:u J. 

-'1 e :: e 

lE+16 10 

o <n;> 

• /(1) 
1 

.... 
u 
.!! lE+ 15 -~ 
A 
u 

= 
= 0, l '-' 

lE+ 14 -i----..,-=---.,.----,-----,-.---+ 0,01 

o 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 

L (m) 

Figure A. VL6: Densité de l'état N2(a,1 h] calculée par l'équation (A. VI. 25) pour 
Télec = 0,3 et 1 e V comparée à la densité de l'état Nl(AJ Eu +) mesurée dans les condition:. : 

PN
2 

= 440 Pa, QN
2 
= 1,5 NL.min-J

, Pu = 300 WeI Lr = 1,7 m 
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A la position Lmax et pour une température électronique Té1cc = 1 eV, nous obtenons une 
\·aleur de 1,05 x 10 18 molécule.m"] pour la densité de l'espèce N2(a,I Lu). De manière à avoir 
un ordrt: de grandeur, nous pouvons recalculer la valeur de la densité de cette espèce en 
considérant que l'ion N/ est majoritaire. Ainsi, en substituant dans l'équation (A.VI.24) la 
constante k55 par la constante kS6, relative à la recombinaison de l'ion N/, et, avec 
/-11,0 == 2,33 x 10-4 m2.V· I.s"1 pour l'ion N/ (équation (A.VI.2l) [Moseley 69J, la valeur de la 
densité de l'espèce N2(a.\Z:u"), obtenue pour la position Lma. ... et pour Télce = 1 eV, est de 

1,41 x 1018 molécule.m"3. Ces deux valeurs constituent deux valeurs extrêmes. L'erreur 
effectuée sur le calcul de la densité de l'état Nz{a'ILu"), en prenant comme hypothèse que l'ion 
Nz "'"(X

2Lg +) est majoritaire, est donc relativement faible. Ce résultat indique que la diffusion 
ambipolaire est le processus dominant la destruction des électrons. 

Les variations des densités des espèces N2(a,ILu") et Nz{A3Lu +) dans l'IS sont similaires 
indiquant une production en post-déc~wge et non un transport depuis la décharge. La 
sensibilité de la densité de l'espèce N2(a,I Lu") vis à vis de la température électronique est 
relativement fuible mais indique une augmentation lorsque Télcc augmente. Nous observons 
que la densité de J'espèce N2(a'ILu") est dans lIn rapport de dix avec celle de l'espèce 
métastable N2(A

3Lu J. Ce résultat est contrairè aux calculs réalisés pour décrire les décharges 
[Tatarova 97]. D'après les auteurs, dans cette zone, la densité de l'état électronique a"Lu" est 
plus faible que celle de l'état A3Lu+. 

Ce résultat a deux types d'implications : 

* il étab!jt une production locale de l'espèce Nz(a,lru") extrêmement importante, si le 
mécanisme considéré reste valable, 

* dans le cas contraire, il démontre que l'on doit rechercher une source d'ionisation 
autre et que l'état Nz(a' lLu") est absent ou en quantité fuible dans l'ISo 

Notons que, si la cinétique des électrons est couplée à celle des neutres dans l'IS, 
autrement dit la cinétiqu\! est suffisamment rapide, la connaissance de la Fonction de 
Distribution en Energie des Electrons pourrait pennettre, entre autres, de confirmer la 
présence de l'espèce Nz(a' 'Lu") en quantité importante. En effet, comme nous l'avons déjà 
indiqué à la section 2.1.1 du Chapitre 1 de ce mémoire (page 17), Ü existe un fort couplage 

entre les électrons et les vecteurs d'énergie moléculaires comme les espèces NZCX1LgJ et 
N2(AJLu J et la forme de la FDEE est alors modifiée [Loureiro 86, Gorbunov 88]. Ainsi, La 
présence de l'espèce Nz(a'ILu") en quantité importante devrait conduire à l'existence d'un 

plateau au niveau des énergies élevées (- 8,4 eV), les électrons étant chauffés par les 
collisions superélastiques nombreuses. Néanmoins, comme la cinétique des électrons peut être 
découplée de celle des neutres, seule une étude expérimentale concernant l'espèce Nz(a'ILu1 
permettrait de trancher sur sa présence ou non dans l'ISo En l'absence d'autre donnée, nous 
avons intégré les valeurs de f1·~2(a"L.u")) obtenues à partir de l'hypothèse d'une ionisation 
suivant les mécanismes (RA53 ) et (RA54) dans la résolution de l'équation (AVl.18). 
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3.3. Résoiution du terme cinétique de l'espèce Nz(AJE/) 

Il est à présent possible de calculer l'expression du terme S, rendant compte, entre autre, 
de la formation de J'état N2(A3EtI ) par impact électronique. La figure A.VI.7 présente les 
différents termes de sources et de pertes intervenant dans l'équation (A. VI.18) et explicités 
dans le tableau A. VI.l. 

lE+22~----~----------------------------, 

ttoi-

-":'111 lE+21 
'? • 

El 
~J 
:; 
l 
= E -~ 
1: 
~ 

lE+20 

~ lE+19 
"= -~ 
~ 
::i 
~ IE+I8 
~ 

"= 
:i 

! lE+17 

t 0 0 0 0 

o 
• • 
• • 

o 

o X 

• • 
• • 

00
0 

+S .S (X-X) 

oP (QN) 

..-
o 
• 
• 

, 

o 
X 

.S (Rad) 

OP (A-X) 

<> 
o 

• 
• 

o 

.S (Qw 

OP (A-A) 

o 

• 
• 

B 

6P (paroi) X P (A-a? 
lE+16+-.-~-'--r-~-r~--~~-.~~r-~.--; 

0,15 0,2 0,25 0,3 
L (m) 

Figure A. VI. 7 : Tennes de sources et de pertes intervenant dans {'équation 
(A. VI. 18) rendant compte de la cinétique de l'espèce Nl(A J Iv +) 

Toutes ces courbes, pour la zone considérée, hormis celle relative L..u. collisions de deux 
molécules N2(XIEg) (S(X-X), dont la contribution est environ 1 00 fois plus faible que celle 
des autres termes de source, présentent un maximum à la position Lmu. Le terme S(X-X) 

requiert une description plus fine pour une reproduction fidèle des variations. On retiendra 
essentiellement l'ordre de grandeur. De plus, les contributions relatives aux pertes aux parois 
(P(paroi), par lenergy pooling' (P(A-A)) et par ionisation associative (P(A-a ') sont entre 
1 Dl et 1 04 fois plus faibles que celles des autres processus de pertes. Notons par ailleurs que le 
terme d'ionisation a été calculé sur la base du résultat de la section 3.2 avec Télee = 0,3 eV. En 
dépit des questions soulevée$ précédemment sur ce point, nous voyons que le poids de ce 
phénomène, s'il est présent, reste négligeable au regard des autres mécanismes. De plus, en 
considérant une valeur de Té1ec = l eV, la valeur du terme P(A-a ') augmentent d'un facteur 2 
et son poids reste négligeable. 
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Dans l'IS, l'espèce N2(A3r.u~) est principalement désexcitée par collisions avec les atomes 
N(4S0) et l'espèce N2(XI~g). Sa production est contrôlée par la désexc;tation collisionnelle de 
l'espèce N2(B

Jng) et par les processus inclus dans le terme S, c'est-à-dire les processus par 
impact électiOnique et d'autres mécanismes encore inconnus. Les contributions de ces deux 
termes sont du même ordre de grandeur. A ces deux mécanismes, il faut ajouter les processus 
radiatifs, dont la contribution est environ 0,3 fois plus faihle. Il faut remarquer qu'une source 
possible, mais pour l'heure difficilement quantifiable, est la recombinaison des atomes du 
même type que le mécanisme (RAIS) (page 22). En effet, cette réaction alimente les états 
triplets en général, du fait du fort couplage entre ceux-ci [Sade.gru 83]. Néanmoins, sur la base 
des mesures de densité atomique, exposées à la section 1.1, ainsi que de la température, ces 
deux grandeurs étant lentement variables autour de la position Lmax et au-delà, ce processus ne 
peut rendre compte, à lui seul, de la diminution de la concentration de l'espèce N2(A

3tu J. 

Pour l'heure, deux orientations peuvent être envisagées pour proposer des processus 
inclus dans le terme de source, S : 

* une excitation par impact électronique (réaction (RA 29) formulée à la page 144), 

* un processus impliquant une molécule vibrationne11 ement excitée et un atome 
(léaction (RA.33) donnée à la page 25). 

La première ne peut être écartée, au regard de la densité des électrons relativement élevée, 
mais requiert une mesure de l'énergie de ceux-ci pour être évaluée. La seconde, récemment 
intrcrluite par Sâ el al [Sa 00], est possible du fait de fort degré d'excitation vibrationnelle de 
la molécule N2(XI~gJ provenant d'un pompage V-V important en sortie de décharge, 
réaction déjà introduite à la section 2.2 du Chapitre 1 : 

Ce phénomène présente un maximum pour des temps compatibles avec ceux caractérisant 
J'IS. Les niveaux concernés sont ceux de la queue de la FDV, c'est-à-dire v ~ 25. Cette 
description cinétique grossière ne rend pas compte des finesses pouvant apparaître du fait de 
l'évolution de la FDV de !'especc N2(XI Lg), en particulier, pour les niveaux élevés. Un 
travail de modélisation est actuellement en cours de développement sur la base de ces 
nouvelles données. 

4. Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons établi les profils axiaux Je densité absolue des espèces 

N~S) et N2(A
3L/, v" = 0) à l'aide respectivement des techniques T ALIF et ICLAS. Ces 

résultats constituent un apport nouveau dans le cadre de la modélisation de l'IS. 
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La densité des atomes d'azote augmente progressivement depuis la décharge jusque dans 
la post-décharge lointaine où sa valeur est de l'ordre de - 3,5 x 1021 atome.m-3

, ce qui est 
plus de 10 fois supérieur aux valeurs mesurées dans cette zone par titrage par NO [Supiot 93]. 
La connaissance du profil de la température du gaz permet de calculer la pression partielle des 
atomes d'azote en tout point. Celle-ci n'évolue quasiment pas depuis la décharge indiquant 
que la cinétique de l'espèce NrSO) est essentiellement gouvernée par les lois des gaz parfaits 
et de transport. Ce résultat témoigne du fait que les atomes d'azote jouent, a priori, un rôle 
limité, ou en tout cas sans conséquence sur leur densité, dans les mécanismes responsables de 
l'IS. 

L'évolution de la densité absolue de l'eb}lèce métastable N2(A)~+, v" = 0) est parallèle 
à celle de l'intensité des émissions du premier système positif Le profil de densité de 
l'état N2(A3~t, v" == 0) présente un maximum aux alentours du maximum d'émission 
caractéristique de l'IS. Ce comportement témoigne d'une production locale de cette espèce 
rendant compte de la spécificité de l'IS en comparaison avec l.me post-décharge de 
Lewis-Rayleigh_ La densité obtenue en décharge est de l'ordre de - 5 x 1017 molécule.m-) et, 
dans 1'1S, ... 6 x 1016 molécule.m-J

• Au-delà, la densité de l'espèce N2(A3Lu+' v" = 0) décroît 
progressiv:ement pour atteindre - 7 x lOIS molécule.m-) en post-décharge lointaine. 

Un bilan de la cinétique de l'espèce métastable est par ailleurs réalisé. Sur la base de 
données expérimentales et théoriques, les différents tennes de sources et pertes contrôlant la 
cinétique de cette espèce sont calculés. La densité de l'état N2(a"LuJ est déterminée au 
travers de résultats expérimentaux récents sur la densité électronique et d'un modèle 
d'ionisation associative (réactions entre les espèces N2(atl I:uJ et N2(A3L/) et entre deux 
molécules N2(a'lLuJ). La densité de l'état N2(a,l~ J, ainsi obtenue, est dix fois plus élevée 
que celle de l'espèce N2(AJLu). Ce résultat constitue une information majeure 
et contradictoire avec les calculs relatifs à la décharge, permettant de proposer deux 
conclusions : 

* l'espèce N2(a, l:Eu J est produite localement en quantité importante et les mécanismes 
d'ionisation envisagés restent valables, 

11 l'ionisation s'effectue par des processus différents et, dans ce cas, l'espèce N2(a,lLuJ 
est absente ou en faible quantité dans cette zone. 

Seule une mesure expérimentale de la densité de cette espèce dans l'IS permettra de 
privilégier une de ces conclusions. Néanmoins, le tenne de perte relatif à l'ionisation 
associative, ainsi déterminé, est nettement négligeable devant les autres processus. 
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La modélisation de la cinétique de l'espèce Nz(A3Lu) permet de penser que la production 
de cette espèce s'effectue de trois manières: 

* par impact électronique, qui, au regard des fortes densités électroniques mesurées 
dans l'IS (- 7 x 10 15 électron. m') au maximum d'intensité lumineuse) peut ne pas être 
négligeable, 

* un mécanisme impliquant une molécule Vlbrationnellement excitée, comme 
N2(XI Lg\ v), dont "excitation \ibrationnelle est élevée du fait d'un fort pompage 
V -Ven queue de décharge, et un atome, 

* la recombinaison atomique à trois corps, mais à condition d'identifier la cause de son 
inefficacité au delà de la position Lmax. 

Nous avons donc effectué la caractérisation de l'IS et, en particulier, déterminé la 
température du gaz et la densité atollÙque de ce milieu. La connaissance de ces paramètres 
nous permet d'envisager l'utilisation de ce milieu dans l'optique d'une nitruration des verres 
de phosphate. En effet, un milieu constitué par une forte densité atomique et une température 
du gaz relativement basse est tout indiqué, comme nous allons le voir dans la deuxième partie 
de ce mémoire, pour cette application. 
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Chapitre 1 

Le verre de métaphosphate de sodium: 
Structure, propriétés, durabilité chimique et nitruration 

La deuxième partie de ce mémoire porte sur l'étude de faisabilité d'un procédé original de 
nitruration dù verre de métaphosphat(: de sodium assisté par plasma. Cette étude requiert, au 
préalable, la connaissance des paramètres du milieu mis en jeu, plus particulièrement, la 
densité atomique et la température cinétique du gaz. Aussi, le présent travail est une 
application directe de l'étude fondamentale de la post-décharge d'azote en écoulement 
effectuée dans la première partie de ce mémoire. Nous mettons à profit les différents résultats 
acquis dans les travaux relatés dans la partie A, plus particulièrement, concernant la densité 
atomique (section 1 du Chapitre VI de la partie A, page 137) et la température du gaz. De 
plus, les différentes techniques de détermination de ce dernier paramètre, mises au point et 
validées précédemment (Chapitres IV et V de la partie A, page 95 et 109) vont nous permettre 
d't :;céder à une mesure de cette températui'e, dont la connaissance, comme nous le verrons 
dans les sections suivantes, est primordiale dans cette étude. 

Dans ce premier chapitre les principaux aspects du verre de métaphosphate de sodium 
sont présentés. Ce matériau possédant une composition particulière des verres de phosphate, il 
est difficile de le considérer de IDaJ'lj-ère isolée. Aussi, dans une première partie, nous 
rappelons de manière synthétique les caractéristiques de& verres de phosphate en général. Leur 
structure et leurs propriétés sont exposées [Van Wazer 58]. 

Par définition le terme 'phosphate' s'applique à des composés dans lesquels l'atome de 
phosphore est dans un environnement tétraédrique. Cet environnement et la pentavalence du 
phosphore confèrent des propriétés originales aux verres de phosphate comme une 
température de transition vitreuse basse et un coefficient d'expansion thermique élevé. 
L'environnement caractéristique de l'atome de phosphore par des atomes d'oxygène implique 
également une mauvaise durabilité chimiflll': qui est encore aujourd'hui le frein essentiel au 
développement industriel des verres de phosphate. Pour pallier à ce défaut, différentes 
approches ont été envisagées. En particulier, la nitruration du verre permet d'améliorer 
significativement sa durabilité chimique. Ce type de procédé fait l'objet de la deuxième partie 
de ce chapitre. Les mécanismes de substitution d'atomes d'oxypène par des atomes d'azote 
sont détaillés. Nous verrons également l'influence de ce type de traitement sur les différentes 
propriétés du verre. 
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1. Le verre de métapbosphate de sodium: présentation d'ensemble 

1. 1. Descriptioll des verres de phospbate 

Les phosphates se défInissent comme des sels contenant des anions tétraédriques avec à 
leur centre un atome de phosphore. Plus particulièrement, l'anhydride phosphorique, P20 5, 

donne naissance à une classe de matériaux dont l'entité structurale de base est un tétraèdre 
P04• La pentavalence du phosphore implique l'existence dans chacun des tétraèdres d'au 
moins un oxygène non pontant c'est-à-dire lié à un seul phosphore (notés NBO pour 
'NonBridging Oxygen' en anglais) pour satisfaire l'électroneutralité. Les oxygènes liés à deux 
r:oupements P04 adjacents sont nommés oxygènes pontants et notés BO pour 'Bridging 
Oxygen' en anglais. 

L'addition d'oxydes M20 CM étant un alcalin, alcalino-terreux. métal, ... ) à l'anhydride 
phosphorique conduit à une série de composés pouvant aller jusqu'à M3P04. L'augmentation 
du rapport M20 / P20 5 implique Wle diminution du nombre d'atomes d'oxygène pontants 
dans les composés formés. Le terme Qn, où n désigne le nombre d'atomes d'oxygène pontants 
présents dans un groupement PÛ4 donné, est utilisé pour désigner les différentes structures 
résultant de l'addition d'oxydes M20 à P20S [Lippma 80]. La figure B.l.I schématise ces 
entités Qn. 

o 
Il 

O'-P-O' 
~ M+ 

b· 
M 

l/ : orthophosphate ou 
motroplwsphate 

o 
Il 

(P)-O- P-O-(P) 

1 
O' 
~ m 

fi : métaphosphale (m théoriquement 
infilli) 011 miliell de chaîne 

o 
Il 

M~'-I-O-(P)-

O' 
~ 

QI : pyrophosphate 011 diphosphate 
(0: - QI) ou extrémité de chaîne 

o 
Il 

- (P)-O - P-O- (P)-

1 o 
1 

(P) 

1 

ti : site de branchement dans les 
ullrapllOsphales 

Figure B.f.l : Description schématique des différents sites r;r présents dans les réseaux des 
verres de phosphate (lv{ représente un cation monovalent et (P) un tétraèdre P04) 
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La répartition des sites Qn au sein des réseaux vitreux varie suivant le rapport M20 1 P20s. 
Cette répartition obéit à des équilibres entre les différents sites visualisés sur la figure B.I.2 
[Van \Vazer 58]. Notons que, en pratique, la répartition des entités QO est plus ou moins 
déplacée suivant le degré de covalence des liaisons P - 0 - M [Montagne 99]. 

1,5 

+ pyrophosphate ou 
diphosphate 

métaphosphate 

2,5 3 
1 

pol 

+ ortho phosphate ou 
monophosphate 

Figure B.l2: Répartition théorique des entités (!' suivant le rapport MzG / PzOj 

1.2. Structure du verre de métapbospbate f~e sodium 

Nous allons à présent décrire plus Enement la structure du verre de métaphosphate de 
sodium. Ce verre de base binaire, de formule chimique (NaP03)m. est, de part sa simplicité, 
relativement attrayant pour élaborer un nouveau procédé de nitruration. Cette caractéristique 
explique le nombre important de travaux le concernant Ains~ nous disposons de travaux 
antérieurs portant sur l'étude de la nitruration de ce verre. Dans la suite du texte, pour plus de 
clarté, le terme NaP03 el..l utilisé pour désigner ce verre, 

NaP03 a une composition caractérisée par un rapport théorique Na20 1 P20s égal à 1. 
Ainsi, ce verre est théoriquement constitué par un enchaînement de sites Q2 de longueur 
infinie. En réalité, des groupements hydroxyles sont toujours retenus lors de l'élaboration du 
verre et il est pratiquement impossible d'atteindre des longueurs de chaîne infinies. La 
Résonance Magnétique Nucléaire du phosphore (RMN.31p) permet de quantifier la 
proportion relative de sites QI et Q2 directement reliée à la longueur moyenne de chaille dans 
le réseau vitreux [Montagne 99]. Les longueurs de chaîne obtenues sont d'environ 20 à 40 
unités P04 lorsque le verre est élaboré de manière conventionnelle par fusion de 
dihydrogénophosphate de sodium (NaH2P04) à une température de l'ordre de l080 K pendant 
3 heures [Reidmeyer 86). 

De plus, dans une unité tétraédrique, les électrons 1t ne sont pas localisés sur la double 
liaison mais délocaüsés sur les liaisons P - 0 non pontantes ainsi les deux atomes d'oxygène 
NBD sont équivalents [Brow 88]. Autrement dit, le cation alcalin n'est pas non plus localisé 
sur un atome d'oxygène donné, mais assure de manière globale l'électronégativité du 
groupement P03", Néanmoins, pour plus de clarté, dans la suite de ce mémoire, nous 
représentons les deux types d'oxygène (P = 0) et (P - 0" , .. Nal. 

- 161 -



PARTIE B Chapitre 1- Le verre de méta phosphate de sodium .. 

La figure B.1.3 représente schématiquemt:nt la structure de ces chaînes linéaires 
constituant NaPO). Idéalement, le rapport BO 1 NBO est égal à K 

o ~~O 0 

Il'' Il 
HO - P - 0- P - 0 "---------- P - OH 

1 1 (BO) 1 

O"N' + (NBoP"N + O"N + 'a a a 
\. ) 

Y 
20 à 40 unités P04 

Figure B.J.3 : Structure d'une chaîne linéaire constituant le réseau vitreux de NaPOJ 
((BOP et (l'.'BOP désignent respectivement les oxygènes ponlanls et non-pontants 

présents dans une unité structurale) 

1.3. Propriétés et domaines d'application 

En conséquence de la pentavalence du phosphore, les verres de phosphate ont une 
structure moins rigide que les verres de silicate. Cette structure confere aux verres de 
phosphate les propriétés suivantes: 

• des températures de transition vitreuse, Tg (correspondant au passage de l'état 
solide à l'état liquide surfondu), de fusion et de cristallisation relativement basses 
(580 K en moyenne), 

• des coefficients de dilatation thermique élevés (15 à 25 x 10-6 KI). 

Ainsi, ces verres présentent un intérêt pour des domaines d'application nécessitant ce type 
de propriétés" Nous pouvons notamment citer: 

* les verres de scellement pour l'électronique à haute teIilpérature [peng 91a et b, Brow 97], 

* les composites verres '- polymères moulables par injection [Bea1l95, Crowder 97]. 

Les verres de phosphate sont également des biomatériaux (matériaux compatibles avec les 
os) [Kasuga 96]. Cette application exploite lr.ur similitude avec les apatites que constituent les 
phosphates de calcium 

Néanmoins. malgré ces propriétés, le développement industriel des verres de phosphate 
est considérablement freiné par leur mauvaise durabilité chimique. Cette propriété particulière 
fait l'objet du paragraphe suivant. 

1. 4. Durabilité chimique 

La durabilité chimique d'un solide se quantifie à partir de la perte de masse dans une 
solution aqueuse. Dans le cas des verres de phosphate, la vitesse de dissolution varie suivant 
la composition du verre mais reste en général élevée, 
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1. 4. 1. Causes de la faible durabilité chimique des verres de phosphate 

Cet inconvénient majeur est lié aux particularités du phosphore: 

• Les électrons 1t dans le composé P20S sont localisés sur une des quatre liaisons phosphore 
- oxygène, polarisant les Ù'('~s autres lVan Waert 58] et rendant ainsi les liaisons 
P - 0 - (P) des sites Ql facilement hydrolysables [Bunker 87a]. 

• L'électronégativité du phosphore (2,1 eV) diminue la charge formelle des oxygènes des 
liaisons P - 0 augmentant l'ionicité des b. 'isons (P) - 0 - M Ainsis il y ~ tille hydratation 
rapide au niveau des liaisons ioniques 0 - M. 

• La présence d~électrons 1t limite le taux de réticulation aux sÎtes Q3 et augmente le 
volUIl?P libre impliquant un coefficient de di.ffusion de l'eau dans le réseau vitreu.x 
probablement plus élevé que dans les verres de silicate dans lesquels des sites Q4 sont 
présents [Montagne 99]. 

1. 4. 2. Méthodes d'amélioration de la durabilité chimique des verres de phosphate 

Pour améliorer la durabilité chimique, il est nécessaire d'une part d'augmenter la 
réticulation du réseau vitreux et d'autre part de stabiliser le tétraèdre P04 en délocalisant les 
électrons n. De nombreux travaux ont été consacrés pour palier à ce défaut de durabilité. En 
particulier, pour limiter l'hydratation des verres de phosphate deux approches peuvent être 
considérées : 

.... introduire des cations trivalents d'éléments à l'électronégativité relativement élevée 
dans le réseau vitreux comme Al3+ [Le Sauze 98] ou Fe3

+ [Yu 97J qui se lient à quatre 
tétraèdres P04, permettant de limiter la diffusion de l'eau dans le réseau phosphate . 

.... remplacer une partie des atomes d'oxygène divalents par des atomes d'azote trivalents 
(Reidmeyer 95]. De plus, l'azote a la possibilité de former des doubles liaisons avec le 
phosphore impliquant une délocalisation des électrons n renforçant la stabilité vis à vis 
de l'eau des verres ainsi obtenus. 

Cette dernière voix est particulièrement intéressante car l'incorporation d'atomes d'azote 
ne modifie pas la structure et les propriétés des verres de phosphate de la même façon que 
l'introduction de catio:1S trivalents [Bunker 87a]. Notamment, l'augmentation de la durabilité 
chimique à l'aide de cations trivalents s'accompagne généralement d'une réduction du 
coefficient d'expansion thermique aussi bien dans le cas d'introduction de cations Al3-!­

[Le Sauze 98] que Fe3+ [Yu 97]. Cet inconvénient est nettement limité dans le cas de verres 
azotés. 

2. Nitruration du verre de métaphosphate de sodium 

La substitution d'une partie des oxygènes divalents par des azotes trivalents au sein du 
réseau vitreux peut être envisagée dans la masse ou à la surface. Nous allons décrire ces deux 
types de nitruration. 
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2. 1. Nitruration CD volume 

2. 1. 1. Procédure de nitruration en volume 

Dans les années 80, il a été Jémontré la possibilité d'incorporer des atomes d'azote dans 

la structure de NaP03 sous atmosphère d'ammoniac à haute température (- 1000 K) 
[Marchand 83]. Cet auteur, en comparant l'analyse chimique du verre ainsi élaboré et la 
variation de ma'\se induite par le traitement, prouve incontestablement la nitruration en masse 
des verres de métaphosphate. La perte de masse correspond à la substitution de 3 atomes 
d'o>.:ygène par 2 atomes d'azote suivant la réaction formelle: 

La composition NaPOzNw semble être la composition limite, ce qui équivaut à un 
pourcentage massique d'azote d'environ 10 %. 

Depuis, de nombreux travaux ont porté sur l'élaboration de ce typf de verres [peng 87, 
Heuberger 89, Le Sauze 98, Reidmeyer 86 et 95]. Les procédures de préparation varient peu: 
NaP03 est refondu dans un creuset en graphite à 1173 K sous atmosphère d'azote pur, puis le 
verre fondu est nitruré sous flux d'ammoniac dont le débit, QNH

3 
' est généralement de l'ordre 

de 0,3 Lnùn'l, à une température de traitement, TT, de 1073 K et pour des temps de traitement, 
IT, variant typiquement de 4 à 100 heures. Notons, que Peng et Day [peng Si] obtiennent une 
quantité d'azote de 13 % de la masse totale au bout de 96 heures de traitement, pour 
TT = 7l0oe et QNH) = 0,24 l.min'I (formule: NaP02No,87). Ces auteurs indiquent qu'il doit 

être possible d'incorporer plus d'atomes d'azote mais dans la limite de - 15 % en masse. 

2. 1. 2. Influence des paramètres expérimcntauJ 

Les paramètres d'élaboration des verres azotés, TT. QNH
3 

et IT. influent sur la nitruration 

des verres de métaphosphate. 

La vitesse de réaction croit avec l'augmentation de TT mais est limitée par la 
décomposition du verre à haute température. Dans le cas de NaP03 une température 
supérieure à Il T K et des longs temps de traitement (tT > 24 h) causent la dégradation et la 
coloration du verre [Heuberger 89]. L'apparition de bulles à la surface de celui-ci et le, 

changemeni de couleur (coloration marron) p:..'uvent être attribués à un dépôt de phosphore 
réduit, P4, causé par la réaction des phospLates avec les nitrures (N31 [Heuberger 89, 
Reidmeyer 95]. 
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La quantité d'azote introduite dans le veI'!'-! de phosphate dépend de plusieurs facteurs. 
Pour fT fixé, cette quantité augmente de 2 ~i '1 % en ma3se pour une augmentation de 100 K 
dans la gamme de température de traitement variant de 973 à 1173 K [Heuberg~r 89]. Ces 
auteurs observent la croissance de ce pourcentage dans le même rapport lorsque le débit 
du flux d'ammoniac augmente de 6 x 10-2 à 0,3 l.min-I

• Lorsque TT est constante (1073 K), le 
pourcentage massique d'azote croit en fonction du temps de traitement. Cette variation n'est 
pas linéaire mais la majorité des atomes d'azote (environ 80 %) est incurporée dans les 
premières 24 h de traitement [Reidmeyer 95]. Au-delà, l'incorporation des atomes d'azote se 
fait plus lentement, la quantité maximale étant atteinte au bout de 48 h environ. 

Peng et Day ont testé l'influence de l'atmosphère réactive sur l'incorporation d'atomes 
d'w...ote dans le réseau vitreux [peng 87]. L'utilisation des mélanges gazeux de compoFition 
en volume 85 % N2 - 15 % H2 et 90 % N2 - 10 % CO ne permet pas de nitrurer 
significativement NaP03. Ainsi, le faible taux d'incorporation d'atomes d'azote dans le cas 
d'un mélange de composition chimique proche de l'ammoniac (85% de N2 et 15% de H2 en 
volume) montre que ce gaz n'est probablement pas complètement décomposé avant de venir 
en contact avec la surface du verre. Cette constatation implique qu'une réaction chimique 
entre l'atmosphère réactive et le verre fondu est nécessaire pour nitrurer ce dernier. Sous 
atmosphère d'azote pur, pour une température de traitement de 1173 K. une durée de 
traitement de 50 h et une vitesse de flux de 0,3 l.min·!, la quantité d'azote incorporée est 66 
fois plus faible que dans le cas de NH) (0,15 % en masse sous atmosphère N2 et 10 % en 
masse sous atmosphère de NH) [Heuberger 89]. 

2. 1.3. Mécanisme de nitruration 

Les verres azotés ont été caractérisés par spectroscopies Infrarouge (IR) et Raman 
[Heuberger 87, Bunker 87b], Photoélectrons induits par rayons X (XPS) [Brow 88J 
et RMN}lp [Bunker 87b]. Ces analyses révèlent la présence de deux types de liaison 
phosphore - azote: - N = (noté Nt) et> N - (noté N2) dans un rapport de Nt! Nz = 3. Ces 
deux états de liaisons des atomes d'azote sont désignés par les termes dipontant (- N =) et 
tripontant (> N -) [Le Sauze 98]. De plù. ", le rapport des oxygènes BO/NBO décroit avec 

l'augmentation du rapport NfP [Reidmeyer ~ l Ainsi, les atomes d'azote remplacent à la fois 
ties atomes d~oxygènes pontants et non-pontants. La figure B.IA expose les structures 
résvltant de l'incorporation des différents types d'atomes d'azote dans la structure de base de 
NaPO) après attaque de l'ammoniac proposées par de nombreux auteurs [Bunker 87a, 
Marchand 88, Reidmeyer 95J. Ces différentes voies de nitruration du verre de métaphosphate 
de sodium s'effectuent conjointement et sont cohérentes avec l'ensemble des analyses 
effectuées. Pour chaque structure, les différents oxygènes BO ou NBO intervenant sont 
annotés. Le taux de substitution est calculé en fonction du type d'atomes d'oxygène remplacê 
et vérifie la condition donnée par l'équation formelle (Rtu) à savoir deux atomes d'azote se 
substituent à trois atomes d'oxygène. 
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(A): (- N =) rempl.ace (= 0) 1 
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constituant NaP03 
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2/3 (- N =) :::::> 1 (= 0) 

(B) : (- N =) remplace (- 0 -) 

deux chaînes linéaires 
constituant NaP03 
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1/3 (- N =) => 1/2 (- a-) 
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Figure B.14 .' Structures résultant de J'incorporation des atomes d'azote 
dans la stnlCture de NoPO) d'après [Bunker 87a, Marchand 88J 
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n'après ces structures, nntroduction d'un atome d'azote tripontant se fait au dépend 
d'atomes d'oxygène pontants Jans la proportion 1/3 (> N -) / 1/2 (BO) (figure B.I.4 (C). 
Celle d'un atome d'azote dans l'état de liaison - N = se fait au dépend d'atomes 
d'oxygène pontants (figure RI.4 (B» et non pontants (figure B.1.4 (A» dans la propo,rtion 
globale 1 (- N :::) 1 [1 (NBO) + 1/2 (BO)]. Ains~ la formation de doubles liaisons P = N 
implique non seulement la rupture de la double liaison P = 0 mais aussi de ]a simple liaison 
P-O. 

Il est donc possible de prédire la distnoution relative des liaisons phosphore - oxygène 
suivtnt le pourcentage atomique d'azote incorporé au sein du réseau vitreux. Ains~ le rapport 
BO/NHO s'~xprime en fonction de la proportion d'atomes d'azote dipontants et tripontants 

[Marchand 88] : 
1- n1/2- (3n2)j2 

--= 
2-n. 

BO 
(RI. 1) 

NBO 

où ni et n2 désignent respectivement la fracty .1 molaire des atomes d'azote sous la forme 
-N=et>N -. 

L'analyse par spectroscopie Raman révèle que des unités diphosphates (sites QI, 
figure Bl.l) sont créées par l'introduction d'atomes d'azote indiquant ainsi une 
ciépolymérisation locale des chaînes polyphosphates [Bunker 87b). De plus, l'analyse par 
RMN}lp montre que les verres nitrurés sont composés de trois types de tétraèdres: P04, 

P03N et P02N2 [Bunker 87b, Le Sauze 98]. La proportion relative de ces deux derniers 
groupements varie suivant la proportion d'atomes d'azote incorporés au sein du r~eau 
vitreux. Lorsque le rapport atomique N / P $ 0,4, les groupements de types P04 et P03N sont 
majoritairement présents [Marchand 88]. Pour d~s rapports N / P supérieurs, ie-s tétaèdres du 
type P02N2 deviennent majoro.aires conjointement avec ceux du type P04 ce qui correspond à 
me structure dans laquelle les deux types d'atomes d'87.ote sont présents : 

o 0 

"- Il 1 /' 
N-P-N=P-N 

.,/ 1 l "-
ONa+ ONa+ 

En revanche, l'existence 1t. tétraèdres du type PON3 n'a pas été rrJse en évidence ce qui 
expHque la limite du pourcentage d'atomes d'azote introduits [Reidmeyer 95]. Notons que la 
triple liaison P == N est incompaunle avec l'environne meut tétraédrique de l'atome de 
phosphore. 

Pour être complet, il est également nécessaire de s'intéresser aux atomLS d'hydrogène. 
Dans la structure de base du verre de métaphosphate de sodium, les chaînes de groupements 
P04 sont terminées par. des groupements hydroxyles (figure R1.3). Dans les verres azotés, 
l'analyse chimique montre que les atomes d'hydrogène sont présents dans de fiùbles quantités 
avec un rapport atomique H / P de l'ordre de 0,04 [Reidmeyer 95]. Ces atomes cl~nduisent 
essentiellement à la formation de groupements - NUit avec x ~ 1. Notons qu'il n'a pas été mis 
en évidence de groupements nitrites (N02 j, nitrates (N03 j ou ammonium (N~ "). 
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Le changement de structure influe sur les propriétés physico-chimiques du verre. Ainsi, 
les verres azotés obtenus ont des propriétés différentes de celles du verre de base dont nous 
allons à présent discuter. 

2. 1. 4. Influence de la nitruration sur les propriétés du ,,'erre 

Le réseau vitreux du verre de métaphosphate de sodium nitruré est donc plus réticulé par 
l'introduction d . ~tomes d' azote. AinsL la propriété la plus intéressante de ces verres azotés est 
bien évidemment la durabilité chimique qui ('<;1: notablement plus importante que cell~ du 
verre de base. La vitesse de dissolution dans l'eau à 303 K d'un verre nitruré décroît 
linéairement en fonction du rapport atomique 1\ 1 P [Reidmeyer 95]. Ces auteurs mentionnent 
une diminution de la vitesse de dissolution d'un facteur 1000 lorsque Je rapport N 1 P > 0,4. 
Lorsaue ce rapport atteint sa valeur limite (- 0,7), la vitesse de dissolution dans l'eau du verre 
azoté est - 104 fois plus faible que celle du verre de base. Pour comparaison, l'introduction 
d'autres oxydes comme Ah03 ou B203 améliore la durabilité chimique au maximum d'un 
facteur 100 [Le Sauze 98J. 

Un traitement dans la masse modifie d'autres propriétés du matériau de base. Aussi, la 
plupart de::. travaux font une part importante à l'analyse de l'influence de la nitruration sur les 
propriétés du verre de base [Peng 87, Reidmeyer 86 et 95]. Le tableau BJ.l montre 
l'évolution des différences de proprittés physiques entre un verre de métaphosphate de 
sodium et W1 verre nitruré de composition NaP02N213. 

Propriét.és NaP03 NaP01N2/3 

Vitesse de dissolution dans l'eau à 303 K - 10'2 _ 10,5 _ 10-6 
( -2· -1) g.cm .mm 

Température de transition vitreuse (K) - 565 -6-15 

Coefficient d'expansion tuerrnique 
-255 -200 

(x 10-7 KI) 

Indice de réfraction - 1,48 -1,54 

Dureté (x 106 Pa) -160 -250 

Tableau B.f.} : Comparaison des propriétés du verre de mélaphosphate de sodium 
et d'un verre nitruré par unflux d'ammoniac d'après [Peng 87, Reidmeyer 95J 

Lorsque le rapport N / P croit, la température de transition vitreuse, l'indice de réfraction 
et la dureté augmentent tandis que le coefficient d'expansion thermique diminue. Ces 
variations sont des fonctions quasi linéaires de la quantité d'az.ote introduit. Aîns~ 

l'incorporation d'atomes d'azote au sein du réseau vitreux a une influenc,e sur J'ensemble des 
propriétés du verre de base. Notamment, l'augmentation de la température de transition 
vitreuse et la diminution du coefficient d'expansion thermique peuvent être des inconvénients 
pf\Uf l'utilisation de ce type verre. Auss~ est-il intéressant d'envisager un traitement de 
rurface de manière à conserver intactes les propriétés du verre tout en constituant une barrière 
de diffusion fi l'eau. 
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1.1. Nitruration en surface 

Très peu de travaux portent sur la nitruration en surface des verres de phosphate. A notre 
connaissance, seuls les travaux de Brow el al [Brow 90] et ceux de Kang et Day [Kang 90] 
traitent du sujet. 

2.1.1. Procédure de nitruration en surface 

Le procédé est similaire à celui de la nitruration en volume. La surface du verre ect traitée 
sous un flux d'ammoniac à une température ne dépassant pas la température de transition 
vitreuse du verre. Brow et al traitent de cette manière un verre de métaphosphate de 
composition molaire 27Na20 - 20BaO - 3Ah03 - 50P20S, noté CON-2, sous un flux 
d'ammoniac de 0,3 !. min' 1 à des températures variant de 573 à 700 K et pour des temps de 
traitement de 7 à 100 h [Brow 90]. Les verres NaP03 et LiP03 peuvent également être nitrurés 
en surface lorsque TT ne dépasse la température de transition vitreuse de ces verres [Kang 90]. 
De Inanière analogue à la nitruration en volume, la quantité d'atomes d'azote greffés en 

surface de ces 'trois verres augmente lorsque TT et/ou fT augmentent. Pour des conditions 
optimales, dans le cas du verre CON~2, le pourcentage stomique d'azote greffé varie de 
7,5 à 5 % pour des profondeurs estimées de 0 à 120 Dm et est inférieur à 1 % à une profondeur 
de 800 nm. Kang et D'aY font état de pourcentages atomiques d'azote à la surface du Vf!lTe de 
métaphospbate de lithium variant de 6,8 à 3 % (correspondant respectivement à UJ) rapport 
N 1 P .... 0,34 et 0,15) pour des profondeurs estimées variant de 0 à 130 nm. Concernant le 
verre NaP03, ces auteurs mentionnent des valeurs similaires mais sans préciser la profondeur 
analysée. Pour comparaison, dans le cas du verre LiPDJ, Reidmeyer et Day obtiennent une 
valeur maximale du rapport N 1 P de 0,55 par nitruration en vo Iurne [Reidmeyer 95]. 

Notons qu~il n'a pas été détecté d'atomes d'azote à la surface de verres CON-2 traites 
sous atmosphère d'azote pur pour des tempél'fl ''!eS et des temps de traitement similaires à 
ceux utilisés dans le cas d'une atmosphère d'amml,niac [Brow 90]. 

2.1.2. Inti.:ence sur la durabilité chimique 

Par comparaison avec ~'l traitement dans la masse, la création d'une couche nitrurée en 
surlftce a un effet moindre sur la diminution de la vitesse de dissolution des verres. Pour le 
verre de métaphosphate de sodium. cette vitesse diminue au maximum d'un facteur 2,5 au 
lieu de 104 pour le cas du traitement en volume [Kang 90]. Cette tendance se retrouve pour les 
autres types de verre. 

De plus, Brow et al analyseut l'évolutÎo:l temporelle dr la vitesse de dissolution du verre 
CON~1 nitruré pendant 30 h à 380°C [Brow 90). Juste après traiternent~ la vitess" de 
dissolution de ce verre a diminué d'un facteur 20 (contre 40 pour un traitement en V01\ 

[Bunker 87a]). De plus, celle-ci ré-augmente pmgressivement. Ainsi, la barrière à rec.. 
réalisée en surface est dissoute après 24 h dans l'eau à ~,kle température de 345 K. 

Pour expliquer cette flu~lc efficacité, il est nécessaire de considérer les mécanisme;, 
décrivant le greffàge des atomes d'azote en surface. 
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2. 2. 3. Mécanisme de formation de la couche nitrurée 

Contrairement .1 la nitruration en volume, dans le cas ~'un traitement de surface lee 
atom{ ,d'hydrogène semblent jouer un rôle important dans la rormation de la coucbe nitrurée. 
Pour des températures de traitement supérieures à 525 K, Brow et al rapportent que le 
pourcentage d'awmes d'hydrogène présents sur une profondeur de 1 ~ à la su,.face du verre 
CON-2 nitruré, mesuré par décapage i\)niqt:.~, est égal à 2 - 3 % [Brow 90]. Ces valeurs sont 
supérieures d'un ordre ùe grandeur ~ celles obtenues pour un verre de base e~ proches de la 
qUfIJltité d'atomes d'azote. Les analyses XPS montrent que les atomes d'az.Jte sont présents 
sous les formes> N - et - N = ru:..illle dans le cas de verres nitnués en volume amequelles se 
rajoutent les groupements du type - NH~ [Kang 90J. De plus, la proportion relative de ces 
derniers groupements augmente progressivement lors(fùe TT diminue [Brow 90J et après tnJe 
dissolution cbns l'eau à 303 K durant des temps de 10 à 60 min [Kang 90]. 

Au regru-d de ces résultats expérimentaux, un mécanisme de formation de la couche 
nitrurée est proposé par Kang et Day [Kang 90]. Celui-ci est donné par les équations (Ra.Û à 
(RB 5). Notons que, par souci de clarté, nous avons omis àe mentionner dans ces réactions, les 
cations Na + ainsi que la ch3rge négative des oxy,&èr.es simplement liés aux atomes de 
phosphore. 

1) Attaque des groupements hydroxyles terminaux 

o 0 
1/ Il 

- 0 - P - OB + Nli) ~ - 0 - P - NH2 + H10 

6 6 
2) Rupture des liaisons P - 0 - P 

o 0 0 OHO 0 
Il Il 1\ Il 1 Il Il 

- 0 - P - !\1J12 +- 0 - P - 0 - P- CI - ~ - 0 - P - N - P - 0 - + HO - P - 0 - (Rr3J) 

~ 6 6 6 6 6 
3) Réticlilation du réseau vitreu,: 

o H 0 0 

-0 - ~ - k -~ -0 - + HO - ~ - 0 --~ - (' 

666 
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o H 0 0 OH 0 
Il 1 Il Il 1 Il 

-O-P-N-P-O-~-O-P-N=P-O-+HO-P-O-

6 J ~ 6 6 
1t 

o 

" -Q-p-Q-

o 6 
-o-~-N=b- 0- +H20 6 6 (RBj) 

1 

Ainsi, les atomes d'azote remplacent les oxygènes BO et NBO pour former des liaisons 
> N - et - N =. Les groupements - NH2 et - NH - sont donc des intennédiaires permettant la 
nitruration du verre. Ces groupements ne réagissent plus en formant des liaisons P - N - P et 
P - N = P suivant les réacticns (RIJ.4) et (Rs.s). Notons que tOlltes ces réactions (RS.2) à 
[RB.s» r~'Ult réversibles, la diffusion de NB3 dans le réseau vitreux n'est pas forcement 
stoppée. Néanmoins, il est pl'JS difficile de rompre une liaison P - N qu'~me liaison P - NH;. 
aussi la diffusion de l'ammoniac est probablement fortement réduite. De plus, suivant les 
réactions (RB2), (Ra.4) et (Rp.s), des molécules d'eau et d'ammoniac sont présentes durant la 
nitruration de la surface du verre. En conséquence, lorsque !a nitruration est inachevée, les 
groupements NH2 et NH sont toujours réactifs, particulièrement vis-à~vis de H20. ce qui p~ut 
expliquer le caractère réversible du traitement observé dans le cas des verres CON-2. 

De manière analogue au traitement 'en volume, le rapport BO/NBO peut être déterminé 

en fonctiv:' du pourcentage d'atomes d'azote 'incorporés'. A présent, il est nécessaire de 
considérer la contribution de., quatre fonnes de groupements azotés. Le rapport BO/NBO 
s'exprime (Kang 90] : 

BO 1- (3n2)/2 - nt /2 - n3 
--= 
NBO 2-n) -n4 

(B.I.2) 

où nT ':14 désignent respectivement la fraction molaire des atomes d'azote sous la fonne 
-NH . et -NH2• 

Le mécanisme de formE'~on de la couche nitrurée en surface des verres de métaphosphate 
est analogue à celui élaboré dans le cas d'un traitement en volume. La f..lésence de 
groupements hydro)\.yles en surface fragilise la barrière ainsi créée et ne pennet pas une 
efficacité permanente du traitement et donc une durabilité chimique de ce type de verres. 
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3. Conclusion 

Les verres de phosphate sont des matériaux caractérisés par de faibles températures de 
transition vitreuse, de fusion et de cristallisation, ainsi que, par des coefficients d'expansion 
thermique élevés. Mais, ces propriétés physico-chirrr~ues intéressantes s'accompagnent d'une 
faible durabilité chimique qui limite considérablement leur utilisation industrielle. 

Dans le cas particulier des verres de rnétaphosphate de sodium, la substitution d'une partie 
des atomes d'oxygène par des atomes d'azote permet de pallier à cette mauvaise résistance à 
la corrosion. La nitruration des verres sous atmosphère d'ammoniac peu: s'effectuer dans la 
masse ou uniquement en surface. Mais, dans le cas d'Wl traitement en vo1Jll1e, l'amélioration 
de h:l durabilité chimique s'accompagne d'une diminution du coefficient d'expansion 
thermique et d'une augmentation de la température de transition vitreuse. Aussi, un traitement 
de surface, permettant la réalisation d'Wle barrière à l'eau sans changer les propriétés du 
verre, peut être une solution mie~.x adaptée. Cependant, il nécessite un milieu probablement 
plus réactif. présentant une cinétique conduisant à un apport important d'atorne~ d'azote et 
l'élimination de l'eau résiduelle à la surface du verre. 
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Chapitre II 

Préparation des verres, techniques de caractéri~ation 
et spectres de référence 

Ce chapitre porte sur les techniques de caractérisation des échantillons de verre de 
métaphospbate de sodium. Dans ce but, nous avons utilisé les spectrocopies Infrarouge (IR) et 
de PhotoélectroDS induits par myons X (XPS). 

Tout d'abord, nous exposons la manière dont sont préparés les échantillons de verre. La 
deuxième partie présente les techniques employées pour évaluer les changements éventuels 
induits sur les échantillons après un traitement par plasma. Le principe des deux techniques 
spectroscopiques est brièvement rappelé. Nous présentons également les résultats concernant 
la C3I'actérisation d'un échantiHon non traité. Ces résultats nous serviront de référence. 

1. Elaboration des échantiUons 

Les échantillons de verre de métaphosphate de sodium sont élaborés au sein du 
Laboratoire de Cristallo 'himie et Physico-chimie du Solide de Lille par M"e Nicole 
Coqueman. 

Le verre de métaphosphate de sodium est préparé à partir de polyphosphate de sodium 
(Merck) fondu dans un creuset en platine à 1073 K pendant deux heures. Le fondu est ensuite 
coulé dans un moule en carbone de manière à réaliser des pastilles proches des dimensions 
VOUIUI:5. Le rapport analytique Na 1 P est épr:tl à 1,00 ± 0,05 et la teneur en eau est inférieure à 
1 mol.%. 

Les échantillons de NaP03t de dimensions 17 x 5 x 1 mm3
, sont obtenus par polissage 

avec du papier SiC (80 à 4000 grains/cm2
). Notons que cette étape est importante. Il est 

nécessaire d'obtenir des échantillons dont les surfaces soient relativement parallèles, 
présentant le moins d'aspérités possible pour pouvoir être analysés, en particulier, par 
spectroscopie IR Les échantillons sont ensuite nettoyés avec de l'acétone dans un bac à 
ul~n et conservés dans un dessiccateur. 

Nous allons à présent décrire les différentes techniques d'analyses utilisées dans le cadre 
de notre étude. 
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2. Caractérisation des échantillons 

Dans le but de caractériser nos échantillons de NaPO) avant et après le traitement par 
plasma, les spectroscopies Infrarouge et de Photoélectrons induits par rayons X ont été 
utilisées. 

2. 1. Spectroscopie de Photoélectrons induits par rayons X 

Cette technique d'analyse de surface fournit des informatio~ sur la composition chimique 
des échantillons étudiés et l'environnement chimique des difterents éléments les constituant 

2. 1. 1. Principe de la technique [Grimblot 95] 

L'XPS ('X-ray Photoelectron Spectroscopy' en anglais) est basée sur l'exploitation de 
l'effet photoélectrique. Un faisceau de photons X d'énergie hvexcite les électrons des 
niveaux de cœur ou dt: la bande de valence du matériau cible qui peuvent alors être émÏ:3. 
L'énergie cinétique, Ecm, de ces électrous photo émis est mesurée. L'énergie de liaison, Eh de 
l'orbitale atomique de l'élément X considéré, qui donne l'informati'Jn sur l'environnement 
chimique de cet (lément, se déduit alors, en première approximation, de la relation: 

hv = Ecin (X, nlj) + El (X, nlj) (B.ll.l) 

où n et 1 désignent ks deux nombres quantiques décrivant l'orbitl:h': atomique considéré"! 
(section 1 du Chapitre II de la partie A, page 39) et j est le nombre quantique correspondant 
au moment cinétique total dans le cas de l'atome (analogue à J introduit dans le cas des 
molécules au Chapitre II de la partie A). 

La figure B.U.l présente la configuration expérimentale au voisinage de l'interface solide 
- vide. 

Analyseur 
RRyon X 

VIDE 
,------""'11'--'-------,0 

r------tlf--I---------td 
électron (Ecm) 

SOLIDE 

profondeur 

Figure B.!I.l : Schéma de principe de / 'analyse XPS 

L'angle e entre le plan de surface du solide et le flux d'électrons dirigé vers l'analyseur 
influe sur la contribution de la couche d'épaisseur d au signal XPS. Par la suite, cet angle e 
sera désigné par le teme • angle d'émergence'. Ains~ lorsque e est petit, l'épaisseur analysée 
est plus faible. Une analyse angulaire peut permettre de tracer un profil de concentration 
suivant la profondeur. 
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L'analyse XPS donne accès à la proportion relative des différents éléments présents dans 
Je matériau cible. En considérant un solide infiniment épais contenant les éléments X et X'. le 

rapport des intensités des photopics représentatifs de ces dr.11X éléments, 1 X.nlj ,est relié au 
Ix ,n'l')' 

rapport des concentrations atomiques de ces éléments, nx / nx, , par l'équation suivar.te : 

X.nlj nx eiX.nlj Ecin (X, nIJ) 1 (' )-I+X 
IX',n'l'j' = nx, eiX',n'l'j" Ecin(X' ,n'l' j') 

(B.II.2) 

où .JX,ntj et OX',n'J'j' Jésignent, respectivement, les sections efficaces totales des orbitales 
atomiques nlj et o'l'j'. L'exposant (-1 + x) avec 0,5 S x S 0,8, intègre le facteur de 
transmission de l'analyseur et la profondeur d'échappement des photo électrons. 

En pratique, il est plus précis de travailler sur les aires des photopîcs plutôt que sur les 
intensités. L'équation (B.n.2), dans laquelle les intensités sont remplacées par les aires des 
photopics, permet donc de déterminer la composition relative de deux éléments, nx / nx' . 
Cette composition, représentative de la profondeur moyenne analysée, doit être comparée à la 
stœchiométrie X/X/ globale de l'échantillon. Un écart important entre ces deux rapports est 
le signe d'un enrichissement ou appauvrissement en surface de l'un des éléments par rapport à 
l'autre. 

Les analyses XPS ont été réalisées au Laboratoire d~ Catalyse Hétérogène et Homogène 
de Lille. Deux types de spectromètres ont été utilisés suivant la disponibilité des appareils et 
nos besoins : 

[1] Leybold LHS JO où x = 0,77 et l'excitation est obtenue avec une source naturelle 
Mg Ka. d'énergie 1253,6 eV, 

[2] VG ESCALAB 220 XL où x = 0,75 et une source naturelle Al Ka d'énergie 1486,6 eV 
est employée. 

Dans certain cas et avec 1~ spectromètre [2], une analyse angulaire de l'échantillon 
(9 = 90° et 10~ a été effectuée ainsi qu'un décapage par bombardement ionique avec des 
ions Ar+ (3000 eV et IJlA). La surface bombardée est de 10 x 10 mm2 tandis que la surface 
analysée correspond à un disque de diamètre de 4 mm. AÎn:)i, la surface analysée est 
inférieure à celle décapée de manière à éviter les effets de bord. L'incertituâe typique snr les 
énergies de liaison est de ± 0,2 eV avec les deux spectromètres. 

2. 1. 2. Synthèses bibliographiques des énergies de lildson des différents éléments 
composant les verres de métapbosphate azotés 

Dans les tableaux B.IT.1, B.Il2 et B.ll.3 sont reportées les valeurs des énergies de liaison 
respectivement pour les photopics P 2p, Ols et N 1 s pour des composés 10nt la structure 
présente des similitudes avec celle de nos échantillons. Lorsque la référence en énergie de 
liaison est précisée, il s'agit du niveau C Is du carbone de contamination situé à - 284,8 eV. 
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Composé Energie de liaison (eV) Référence 

oxynitrure de phosphore 
134,1 

(PON) [Quan 89J 
POxNyH, 134,1 

NaP03 134,8 

NaP01N2f3 133,9 
[Brow 88] 

NaP03.~N2x/3 134,0 [Marchand 88] 

P-rouge 130,0 

P3NSH1.3 133,0 [Veprêk 81J 

P3Ns 133,2 

Tableau B.IJ.l : Energie de liaison corresDondant au photopic P 2p 

Energie de liaison (eV) 
Composé -P = 0 et/ou P - O· .. Na+ P-O-P Référence 

(NBO) (BO) 

NaP03. "N2xf3 531.4 et 531,6 533,4 [Marchand 88] 

NaP03 532,1 534,0 [Kang 90J 

NaP03•xN2xf3 532,5 534,5 [Brow 88J 

PON 1 'a')sif 531,6 533,6 

POxNyHz 531,8 533,9 
[Quan 89] 

Tableau B.Il.2: Energie de liaison correspondant au photo pic 0 ls 

A ces deux types d'o~.-ygène, il convient de rajouter les états suivants, provenant de 
contamination: 

* P - OH et C - OH situés à 532,5 eV [Schuetzle 86], 

* C - 0 à 533,5 eV [Schuetzle 86] (le pic C 15, relatif aux liaisons C - 0 et C = 
o est positionné à 287,0 eV [Gomez-Aleixandre 96]), 

* 0 adsorbé à 531,0 eV [Schuetzle 86], 

* H20 adsorbé à 532,4 eV [Schuetzle 86]. 

Ainsi, J'interprétation du photopic relatif au niveau Ols, n'est pas aisée du fait d'une 
possible contamination. 
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Energie de lia~on (eV) 
Composé .'-N:.::P NP3 Autres types de Référence 

(N dipontant) (N tripontant) 
P-NH 

liaison 
Oxynitrure de 

397,6 399,0 
phosphore (pON) [Quan 89) 

POxNyHz 398,6 401,8 (PO-N1-4) 

NaPO)_ xN2.'C13 397,8 399,3 
[Marchand 

88] 
CON-2 397,8 399,5 [Brow90] 

LiP03- xNZxJ3 397,8 399,3 401,0 402,5 (-NF )x>l [Kang 90] 

P3NSHL.3 397,6 399,2 
[Veprèk 81] 

PsNsHx 397,0 398,6 

P3Ns 397,8 [Hendrickson 
NaN02 404,1 69] 

Tableau B.I13 " Energie de liaison correspondant au photopic N J s 

Le tableau B.IT.3 illustre bien la difficulté potentielle rencontrée pour interpréter le 
photopic correspondant à l'azote si toutes les fonctions azotées sont présentes dans les 
échantillons traités. En effet, les écarts énergétiques sont très faibles. 

2. 1. 3. Spectres de référence 

Tout d'abord, les analyses XPS ont été effectuées sur des échantillons non traités de 
maniè.re à connaître la composition superficielle exacte de ceux-cL Tous les résultats 
présentés dans cette section ont été obtenus à partir du spectromètre [2]. Le photopic du 
niveau 2p de l'atome de phosphore, d'une énergie de liaison de 134,9 ± 0,2 eV, est pris 
comme référence. Notons que les échantillons, initialement d'aspect transparent, présentent 
une teinte rosée après analyse XPS. Ce fuit provient probablement d'une réduction du 
phosphore et indique que les échantillons sont, dans une certaine mesure, altérés par l'analyse 
XPS. 

La figure B.II.2 représente le photopic 0 ls obtenu pour une analyse en émergence 
normale (0 = 90°) sur un échantillon élaboré suivant la procédure décrite à la section 1. Le 
photopic du niveau 0 Is se décompose en deux gaussiennes de largeur à mi-hauteur 
... 2 eV et positionnées aux énergies de liaison 532,1 ± 0,,2 eV et 534,0 ± 0,2 eV. 

Le photopic du niveau C 1s, visualisé par la figure B.TI.3, présente une seule composante 
(largeur à mi-hauteur - 1,8 eV) située à 285,0 ± 0,2 eV attrIbuée à du carbone de type 
aliphatique (liaison C - C) [Gomez-Aleixandre 96]. 
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Figure S.1l2 : Spectre XPS du niveau 0 1s d'un échantillon NaPO] non traité décomposé en 
deux courbes gaussiennes (lignes en pointillées) représentant les contributions des différents 
états de "oxygène (la courbe en ligne pleine désigne la transition Auger KL,L23 du sodium) 

281 283 

,. . 
• • • • .. 
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Energie de liaison (cV) 
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Figure B.f!.3 : Spectre XPS du niveau C fs d'un échantillon NaPO] non traité 

Les liaisons du type C - 0 et C = 0 ne sont donc pas ou très peu présentes à la surface Je 
l'échantillon. En conséquence, en accord avec la littérature, les deu..x composantes constituant 
le photopic Ols, ont été attribuées: 

* aux oxygènes NBO et oxygènes du type OH avec El (0, Is) = 532,1 ± 0,1 eV, 

* aux oxygènes BO avec El (O. Is) = 534,0 ± 0,2 eV. 
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Concernant, les oxygènes NBO et BO, les énergies de liaison sont proches de celles 
données dans la littérature pour NaP03 (tableau B.ll.2). De plus, en faisant l'hypothèse que 
chaque composante représente uniquement ces deux états de l'oxygène, le rapport 
BO/NBO déduit est égal à 0,53 ± 0,05. Cette vaI:::ur est en accord avec la valeur théorique de 

0,5 pour les verres de métaphosph._e, (NaP03)m, JY)ur lesquels m étant grand, il est possible 
de négliger les effets d'extrémité de chaîne (figure B.L3). Ainsi, les Oxyl.. "\ dù type P - OH 
sont négligeables pour cet échantillon. Dans la suite de ce mémoire, 1, _ dr. .eX contributions 
aux: photopics du niveau 1s de l'oxygène sont attribuées aux oxygènes Ba et NBO. 

Le tableau B.U.4 présente les résultatS numériques de l'analyse XPS d'échantillons NaP03 

non traités. L'incertitude maximale sur les valeurs des différents rapports nx/np est estimée à 

5%. 

El (X, nlj) (eV) nx/np 

Echantillon (A) (B) (A) (A) 

Conditions d'analyse 0=90° 0=90° e = 10° 
décapage Ar + 

5 min; 0 = 90° 

Na ls 1072,1 0,75 1,03 0,51 1,09 

Na2s 64,0 1,08 1,07 1,01 1,07 
E 
L Rapport: 

0.69 0,96 0,51 1,02 
E Na 181 Na 2s 

M 534,0 
E Ols 2,32 2,48 2,06 2,37 

N 
532,1 

T Rapport: 
0,53 0,55 0,52 D,54 

(X.lj) BOINBO 

P2p 134,9 1,00 1,00 1,00 1,00 

Cls 285,0 0,85 0,32 2,61 0,05 

Tableau B.I14 : Résultats XPS pour des échantillons de NaPOl : (A) poli avec du papier SiC 
et passé au bac à ultrason avec de l'acétone et (E) non poli et non lavé 

Tout d'abord, ces résultats indiquent un défaut d'oxygène quel que soit le type d'analyse 
ou la manière de préparer l'échantillon. Le rapport atomique no/np est nettement inférieur à 

la valeur 3 correspondant à la stœchiométrie globale de l'échantillon. De plus, cet 
appauvrissement en oxygène s'accentue au niveau des couches les plus externes du solide que 
nous nommerons la 'super surface' (no/np = 2,06 à e = 10° et 2,32 à e = 90° pour 

l'échantillon (A». Le rapport BO/NBO en accord avec la valeur théorique pour un verre de 

métaphosphate et le défaut d'oxygène obst:rvé après décapage (no /np = 2,37) laissent penser 

que l'appauvrissement en oxygène observé est inhérent à la technique XPS. Pour l'heure, 
aucune explication cohérente ne peut toutefois être donnée. 
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Une importante contanÙllation au carbone est également observée. Le pourcentage 
atomique du carbone de type aliphatique varie de - 30 at.% en 'super surface' à - 15 at.% 
pour les couches plus profondes. Après un décapage ionique d'une durée de 5 min, cette 
couche de contamination a pratiquement disparue. Cette contamination n'a que peu 
d'influence sur l'appauvrissement en oxygène, honnis en 'super surface' et le rapport 
BO/1\TBO est dans tous les cas proche de la valeur théorique pour un verre de métaphosphate. 

De plus, en comparant les pourcentages atomiques obtenus pour les échantillons (A) et (B) 
analysés en émergence normale, respectivement 15 et 7 at.%, le carbone ne provient pas 
uniquement du polissage et/ou àu nettoyage à l'acétone mais probablement aussi de l'air 
ambiant avec lequel les échantillons ont été en contact. Notons que, dans ~ suite de ce 
mémoire, tous les échantillons de NaP03 élaborés pour effectuer les traitements le sont 
suivant la procédure décrite à la section 1 de ce chapitre, correspondant à l'échantillon (A). 

Par ailleurs, il est possible d'évaluer l'épaisseur de la couche de contamination à partir des 

d · . é INa ls rapports es mtenSlt s ' 
1 Na,2s 

Une couche de contamination d'épaisseur de atténue le signal XPS et dans ce cas 
l'intensité d'un élément, Ix, ni), peut être exprimée par l'équation suivante [Grirnblot 95J : 

/ = /00 l' e(-dc '"X,nIJsmS) 
X, nJ) X,n J (B.ITJ) 

avec IX,nfj l'intensité du niveau (X, nlj) en l'absence de contamination où dans ce cas le libre 

parcourt moyen de l'élément, À,x,nJJ' est très petit devant l'épaisseur du solide. 

L'application de l'équation (B.IlJ) à notre cas donne (0 = 90°) : 

1 / 00 e-dc ÀNa•ls Na 1s Na 1s --'-= . 
/ 00 -dÀ 2 Na,2s / Na.2s e c Nn. ~ 

(B.n.4) 

/ /00 
Les rapports Na,ls et Na,ls se déduisent des spectres XPS obtenus en émergence 

/ Na,2s 1 Na.2s 

normale respectivement sans et avec décapage. Les valeurs de À,/IIa,IS et À,Na,2s sont données 
dans la littérature pour le cas de carbone aliphatique [Tanuma 94]. On obtient alors une 
couche de contamination d'environ 10 À. Cette épaisseur peut également se déduire du 
rapport expérimentalI1N8.Is/nNa.2s sans décapage. Dans ce cas l'équation (B.IT.4) devient: 

-d ÀN 1 neC a. s 
~= 
n e-dc À/IIa.2s Na.2. 

(B.IT.5) 

Par cette équation, [Jous trouvons une \'aleur de de identique à celle obtenue par l'équation 
précédente (environ 10 À). 
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De plus, pour évaluer la composition stœchiométrique de nos échantillons, le rapport 
nNB,JS/np.2p étant altéré par cette couche de contamination, nous noüS sommes basés rur le 

niveau Na 2s. 

2. 2. Spectroscopie d'absorption Infrarouge 

La spectroscopie IR permet de mettre en évidence les différents types de liaisons entre 
atomes et ainsi donne la possibilité de déterminer la structure du matériau analysé. 

2.2.1. Rappel théorique [Nakamoto 70] 

Le rayonnement infrarouge permet d'exciter les niveaux vibrationnels d'un ensemble 
d'atomes dans un solide ce qui ~onduit à des transitions vibrationnelles. A ces dernières 
correspond une différence d'énergie exprimée en fréquence et aisément calculable en 
combinant les équations (A.II.10) et (A.II.27) (respectivement pages 43 et 54). Ainsi, à 
chaque groupe d'atomes susceptible d'entrer en vibration suivant une fréquence qui lui est 
propre, correspond une bande d'absorption. 

Dans la région usuelle de l'infrarouge, entre 2 et 15 ~ les principales bandes de 
vibration observées sont relatives à deux sortes de mouvement de vibration: 

* Vibrations d'élongation: 

Deux atomes liés oscillent suivant l'axe de leur liaison produisant une variation périodique de 
la distance intemucléaire. On parle d'élongation symétrique lorsque tous les atomes d'une 
molécule Vlbrent suivant la même direction, et d'élongation antisymétrique lorsque les atomes 
ne vibrent pas tous en phase. 

* Vibrations de déformation: 

Dans ce cas, deux atomes liés à un troisième, en oscillant, produisent un" variation périodique 
de 1'angle formé par les deux liaisons. 

La figure B.I1A scbématise ces deux modes de vibration dans le cas d'une molécule 
triatomique non linéaire similaire à la molécule d'eau. 

/)\, 1\\ A 
Vibration d'élongation 

symétrique 
Vibration d'élongation 

antisymétrique 
Vibration de déformation 

Figure B.IL4 : Représentation schématique des modes de vibration 
entre atomes d'une molécule triatomique non linéaire (e:c: H]O) 
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Tous les atomes d'un solide peuvent participer à des mouvements de vibration. Il en 
résulte des spectres d'absorption infrarouge complexes, présentant de nombreuses bandes 
d'absorption et souvent difficiles â comprendre. Néanmoins, correctement interprétée, la 
spectroscopie IR fournit des renseignements très précis sur l'arrangement des atomes au sein 
des solides. 

2.2.2. Principe de la technique de Réflexion Totale Atténuée [Dupuy 93J 

Pour notre étude, nous avons utilisé une technique particulière de la spectroscopie IR : la 
Réjlexion Totale Atténuée (ATR pour 'Attem.ated Total Rejlection' en anglais). Elle permet 
d'analyser la surface d'échantillons épais et fortement absorbants au ra} mnement sous 
réserve qu'ils soient assez flexibles et présentent une surfflce plane. La figure B.Il.5 illustre le 
principe de l'A TR. 

milieu Ml (échantillun) 

Faisceau laser ~=z5:ZY..1 Détecteur 
milieu MI (cristal) 

Fig!lre B.fl.5 : Schéma de principe de l'ATR 

Cette tech.:ique d'analyse de surface s'appuie sur un phénomène optique: lorsqu'une 
onde passe d'un milieu MI vers un milieu Ml, elle subit une réfraction. Si le milieu Ml est 
moins réfringent que le milieu MI (indice de réfraction du milieu MI > indice de réfraction du 
milieu M2), il existe un angle d'incidence au-delà duquel la lumière n'est plus réfractée et 
subit alors une réflexion 'totale'. Néanmoins, il existe une faible profondeur de pénétration de 
l'ond~ dans le milieu M2. La présence de cette onde évanescente dans le milieu M2 permet 
l'obtention d'un spectre dans l'infrarouge. 

2. 2.3. Mise cn œuvre de la technique de Réflexion Totale Atténuée 

Le spectromètre utilif~ est un Perkin p;ner 1600 muni d'un accessoire AIR horizontal. 
Une clé dynamométrique permet d'assurer le contact entre l'échantillon de verre de 
métaphosphate et l'élément de réflexion interne. Ce dernier est un cristal de séléniure de zinc 
ayant un angle d'incidence de 45° et un indice de réfraction de 2,4. Dans ces conditions et 
pour des composés organiques dont J'indice de réfraction est de 1,5, la profondeur de 
pénétration est de l'ordre de 0,2 À [Dupuy 93]. Les spectres sont enregistrés dans la gamme de 
nombres d'onde 650 - 4000 cm". 

Compte tenu du fait que la technique A TR n'est pas particulièrement adaptée au verre qui 
est un matériau dur et peu absorbant, nous devons utiliser avec précaution cette technique très 
attrayante par sa simplicité et rapidité d'exécution. 
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Les mesures quantitatives sur les solides sont très difficiles à réaliser avec cette technique 
étant donnée la difficulté â reproduire le contact entre le cristal et l'échantillon. En effet, 
même si l'on maîtrise la force exercée sur l'échantillon à l'aide d'une clé dynamométrique, le 
spectre ATR peut être fortement mociifié par simple changement d'orientation de l'échantillon 
intervenant lors de la remise en place de celui-ci, inévitable dans notre cas comme nous le 
verrons à la section suivante, entre deux prises de spectre. Aussi, nous nous sommes limités à 
une étude purement qualitative: notre but étant de connaître rapidement le temps 
correspondant à l'apparition d'eau en surface de l'échantillon. 

2. 2. 4. Spectres de référence 

Les bandes de transnlll!sion caractéristiques de NaP03 sont résumées par le tableau B.IT.5. 

Groupements fonctionnels 
de NaPOJ 

élongation de - P - 0 - P - dans 
une chaîne linéaire 

élongation du groupement 
ionique pot 

élongation du groupement 
ionique PO)-

élongation de (0 - P = 0)·· 

élongation de P - OH 

Nombre d'onde (cm-il 

715 -732 (vs·) et 878 - 895 (vas·) [Heuberger 87], 
- 860 l Reidmeyer 86] 

955 - 983 (vs *) et 1092 - 1100 (vas·) [Heuberger 87J 

1092 -1100 (vs·' et 1146 - 1164 (vas·) [Heuberger 87] 

1231 - 1274 [Heuberger 87], - 1280 [Reidmeyer 86] 

2702 - 2748 [Heure' , .. T 87] 
* V. et VaJ dé'ignent respectivement une e7ongation symétrique et antisymétrique 
•• dans ce groupement, /a double liaison est délocalisée 

Tableau B.Il.5 : Positions en nombre d'onde des bandes de vibration 
caractéristiques de NaP03 

A ce tableau, il convient d'ajouter les bandes de déformation de H-OH et d'élongation 
de OH dans la molécule d'eau positionnées, respectivement, entre 1588 - 1659 cm-! 
[Heuberger 87] et 3300 - 3400 cm"1 [Ratna Phani 95]. 

Afin de suivre Papparition d'2au moléculaire en surface d'un échantillon de NaP03, 
celui-ci est placé sous atmosphère contrôlée à 30 % d'humidité (récipient contenant KNO) 
dans NaCI saturé) entre chaque prise de spech effectué environ tous les quarts d'heure. 

Les figwes B.II.6 (A) et (B) montrent l'évolution du spectre ATR d'un échantillon de 
NaP03 placé sous atmosphère contrôlée à 30 % d'humidité respectivement dans les domaines 
2500 - 4000 cm-l et 650 - 2150 cm"t. Notons que les aspérités inévitables de la surface de nos 
échantillons empêchent l'établissement d'un bon contact et ainsi d'obtenir des spectres 
reproductibles. Ce mauvais contact cause les variations des intensités des bandes de vibration 
observées entre les différents spectres présentés. Néanmoins, l'allure globale des spectres est 
similaire à celle de ceux obtenus en transmission par Heuberger et Pye [Heuberger 87]. 
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L'abaissement de la ligne de base pour les nombres d'onde proche de 700 cm'\ est 
probablement dù au fait que la limite du domaine en nombre d'onde du cristal, - 650 cm,l, est 
presque al1einte. Ainsi, l'élongation antisymétrique de la liaison - P - 0 - P - n'est pas 
clairement visible sur les spectres. 

(A) 

i (a) 
Cl ~~' " •• ... -~" .. '11 ' .. 

.g (17) , 

.; ~~ 4"'; PJ'" Jf'rt'""" .~ 
! ~ ~ 
Ë ..... ~,·, AO ..... 

E- ; 

élongation 
H-OH 

(B) 

.... (a) ... 
_ ......... .....i....-.....-....--...I· ~ élongation ~ 

Cl - (b) ---,.-.~----\ 

:§ r(C) 

e 
Itl 

Cl déformation 
~ 

E- H-OH 

J' -_. '-" - --- --,.-- - -_______ --4 

4000 3500 3000 2500 2150 1650 115q 650 
,1 

nombre d'oode (cm ) nombre d'onde (cm' ) 

Figure B./1.6 (A) et (8) : Evolution du spectre ATR d'un échantillon de NaPOj SOllS 

atmosphère contrôlée à 30 % d'humiditoJ .' (a) t == 0, (b) t = 15 min, (c) t = 30 min 
(le pic noté « *» con'espond aux élongations symétrique de POl' et antisymétrique de POl) 

Ce spectre ne présente pas le ric correspondant à l'élongation P - Oa positionnée à 

- 2720 cm'!. ce qui conforte les conclusions tirées des analyses XPS exposées à la section 
2.1.3. Les bandes de vibration d'élongation de la liaison OH et de déformation de H-OH 
positionnées, respectivement, à - 3400 et 1650 cm'), caractéristiques de la présence d'eau en 
surface, apparaissent après 30 ± 5 minutes. Ains~ à partir de ce temps, la surface de 
l'échantillon se charge en eau. Ce résultat nous permettra d'évaluer rapidement la 
performance d'un traitement par plasma. 

3. Conclusion 

Nous avons utilisé les techniques d'analyse de Spectroscopie de Photoélectrons induits par 
rayons X et de Réflexion Totale Atténuée dans le but de caractériser nos échantillons de 
NaP03 avant le traitement par plasma. Ces analyses préliminaires montrent que les 
échantillons présentent les particularités suivantes: 

* hydratation de la surface au bout de 30 min, sous atmosphère contrôlée à 30 % 
d'humidité, visible par analyse infrarouge, 

* une importante couche de conta..:rünation de carbone d'une épaisseur de l'ordre de 
10 A provenant probablement de l'acétone, utilisé pour le nettoyage des échantillons, 
et de \' air ambiant, 
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* un rapport BO/NBO - 0,5 cn accord avec la composition d'un verre de 

métaphosphate. 

De plus, les analyses réalisées par Spectroscopie de Photo électrons induits par rayons X 
révèlent un défaut d'oxygène (nO /np - 2,5) qui semble inhérent à la technique elle - même. 

L'évolution de ces différentes caractéristiques va nous permettre d'évaluer les éventuels 
bénéfices d'un traitement par plasma. Avant de procéder au traitement des échantillons à 
présent caractérisés, il est nécessaire de diagnostiquer le Glilieu réactif. Ce diagnostic fait 
l'objet du chapitre suivant. 
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Chapitre III 

'L Diagnostic du milieu plasRla réactif 

-----

Comme nous l'avons vu à la section 2 du Chapitre l (page 163), la nitruration en surface 
du verre de métaphosphate de sodium nécessite, d'une part, un nùlieu riche en espèces 
réactives pouvant rompre les liaisons P - 0 - P et, d'autre part, un nùlieu dont la température 
ne dépasse pas la température de transition vitreuse du verre qui est de l'ordre de 550 K.. Pour 
cela, nous avons envisagé l'utilisation de deux types de plasmas pouvant répondre à ces deux 
critères: 

* le plasma de post-décharge micro-onde dans l'azote et dans le mélange azote -
hydrogène, 

* le plasma de décharge radio-fréquence dans l'azote et dans le mélange azote -
hydrogène. 

Afin de vérifier si ces milieux valident tes critères requis pour nitrurer en surface les 
échantillons de NaP03, nous avons diagnostiqué ces différentes phases gazeuses. Plus 
particulièrement, la Spectroscopie Optique d'Emission et la méthode Optique Calorimétrique, 
développées et validées dans la partie A de ce mémoire, sont mises en œuvre afin de 
déterminer la température du gaz. 

1. Plasmas de post-décharge micro-onde dans l'azote et le mélange azote -
hydrogène 

1. 1. Intérêts de ces types de plasma 

1. 1. 1. Post~décbarge micro-onde dans l'azote 

La post-décharge micro-onde dans l'azote pur a fait l'objet d'une étude apprc fondie dans 
la première partie de ce mémoire. En particulier, ce type de plasma est le siège de l'Ionisation 
Secondaire. Cette zone, comme nous l'avons montrée, se caractérise par la présenl:e d'atomes 
d'azote en quantité importante ([NCS")] - 3,5 X 1021 atome.m-3 en Lmax, Chapit'e VI de la 
partie A, page 137) et une température du gaz de l'ordre de 500 K (section 1. 7 du Chapitre V 
de la partie A, page 119). Ces caractéristiques font de ce milieu un bon candidat pour nitrurer 
NaP03. 
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1. 1. 2. Post-décbarge micro-onde dans le mélange binaire azote - hydrogène 

Le mélange binaire N2 - H2 est également particulièrement intéressant à envi;:;ager. Tout 
d'abord, les espèces du type - NHx sont probablement des intermédiaires lors de la nitruration 
en surface du verre (section 2.2.3 du Chapitre I, page 170). De plus, de nombreux auteurs 
[Malvos 94, Bockel-Macal 97, Ricard 98, De Souza 99] relatll::nt l'augmentation de la densité 
d'azote ato~que lors de l'ajout d'une faible quantité d'hydrogène. Ains~ dans des 
post-décharges DC et HF, la densité relative des atomes d'azote, mesurée par FIL, augmente 
environ d'un facteur 2 pour un mélange N2 - 1 % I-h (une pression totale du gaz de 260 Pa et 
un débit de 0,2 l.min- I

) en comparaison avec de l'azote pur [Bockel-Macal 97J. De Souza et al 

confirment ces résultats [De Souza 99J. Ces auteurs mentionnent qu'au-delà de 2 % 
d'hydrogène la densité des atomes d'azote décroît. 

1. 2. Dispositif expérimental et conditions d'étude 

Le dispositif expérimental de création du plasma est identique à celui réalisé pour la mise 
en œuvre de la méthode Optique Calorimétrique présentée au Chapitre IV de la partie A 
(figure A.IV.8. page 103). Pour une meilleure compréhension. nous le représentons sur la 
figure B.HI.I de rru:;nière simplifiée et appliquée au cadre du traitement des échantillons de 
NaP03• 

o 0,17 L (m) 
~-------------~--~. 

Cavité micro-onde 
433 MHz 

Echantillon NaP03 

Ionisation Secondaire 
(uniquement avec 100 % N2) 

Pompage 

Figure B.lIl] : Dispositif expérimental de traitement de surface des échantillons NaPOj 

Pour toute l'étude, la puissance micro-onde est fixée à 300 \V et le débit d'azote à 
1,5 l\'L.min- l

. Le débit d'hydrogène (Prodair - qualité 'l', sans aucune pureté) es! contrôlé à 
l'aide d'un régulateur cl,,!! débit massique RDM 280-Tylan. La pression totale Ju gaz, PT, 
mesurée par une jauge de type Pirani PRL-1 0 Edwards, est fixée à 440 Pa. 

Les échantillons sont pincés par deux vis en céramique fLxées sur un tube en aluminium. 
Ce tube a la possibilité de bouger verticalement de manière à ajuster les échantillons de 
NaPOJ au centre du flux. De plus, ces derniers sont toujours placés à la position longitudinale 
L = 0,17 m Cette position, dans le cas d'une post-décharge dans l'azote pur correspond à la 
naissance de l'IS où Tg est proche de la température de transition vitreuse du verre qui est de 
l'ordre de 550 K (figure A.V.9, page 119). 
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1. 3. Diagnostic de la décharge et de la post-décharge dans le mélange azote· hydrogène 

Afin de déterminer l'influence de l'ajout d'hydrogène sur le plasma et en particulier sur la 
température du gaz, nous ayons effectué un diagnostic du plasma par SOE et par la méthode 
Optique Calorimétrique. Nous avons sondé la zone décharge, de manière à évaluer l'impact 
d'un ajout d'hydrogène sur celle-c~ et la post-décharge à la position où sont situés les 
échantillons. 

1. 3. 1. Spectres d'émission 

Les spectres d'émission dans le domaine 300 - 900 nm sont enregistrés à l'aide du 
dispositif spectroscopique (1) (section 1.1.1 du Chapitre ID de la Partie A, page 66). La 
figure B.llL2 présente une partie d'un spectre d'émission, dans l'intervalle Spe\ tral 
300 - 400 nm, obtenu dans la post-décharge d'u'1 mélange N2 - 0,05 % Hl, 

250~------------------------------------------. 

200 -ai 
::; 150 -~ ... ... 
!Ir! 
1: 
~ 100 
S 

50 

300 320 340 360 380 400 

Â. (orn) 

Figure B.IIL2 : Spectre expérimental d'émission dans une post-décharge dans le mélange 
N2 -- 0,05 % H2 (L = 0,17 m, Pr= 440 Pa, Pu = 300 Wet (h.!2 = 1.5 NLmin-J

) 

Les bandes d'émission positionnées à 336,0 run, 380.5 nm et 391,4 nm correspondent 
respectivement aux transitions NH(A3rr, v' = 0 ~ X3I:, y" = 0) [notée NH(O,O)), 
Nz(C3IIu, y' .::: 0 ~ Bl1g, y" = 2) [notée 2+(0,2)] et Nt(B2~/, v' = 0 ~ X2I:g+' VU = 0) 
[notée nO,O)]. Les figures B.m.3 et aID.4 représentent révolution de l'intensité de ces trois 
bandes et de celle à 580,4 run correspondant à la transition N2(B3ng. v'=11 ~ A3Lu+, v"=7) 
[notée 1+(11,7)1 en fonction du pourcentage d'hydrogène observées respectivement aux 
abscisses L = 0,04 m (zone de décharge) et L = 0,17 ID. Notons que dans la zone de décharge, 
le signal optique a été atténué. 
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Par ailleurs, dans un milieu où l'espèce N2(B3I1g.- v' ~ 8) est produite majoritairement par 
la recombinaison ato'1Ùque, conune en PDL dans le cas d'un plasma d'azote pur, suivant la 
réaction (RA.ls) que nous rappelons : 

l'intensité des émissions de r"( Il,7) est dans ce cas directement proportionnelle au carré de la 
densité atomique. Ainsi, en l'absence d'Ionisation Secondaire, il nous est donc possible de 
suivre l' évo lut ion relative de la densité atomique au travers des éalissions de 1 + (11,7) si 
touteCois d'autres mécanismes de production de l'espèce N2(B3I1g, v' ~ 8) n'entre pas en 
compétition avec la réaction CRA IR)' 

8 1+(11,7) 

f}- }'(O,O) 

-.-- 2+(0,2) 

• NH(O,O) 

--fi - - -~ 

.--- *- -- - -- --.-- -- -. 
~:.: ___ ~ --- - - --e------e 

0,05 0,1 

%H1 

0,15 

Figure B.ll!.3 : Evolution de l'intensité des émissions de r (J 1,7), 2+(0,2), r(O,O) et NH(O,O) 
à ['abscisse L = 0,04 m enfonction du pourcentage d'hydrogène 

-~ 
::s -.... 

(Pr= 440 Pa, Pu ::: 300 Wet f2N
2 

= 1,5 NL.min'/) 

1000 ....--- --------------, 
lfi 6 

800 

600 CD 

400 

200 

~ 

a -

0 0,05 

-8- ] +(11,7) 

-0 1"(0,0) 
_. 2"'(0,2) 

__ • NH(O,O) 

0,1 0,15 

% H2 

Figure B_IlIA .- Evolution de l'intensité des émissions de r (Il, 7), r (0,2), F(O.O) et NH(O,O) 
à l'abscisse L ::: 0.17 rn en fonction du pourcentage d'hydrogène 

(Pr--=: 440 Pa, Pu =- 300 Wet QN z == 1.5 NLmin"/) 
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L'influence de l'hydrogène sur les intensités des émissions de 1+(11,7),2+(0,2), 1"(0,0) et 
NH(O,O) est similaire pour les deux positions. En revanche. les mécanismes impliqués sont 
différents. 

• Cas de la décharge 

Dans la zone de décharge, l'ajout d'hydrogène permet la création de l'espèce radiative 
excitée NH(A3Il) et l'augmentation de la concentration de l'espèce N2(cJnu). Lorsqu'une 
faible quantité d'hydrogène est ajoutée à l'a7-ote, les processus de désexeitation collisionnelle 
(ou 'quenching' en anglais) entre, d'une part, les états électroniques excités N2(A3Lu -+) et 
N2(a,ILu jet H2' et d'autre part, l'état N2CXILg+, v) et H2 sont très efficaces [Garscadden 95, 
Boekel 96, Thomaz 99]. Dans le cas d'une décharge De, pour compenser les pertes en 
espèces chargées et pour un courant de décharge constant, une augmentation du champ 
électrique de la décharge est nécessaire favorisant ainsi l'excitation des états radiatifs 
NH(A3II) et N2(cJIIu) par impact électronique [Boekel 96). En revanche, les émissions du 
système (li diminuent lorsque le pourcentage d'hydrogène augmente. L'évolution de 
l'espèce N2(B3ng) est expérimentalement opposée à celle de l'espèce N2(C

3nu). 

Bockei-Macal [Bockel-Maca197] mentionne une évolution identique dans le cas de décharges 
micro-onde et DC sans toutefois expliquer ce fait. La production de l'espèce N2{B3rrJ est 
donc défavorisée par l'ajout d'hydrogène. On peut donc penser que les termes d~ destruction 
sont plus nombreux. Pour l'heure, nous ne disposons pas d'éléments de réponse 
supplémentaires pour expliquer cette différence de comportement, puisque l'ajout 
d'hydrogène conduit également à une augmentation du coefficient d'excitation par impact 
électronique [Loureiro 93]. 

Par ailleurs, l'ajout d'hydrogène fait disparaître les émissions du système (1) en décharge. 
Une telle diminution peut s'expliquer par le transfert de charge [Malvos 94, Boekel 96] : 

de constante cinétique kB.6 = 2 x 10·\5 ml.s·} à 300 K [Smith 78] qui défavorise l'excitation de 

l'état électronique Nt(B2Iu\), dans la mesure où il est excité par impact électronique et par 
la réaction (Ru) introduite au Chapitre 1 de la première partie et que nous rappelons : 

• Cas de la post-décharge 

Le cas de la post-décharge est plus com.,lexe. La conséquence de la désexcitation 
collisionnelle des états N2(A3Lu i, N2(a,ILu1 et N2(X1Lg+, v) par H2 est la disparition de l'IS 
avec l'ajout d'une fuible quantité d'hydrogène (- 0,005 % ~) conformément aux 
observations de Beale et Broida [Beale 59]. 
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'''::omL'1e en décharge, l'ajout d'3ydrogène dans la post-décharge, fait disparaître les 
émissions c.:'l système (1"). Ainsi, l'hydrogène empêche les mécanismes de création de 
l'espèce N2 +(B2'Eu ') de se produire. Dans l'IS, la réaction (RAS) est le principal mécanisme de 
production de l'espèce N2 +(B2'Eu J. Or, du fait de la réaction (RB 6) et d'un fort dépeuplement 
par collision avec H2 de l'e,~pèce N2(X

ILg+, .... ) et en particulier pour les niveaux vibrationnels 
élevés, la réaction (RA5) est beaucoup moins efficace. 

L'ajout d'hydrogène au flux d'azote permet également la création de l'espèce radiative 
excitée NH(A3rr), l'augmentation de la concentration de l'espèce N2(C~nu) et la diminution 
de celle de l'état N2(B3rrg). Notons que l'augmentation de l'intensité des émissions de 2+(0,2) 
avec l'augmentation de la quantité d'hydrogène ajoutée à l'azote est plus marquée dans la 
ZO'1e de post-décharge que dans la décharge. L'excitation de l'espèce N2(C3rru) dans la 
post-décharge en présence d'hydrogène ne peut, dans ce cas, être expliquée uniquement par la 
réaction d' 'energy pooling' que nous rappelons (section 2.3.1.b du Chapitre 1 de la première 
partie, page 23) : 

puisque la densité de l'espèce N2(A3Lu +) diminue lorsque le pourcentage d'hydrogène 
augmente. L'augmentation de densité de l'espèce N2(cJnu) reste, pour l'heure, sans 
explication. En revanche, la production de l'espèce N2(B3ng) dans cette zone (IS) est 
principalement due à l'excitation associatÏve dont nous rappelons l'équation de 
réaction (section 2.3.1.8 du Chapitre l de la première partie, page 22) : 

Cette réaction implique les espèces N2(A
3Lu) et N2(XIï:g), ainsi la diminution de 

l'intensité de J'émission du système (l J s'explique par la relaxation vibrationnelle induite par 
l'hydrogène et la désexcitation de l'espèce N2(A

3Lu). De plus, la forte diminution de la 
concentration de l'espèce N2(B3np) observée implique que pour de faibles pourcentages 
d'hydrogène ajoutés au flux d'azote et en dépit de la disparition rapide de l'IS, le processus 
(RAIS) n'est pas le processus dominant l'excitation de cette espèce pour cette position et daIJS 
nos conditions. Il est fort probable que l'excitation associative (réaction (RAIG») soit encore 
suffisamment efficace pour masquer le processus de recombinaison atomique à trois corps. Ce 
résultat montre l'importance de détenniner la densité atomique par une technique peu 
dépendante des conditions opératoires comme la Fluorescence Induite par Laser à deux 
photons (T ALIF) explicitée à la section 3 du Chapitre ID de la partie A (page 84) dans le 
cadre de l'étude de l'IS, ce diagnostic n'ayant pu être effectué dans le cadre des présents 
travaux. 

1. 3. 2. Température du gaz 

Comme nous l'avons montré au Chapitre V de la partie A (page 109), en régir:t~ 

stationnaire, la température rotationnelle de l'espèce N2(B3ng) et la température d'une l&m, 
plongée dans le plasma peuvent être assimilées à la température du gaz. 
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1.3.2. a Température rotationnelle de l'espèce Nl (B3n,) 

La figure B.llI.5 pIl!sente les valeurs de Tr(ll déduites des spectres d'émission en 
fonction du pourcentage d'hydrogène en décharge (L = 0,04 m) et en post-décharge 
(L = 0,17 m). L'incertitude sur les mesures est estimée, pour les d~ux positions, à ± 50 K. 

1200 

1100 - AL=0,04m eL=0,17m 

1000 
~ i ! 2' 90(1 ~~ ! -r 800·r-

~ 
'-' 

! .. 700· , e... 
600· ~ 
500 •• 
400 • 

° 0,05 0,1 0,15 
%H2 

Figure B.IIJ.5 : Evolution de T ,.(}+) enfonc/ion du pourcentage d'hydrogène 
en décharge (L = 0,04 m) el en post-décharge (L = 0,17 m) 

(PT = 440 Pa, Pu = 300 W et ~2 = },5 NL.min-J
) 

En décharge, compte tenu des incertitudes expérimentales, les valeurs de la température 
rotationnelle de l'espèce N2(B3ng) évoluent peu en fonction du pourcentage d'hydrogène. 
Pour cette zone, la valeur moyenne de Tr<:ll obtenue est de l'ordre de 950 ± 50 K. 

En revanche, dans la post-décharge, l'ajout d'une faible quantité d'hydrogène conduit à 
une augmentation notable de la température rotationnelJe de l'émetleur N2(B3Ug). La valeur 
de Tr{l) augmente de 450 ± 50 K pour un plasma d'azote pur à 700 ± 50 K pour un plasma 
dans le mélange Na - 0,134 % H2. 

1. 3. 2. b Température de la lame interférométrique en post-décharge 

La méthode Optique Calorimétrique, présentée au Chapitre IV de la partie A de ce 
mémoire (page 95) a été appliquée dans le cas de mélanges azote - hydrogène afin de 
déterminer la température du gaz. Cette étude n'a été effectuée que dans la post-décharge à la 
position L = 0,17 m. L'évolution temporelle de TL a ainsi été déduite de l'intensité réfléchie 
du signal laser dans le cas de mélangec: N2 - 0,05 % H2 et N2 - 0,1 % H2. La figure B.llI.6 
montre les variations de TL au cours d Yil cycle de température dans le cas du mélange gazeux 
N2 - 0,05 % H2. 
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Figure B.IlJ6 : Evolution temporelle de TL en post-décharge (L = 0,17 m) 
dans le cas d'un mélange N] - 0,05 % H; 

(Pr= 440 Pa, Pu = 300 WeI QN
2 

= 1,5 NL.min·') 

L'évolution de h au cours du temps est parallèle à celle obtenue dans le cas d'une 
post-décharge dans l'azote pur (figure A. V.21, page 131). Pour les deux mélanges binaires, 
les valeurs stationnaires de TL obtenues en fin de chauffage sont égales à 540 ± 5 K 

1. 3. 2. c Comparaison des deux mesures de température en post-décharge 

Les valeurs de T r( 1), déterminées précédemment dans le cas de mélanges gazem~ 
N2 - 0,05 % H2 et Nz .- 0,1 % H2 pour les mêmes conditions de pression et de débit~ sont 
supérieures ('environ 100 K aux valeurs stationnaires de h. Ceci peut être eJi.-pliqué si on 
considère que l'ajout d'hydrogène conduit à une réduction conséquente de la durée de vie 
de l'état N2(B3ng). Il a été montré que l'hydrogène moléculaire est 2 à 3 fois plus efficace 
que l azote moléculaire dans la désexcitation de cet état avec une c.onstante de 
réaction - 5 x 1017 m3.P1olécuJe"l.s·1 [piper 92]. Ajoutons que la présence des atomes 
d'hydrogène introduit probablement une contribution supp1émeiltaire et largement 
prépondérante à cette désexcitation. Ainsi, dans la post-décharge, le temps de vie de l'espèce 
émettrice n'est pas suffisant pour thermaliser les modes rotationnel et translationnel dans des 
processus collisionncls de manière similaire à l'ion N/(B3I:/) dans le cas de l'azote pur 
(section 1.6.2 du Chapitre V de la partie A, page 116). En décharge, du fait d'un plus faible 
nombre de collisions, l'excitation de l'espèce N2(B3ng) s'effectue principalement par impact 
électronique. et la mesure de Tr( l ') est représentative de la température cinétique du gaz. 

La SOE basée sur la température de rotation de l'espèce N2(B3ng) ne permet donc pas 
d'accéder à une mesure de la température du gaz en post-décharge dans le cas d'un plasma 
dans Je mélange azote - hydrogène à l'inverse de la méthode Optique Calorimétrique. Ainsi, 
cette dernière technique est une méthode de détermination de la température du gaz plus 
fiable que [a SOE qui est fortement dépendante des processus d'excitation de l'espèce étudiée 
ce qui la rend inexploitable dans r.ertains cas. 
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2. Plasma de dé~harge radio-Créquence dans l'azote et le mélange azote -
hyd.rogène 

2. 1. Dispositif expérimental et cODdl\:ion~ d'étude 

L'originalité de ce type de plasma réside dans le coupleur utilisé, une cavité hélicoiâale. 
Cette dernière est employée clans le but d'augmenter la densité d'énergie en la confinant dans 
la zone de l'hélice et ainsi permettre l'utilisation de tube à décharge de diamètre important. Ce 
demier point présente un atout très intéressant dans l'optique d'un procédé industriel. 

2. 1. 1. Dispositif de création du plasma 

La figure B.m.7 présente le schéma du dispositif expérimental mis eù œuvre pour cette 
étude. 

Cavité (~j = 90 mm) Cache métallique Tube â décharge en 

\ 

400 mm 

~~~~~~~=--~~ __ -3 __________ ~~P~ex 
'1\ 
if , , 
" , 1---------------------------

==..;:;..:..:;;..;...;:;::;:~ 

L(m) 
-0.04 0 +0.36 

1 Adaptateur Générateur radio- fréquence 
d'impédance (13,56 MHz) 

Figure B.IIL 7 : Schéma du dispositif de création du plasn;a de décharge 

• Gat et dispositif de pompage 

Pompe 

L'azote gazeux (Air Liquide, qualité 'Ut, pureté: 99,995 %) ou le mélange azote -
hydrogène (PeodaiT, qualité 'l', sans aucune pureté) est injecté dans le tube à décharge en 
Pyrex <ejli = 60 mm et LT = 1 m) par l'extrémité réduite en amont de la cavité. Le système de 
pompage est constitué d'une oompe à palettes de débit nominal de 33 m3fh. Le vide initial de 
l'installation est de 0,3 Pa La pression totale du gaz est contrôlée par une jauge de type 
Pirani PRL-lO~Edwards et est fixée à 133 et 440 Pa Les débits gazeux sont contrôlés à 
l'aide de régulateurs de débit massique RDM 280-Tylan. Pour toute l'étude, QN2 est fixé à 

0,7 NL.min-l
. Le faible pourcentage d'hydrogène ajouté, 0,034 et 0,34 suivant l'étude, 

influence peu la pression totale du gaz. 
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• Cavité hélicoïdale 

Le mélange gazeux est excité à l'aide d'une cavité de type résonateur hélicoïdal de 
longueur OA m. Cette cavité, mise au point au sein du laboratoire par C. Dupeet [Dupret 97], 
est constituée d'une hélice en mode »4, de longueur 0,22 m et composée de 22 spires. 
entourée d'un tub~ coaxial. Ce tube pennet d'éviter le rayonnement et ainsi d'obtenir une 
densité d'énergie lu plus élevée possible aù sein du plasma. Cette structure htH;coïdale 
fonctionne sur le principe d'une ligne à onde lente, c'est-à-dire que la vitesse de phase est 
plus petite que la vitesse de la lumière, permettant ainsi de conce::atrer l'énergie 
électromagnétique dans la zone centrale de l'hélice. La fréquence d'excitation utilisée est de 
13,56 MHz. 

La figure B.III.8 présente révolution du champ électrIque extérieur pour différentes 
conditions de pression et de puissance dans le cas d'un plasma d'azote pur [Dupret 00]. Les 
valeurs de tension ont été normalisées par rapport à leur maximum respectif, V 1IL'1X, dont la 
valeur est annotée sur la figure B.rn.8. 

1 

~ 0,8 ~ 
~ := 
== 8 0,6 
'" Q = = 0,4 Q .-~ c 
~ 

E- 0,2 

,f 

.,/,,~.,./ \ 
• .::~;. '. 50W,133Pa, Vmax=355V \ 

.~:.' 0 IOOW,133Pa, Vmax=410V • 

...... '50W,440Pa, Vmax--440V ~~~ 

.. 0 . - 100W,440Pa, Vmax=515V . - - ..• 
O+-----.---~----~-----.-------.-------.------~ 

° 0,05 0,1 0,15 Oy2 0,25 0,3 0,35 

L(m) 

Figure B./Jf8 : Profil axial du champ électrique radial extérieur de la cavité hélicoldale pour 
différentes conditions de pression et de puissance (QN

2 
-= 0.7 NL.min-J

) [Dupret 00] 

L'évolution du champ électrique est parallèle pour toutes les conditions étudiées. Pour ° ~ L (m) ~ 0,15, l'augmentation progressive du champ électrique, similaire à celle 
détenninêe par la théorie, témoig'lc du comportement diélectrique du gaz où la riensilé 
électronique doit être faible. Le champ électrique est maximal à l'abscisse L - 0,17 mjuste en 
fm d' hélice et la valeur de V mu augm~nte avec la puissance et la pr~ssion. Au-delà de cette 
position, le plasma permet la propagation du champ électrique jusqu'à la fin de la cavité 
(Lr = 0,35 m). Notons, que cet effet est plus marqué à faible pression. 

2, 1. 2. Conditions d'étu :. 

Pour l'étude dans l'azote]: . :~amètres de décharge consid~ré.r.; ~nt identiques aux 
conuitions pour lesquelles no .maissons le profil du champ électrioue exterieur. Ces 
paramètres sont résumés par le .,it,leau B.ill.l. 
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PII{W) 

50 
100 

SO 
100 

. ~2 (pa) 

13.1 
133 
440 
440 

Tableau B.IIl.l : Valeurs des paramètres de décharge utilisés dans le cas d'un plasma 
d'azote pur (QNz = 0,7 NL.min"l) 

Le tableau B.ITI.2 donne les compositions du mélange ciZOte - hydrogène étudiées. Le 
débit d'azote et la puissance utile étant fixés, respectivement â 0,7 NL.min"l et 50 W. 

% d'hydrogène 

09034 
0,034 
0,34 

PT (pa) 

440 
133 

133 

Tableau B.IIL2 : Valeurs des paramètre.s de décharge utilisés dans le cas d'un plasma 
d'azore - hydrogène (QNz = (J, 7 NE. min"' et Pu = 50 W) 

2.2. Diagnostic spectroscopique du plasma de Décharge dans l'azote pur 

2.2.1. Métbodologies d'exploitation des spectres d'émission 

Le dispositif spectroscopique (1) a été utilisé (section 1.1.1 du Chapitre ID de la partie A, 
page 66). Il nous permet, de par sa large plage spectrale et ses deux réseaux, d'enregistrer les 
systèmes d'émission (1), (2) et (1 J. 

• Spectres d'émL;sion du premier système posidf de l'az.ole 

Les spectIes d'émission du système (11 sont enregistrés dans le domaine spectral 
77() - 780 nm et sont similaires à ceux présentés par la figure A.ID.8 (page 71). La 
méthodologie d'exploitation des spectres, permettant d'accéder à la mesure de l'intensité et de 
la température rotationnelle d~ l'émetteur N2(B3ng), est eA.-plicitée à la section 1.3 du 
Chapitre ru de la Partie A (page 71). 

• Spectres d'émission du deuxième système positif de l'azote 

La figure B.ITI.9 présente le spectre d'émission dù système (2) obtenu dans le domaine 
spectral 365 - 385 nm. Les têtes de bandes correspondant aux transitions llv '..:: -2 sont 
annotées. 

-197 -



PARTIE B Chapitre Ill- Diagnosac du mzlzeu plasma réactif 

3500~------------------------------------~ 

.-.. 
d 

3000 

2500 

::; 2000 
'-" -+ 
!:! 1500 
.... 

1000 

500 

(0,2) 

(1,3) + 
+ 

(2,4) .. 

° ~~~~~:.:::--...---.-~~-.----. ~~ 
365 370 375 380 385 

A (om) 

Figure B IlL 9 .' Spectre d'émission du deux.:.ne système positif de i 'a."".ote à 1<. position 
L == 0,23 m el dans les conditions: PN2 = 440 Pa, Pli = 50 Wet QN:! = 0,7 NL.min,J 

La structure fme des raies rotationnelles cl~ la tra~"ition N2(cJnu, v' = 0 ~ B)n~ v" = 2), 
en supposant l'équilibre rotationnel et donc la loi de BoLtzmann appliquée à la rotation 
(équation (1\.1.8) appliquée à b rotation, page 14), penn et de détemWer la température 
rotationnelle de l'én \eur N2(cJnu) notée Tr(2). L'intensité d'une raie rotationneUe 1 (N'), 

positionnée à la fréquence Vr-, N", s'ex-prirne par : 

J (N') ~ Capp(N'N") N (e', y'. N') VN'N" AN'N" (B.m,l) 

(1lPP(N'N") est une constante dépendant du volume émissif et de la réponse du système de 
détection et AN'N" est le coefficient d'Einstein d'émission spontanée donné p:lr l'expression 
(AD.32) de la première partie de ce mémoire (page 60), 

Notons que le nombre quantique rotationnel N est employé pour décrire les ruVf:.&UX 

rotationnels car l'état cJfIu se rapproche d'un cas (b) de Hund (section 2.1.2 du Chapitre il de 
la partie A, page 47). 

N(e', v', N') est la population du niveau rotationnel considéré qui s'exprime en fonction de 
la population de l'état N:~C3f1u) dans le niveau v' = 0, N(e', v' '" 0) (voir tableau All.4. 
page 52) : 

(2N' + l)e -{(he kTrot )BO N'(N' ~i)] 
IV'(e', v', N') == x N(e', Y'=O) 

Qrot 
(B.mol) 

où le tenne BoN'(N'+ 1) représente le tenne d'énergie (équation (A.H.l3), page 43) avec Bo la 
corn .ante rotationnelle du niveau v' = 0 valant 0,18148 cm·1 [Gilmore 92J. 

- 198-



P ARTlE B Chapitre ID - Diagnostic du milieu plasma réactif 

En combinant les équations (B.III.I) et (B.ITI.2) et en remplaçant AN'N" par son 
expression, on obtierlt après simplification: 

(H.m.3) 

Dans cette expression, le terme C rassemble toutes les constantes, y compris C.pp(?t. ,~") dont la 
valeur n'évolue pas sur l'étroit domaine spectral considéré (376 - 380 nm). 

Pour les niveaux N' > 10, le facteur de HoIn - London, SN'N", s'exprime par [Kovacs 69] : 

~ _ (N(N'+ 1)]2 
'N" - 3(N' + Ip (B.IDA) 

De plus, en faisant l'approximation SN'N" = N' [Normand - Chave 91], l'expression (B.ill.3) 
devient: 

L (J(N'»)oc_ BN'(N'+l)hc 
, N kTr (2+) 

(B.m.S) 

La pente de la courbe Ln( 
1 ~)= f (N'(N'+ 1»), tracée d'après le spectre d'émission, 

permet de déduire 7;.(2). La figure B.ID.IO montre la Fonction de Distribution Rotationnel/e 
(FDR) déterminée à partir de la structure rotationnelle observée sur la figure Km.9. 

1000~--------~--------~----------------~ 

-c! 100 
e 
Z -+-
t!. 
Ioooj 

10 l'i \ < 16 => 
1 

Recouvrement: 
des niveaux 
rotationnels 

1 

a 200 

N' >2 
=> Niveaux rotationnels 

surpeuplés 

0 

~o 0 

400 600 800 

N'(N'+l) 

1000 

Figure B.IlI JO: r,mction de Distribution Rolationnelle de / 'espèce NJ(C il,) à la position 
L = 0,23 m et dans les conditions : ~2 = 440 Pa, Pu = 50 WeI QN

2 
= 0,7 NLmin-1 
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La FDR de l'espèce N1(C3nu) montre que seuls les niveaux rotationnels correspond~t à 
des valeurs de N' comprises entre 16 et 22 sont exploitables. En effet, les raies corres;'<)ndant 
aux bas niveaux rotationnels sont mal séparées et leurs contributions s'ajoutent [plain ~11, 
tandis que celles relatives au.x niveaux supérieurs à 22 sont surpeuplées [Normand-Chave 91]. 
En conséquence, Tr(2+) est calculée à partir des niveaux de rotation tels que N' = 16 à 22, 
désignés par des carrés pleins sur la figure B.m.lO. Dans cet exemple, T r(2) vaut 
460 ± 50 K. 

La température de vibration de l'espèce N2(C3nu), T ..(2), peut également être déduite des 
spectres d'émissioCL La FDV des premiers niveaux de vibration (v' :5 3) est reconstruite à 
partir des têtes de bandes des transitions !J. v = -2 annotées sur la figure B.III.9. Les 
populations N(e', v ) sont déduite~ du spectre d'émission en considérant l'équation (B.m.l) 
dans le cas de la vibration et en se plaçant dans l'hypothèse de l'équilibre vibrationnel donné 
par la loi de BoltzmaIU1 (équation (A.1.8) appliquée à la vibration, page 14). Compte tenu de 
l'étroit domaine spectral considéré (367 - 380 nm), la valeur dt '":app(v'v") est supposée 
constante. Les différentes populations sont normalisées par rapport au niveau v' = 0, nous 
avons : 

(B.ill.6) 

avec les tennes d'énergie G(v' = 0) et G(v' = 1) donnés par l'équation (A.ll.ll) (page 43;. 

La vale.rr de Tv(2+) se déduit de cette dernière expression. Pour exemple, !a figure B.III.ll 
présente la FDV obtenue dans le cas du spectre expérimental -'lsL ilisé par la figure B.Ill.9. 

-= 
Il 

0,1 4---------,.- --------,---------1 
o 2 3 

v' 

Figure B.lll}} : Fonction dé Distribution Vibrationnelle de l'espèce N)(C l1zJ pour la 

séquence L1v =: -2 de la transition Ci f1u -+ If l1g 
rI = 0.23 m, fl.:.J

2 
=: 440 Pa. Pu:: 50 Wet QN

2 
= 0,7 NL.min,lj 
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La FDV de l'émetteur ~llc;3nll) suit une statistique de Boltzmann PLu' les niveaux 
vibrationnels v) ~ 3 en accord avec la littérature [Nonnand-Chave 91, Boekel 95]. Dans cet 
exemple, la valeur de Tv(2+) obtenue est 8700 ± 1000 K. 

• Spectres d'émission du premier système négatif de /'azole 

La figwe B.rn.12 présente le spectre d'émission du système (1) obtenu dans le domaine 
spectral 387 - 392 nm. Les têtes de bandes correspondant aux transitions 6.v = 0 sont 
annotées. 

-. 
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(0,0) 

3000 + 
2500 

.é 2000 

C 1500 -
1000 
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o +-----~~----~------~------------~ 
387 388 389 390 391 392 

À. (nm) 

Figure B.m.12 : Spectre d'émission du premier système négatif de l'azote à la position 
L = 0,23 m (PK, = 440 Pa, Pli = 50 Wet QN

2 
= 0,7 NL.min·/) 

L'intensité des émissions du premier système négatif de l'ion est mesurée sur la tête de 
bande de la transition N2 +(821:/, v' '= 0 ~ X2Eg +, v" = 0). 

2.2.2. Pror.Is axiau~ d'intensité des émissions des premier et deuxième systèmes 
positifs et du premier système négatif de l'azote 

Les profils d'intensité des trois systèmfis d'émission ont été établis pour les différentes 
conditions de pression et de puissance listées dans le tableau B.rn.l. 

• Etude à la pression d'azote de 133 Pa 

La figure B.lII.13 présente les profils axiaux des systèmes d'émission (1), (1) et (2) 
pour des conditions de puissance de 50 W et une pression d'azote de 133 Pa. 
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figure B.Il! 13 . Pro fis axiaux des systèmes d'émission ({'), (r) et (2") pour des condlilons 
de décharge: Pu = 50 W, PN2 = 133 Pa el QN

2 
:: 0.7 NL.min-/ 

Le comportement des trois systèmes d'émission est [\obalement semblable. Pour les 
abscisses comprises entre - 0,04 Uuste avant la première spire de l'hélice) et + 0,12 In, les 
intensités des émissions augmentent sensiblement jusqu'à la p(lsition + 0,06 In, puis 
diminuent jusqu'à atteindre un minimum à la position Lmm - 0, ~ 2 IlL Pour L > 0,12 ID, les 
intensités des systèmes d'émission (1) et (11 croient jusqu'à Lma." - 0.22 m Uuste en aval de 
l'hélice). La position correspondant au maximum d'intensité des émissions du système (2) 
apparaît en amont à L1dax = 0,18 nt. Pour ce Jernier système d'émission, la valeur de Lrruu est 
donc plus faible que celle correspondant aux deux autres systèmes d'émission. Comme nous 
le verrons, ceci reste vrai quelles qUt: soient les conditions de pression et de puissance 
\"vu ... :~"rpes. La positivn du maximum des intensités des systèmes d'émission apparaît donc 
aux environs de la pO:lition QÙ se situe le ntaXimum d'intensité du cL.:np électrique (figure 
B.Ill.8). Les intensHés des troL<; systèmes d'émission diminuent lentement jusqu'à l'abscisse 
Lr - 1),35 m Au-delà de cette ~Jsition, la décroissance des intensités est plus rapide, ces 
dt"mières deviennent très faibles au-delà de 0,45 IlL 

La figure B.lll.; 4 présente les profils axiaux des systèmes d'émission (1 J, (1") et (2) 
pour des conditions de puissance de 100 W et une pression d'azote de 133 Pa 
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Figure B.11114 : Profils axi .. 'C des systèmes d'émissiûtl (1+), (r) et (2+) pour des conditions 
de décharge: Pu = 100 W; PN2 = 133 Pll et QN

2 
= 0,7 NL.min'/ 

Contrairemen.t à des conditions de puissance plus faible, dans le cas présent, les illtensités 
relatives aux trois systèmes d'émission n'évoluent pas de manière strictemellt parallèle. Le 
profil de 1 (1) est similaire aux profils observés précédemment pour une puissance de 50 W 
avec les difërences suivantes : 

~ la décroissar ie l'intensité marquant la fin de la zone de décharge (Lr> 0,35 m) est 
notablement .t"US lente que celle observée précédemment, 

~ les intensités sont observables jusqu'à t'abscisse 0,7 m contre 0,45 m à Pu = 50 W. 

Pour les valeurs de L comprises entre - 0,04 m et 0,18 m, les intensités des systèmes 
d'émission (l1 et (2) évoluent de manière similaire. Jusqu'à L - 0,07 m, les valeurs de 1 (1) 

et 1 (2) diminuent linéairement. Notons, un léger décalage (- 0,02 m) entre la position 
correspondant "AU minimum d'intensité de ces deux systèmes et celle relative au système 
d'émission (ll. Les systèmes d'émission (11 et (2) présentent un maximum d'intensité aux 
alentours de 0,18 m ce qui est proche de 1& position où sont maximaux les intensités du 
système (1) (L = 0,22 0:) et le champ électrique (L = 0,17 m, figure B.llI.8). Au-delt de ce 
maximum, l'évolution des deux systèmes d'émission (11 et (2; diffèrent sensiblement. Les 
valeurs de 1 (2) diminuent très rapidement jusqu'à L - 0,25 m puis restent significatives et 
quasi-constantes jusqu'à L = 0,7 m.. En revanche, les valeurs de 1 (11 présentent une 
décroissance plus lente jusque Lr - 0,35 m et un maximum secondaire à la position L - 0,5 m. 

Pour ces conditions de faible pression, les profils d'intensité des trois systèmes d'émission 
témoignent d'une cinétique complexe accentuée par l'augmentatioll je la puissance utile. Le 
libre parcours moyen des électrons étant encore important, les électrJns présentent une forte 
dépendance vis-à-vis des champs loca~ dont la répartition semble complexe et non encore 
expliquée. 
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• Etude à la pression d'azole de 440 Pa 

Les figures B.III.15 et B.III.16 présen:ent les profils axiaux des systèmes d'émissiùn (1 J, 
(l") et (2+) obtenus pour une pression d'azote de 440 Pa, respectivement à la puissance de 
50 Wet 100 W. 
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Figure B.Ill/5 : Profils axiaux des systèmes d'émission (r), (1") et (2+) pour des conditions 
de décharge: /)J2 = 440 Pa, Pu = 50 Wet QN
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Figure B III 16 : Profils axiaut des systèmes d'émission (t), (r) et (2+) pour des conditions 
de décharge: Pu = 100 W. PN., == 440 Pa et QN = 0,7 NL.min· J 
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Pour une pression d'azote de 440 Pa, les variations !'ipatiales des intensités des trois 
systèmes d'émission sont, d'une part, parallèles les unes par rapport aux autres, d'autre part, 
évoluent peu avec l'augmentation de la puissance. Ces profils d'émission présentent un 
maximum d'intensité aux alentours de 0,2 m (position LmaJ ce qui est proche de la position 
où le champ électrique est maximal (figure B.m.8). Au-delà de cette position, les intensités 
diminuent quasiment linéairement jusqu'à Lr = 0,35 ID. Pour une puissance plus élevée, les 
intensités sont notablement plus importantes, en particulier pour les positions supérieures à 
0,35m. 

Pour une pression et une puissance plus élevées, la répartition des intensités se fait de 
manière relativement homogène aux alentours du maximum du champ électrique. 

Le:; spectres d'émission permettent d'établir les profils de Tr{ll et Tr(21 pour les 
différentes conditions de fonctionnement considérées. Dans chaque cas, les intensités du 
système (1) sont également représentées. Les incertitudes sur les mesures des températures 
rotationnelles sont estimées à environ ± 50 K 

• Etude à la pression d'azote de 133 Pa 

Les figures B.ID.17 et B.ill.18 présentent les profils des températures rotationnelles des 
espèces N2(B3ng) et N2(CJnJ pour les deux conditions de puissance considérées à la pression 
de 133 Pa. 
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Figure B.l/I.l7 : Profils axiaux de Tl}"') et Tl2"') à la pression de 133 Pa et à la puissance 
de 50 W (la courbe en ligne continue désigne le profil moyen des deux températures, 
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Figure R.IIlI8: Profils axiaux de T,(r) et Tl2') à la pression de 133 Pa età la puissance 
de lO·1 W (la courbe en ligne commue désigne le profil moyen des deux températures, 

Q~2 = 0.7 NL.min'/) 

Pour les deux pUGsances, raccord entre les températures rotationnelles des deux espèces 
est satisfaisant. Ains~ les deux mesures de température se valident mutuellement et 
penn~ttent de tracer un profil moyen de Tg dans chaque cas. Comme nous le verrons 
ultérieurement, ceci reste vrai quelles que soient les conditions considérées dan'i cette étude, 
De plus, l'allure des deux profils de température est parallèle à l'évolution de 1 Cr). Ainsi, le 
profil obtenu de Tg présente un ou deux minima et deux maxima. Les tableaux B.rnJ et 
B.IDA résument les valeurs estimées de Tg pour les différentes positions relatives à ces 
minima et maxima, respectivement à la puissance de 50 W et 100 W. 

Li Lmaxl L min Lmax2 Lr 
Position (m) 

-0,005 0,05 0,12 0,22 0,35 0,45 

Tr.(K) 430 450 400 520 430 330 

Tv (2+) x 10,3 (K) 8 12 7 14 la 

Tableau 8./11.3 .' Valeurs de Tg el de Tv(2') pour les positions relatives aux maxima et 
minima pour des conditions de décharge: PNz = J 33 Pa. Pu = 50 Wet QN

2 
::: 0,7 NL.min'/ 
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Li Lmin1 LlIUUl Lmi02 Lr Lmax2 
Position (m) 

-0,005 0,05 0,18 0,25 0,35 0,55 

Tc(K) 510 330 640 430 430 580 

Tv {2J x 10-3 {K} 11 8 18 9 10 15 

Tableau B.014 : Valeurs de TI et de Tv(2+) pour les positions relatives aux maxima et 

minima pour des conditions de décharge: PN2 =133 Pa, Pu =100 Wet QN
2 

= 0,7 NL.min-J 

• Etude à la pression d'azote de 440 Pa 

Pour une pression d'azote de 440 Pa, les profils de Tr(11 et Tr(21 sont présentés par les 
figures B.lll.19 et B.ill.20 respectivement à la puissance de 50 Wet 100 W. 
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Figure H.IIL J 9 : Profils axi,' ~IX de Tr(l+) et T ,.(2"') à la pression de 440 Pa et à /a puis~ !I1ce 
de 50 W (la courbe en ligne continue désigne le profil moyen des deux températures, 
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1400 ,--------------------,- 2,5 

L, Lmaxl Lmm 
1200 

,-.. e 1000 

Lf 
1 

! 
• Trt:l) 

o Trt:2+) 

+ I(r) 

2 

,-.. 
+ 
N - 800 1 5 ..... , ,-.. .. 
f..,. 

-+ --.. 
600 

f..,. 400 

0,5 
200 

O+--,.--,--*'~~-_,_____r-_r_-,__~~-r-___r-_+O 

-0,05 0,05 0,15 0,25 0,35 0,45 0,55 

L (m) 

.-
-> 

Figure B.Ill. 20 : Profils axiaux de T,{1 +) et T r(r) à la pression de 440 Pa et à la puissance 
de J 00 TV (la courhe en ligne continue désignent le profil moyen des deux températures. 

QN 2 :::: 0.7 NL.min-'j 

Pour une pression d'azote de 440 Pa, l'allure des profùs des températures rotationnelles 
obtenus est parallèle à celle de 1 (1) hormis pour les abscisses inférieures à 0,1 m et 0,15 m 
respectivement pour une puissance de 100 W et de 50 W, où l'intensité des émissions du 
système (l) est très faible. L'absence des émissions du système (2'1 et l'intensité 
relativement importante des én1Ïssions du système (1) (figure B.ULIS et BJII.l6), permettent 
de penser que, dans ces régions, l'espèce N2(B3n g) n'est pas principalement produite par 
impact électronique contrairement aux espèces NJC3rru) et N/CB22:u). Des mécanismes 
collisionnels entre les états électroniquement excités de la molécule d'azote, comme 
N2(A

3Eu ), sont probablement à l'origine de la production de l'espèce N2(B3ng, v' = 2). n en 
résulte une augmentation de la température rotationnelle de cette esV'~ce. 

Pour L > 0,1 rn et L > 0,15 m, respectivement, pour une puissance de 100 W et de 50 W, 
le~ vah:urs des deux températures rotationnelles sont en bon accord et permettent de tracer un 
profil moyen de Tg dans chaque cas. En l'absence d'autres données expérimentales, nous 
avons considéré Tr{ 11'") == Tg pour les abscisses où la mesure de Tr(2) n'a pu être effectuée. Les 
profils de Tg ainsi estimés présentent un minimum et deux maxima localisés à des positions 
identiques. Le tableau B.In.5 rassemble les différentes valeurs estimées de Tg pour ces 
positions particulières ainsi qu'à l'ab~cisse 0,45 m située dans la zone de post-décharge. 
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Position 
(m) 

50 

100 

380 

460 

0,06±0,01 0,14±0,01 

490 380 

650 380 

Lr 

0,22 0,35 0,45 

650 400 300 

950 650 350 

Tableau B.1II.5 : Valeurs estimées de Tg (K) pour les positions relatives aux maxima el 

minima pour des puissances de 50 Wet 100 W (PN2 = 440 Pa elQN
2 

::: 0,7 NL.min-J
) 

Les valeurs de Tg augmentent avec la puissance utile transférée au plasma queUe que soit 
la position axiale, hormis pour Lmin où les deux valeurs sont identiques. 

2.2.4. Température vibrationnelle de l'espèce N2(C
3rru) 

Le profil axial de Tv(2j, déduit des spectres d'émission du système (2) suivant la 
méthode explicitée à la section 1.2.1, est établi pour les différentes conditions de 
fonctionnement listées daTlS le tableau B.rn.l. 

• Etude à la pression d'azote de 133 Pa 

La t_ ~ B.ill.21 présente le profil de Tv(2j pour la pression d'azote de 133 Pa et les 
puissances utiles de 50 W et 100 W. 
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+ ... +. ... +. ... ::l:-...... .. 

5000+-~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

-0,1 ° 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 
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Figure B./IL21 : Profils axiaux de Tv(2+) pour des puissances de 50 et 100 W 
(PN2 = 133 Pa et QN

2 
= 0.7 NLmin- J

) 
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Quelles que soient les conditions de puissance considérées, les variations de TvC2j sont 
parfaitement similaires à celles de 1 (n et des températures rotationnelles des systèmes CI ') et 
(2). Les valeurs de T\(2+) obtenues aux différentes positions correspondant aux maxima et 
minima de 1 (1-) pour une pUIssance de 50 W et 100 W sont données, respectivement, par les 
tableaux B.III.3 et B.IDA 

Les fortes variations des valeurs de Tv(2), en particulier à haute puissance, témoignent 
des variations locales des champs électriques, induisant une répartition différente de la 
puissance dissipée le long de l'axe dl. flux. 

• Etllde à la pression d'azote de 440 Pa 

Les profils de Tv(2) pour une pression d'azote de 440 Pa et des puissances utiles de 50 W 

et 100 W sont présentés par la figure B.III.22. 
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Figure B.III.22 : Profils axiaux de Tl]") pour des puissances de 50 el 100 W 
(PN-:. ~ :.;:;.-1.4 el QN

2 
== 0,7 NL.min-') 

L'allure des profils de T,,(2) pour une pressio: de 440 Pa est similaire quelle que soit la 
puissance. Ces deux profils présentent les caractéristiques suivantes: 

• une croissance linéaire, sensiblement plus rapide à faible puissance, jusqu'à la 
position Lmu (0,22 m) située juste en sortie de l'hélice; cette position correspond au 
maximum d'intensité des trois systèmes d'émission où les valeurs de Tr(1) et Tr(2) sont 
également maximales, 

• en Lmu, les valeurs de T .. (2) sont - 12 0(\0 K pour les deu.x puissances, 

• au delà de Lmax, une décroissance linéaire, plus marquée à faible puissance, jusqu'à la 
tin de la cavité. 
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2. 3. Diagnostic du plasma de décharge dans le mélange azote - hydrogène 

Contrairement au plasma de décharge dans l'azote pur, il ne nous a pas été possible de 
réaliser une étude par SOE dans le cas d'un plasma de décharge dans le mélange azote -
hydrogène. Afm de connaître la température du gaz dans ce type de mélange, nous avons 
appliqué la .m~thode Optique Calorimétrique décrite au Chapitre IV de la partie A (page 95). 

2. 3. 1. Dispositif expérimental 

La figure B.ill.23 présente le schéma du montage permettant la mesure de la température 
de la lame en Pyrex dans le plasma de décharge radio-fréquence. 

Support en aluminium 
(50 x 20 x 10 mm3

) 

Laser He-Ne 
(ik = 632,8 nm) 

Tube à décharge 
(dli = 60 mm) 

\ 

Photodiode Adaptateur 

Lame d'impédance 

s.:,aratrice 

Table traçante 

Figure B.IIL23 " Schéma du montage permettant la détermination de TL 
par la méthode Optique Calorimétrique dans le plasma de décharge radio-fréquence 

Ce montage est quasi identique à celui utilisé dans le cas d'un plasma de post-décharge 
(figure B.llI.l) hormis la mise en place de la lame interférométrique. Pour cela. un support en 
aluminium posé au fond du tube à déchsrge est employé. Les grandes dimensions du support 
au regard de celles de la lame permettent une bonne stabilisation de cette dernière, en 
particulier au cours du pompage. Pour toute l'étude, la lame est placée à 0,3 m de l'endroit où 
est transférée la puissance au plasma. De plus, Je point de la lame touché par le fais:eau laser 
est situé approximativement au centre du tube et donc désaxé par rapport à la lame elle-même. 

2.3.2. Evolution temporelle de la température de la lame cn fonrtion du pourcentage 
d'hydrogène 

La figure B.Ill.24 montre l'évolution temporelle de la température de la lame déduite des 
interférogrammes pour dilférentes compositions du gaz. L'erreur sur la mesure de h est 

estimée à ± 5 K. 

-211-



PARTIE B Chapitre IIl- Diagnostic du milieu p/nsma réactif 

410 ~--------------------------------------~ 

390 

370 

350 

• e 

--. 
• ,,"~--<>--=~~ • e,ao:-_ _ __ ' -~ • -, 

~ • III 0 ~ Il &110 • 
':' 330 
~ 

310 1 

290 

270 

06 6 .. 0 • li- -~ _____-"e___.. 
....... , --. -

~, 0 % H2 ; 440 Pa 
6 0,034 % }-h; 440 Pa 

-_-- 0,034 % H2 ; 133 Pa 
• 0,34 % H2 ; 133 Pa 

6--'11--- ~-- ----0 --
·'---~-iI 

250+-----~------~----~----~~----~----~ 

o 5 10 15 20 25 30 

t (min) 

Figure B.ll/.24 : Evolution temporelle de la température de la lame pour un cycle de 
température à la position L = 0,3 m pour différentes compositions du mélange gazeux et 

conditions de pression (Pu = 50 Wet QN
2 

= 0,7 NL.min'/) 

Quelles que soient les conditions de décharge, les allures de TL en fonction du temps sont 
parallèles. Durant la période de chauffage, la température de la lame augmente jusqu'à 
atteindre une valeur quasi-stationnaire au bout d'un temps long variant de 15 à 20 min suivant 
les conditions de pression et la composition du mélange gazeux. Lorsqu'on coupe la 
décharge, la lame refroidit jusqu'à la température ambiante. 

Le tableau B.III.6 résume les différentes valeurs de h obtenues en fm de période de 
chauffage, lorsque l'équilibre est atteint entre h et Tg. 

~2 (Pa) % Hydrogène 
TdK) 
±5K 

440 ù 360 
440 0,034 350 
133 0,034 360 
133 0,34 390 

Tableau B.I//.6 : Valeurs stationnaires de TL à la posit:on L = 0,3 m pour différentes 
compositions du mélange gazeu"'( et conditions de pression (Pu =50 Wet QN

2 
= 0,7 NL.min-/) 

A la position L = 0,3 m, pour une pression d'azote de 440 Pa et une puissance de 50 W, 
les valeurs de Tr(l+) et Tr(2j sont égale à 450 ± 50 K (figure B.llI.l9). L'écart significatif 
observé entre les deux méthodes (- 50 K) peut s'expliquer par une légère influence du bloc 
d'aluminium sur la densité locale des électrons, ce qui conduit à une température plus faible. 
Dans l'état actuel du montage, cette étude interférométrique ne peut être utilisée pour 
comparaison avec les mesures spectroscopiques. De plus. il est nécessa~e d'envisager un 
nouveau support afm d'effectuer les différents traitements dans des conditions plasmas non 
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perturbées. Néanmoins, ces résultats nous permettent d'apprécier l'influence de l'ajout 

d'hydrogène au flux d'azote. L'ajout d'un faible pourcentage d'hydrogène (~ 0,034 %) influe 
dans la limite de piécision de la mesure (± 5 K) sur la température de la lame (assimilée à 
celle du gaz) à cette position. Pour une pression de 133 Pa, l'ajout de 0,34 % d'hydrogène, 
augmente sensiblement la température de la lame. Notons que cette étude n'est rendue 
possible que grâce à la précision de la méthode. De plus, il est envisageable d'augmenter la 
sensibilité de ~tte dernière en déterminant de manière précise la température de référence 
(voir section 3.2 du Chapitre IV de la partie A., page toO) afin d'étudier plus finement les 
variations de la température du gaz en fonction de la composition du mélange gazeux. 

3. Conclusion 

Lü connaissance de la température du gaz est un paramètre essentiel pour envisager 
l'utilisation d'un plasma afin d'effectuer un traitement. AussL ce chapitre porte sur la 
détermination de la température du gaz de différents types de plasma par Spectroscopie 
Optique d'Emission et par la méthode Optique Calorimétrique. 

En premier lieu, le plasma de post-décharge dans l'azote et dans le mélange azote -
hydrogène est considéré. L'ajout d'hydrogène à l'azote, même en très faible quantité 
(0,005 %), a pour collSéquence de faire disparaître l'Ionisation Secondaire. Les molecules H2 

désexcitent par collision les espèces N2(A
3LU), N2(a.lLu) et N2(XILg+, v). Les intensités 

ioniques et du premier système positif de l'azote diminuent fortement. En revanche, les 
émissions du deuxième système positif augmentent parallèlement à la prl. t"ction de l'espèce 

NH(A3IT). L'excitation de ces états radiatifs par impact électronique es\. .avorisée par une 
augmentation du champ électrique de la décharge, nécessaire pour compenser les pertes en 

espèces chargées. 

Dans la post-décharge, la température du gaz est déterminée au travers des températures 

de rotation de l'émetteur N2(BTIg) et d'une lame plongée dans le plasma. Un écart significatif 

(- 100 K) est observé entre les deux mesures. L'ajout d'hydrogène au flux d'azote réduit 

probablement la durée de vie de l'état N2(BTIg) de manière conséquente. Les modes 
translationnel et rotationnel n'ont donc plus le temps de se thermaliser induisant une 
augmentation de la température rotationnelle de l'espèce considérée. La température du gaz, 

déterminée par la méthode Optique Calorimétrique, est égale à 540 ± 5 K dans le cas de 
mélanges gazeux N2 - 0,05 % H2 et N2 - 0,1 % H2• Ainsi, l'ajout d'hydrogène augmente 

légèrement la tempüature du gaz qui est de l'ordre de 510 ± 5 K dans le cas d'un plasma 
d'azote pur pour ùes conditions de pression et de puissance identique. Nous démontrons ainsi 
que la méthode Optique Calorimétrique peut être utilisée quel que soit le gaz plasmagène 
étudié, en présence et en absence d'émissions. A l'inverse, la Spectroscopie Optique 
d'Emission est fortement dépendante de la cinétique d'excitation de l'espèce considérée ce 

qu~ en particulier, limite son utilisation appliquée à l'espèce N2(B
3ng) dans le cas d'un 

mélange azote - hydrogène. De plus, la méthode OptÏGue Calorimétrique, de par sa précision 

(± 5 K) nettement supérieure à celle obtenue dans le cas de la détermination des températures 
rotationnelles (± 50 K) permet l'étude de l'influence de paramètres ne modifiant la 
température du gaz que de quelques dizaines de degrés Kelvin. 
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La seconde partie du chapitre, préscJ te le diagnostic spectroscopique d'un plasma de 
décharge radio-fréquence dans l'azote et k mélange azote - hydrogène. L'emploi d'une cavité 
hélicoïdale, constituée d'une hélice entow ée d'un tube coaxial, comme source à plasma, 
constitue une originalité. Cette cavité permel de confiner l'énergie électromagnétique dans la 
zone centraie de l'hélice. Dans l'azote pur, les vofils axiaux, d'une part, des intensités des 
premier et deuxième systèmes positifs de l'azote el du premier système négatif de l'ion et, 
d'autre part, des températures rotationnelles des états N2CB 3I1g) et Nz(C3I1u) sont établis aux 
pressions de 133 et 400 Pa et pour des puissances de 50 et 100 W. De plus, pour chaque 
condition, le profll axial de la température vibrationnelle de l'espèce N2(C

3nu) est tracé. 

Pour l'ensemble des conditions de fonctionnement considérées, les températures 
rotationnclles des espèces N2(B3ng) et N2(C3n u) se valident mutuellement, permettant de 
traceI Ui; profil moyen de la température du gaz. 

A basse pression, les profils de températures rotationnelles et vibrationnelle sont parallèles 
au profil des émissions de l'ion et témoignent d'une cinétique complexe. Une étude plus 
poussée, comme la détermination des champs locaux à l'intérieur de la cavité, est nécessaire 
pour approfondir la cinétique du plasma. 

Pour une pression d'azote de 440 Pa. l'évolution axiale des températures rotationnelles est 
similaire à celle des intensités des trois systèmes d'émission, hormis pour les abscisses 
inférieures à 0,1 m et 0,15 m respectivement pour une puissance de 100 W et de 50 W. Dans 
cette dernière zone, la température rotationnelle de ,'émetteur N2(B3ng) présente un 
maximum. Ce fait et l'absence des émissions du deuxième système positif de la molécule 
laissent penser que l'espèce N2(B3ng• v' = 2) est produite préférentiellement par des 
mécanismes collisionnels entre des états électroniquement excités de la molécule d'azote, 
comme N2(A3Lu J. 

La méthode Optique Calorimétrique a été utilisée pour déterminer la température du gaz 
dans différents mélallges azote - hydrogène. L'emploi d'un suppo;t en aluminium perturbe le 
plasma, induisant une diminution de la température du gaz. Néanmoins, de par la précision de 
la méthode, les mesures réalisées permettent d'apprécier l'évolution de la température lors de 
rajout d'hydrogène. En effet, la température du gaz augmente au maximum de 30 K pour un 
pourcentage d'hydrogène ajouté au flux d'azote de 0,34 %. Ce résultat confirme la faible 
variation de la température en fonction du pourcentagp d'hydrogène observée dans le cas d'un 
plasma micro-onde 

Afln de compléter cette étude du milieu plasma, il serait nécessaire de détenniner la 
densité des atl1mes d'azote par Fluorescence Induite par Laser à deux photons, d'une part, 
dans le cas d'un plasma de décharge radio-fréquence, et, d'autre, part, en fonction du 
pourcentage d'hydrogène ajouté au flux l'azote pour les plasmas micro-onde et radio­
fréquence. Néanmoins, les données relatives à la température du gaz établies dans ce chapitre 
vont nous permettre de choisir un type de plasmas et des conditions de fonctionnement 
adaptés au procédé de nitruration du verre de métaphosphate de sodium. Cette étude fait 
l'objet du chapitre suivant. 
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CI,apitre IV 

Traitement par plasmas du verre de méta phosphate de sodium 

Le diagnostic spectroscopique des différents milieux plasmas a été réalisé, en particulier, 
au travers de la .::onnaÏssance de la températttre du gaz dans certaines conditions. Connaissant 
ce paramètre, nous avons effectué différentes études dans le but de nitrurer la surface du verre 
de métaphosphate de sodium afin d'améliorer la durabilité chimique de ce verre. Les 
différents résultats obtenus par traitement plasmas font l'objet de ce chapitre. 

La première partie porte sur le traitement des échantillons de NaP03 par plasmas de 
post-décharge micro-onde dans l'azote et le mélange azote - hydrogène. L'influence du temps 
de traitement et de la composition du gaz plasmagène sur l'efficacité du traitement est étudiée. 
Pour cela, les échantillons traités sont caractérisés par XPS. 

Dans une deuxième partie, nous présentons les résultats de traitements assistés par 
plasD13S de décharge radio~fréquence dans l'azote et le mélange azote - hydrogène. 
L'efficacité du traitement est évaluée grâce à l'analyse des spectres ArR. 

1. Traitements par plasmas de post-décharge micro-onde dans l'azote et le 
mélange azote - hydrogène 

Le dispositif expérimental utilisé est celui présenté par la figure B.Ill.l (page 188). Les 
échantillons sont analysés juste après traitement par la technique XPS. Pour toute l'étude, la 
puissance utile micro-onde, la pression d'azote ou totale du gaz et le débit d'azote sont fixés 
tels que: 

1. 1. InOuence du temps de traitement 

Cette étude a été réalisée uniquement dans le cas d'un traitement par plasma d'azote pur. 
La température du gaz, à la position où sont placés les échantillons (L = 0,17 m), est égale à 
500 ± 50 K. Juste après traitement, les échantillons de NaP03 sont analysés en émergence 
normale à l'aide du spectromètre [1] (Chapitre n, page 175). Le photopic du carbone C 15 
interfere avec we nüe Auger du sodium et nous n'avons donc pas d'information sur cet 
élément, induisant, comme nous l'avons vu dans le cas d'un échantillon non traité et analysé 
avec; le spectromètre [2], une couche de contamination en surface de nos échantillons 
(tableau B.nA, page 179). De plus, les résultats quantitatifs obtenus variant légèrement d'un 
spectromètre à l'autre, nous avons également analysé un échantillon non traité, élaboré le 
même jour que les deux échantillons traités pour fT = 0,5 et 2h. Notons que le traitement 
plasma d'une durée de 25 h a demandé plusieurs jours de traitement, l'échantillon étant laissé 
sous atmosphère d'azote pendant la nuit. 
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1. 1. 1. Composition atomique des échantillons traités 

Le tableau B.IV.l donne les énergies de liaison correspondant aux différents éléments 
détectés par l'analyse XPS et les compositions atomiques des échantillons déduites des aires 

des photopics suivant l'équation (B.1I.2) (page 175). L'incertitude sur les rapports nx/np est 

de 5 % hormis sur la valeur du rapport nN / np qui \.!st faible. Pour ce dernier rapport, 

J'incer.itude est estimée à 10%. 

El (X, nlj) (eV) nxlnp 

fT (h) ° 0,5 2 25 

Na 1s 1072,1 0,69 1,24 1,57 1,69 

E 
534,0 

L Ols 2,53 2,53 2,54 2,63 

E 
532,1 

M 
Rapport: 

0,52 0,60 0,45 0,46 
E 

BD / NBO (:t 0, 05) 

N Nls 
399,0 

n.d.* n.d.· 0,04 0,02 
T 400,5 

(XoIJ ) P 2p 
1,00 1,00 

(référence en énergie) 
134,9 1,00 1,UO 

• n d . non œtecté 

Tableau B.JV.l : RésultaIs XPS pour des échantillons de NaPOj non traité et traités 
par plasma de post-décharge d'azote jJur pendant 0,5, 2 et 25 h 

(Pu = 300 W. PN = 440 Pa et QN = 1,5 NL.min·J 
; e = 90°) 

l 1 2 

Les analyses XPS révèlent donc la présence d'atomes d'azote en surface pour des temps 

de traitements de 2 et 25 h. Le rapport nN Inp est plus faible dans le cas d'un temps de 

traitement long. ce qui constitue un résultat surprenant. Cette évolution semble indiquer que 
les atomes d'azote sont, dans un premier temps, greffés en surface puis décapés par le plasma 
Pour confIrmer cette hypothèse. il serait nécessaire d'effectuer des traitements pour des temps 
intermédiaires. 

1. 1. 2. Photopics de l'atome d'oxygène 

La figure B.IV.I représente les photopics de l'oxygène 0 Is des échantillons de NaP03 

trl'ités pendant 0,5, 2 et 25 h et comparés à celui d'un échantillon non traité. Quel qu~ soit le 
temps de traitement, le photo pic Ols peut être décomposé en deux gaussiennes correspondant 
aux contributions des oxygènes pontants et non ponlants. Les énergies de liaison de ces 
gaussiennes sonl identiques à celles obtenues pour un échantillon de référence, soi! 
532,1 ± 0,2 eV et 534,0 ± 0,2 eV. 
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528 529 530 531 532 533 534 535 536 537 
Energie de liaison (eV) 

Figure B.lV.! : Photo pics a 1s d'échantillons Napa; non traité el traités par plasma de 
post-décharge d'azote pendant 0,5,2 et 25 h 

(Pli = 300 W, PN = 440 Pa el QN = 1,5 NL.min-J 
.. les lignes continues représentent la 

1 2 

décomposition du photo pic a 1 s obtenue pour l'échnntil/on non traité) 

Pour fT = 0,5 h, compte tenu de l'incertitude expérimentale sur la détermination du rapport 
BO/NBO, nous pouvons considérer que ce rapport n'évolue pas après ce traitement. 

L'absence d'atomes d'azote en surface pour ce temps de trditement renforce ce fait. De 
manière analogue, la proportion relative d'atomes d'm~-ygène pontants est considérée comme 
constan'.e pour IT = 2 et 25 h. Bien que la forte incertitude sur les valeurs du rapport 
BO/NBO!le permet pas d'affirmer que les valeurs de ce rapport diminuent lorsque le temps 
de traitement augmente, l'allure des photopics évoluant dans ce sens. nous pouvons 
considérer que pour les temps de traitement de 2 et 25 h, le rapport BO/NBD diminue en 
comparaison aux rapports obtenus pour un échantillon non traité ou traité durant 0,5 h. En 
accord avec l'équation (B.1.2) (page 171), permettant de prédire l'évolution du rapport 
BD/NBO en fonction du greffage d'atomes d'azote en surface, la proportion relative 

d'atomes d'mq'gène pontants diminue lorsque le rapport nN /np augmente. Cette évolution 

indique que l'environnement chimique des oxygènes a été modifié par le traitement plasma 
d'azote pour fT = 2 et 25 h et en particulier par le greffage d'atomes d'azote en surface. 
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l. 1. 3. Photopics de l'atome d'azote 

Le spectre XPS des électrons N Is est très large (largeur totale à mi-hauteur - 3,5 eV) et 
doit donc être décomposé au minimum en deux contributions. Compte tenu du faible rapport 

nN jnp , la décomposition des photo pics N 1 s en deux gaussiennes de largeur à mi-hauteur 

- 2,1 eV et centrées aLLX énergies de 399,0 et 400,5 eV est une solution acceptable. En accord 
avec les attributions données dans la littérature et résumées dans le tableau B.n.3 (page 177), 
ces deux valeurs d'énergie de liaison correspondent aux atomes d'azote respectivement du 
type tripontant > N - (Nz) et -:N1-I - (N)). La différence d'énergie de 1,5 eV est en bon accord 

avec les résultats obtenus pour le verre LiP03-)lN;,; par Kang et Day (tableau B.U.3) [Kang 90]. 
Néanmoins, il est possible que des espèces du type - NHll avec x > 1 (N4) et/ou NO (noté Ns, 

El - 402 eV) soient également présentes à la surface du verre. Elles sont à la limite de 
détection du spectromètre. En revanr.he, contrairement à un traitement sous atmosphère 

d'ammoniac, les atomes d'azote dipontants sous la forme - N = (El - 397,6 eV) ne sont pas 
présents. La figure B.IV.2 montre les pl.ùtopics correspondant aux électrons 1 s des atomes 
d'azote greffés après 2 et 25 h de traitement. Dans les deux cas, le rapport Nz 1 N3 est de 
l'ordre de 0,55. 

-NH-

>N-

fT = 2 h 

395 3y7 399 401 403 405 

Energie de liaison (e V) 

Figure B./V2 : Décomposition des photopics N 1s d'échantillons NaPOJ traités 
par plasma de post-décharge d'azote pendant 2 et 25 h 
(Pu :-= 300 Jf~ PN = 440 Pa et QN = },5 NL.min·/ , 

1 2 

les lignes en pointillées représentent/es deux composantes gaussiennes) 

Au regard de ces résultats, nous avons flxé le temps de traitement pour les différentes 
études ultérieures à 2 h. 
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1. 2. Influence de la composition du gaz plasmagène 

Nous avons ajouté des faibles quantités d'hydrogèné au flux d'azote dans le but, comme 
nous l'avons vu au chapitre précédent, d'augmenter la densité d'atomr.s d'azote et la 
température du gaz (Tg = 540 ± 5 K pour des mélanges 1 Jj -- x % H2 avec x < 0, t) sans 
toutefois dépasser la température de transition vitreuse (lb:" 51:.3 K). Les échantillons de 
NaP03 sont traités pendant deux heures par plasma de post-cL'charge dans des mélanges 
N2 - x % H2 avec x variant de 0,034 à 0,5. 

Pour cette étude, nous avons réalisé une analyse angulaire de manière à étudier l'incidence 
du traitement en 'super surface~ et dans les couche3 plus profondes. Ainsi, pour chaque 
échantillon traité, une analyse XPS est effectuée f~ raide du spectromètre [2] (page 175) en 
émergence normale et à 10°. 

1.2.1. Composition atomique des écbantillons traités 

Le tableau BJV.2 présente les compositions atomiques des échantillons nitrurés et le 
rapport nNals/nNa2s déduits de l'analyse XPS en émergence normale et à 0 = 10° en 

fonction du pourcentage d'hydrogène ajouté au flux d'azote. 

Composition du gaz e Composition cbimique de 
nNals / nNa2s plasmagène l'écbantillol]* 

90° Na l,Il PlO 2,78 N o,oos C 0,J5 1,03 
N2 pur 

10° Na 1,116 PlO 2,78 N 0,012 C 0,69 0,71 

90° Na 0,97 PlO 2,41 N 0,104 C 0,16 1,00 
N2 - 0,034 %H2 

10° Na 1,00 PlO 2.16 N 0,lJ1 C 0,55 0.77 

90° Na 1,00 PlO 2,48 N 0,071 C 0,11 0,93 
N2 - Q,OS %112 

10° Na 0,96 PlO 2,24 N 0,137 C 0,39 0,75 

90° Na l,Il P J 0 2.72 N 0.009 C 0.19 1,07 
N2-0,5 %H2 

10° Na 1,116 PlO Z,48 N 0,018 C 0,74 0,74 

• le rapport "Na / np est déterminé à partir de J'aire du photopic Na 2s 

Tableau B.iV.2: Compositions chimiques et rapports nNals/nNa2s déduits des photopics 

XPS obtenus en analyse à e = 90° et 10° pour des échantillons de NaPO] traités par plasmas 
de post-décharge dans le cas de différents mélanges azote - hydrogène 

(Pu == 300 W. PN ou PT = 440 Pa et QN = 1,5 NL.min-1j 
• 2 
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Les échantillons présentent tous après traitement une couche de contamination au carbone 
dont le photopic C 1s est centré à 285,0 ± 0,2 eV. Le pourcentage atomique de cet élément est 
de l'ordre de 2 - 3 a1.% pour une analyse en émergence normale et 11 - 13 at.% pour 
e = 10°. Ces valeurs sont notablement plus faibles que pour un échantillon de référence 
(- 15 at.% et 36 at.% respectivement pour e = 90° et 10°). Les valeurs du rapport 
nNals 1 nNa2s ' quel que soit le type de traitement, sont proches de l'unité en surface et de 0,75 

en • super surface'. Ces valeurs traduisent le fait que la contribution de la couche de poTIution 
dans l'analyse à incidence normale est négligeable. En revanche, le défaut de sodium en 
'super surface' est dû à la couche de contamination carbonée. En appliquant l'équation 
(B.Il.4) (page 180), permettant de calculer à partir du rapport des aires des photopics Na 15 et 
Na 2s l'épaisseur de cette couche, nous obtenons des valeurs de l'ordre de 1,5 A au Jeu 
d'envjrou 10 A dans le cas d'un échantillon non traité (section 2.1.3 du Chapitre n, page 177). 
Ainl):. \. 'alternent par plasma quelle que soit la composition du gaz plasmagène a un effet 
décOllt,ant au niveau de la surface du verre. 

Quel que soit le mélange gazeux, les valeurs du rapport nN /np diminuent 

approximativement d'un facteur 2 entre l'analyse à e :: 10° et 90°. Ainsi, les atomes d'azote 
sont en quantité supérieure dans les couches les plus externes du solide. De plus, le rapport 
nN / np atteint un maximum pour un mélange N2 - 0,034 % H2 puis décroît lorsque le 

pourcentage d'hydrogène augmente. Cette composition du gaz plasmagène serait, à prior~ la 
plus efficace. 

Dans le cas d'un traitement par plasma d'azote pur, nous observons une quantité d'atomes 
d'azote greffés (nN Inp = 0,008) 5 fois plus faible que pour le traitement présenté à la section 

précédente (nN 1 np = 0,04, tableau B.IV.1). Cette moindre efficacité du traitement plasma 

pourrait s'expliquer par la présence de la couche de contamination carbr~née. En effet, le 
carbone de pollution provient entre autre de l'air ambiant et il est, de cc fait, difficilement 

maîtrisable. Des variations du rapport ne /np d'un échantillon à l'autre avant traitement, 

pourrait réduire l'efficacité du traitement plasma. Il se peut également que cette couche 
carbonée soit plus aisément réduite par le biais de molécules CH .. éliminées par pompage. 11 
ne nous a pas été pc~sible de confumer ces hypothèses. 

1. 2. 2, Evolution du pourcentage d'atomes d'azote greffés et incidence sur les atomes 

d'oxygène 

Les figures RJV,3 et B.IV.4 montrent l'évolution des rapports FlN /np et BD / NBD 

obtenus par analyses XPS respectivement en émergence nonnale et à e = 10° suivant le 
pourcentage d'hydrogène ajouté au flux d'azote. 
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Figure B.W.3 : Evolution des rapports nN / np et Ba / NBO obtenus par analyses XPS 

en émergence normale d'échamil/ons traités pendant 2 h enJonction du pourcentage 
d'hydrogène (Pu = 300 W. PN ou PT = 440 Pa et QN = 1,5 NL,min- I

) 
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Figure B.1V. 4 : Evolutiol des rapports nN / np et BD / NBO obtenus par analyses XPS 

en émergence à e = 1(1° d'échantillons traités pendant 2 h enfonction du pourcentage 
d'hydrogène (Pu = 300 W. P

N1 
ou PT = 440 Pa et QN

2 
= 1,5 NL.min- l

) 
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Pour e = 90° et 10°, les valeurs obtenues IX- 1f le rapport BO / r-..130 sani notablement 

supé!ieures à celles d'échantillons de rnétaphosphate de sodium non traitr' analysés par le 
spectromètre [2]. pour lesquels BO / NBO = 0,53 ± 0,05 (tab!eau B.ilA, page 179). Ce 

résultat est en opposition avec la décroissance de ce rapport observé dans le cas d'un 
échantillon traité par plasma d'azote pur et analysé à l'aide du spectromètre [1] où la valeur 
du rapport BO/NBO diminuait de 0,52 ± 0,05 pour l'échantillon de référence à 0,45 ± 0,05 

pour l'échantillon traité par plasma pendant deux et 25 heures (figure B.IV.l, page 217). Ce 
constat reste, pour l'heure, sans explication. On peut tout au plus suggérer un mécanisme de 
substitution des atomes d'oxygène non pontants par des atomes d'azote. De plus, les valeurs 
des rapports nO/np et BO / NHO sont systématiquement plus faibles en 'super surface' 

qu'en surface indiquant un appauvrissement des atomes d'oxygène et une réticulation plus 
faible dans les couches les plus externes du solide. Ceci peut être lié à la rupture de liaisons 
pontantes sous l'effet du nùlieu réactionnel gazeux. Néanmoins, pour les différentes 
compositions du gaz plasmagène, le rapport BO / NBO diminue lorsque le rapport nN / np 

augmentf" et inversement. Cette tendance permet de penser que la valeur du rapport 
BO / NBO est probablement supérieure à la valeur théorique de 0,50 d'une composition de 

métaphosphate du fait d'une importante couche de pollution en surface du verre. Pour pallier 
à ce problème, il aurait fallu pouvoir analyser les éclilintillons avant chaque traitement de 
manière à connaître leur composition exacte, particulièrement la teneur en carbone, ainsi que 
la valeur du rapport BO 1 ~'Bo. Or, ce type d'analyse n'est pas réalisable, compte tenu du 

fait que, comme nous l'avons mentionné à la section 2.1.3 du Chapitre il (page 177). l'analyse 
XPS dégrade les échantillons de NaPD3. 

Le rapport BD 1 NBO est plus faibt. en 'super surface' qu'en surface en accord avec des 

valeurs supérieures du rapport nN /np , ce qui va dans le sens d'un mécanisme de substitution 

des atomes d'oxygène par les atomes d'azote à la surfilee du solide. Ainsi, les rapports 
BO / NBO et nN /np sont intimement liés. Le traitement par plasma, quel que soit le 

pourcentage d'hydrogène, modifie la surface du verre. Il est à pré~nt nécessaire de 
déternùner les différentes forml!s d'atomes d'azote présentes, afin d'affiner notre analysr 
qualitative des mécanismes de substitution possibles. 

1. 2.3. Photopics de l'atome d'azote 

• Décomposition des photopics N ls 

Les largeurs à mi-hauteur des photo pics N 15 obtenus varient d'environ 3,5 eV à 5 eV 
indiquant la prés~r.~e de deux ou trois espèces azotées. Ainsi, suivant la composition du gaz, 
ks spectres N 1 s ont été décomposés en deux ou trois gaussiennes (largeur à mi-hauteur de 
chaque gaussienne égale à 2,0 ± D,leV). 

La tigure B.lV.5 représente les photopics N Is d'un échantillon traité par plasma d'azote 
(Pu = 300 W. ~2 :;:: 440 Pa et QNz = 1.5 NL.min·1

) obtenus par analyses XPS en émergence 

normale et à e =- 10°. 
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0=10° 

398 400 402 404 406 

Energie de liaison (eV) 

Figure B.IV.5 : Photopics N 1s d'un échantillon traité par plasma d'azote (Pu = 300 W. 
fN2 = 440 Pa el !2N2 = 1,5 NL.min- l

) obtenus par analyse XPS en émergence normale et à 

fi) = 1 0° (les lignes en pointillées représentent les trois composantes gaussiennes attribuées 
aux atomes d'azote de la forme> N - (NJ), - NH- (NJ) et - NBz et/ou NO (N4 et/ou Nj)) 

Les photopics N Is présentés par la figure B.IV.5 ont été décomposés en trois gaussiennes 
centrées à 399,5, 400,7 et 402,7 eV. Ces valeurs d'énergie de liaison sont attribuées 
respectivement aux états de liaison de l'azote tripontant > N -, - NH - et - NH" et/ou NO. 
Dans le cas des autres t)'pes de traitement, les photopics N 15 obtenus sont similaires. On 
remarque l'absence de la liaison du type - N = d'énergie - 397,8 eV, comme pour un 
traitement dans l'azote pur. 

• Proportion des différentes formes chimiques de l'azote 

Les figures B.rv.6 et BN.7 montrent le pourcemage relatif de ces formes chimiques de 
l'azote suivant la composition du gaz plasmagène respecth'ement dans le cas d'une analyse 
XPS en émergence nonnale et à e = 10°. 
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Figure B.JV.I : Pourcentage reiatif des états de /iaisC'n de l'azote> N - (N;), - NH - (NJ) et 
- NH. et/ou .vo (N4 et/ou Nj) déduits des photopics N Is obtenus en émergence normale en 

jonctùPl ~'4 pourcentage d'hydrogène (Pu=300 W. PN ou PT=440 Pa et ON =1,5 NLmin'/) 
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Figure B.lV 7 : Pourcentage relatif des états de liaison de l'azote> N - (Nz). - NH- (Nv et 
- N Hl et/ou NO (N4 f'tiou NJ) déduits des photopics N 1 s obtenus en émergence à e = 100 en 

jonction du pourc~nlage d'hydrogène (Pu=300 W. PN, ou PT =440 Pa et QN, = 1,5 NL.min'J) . . 

Quel q:le soit le méla"gt' utilisé, la proportion d'atomes d'azote du type N2 varie peu 
suivant l'angle d'émergence, e. Ces atomes sont donc répartis de manière relativement 
hcmugène au niveau des premières couches de l'échantillon. De plus, III propOltion des 
atomes d'azote tripontants (type N').) est maximale pour la composition gazeuse N;. - 0,034 % 
H2 (tableau B.IV 2), ce qw correspond également, comme nous l'avons vu, à une quantité 
globale d'atomes d'azote maximale. En revanche, lors d'un traitement par plasma N2 - 0,5 % 

H2, CE type de liaison n'est pas détecté. 

Quel que soit le traitement réalisé, les atomes d'azote du type N3 et N4 [l(! sont pas corrélés. 
Ce ClJmportement peut indiquer Gue le pic observé à 402,7 eV est plus lié à une liaison du 
type NO (N5). Néanmoins, par la suite, en l'absence de cC11Ïtude, nous continuons à attribuer 
ce pic au.x liaisons 1\ ... et/ou N5. 
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L'analyse en émergence normale montre que lorsque le pourcentage d'hydrogène 
augmente, la proportion des atomes d'azote du type N3 augmente en surface. Le pourcentage 
d'atomes d'azote dans les environnements de types N4 et/ou Ns est significatif dans le cas 
d'un plasma d'azote pur et du mélange Ni - 0,5 % Hl. Cette tendance est amplifiée en 'super 
surface' (0 = 10~. Dans le cas de traitement par plasmas N2 - 0,034 et 0,05 % H2• ce type de 
liaison est en de faibles proportions « 10 %) au niveau des couches les plus externes de 
l'échantillon nitruré. Notons que pour un ajout de 0,05 % Hl au flux d'azote, il y a en 'super 
surface' pas ou très peu d~atomes d'azote greffés de ce type. De manière générale, en 
rapprochant les évo!utions des rapports nN /np et BD / NBO (respectivement figures B.IV.3 

et B.NA) et les pourcentages relatifs des différents états de liaison de l'azote, nous pouvons 
également remarquer que les liaisons tripontantes (Nl) et un rapport nN /np élevé sont assez 

bien corrélées avec une faible densité des liaisons du type N4 et/ou Ns et un rapport. 
BO/NBO. 

Ces observations semblent en accord avec le schéma de formation de la couche nitrurée 
(Rs.2), (Rs.3) et (Rs.4), énoncé à la section 2.3.3 du Chapitre 1 (pages 170 et 171). En revanche, 
le mécanisme de formation de liaîsons P = N, donné par la réaction (Ra..s), n'est visiblement 
pas induit par le traitement plasma actuel 

• Décapage par bombardement ionique 

La figure B.IV.8 représente les photopics N 15 d'un échantillon traité par 'Ç-lasrna 
N2 - 0,05 % H2 obtenu avant et après décapage par bombardement iOD\que Ar-+- pendant 
2 min 30 s. 

(h) 

+ 

-NB) 

(a) 

395 397 399 401 403 405 

Ene.,:ie de liaison (e V) 

Figure B.IV.8 : Photo pics N 1 s d'un échantillon de NaPOl traité par plasma Nl - 0,05 % Hl 
(Ptt = 300 W, Pr 440 Pa et QN = 1,5 NLmin-1

) ana.lysé par XPS en émergence normale 
1 

avant (q) et après décapage par bombardement f~,.,,' ~ Ir" pendant 2 min 30 s (b) 
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Après décapage, le rapport nN Inp diminue d'un facteur dix. Les atomes d'azote du type 

N4 et/ou N5 disparaissent et les atorne~ ~l'azote tripontants deviennent prépondérants par 
rapport aux atomes 'u type N3• Ce fait renforce les conclusions de l'analyse angulaire 
précédente. En effet, les atomes d'azote dans les éta: de liaison du type - NH -, - NHx et/ou 
NO sont essentiellement greffés en 'super surface' du solide, En revanche, les atomes d'azote 
triponta.f1ts sont 'incorporés' relativement plus profondément dans l'échantillon de NaP03, ce 
qui est cohérent. 

Il ne DOUS a pas été posûble d'effectuer une analyse semblable sur des échantillons traités 
par une autre composition du gaz plasmagène, Néanmoins, J est probable, au regard des 
résultats précédents, qu'un échantillon traité par plaSlllP Nz - 0,034 % H2 présente un 
comportement similaire. 

1,3, Etude au vieilli5sement 

Cette étude a été réalisée sur un échantillon traité par plasma N2 - 0,034 % H2 pendant 
deux heures. En effet, cette composition du gaz plasmagène est la r1us efficace d'après les 
résultats des analyses XPS montrées précédemment. L'échantillon est analysé juste après 
traitement pa..- r1asi:Ul, puis conservé sous atmosphère à humidité contrôlée de 30 %, 

Le tableau B.IV.3 présente les compositions atomiques et les rapports nNals/nNa2s de 

l'échantillon nitruré par plasma N2 - 0,034 % H2 déduits de l'analyse XPS en ém.ergence 
normale et à e == 10c en nombre de jours de vidllissement à 30 % d'humidité notl: J. 

Nombre de e Composition chimique ~e 
nNab / niNa2s de (A) 

joun: (noté J) l'échantillon * 

90° Na 0,97 P t 0 2,41 N 0.104 C OJ.6 1,00 0,0 
0 

10° Na 1,00 PlO 2J6 N 0,232 C 0,55 0,77 1,2 

90° Na l,OP PlO 2,24 N o.mC 0,28 0,9& 0.6 

10° Na 1,03 PlO 2,66 N 0,240 C 0,8' 0,67 1,9 

90 ) Na 1,02 P ) 0 Z.JZ N OJ08 C O,JS 0,94 1,7 
3 

10° Na 1.05 PlO 2,2oN 0,169 C i.J9 0,60 2.,5 

90° Na 1.05 PlO 2.55 N 0,065 C 0.58 0,88 3,5 
23 

10° Na 1.03 P l () Z.l6 N 0.147 C 2,24 0,47 \6 

.. le rapport nNa / np esf d.élennin;l à partir de ['aire du ph 't'Jpic Na 25 

Tableau B./V.3· Compositions rl,imiques et rapports nNals/nNa2s d'un éckantil/on de 

IVaPOj trailé par plasTria de pos!-décharge Ni -- 0,034 % H2 (Pu:: 300 1t: PT= 440 Pa et 
Q~~2 :: 1.5 NL.min- l

, déduits des jJJrotopic-s XPSobtenus en analy9r à e == 90° et JOOjustf:. 

après trauemem ( J ~ 0; et {lprès vieillissement sous atmosphère à 30 % d'humidité 
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F~l surface et en 'super surface', les évolutions de l'épaisseur de la couche de 
conL ~ .aation (de), calculée par r équaLf. .t (B.IT.4) (page 180), et du rapport ne / flp 

traduist ilt une augmentation progressive :' la couche de ('.ontamination carbonée lors du 
vieilliss !ment de l'échantillon. Les écarts importants observés entre les valeurs de de calculées 
pour 0 = 90° et 10°, pour J = 0 et l, témoignent probablement de la non homogénéité de la 
couche de contamination. Cette couche en augmentant devient plus homogène, en 
conséqJ. mce les écarts entre les deux valeurs se réduisent après 3 jours de vieillissement. En 
parallè le, le rapport nN / np diminue à partir du 3ème jour. La légère augmentation de la 

quantlLe d'atomes d'azote observée après un jour de vieillissement est probablement due à une 
forme de pollution par l'air ambiant. De plus, la quantité dtatomes d'azote est environ deux 
fois plus importante en 'super surface' qu'en surface quel que soit le temps de vieillissement, 
ce qui pouvait déjà être observé dam le tableau B.lV.2 (page 219). 

Les figures B.IV.9 et BJV.10 présentent l'é 1)1ution des rapports nN /np et BO / NBO au 

cours du W: ilIissement, respe.:;tÎvement, en émergence normale et à e = 10°. 

0,14 -r----------------r 
• 0,12 0:' .. 

\1,06 
...•. nN/np 

···0···BOINBO 

-0 

.... 
0,04 +---r.-....,.r--T""-,-----r-~__,r__-r--~_+ 
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Nombl"e de jours 
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te 

0,6 0 
...... 
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Figw-e B.IV. 9 : Evolution des rapports nN / np et BO / NBO au cours du temps de 

vieillissement d'un échantillon traité par plasma N; - 0,034 % H; 
obtenus en émergence nlJrmale (Pc = 300 W; PT= 440 Pa et QN = 1.5 NL.min· l

) 
2 
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Figure B.IV 10: Evolution des rapports llN Inp et BO/NBO au cours du temps de 

vieilli~sement d 'un échantillon traité par plasma Nl- 0,034 % H} obtenus en émergence à 

e = 10° (Pu == 300 W, PT= 440 Pa et QN :; 1,5 NL.min· J
) 

2 

Globalement, les rapports flN /np et BU / NBO ont une évolution opposée au cours du 

vieiilissehlent de l'échantillon. Ce comportement est analogue à celui observé à la section 
1.2.2 pour les traitements par plasma Nz - x % Hz. De plus, les valeurs du rapport 
no/np et BO / NHO sont systématiquement plus faibles en 'super surface' qu'en surface. Ce 

fait, également observé en faisant varier le pourcentage d'hydrogène (section 1.2.2), traduit 
une diminution des oxygènes BO dans les couches les plill .;x1emes du solide impliquant un 
verre moins réticulé en 'super surface'. 

Les photopics N 1 s se décomposent également en trois gaussiennes correspondant aux 
atomes d'azote du type N2• N) et N4 eUou Ns. La figure B.IV.II montre l'é\o!ution de ces 
composantes au cours du temps et pour une analyse XPS en émergence nonnale. 
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Figure B.IV 11 : Evolution du pourcentage des ato111fS d'azote du type> N - (Nz), 

- NH -- (lvJ), - NHx (N4) et/ou NO (Ns) at. ~011rs d': temps de v, .. :Iissempnl d'ur. .c· .1tillofl 
traité par plasma 1\'1 - 0.034 % Hl (Pli =- JO(j W. PT= 44U P .:l QN

2 
= 1,5 NL. •.• ,(,.') 
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Les composantes relatives aux atomes d'azote du type Nl et N4 et/ou Ns augmentent au 
couts du temps au détriment de la troisième composante relative aux atomes d'azote 
tnpontants. Il est cependant notable que la dégradation des atomes d'azote du type N2 se fait 
prinçipalement au profit des atomes du type N3• Ceci peut être attribué à une hydrolyse 
partielle des liaisons tripontantes. Ces évolutions traduisent une altération de la surface de 
l'échantillon nitruré dès le premier jour de vieillissement. Cette dégradation est très marquée 
pour les premiers jours puis s'estompe après 3 jours de vieillissement. L'analyse en 
émergence à e = 10° révèle un comportement tout à fait similaire. 

2. Traitements par plasmas de décharge radio-fréquence dans l'azote et le 
mélange azote - hydrogène 

Cette sect.Jn expose les résultats obtenus pour des échantillons de NaP03 traités par 
plasmas de décharge radio-fréquence dans l'azote et le mélange azote - hydrogène. L 'Malyse 
ATR nous a permis d'estimer l'efficacité des différents traitements plasmas. 

2. 1. Considérations pratiques 

Le dispositif de création du plasma est explicité à la section 2. 1 du Chapitre ru et visualisé 
par la figure B.rn.7 (page 195). Les échantillons de NaP03 sont maintenus de manière 
analogue à la lame en Pyrex (figure B.ID.23, page 211). Compte tenu des résultats obtenus par 
la méthode Optique Calorimétrique, exposés à la section 2.3.2 du chapitre précédent 
(page 211), le support métallique perturbant le plasma a été remplacé par un support composé 

. . 

d'un cylindre en téflon de petit diamètre (cp = 10 mm) porté par une tige en verre de longueur 
0,2 Dl. Au regard des résultats obtenus dans le cas d'un plasma micro-onde de post-Jécharge 
et exposés à la section 1 (page 215), la durée du traitement est fixée à deux heures. 

Comme nous l'avons déjà mentionné, les échantillons de NaP03 sont très instables 
vis-à-vis de l'humidité ambiante. En pratique, il nous était impossible de traiter les 
échantillons immédiatement après la fin de leur élaboration, ceux-ci séjournaient donc plus ou 
moins longtemps dans un dessiccateur ce qui induisait la présence plus ou m"ins marquée 
d'eau à la surface des échantillons. Ainsi, pour être rigoureux, avant chaque traitement, un 
spectre de référence est réalisé. De plus, le lieu où sont réalisées les analyses ATR étant 
géograpi,liquement éloigné du lieu où le traitement est effectué, les échantillons sont stockés 
dans un dessiccateur juste ell fin de traitement et analysés environ 10 minutes après. Dans la 
suite du texte, le terme 'immédiatement après traitement' désigne le premier spectre :'éalisé. 

La plus ou moins iL.\uvaise qtutlité des spectres AIR montrés dans cette section est due à 
la te.chnique elle-même. En effet, comme nous l'avon., déjà re4.aI'qué à la section 2.2.4 du 
Chapitre 11 (page 183), il est très difficile d'obtenir un bon contact entre le cristal et 
l'échantillon. Ce contact est fortement dépendant notamment des aspérités induites par le 
polissage de la surface des échantillons ce qui conduït à des spectres plus ou moins résolus. 
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2. 2. Traitements par plasma radio-fréquence dans l'azote 

Nous avons, tout d'abord traité un échantillon dans dec; conditions plasma5 très efficaces 
de manière à tester sa stabilité vis-à-vis d'un milieu très J' .ttif et dont la température dépasse 
légèrement celle de transition vitreuse du verre. Pour cela, l'écha...ltillon de NaPO] a été placé 
à L = 0,2 m et traité pendant deu.:< heures par plasma radio-fréquence d'azote pour des 
paramètres de décharge : Pu = 100 W ct PN2 = 133 Pa (QN2 = 0,7 NL.rnin" 1). Dans ces 

conditions, au regard des profIls des températures rotationnelles des émetteurs N2(B3ng.) et 
N2(C3nu), établis précédemment et donnés par la figure B.III.18 (page 206), Tg est de l'ordre 
de 600 ± 50 K. Cette valeur est légèrement supérieure à la température de transition vitreuse 
de l'échantillon (- 560 K ). 

Les figures B.lV.12 (A) et (B) montrent les spectres AIR obtenus avant et immédiatement 
après traitement respectivement dans les domaines 2500 - 4000 cm"' et 650 - 2150 cm"l. 

(A) 

4000 3500 3000 
nombre d'onde (cm"l) 

(a) t (a) 

= 
.~ • (b) 
.!!l 
e 
en 1 = 
f 
r-

2500 2150 

(E) 

déformation H-OH 

1650 1150 

nombre d'onde {cm-Il 

Figures B./V12 (A) et (B) . Spectres ATR d'un échantillon NaPOj avant (aj et juste 
après traitement par plasma radio-fréquence d'azote pendant deux heures (b) 

(le pic noté «( * » peut être "',. "ibllé à des ions NOj' ou col; 
L "" 0.2 m, Pu = 100 W. PN2 /33 Pa et QN2 = 0,7 NL.min,J) 

650 

Après un traitement par plasma, le spectre AIR présente, d'une part, un décalage de la 
bande de vibration d'élongation de OH vers les basses énergies (figure B.IV.l2 (A» et, 
d'autre part. une plus forte diminution de l'intensité de la bande d'élongation correspondant à 
la liaison P ::. 0 (figure B.IV.12 (Sn. De plus, l'intensité de la bande de vibration relative à la 
liaison P02' augmente. Notons, qu'il est difficiie d'apprécier une évolution de la bande 
correspondant à la déformation de l'angle H - OH positionnée à - 1650 cm- I et visualist-e sur 
la figure B.IV.12 (n\. Une nouvelle bande de vibratioD, marquée d'une étoile sur la figure 
B.IV.l2 (B), P' _dÎt aux alentours de 1420 cm,l. Ce pic peut être attribtlé à des ions 
nitrates, NO)' t1420 - 1480 cm,l [Nakamoto 70)) ou carbonates, cot (1400 • 1500 cm" 1 
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[Nakamoto 70]). Ces différences entre le spectre ATR de référence et celui obtenu après 
traitem:~nt traduisent une hydrolyse de la surface de l'échantillon. Celui-ci se dégrade de 
manière irrév ... rsible par la modification des liaisons '0 - P = 0 qtÙ se transfonnent en liaisons 
PC,,' (site QI~. Cette conséquence du traitement indique une forte réactivité du n.ilieu plasma 
vis-à-vis de la surface du solide. La plus forte température du gaz (Tg = 600 ± 50 K) ne 
semble pas suffisante pour e~l'liquer cette dégradation. Cette évolution laisse penser que le 
plasma transfère un~ énergie à la surface du solide sous une autre forme que thermique 
comme notamment la désexcitation des molécules excitées à travers la vibration et la rotation 
ou la recombinaison des atomes et des ions à la surface du solide. n serait nécessaire de 
réaliser une analyse des distributions vibra, ionnel1es du milieu plasma. Notons que la 
température de vibration de l'émetteur N2(CJnu) mesurée dans ces conditions de craitement 
est de Pordre de IS 000 K (figure B.rn.21, page 209), témoignant d'une forte excitation 
vibrationnelle. Ains~ ces conditions ne sont pas adaptées à la nitrll.ration des échantillons de 
verre de mrtaphosphate de sodium, car trop agressives. 

Au regard de ce résultat, nQUS avons cherché des paramètres plasmas plus adéquats. Un 
traitement a donc été réalisé avec les conditions de décharge suivantes : Pu = 50 W et 
PN

2 
= 440 Pa, l'échantillon étant positionné à l'abscisse L = 0,3 m. D'après les profils de 

Tr(I'1 et de Tr(2'1 (figure B.ill.19, page 207) dans ces conditions, Tg = 450 ± 50 K. ce qui est 
inférieur à la température de transition vitreuse de l'échantillon (~ 560 K). Ce dernier est 
analysé par spectroscopie IR avant traitement, immédiatement après traitement par plasma et 
trois jours après en étant conservé dans un dessiccateur. Les figures B.IV.13 (A) et (B) 
présentent les spectres A TR obtenus respectivement dans les domaines 2500 - 4000 cm'l et 
650 - 2150 cm-I . 

4000 

(A) (B) 

----------------------------

3500 3000 
nombre d'onde (cm-J

) 

l- (a) - .......... u..IIIfIIIIM~ 

a L(b)~~ 

:Il (cl .............. ~ ..... .-.... 
a, 
fi r-

2500 2150 

1 
1 
1 
1 
1 

déformation H-OH 

1650 1150 

nombre d'onde (cm-I
) 

Figures B.JV.13 (A) et (B) : Spectres ATR d'un échantillon NaPO; 
avant traitement (a), immédiatement après traitement (h) 

(L = 0,3 m, Pu = 50 ij~ PN
2 

= 440 Pa et QN
2 

= 0,7 NL.min-Ij 

et trois jours après traitement en étant conservé dans ur dessiccateur (c) 
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Le spectre ATR de l'échantillon non traité présente les bandes de vibration positionnées à 
- 3400 cm"l et - 1650 cm"l caractéristiques de la présence d'eau. En revanche les deux 
spectres A TR 0 btenus après traitement par plasma ne présentent plus ces bandes de vibration. 
L'effet du traitement est très nettement visible dans le domaine 2500 - 4000 cm"l. Dans le 
domaine 1400 - 650 cm"l (figure B.IV.13 (B» l'allure des trois spectres est identique. Ains~ 
le traitement plasma ne dégrade pas l'échantillon contrairement au cas précèdent. L'absence 
d'eau après trois jours de traitement témoigne d'une certaine efficacité du traitement. Par 
comparaison, les spectres ATR d'échantillons non traités et conservés quelques heures dans 
un dessiccateur montre la présence cl' eau. 

Pour comparer l'efficacité d'un traitement par ral-f>Ort à un autre, nous avons analysé 
l'évolution des bandes de vibration relatives à l'élongation OH et à la déformation H - OH 
après conservation sous atmosphère à humidité contrôlée. L'échantllion est traité dans les 
mêmes conditions que celles énoncées précédemment, puis analysé immédiatement après et 
conservé sous atmosphère contrôlée à 30 % d'hUllÙdité. Régulièrement, une analyse ATR est 
réalisée jusqu'à l'apparition des bandes caractéristiques des molécules d'eau. L'incertitude sur 
le temps d'apparition de ces bandes est estimée à 5 minutes. Les figures B.N.l4 (A) et (B) 

présente'" les spectres ATR obtenus respectivement dans les domaines 2500 - 4000 cm"' et 
650 - 2150 cm,l. 

(A) (B) 
~-- ~ ----- _.- -

(a) 
,.... .-

(a) 
.. (b) 

= ~ (c) 
(b) 

Q 

i .;; ! , 
.~ • 4f,ilI'\."",e. ,~ e 
!;Il 

= (c) E 
~ 

défomlation H-OH 

---_ .. _--_ .. 

4000 3500 3000 2500 2150 1650 1150 

nombre d'onde (cm'\) , "1 nombre d onde (cm ) 

Figures B.JV14 (A) et (B): Spectres ATR d'un échantillon NaPOJ avant traitement (a), 
immédiatement après traitement (b) et 50 min après traitement (c) 

(L = 0,3 m, Pu = 50 IV, ~2 = 440 Pa et QN
2 
= 0,7 NL.min"I) 
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Dans le domaine 2500 - 4000 cm-1
, la bande d'élongation correspondant à la liaison OH 

l'paraît 50 minutes après le traitement plasma pour l'échantillon conservé sous 30 % 
d'humidité. Compte tenu de la qualité des spectres ATR, il est plus difficile d'estimer 
l'évolution de la bande de vibration relative à la déformation H - OH (figure B.IV.14 (B». 
Néanmoins, cette !mn.de a tendance à disparaîtr" après traitement et apparaître également au 
bout de 50 minutes. En comparaison, pour un échantillon non traité dans des conditions de 
conservation identique, ces deux bandes apparaissent au bout de 30 ± 5 minutes (figure B.II.6, 
page 184). Ains~ Je traitement plasma augmente significativement le temps d'apparition des 
deux bandes d'élongation OH et de déformation H - OH témoignant de la présence d'eau en 
surface de l'échantillon. 

2. 3. Tnitements par plasma ndio-fréquence dans le mélange azote - hydrogène 

Nous avons réalisé un traitement par plasma de décharge dans le mélange 
azote - hydrogène. La pression totale du gaz est fixée à 133 Pa et la puissance à 50 W. 
L'échantillon est plaçé à L = 0,3 m où la température du gaz n'a pu être déterminé\! avec une 
précision suffisante par la méthode optique calorimétrique (section 2.3.2 du Chapitre m, 
page 211). Néanmoins, les résuhats obtenus permettent de supposer que Tg évolue peu (moins 
de 100 K) avec l'ajout de faible pourcentage d'hydrogène. En conséquence, la température du 
gaz est probablement inférieure à la température de transition vitreuse de NaP03 pour des 
pourcenœges d'hydrogène ajoutés au flux d'azote de 0,034 et 0,34 %. De façon analogue au 
traitement par plasma dans l'azote pur, l'échantillon est analysé avant et juste après traitement 
puis conservé sous atmosphère contrôlée à 30 % d'humidité et des spectres ATR sont 
effectués environ tous les quarts d'heure. Les figures B.IV.l5 (A) et (B) présentent les 
spectres ArR obtenus dans le cas d'un mélange plasmagène N2 - 0,034 % H2 respectivement 
dans les domaines 2500 - 4000 cm,l et 650 - 2150 cm"l. 

(A) (B) 

(b) 

(c) 

4000 3500 3000 2500 2150 1650 1150 650 
nombr'e d'onde (cm-I

) nombre d'onde (cm"l) 

Figures B.IV.15 (A) et (B) : Spectres ATR d'un échantillon NaPOj avant traitement (a), 
immédiatement après traitement (b) et 45 min après traitement (c) 

(les pics nolés « • )} correspondent à des nouvelles bandes de vibration non identifiées; 
L = 0,3 m, Pu = 50 W. Fr = 133 Pa, QN

2 
= 0.7 NI.min"] et QH

2 
= 2xl(f4 NL.min"') 
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Dans le domaine 2500 - 4000 cm,l, présenté par la figure B.lV.15 CA), l'évolution de la 
bande de vibration cot:espondant à l'élongation de la liaison OH est similaire à celle obtenue 
dans le cas du traitement précèdent. Ces bandes apparaissent donc 4) ± 5 minutes après la fin 
du traitement par plasma Le spectre obtenu juste après traitement dans le domaine 
650 - 2150 cm'I montre deu..x nouvelles fortes bandes de vibration positionnées à 1360 et 
1740 cm'I. Nous n'avons pas pu identifier ces bandes mais il est peu probable qu'elles 
traduisent une quantité d'atomes d'azote greffés en surface. En effet, l'analyse XPS 
d'échantillons traités par plasma de post-décharge indique que des atomes d'azote dans l'état 
de liaison - NH - sont greffés à la surface du solide. Dans ce cas, la bande correspondant à 
l'élongation de la liaison - NH, étroite et positionnée à - 3100 - 3200 cm,l, devrait apparaître 
[Heu berger 87J. De plus, ces auteurs ne mentionnent aucune bande aux énergies 1360 et 
1740 cm'] pour des verres de phosphate de sodium contenant jusqu'à - 10 % d'atomes 
d'azote dans la masse. Il est probable que ces deux bandes soient le résultat d'impureté à la 
surface de l'échantillon comme notamment du fluor provenant du support en téflon. Une 
analyse XPS permettrait d'apporter une confirmation de cette hypothèse. Ces bandes 
disparaissent après conservation de l'échantillon penoant 45 ± 5 minutes il 30 % d'humidité. 
Dans le cas de l'échantillon traité par plasma N2 - 0,34 % Hl. aucune de ces deux bandes 
n'apparaît. La présence d'eau est détectée dans ce cas au bout de 50 ± 5 minutes. Ainsi, le 
plasma azote - hydrogène permet également de retarder la présence d'eau à la surface du 
solide. 

2.4. Etude comparative des différen·ts traitements plasmas radio-fréquence 

Le tableau B.IV.4 récapitule les temps d'apparition de l'eau pour les différents types de 
traitement effectués par plasma radio-fréquence. 

~2 ou p,.(Pa) 

Temps d'apparition des 
bandes caractéristiques de 

l'eau (min) 

Mélange gazeux 

Non traité 100 % Nl Nl - 0,034 % Hl N} - 0,34 % Hl 

440 133 133 

30 ± 5 50 ± 5 45 ± 5 5( ± 5 

Tableau B.JV4 .' Temps d'apparition des bandes caractéristiques de J'eau pour des 
échantillons non traité et traités par plasma radiofréquence d'azote et d'azote·- hydrogène 

(L = 0,3 m, Q1'i2 :::: 0,7 NL.min·/ et Pu = 50 W) 

Pour les différents échantillons traités, l'apparition d'eau à la surface du solide est retardée 
de manière significative en comparaison à un échantillon non traité. De plus, les temps 
d'apparition des bandes de vibration caractéristiques de l'eau sont, à l'incertitude 
expérimentale près. identiques pour les diiTérents traitemen1; réalisés. 
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Il serait intéressan'l d'étudier l'influence de la pression du gaz ou du mélange gazeux sur 
l'efficacité du traitement. De plus, il serait nécessaire d'affiner la méthode quantitative, en 
augmentant la fréquence de prise de spectre AIR, de façon à réduire l'incertitude et mieux 
estimer l'efficacité de chaque traitement. Néanmoins, il semble que l'augmentation du 
pourcentage d'hydrogène n'induit pas un traitement plus efficace en accord avec les 
traitements réalisés en post-décharge (section 1.2). 

3. Conclusion et perspectives 

Dans ce chapitre, nous avons réalisé l'étude de faisabilité d'un procédé de nitruration du 
verre de métaphosphate de sodium assisté par plasmas de post-décharge micro-onde et de 
décharge radio-fréquence dans l'azote et le mélange azote - hydrogène. 

Dans un~ première partie, nous avons montré qu'un traitement par plasma de 
post-décharge micro-onde dans l'azote pur et les mélanges N2 - x % Hl, avec x = 0,034, 0,05 
et 0,5, permet de greffer de façon significative à la surface d'échantillons cie métaphosphate 
de sodium des atomes d'azote au bout d'un temps minimal de traitt.ment de deux heures. 

QueUe que soit la composition du gaz plasmagène, la couche de contammation au carbone 
présente sur des échantillons non traités diminue de manière significative après traitement, 
indiquant un effet décontaminant du plasma sur les échantillons. 

Globalement, les valeurs du rapport Be, i NBO sont notablement supérieures après 
traitement à la valeur théorique d'un verre de métaphosphate. La couche de contamination, 
provenant en partie de l'air ambiant, et un appauvrissement en oxygène, plus marqué en 
'super surfàce', pourraient eX1>liquer ce fait. Néanmoins, suivant les conditions de traitement, 
le rapport BO / NBO diminue lorsque le rapport nN / np augmente et inversement. Ce 

comportement est compatible avec le rMdèle de greffage des atomes d'azote en surface 
proposé par Kang et nay [Kang 90]. 

Les valeurs du rapport nN / np varient entre 8 Il. 10.3 et 10.1 suivant la composition du gaz 

plasmagène utilisé et présentent un maximum dans le cas d'un mélange Nz - 0,034 % Hl, 
pour lequel la température du gaz, détenninée par la méthode Optique Calorimétrique, est de 
l'ordre de 540 K ce qui constitue une valeur voisine de celle de la température de transition du 
verre qui vaut environ 550 K. Ainsi, la présence d'espèces du type NB" produites par le 
plasma semble favoriser le greffage d'atomes d'azote en surface. En revanche, un plus fort 
pourcentage d'hydrogène ajouté au flux d'azote réduit cet effet 
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Dans le cas d'un traitement par plasma N2 - 0,034 % H2' les atomes d'azote sont dans les 
états de liaison :-- N -, - NH - et - NH" et/ou NO. Après un décapage de la surface par 
bombardement ionique, les atomes d'azote tripontants deviennent prépondéTaPts indiquant 
qu'ils sont également présents dans les couches plus profol.1des contrairement aux autres états 
de liaison. De plus, après un jour de vieillissement sous atmosphère â 30 % d'humidité, nous 
observons une diminution du pourcentage d'atomes d'azote tripontants principalement au 
profit des atomes d'azote du type - NH - qui deviennent prédominant. La proportion 
d'atomes du type - NHl{ et/ou NO augmente également au cours du vieillissement. Ces 
évolutions témoignent d'une dégradation de l'échantillon dès le premier jour de conservation. 

Ces résultats sont, pour l'heure en deçà de ceux obtenus par traitement thermique sous un 
flux d'ammoniac, mais révèlent une plus grande sensibilité vis-à-vis des conditions 
expérimentales. nmamment à l'azote pur. Ceci laisse entrevoir une amélioration possible. De 
manière à augmenter la proportion d'atomes d'azote en surface, il serait donc nécessaire 
d'optimiser les paramètres plasmas. En particulier: 

+- faire varier le pourcentage d'hydrogène ajouté au flux d'azote de manièrp. plus large, 

+- se placer dans des conditions où la temp~rature du gaz serait pratiquement égale, voire 
légèrement sui'1érieure, à la température de transition vitreuse de l'échantillon. 

De plus, la coude de contaminat.ion semble avoir une importance significative sur 
l'efficacité du plasma, il est donc primordiaJ de pouvoir la contrôler. Pour cela, des analyses 
XPS in situ devraient permettre d'éviter une remise à J'air de l'échantillon après traitement. 
Un pré-traitement avec un plasma d'argon pourrait alors être envisagé pour effectuer le 
décapage de cette couche de contamination. 

La deuxième partie de ce chapitre présente les résultats obtenus pour un traitement par 
plasmas de décharge radio-fréquence dans l'azote pur et les mélanges N2 - x % H2 avec 
x = 0,034 et 0,34. 

L'analyse par spectroscopie A TR a permis de mettre en évidence l'efficacité du traitement 
plasma pour retarder l'apparition d'eau à la surface du verre de métaphosphate de sodium 
lorsque celui-ci est conservé sous atmosphère composée de 30 % d'humidité. 

Quelle que soit la composition du gaz plasmagène, pour des échantillons traités pendant 
deux heures à faible puissance (50 W), les bandes d'élongation OH et de défonnation H - OH 
caractéristiques de la présence d'eau apparaissent au bout de 50 ± 5 minutes après la fin du 
traitement. Par comparaison, ces deux bandes sont détectées au bout de 30 ± 5 minutes pour 
un échantillon non traité. 

De nombreuses pistes peuvent être envisagées pour améliorer ce résultat. L'étude de 
l'influence des différents paramètres plasmas et en particulier la composition du gaz 
plasmagène, la zone de traitement ou de la pression du gaz. 
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Bien que l'analyse ATR des échantillons soit un moyen très rapide de contrôle de 
l'efficacité d'un traitement, les informations fournies sont malheureusement trop limitées. 
Auss~ 11 serait intéressant de réaliser des analyses XPS de manière à effectuer, d'une part, une 
analyse plus fine de ]a composition des échantillons traités et, d'autre part, une étude une 
comparative entre les différents types de plasma. 
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Conclusion générale el perspectives 

Conclusion générale et perspectives 

Ce mémoire présente à la fois des recherches à caractères fondamental et appliqué sur les 
plasmas froids dans l'azote et le mélange d'azote - hydrogène en écoulement. Ces types de 
plasmas sont générés par des cavités micro-onde et radio-fréquence à basse pression 
(quelques centaines de Pascal). Deux aspects, chacun traité par une partie du mémoire, ont été 
développés au cours de cette étude: 

* le diagnostic de la past··décharge micro-onde d'azote en écoulement, caractérisée par 
la présence d'une zone de réionisation hors champ électrique, nommée Ionisation 
Secondaire (IR), 

* l'étude de la faisabilité d'un procédé de nitruration du verre de métaphosphate de 
sodium par plasmas, mettant à profit les résultats et les techniques développées dans la 
première partie, et la recherche de grandeurs mesurables permettant son contrôle 
éventuel. 

La première partie, PARTIE A, est consacrée à l'étude de l'Ionisation Secondaire. Cette 
zone, caractéristique des plasmas d'azote en écoulement, est encore très méconnue. La 
compréhension de ses mécanismes de formation passe par la connaissance des densités des 
espèces la constituant. En particulier, le premier état él~ctronique de l'azote moléculaire, 
N2(A3Iu l, constitue, de par sa longue durée de vie, un des principaux vecteurs d'énergie. A 
ce titre, cette espèce est pressentie pour jouer un rôle primordial dans les mécanismes 
d'ionisatiOlL De même, la connaissance de la température du gaz, Tg, et de la densité atomique 
est nécessaire, aussi bien, dans l'optique d'une modélisation de 1'IS que d'un contrôle de 
procédé. La mesure du paramètre Tg, généralement assimilé aux températures rotationneHes 
des espèces constituant le plasma, a fuit l'objet d'études contradictoires dans l'IS. De ce fait, 
il est nécessaire de mettre en œuvre différentes méthodes de mesure afin de les recouper. 
Dans le but d'accéder à certaines de ces informations, des collaborations avec le Laboratoire 
de Spectrométrie Physique (Grenoble) et le Département de Physique Appliquée (Eindhoven, 
Pays-Bas) ont permis, respectivement, la mise en œuvre de la technique de Spectroscopie 
d'Absorption IntraCavité Laser (lCLAS) et de Fluorescence Induite par Laser à deux 
photons (TALIF). Conjointement à ces deux techniques spectroscopiques, la Spectroscopie 
Optique d'Emission (SOE) a été employée. 

Les techniques T ALIF et ICLAS, nous ont permis d'établir, respectivement, les profils 
complets de densités absolues des espèces NrS~ et N2(A3l:uJ dans le niveau vibrationne~ 
v = 0, ce qui n'avait jamais été réalisé dans la post-décharge d'azote en écoulement. Une 
méthode originale et non perturbatrice, développée par l'équipe de l'université d'Eindhoven, 
pour déduire de manière absolue la densité atomique a ainsi été validée. En plus de ces 
données, nous avons obtenu les profils axiaux de la température rotationnelle de l'espèce 
métastable N2(A3Iu 1. Trot<N2A), ainsi que les températures translationnelles des deux espèces 
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sondées. Ces dernières températures sont déduites de la largeur Doppler, principale cause 
d'élargiss'C'ment des raies dans nos conditions de pres~ion (440 Pa). De plus, le profil de la 
température rotationnelle de l'émetteur N2(B 3ng), Tr(l J, a été établi par SOE. La 
comparaison de ces profils montre que la configuration géométrique du tube à décharge et la 
difficulté de mesurer de manière précise la largeur Doppler faussent la détermination des 
températures translationnelles. En revanche, des cons: 'émtions simples déduites de la théorie 
cinétique des gaz, montre qu'en régime établ~ l'état N2(B3ng) subit un nombre suffisant de 
collisions avant d'émettre et peut donc se thermaliser complètement. Concernant, l'état 
N2(A3Lu J, les modes rotationnels et translationnels sont facilement en équilibre. Un profil de 
la température du gaz a ainsi pu être établi sur la base des valeurs de T r<' 1") et Trol(N2A). 
Une rupture de pente est observée entre la zone de Décharge et l'IS, à environ 0,1 ± 0,02 m de 
la zone où est transférée la puissance au plasma. Une valeur de Tg = 500 ± 50 K est obtenue à 
la position correspondant au maximum d'intensité des émissions dé41s l'IS notée Lmax. 

La mise au point, au Laboralf)ire GéPIFRéJI,,[ (Lille), d'une méthode Optique 
Calorimétrique appliquée de façon originale au milieu plasma a permis de disposer d'une 
méthode de mesurt! de la température du gaz indépendante des techniques spectroscopiques. 
La mesure du signal réfléchi d'une lame à faces parallèles plongée dans le plasma permet 
d'accéder à la température de surface de celle-c~ TL, sur un cycle de température débutant à 
l'amorçage de la décharge et se finissant lorsque la lame a atteint la température ambiante. 
Lorsque l'équilibre entre le gaz et la lame est achevé, un modèle convectif permet de 
remonter à la valeur de Tg. Parallèlement à l' évo lution de TL, le suivi de T ~ 1") par SOE au 
cours du temps a été réalisé. Juste après l'allumage de la décharge, les valeurs de Tr(J) ne 
sont pas représentatives des valeurs de Tg. Ce résuhat original atteste probablement de 
problèmes relatifs à la désorption des parois du tube auxquelles l'espèce N2(B3ng) est sensible 
et qui ont pour effet de réduire la durée de vie effective de cet état. Il démontre la nécessité de 
maîtriser ce paramètre dans les travaux futurs. En régime stationnaire, c'est-à-dire, lorsque la 
température de la paroi extérieure du tube à décharge est stable au degré près, les valeurs de 
TlI) et de h sont égales, aux erreurs expérimentales près, quelles que soient les conditions 
d'étude. Un bilan thermique simple permet de reproduire l'évolution temporelle de ces deux 
températures. Le résultat majeur est l'établi:.sement du fait que l'apport de chaleur au niveau 
de la lame provient essentiellement du plasma, accréditant ainsi la validité de la mesure de h 
à rendre compte de la température du gaz. Par ailleurs, la mesure de TL, avec une incertitude 
de ± 5 K., est au minimum 10 fois plus précise que les mesures des températures rotationnelles 
et translationnelles des espèces constituant le milieu, pour lesquelles l'incertitude minimale 
est de ± 50 K. Ains~ la méthode Optique Calorimétrique permet, d'une part, de rendre compte 
de la température du gaz d::!s les premières minutes de fonctionnement de la décharge, et, 
d'autre part, d'accéder à une représentation plus fme de ce paramètre et, en particulier, de 
visualiser la diminution de Tg de l'ordre de quelques dizaines de Kelvin lorsque la pression 
augmente. Cette technique, outre qu'elle ne présente pas, a prio~ de limite de sensibilité, 
permet de s'affranchir des techniques spectroscopiques et donc d'envisager la mesurf' de la 
température du gaz en l'absence d'émission. De plus, cette méthode offre la possibilité de 
mesurer la température de substrats plongés dans le plasma dans l'optique d'un contrôle de 
procédé. 
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La densité absolue des atomes d'azote dans l'état fondamental obtenue par T ALIF 
augmente depuis la décharge jusqu'à la post-décharge lointaine où sa valeur est de 
,.., 3,5 x 1021 atome.m"J. La pression partielle des atomes varie peu dans les différentes zones 
du plasma Ainsi, la production des atomes d'azote s'effectue en décharge et leur transport 
n'est pas affecté par l'ISo Ils interviennent essentiellement comme partenaire de collision sans 
conséquence apparente sur leur densité. 

Le profil de densité absolue de l'espèce métastable N2(A
3L/. v = 0), déduit des spectres 

IeLAS, est parallèle au profil des intPynsités de l'émetteur N2{BJTIg). Cette évolution implique 
une production locale de l'espèce métastable dans l'ISo La densité obtenue à la position 
LmIX> inférieure d'un facteur dix à celle mesur.!e en décharge, est de l'ordre de 
6 x 1016 molécule.m-3

• Un bilan cinétique appliqué à cette espèce a été réalisé sur la base de 
données expérimentales et théorique~\ La mesure récente du profil de la densité électronique 
nous a permis de déduire la densité dl! ~'.1tat N2(a,I:Eu) dans tout le corps de l'IS sur la base 
des mécanismes d'ionisation associative (réactions collisionnelles entre les molécules 
N2(A3L/) et N2(a, l ru") et entre deux molécules N2(a, l :Eu "). La densité ainsi obtenue, dam, 
tout le corps de l'IS, est supérieure d'un facteur dix à celle de l'état N2(A

3:Eu +, v = 0). Ce 
résultat constitue un fait surprenant et contraire aux calculs appliqués à la zone de décharge. 
Deux approches peuvent être considérées pour expliquer ce fait : 

* si les mécanismes d'ionisation considérés sont valables, l'espèce N2(ad Lu") est 
produite localement dans rIS en des proportions importantes, témoignant d'une 
cinétique réellement spécifique, 

* à l'inverse, les processus considérés comme responsables de l'ionisation ne sont pas 
les seuls ce qui implique que l'espèce N2(a,I Lu") est quantité plus faible dans l'IS. 

Seule la détermination expérimentale de la densité de l'espèce N2(a,I Lu") dans l'IS 
permettrait de conclure sur ce point. Néanmoins, en l'absence d'autres données, ces valeurs 
de densité ont été intégrées dans l'équation régissant la cinétique de l'espèce N2(A3Lu +, v = 0). 

La résolution de cette équation, montre que le terme de perte relatif à l'état N2(a.!Lu") est 
nettement négligeable devant les processus collisionnels avec les atemes et la molécule 
N2(XILs+' v), mécanismes dominant la désexcitation de l'espèce N2(A3Lu+, v = 0). Concernant 
la production de l'espèce N2(A'3l:u+, v = 0), cette modélisation met en lumière un terme de 
source du même ordre de grandeur, voire supérieur, au terme de désexcitation collisionnelle 
de l'espèce N2(B3TIg). Notons que, le terme relatif à l'excitatir ~ radiative est 0,3 fois plus 
fa;,ble que les deux autres. Le terme de source rend compte de l'excitation par impact 
électronique et des mécanismes de production non connus impliqués dans la cinétique de 
l'espèce considérée:. Nous pouvons donc penser que l'espèce N2(A3L/) peut être produite de 
trois manières: 

* par impact électronique: 

Dans l'IS, la densité électronique est importante (- 7 x lOIS electron.m"3 au maximum 
d'intensité lumineuse), la connaissance de la Fonction de Distribution en Energie des 
Electrons dans cette zone, permettrait de conclure quant à la possibilité d'exciter l'état 
N2(A3ru) par ce type de processus. 
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* mécanisme impliquant une molécule vibrationnellement excitée et un atome: 

Cette seconde voie d'excitation, peut être envisagée par collision de la molécule d'azote dans 
l'état fondamenta~ N2(X

ILg"', v ~ 25), avec un atome. Cependant, aucune expérience n'est 
actuellement recensée pour attester du bien fondé de ce mécanisme. 

* recombinaison aTomique à trois corps: 

Cette réaction, du fait du fort couplage entre les états triplets, peut être un terme de source 
significatif. Pour l'heure, il est difficile à quantifier et nécessite de déterminer la raison de son 
inefficacité au-delà de Lmax. En effet, après cette position la densité atomique reste constante, 
la température du gaz variant peu. 

L'étude de la Fonction de Distribution Vibrationnelle (FDV) de l'espèce N2(A3:Eu) a 
également été menée mais non encore exploitée. La connaissance de la FDV de l'espèce 
métastable ainsi qu'une modélisation plus globale, intégrant les nouvelles données 
expérimentales acquises au cours de cette étude, C;evrait permettre dt rendre compte plus 
finement des processus au sein de l'Ionisation Secondaire. Ce travail en cours est mené dans 
le cadre d'une collaboration avec l'équipe de Jorge Loureiro de l'Université de Lisbonne. 

La deuxir.me partie, PARTIE D, de ce mémoire traite de l'étude de la faisabilité d'un 
procédé de nitruration de verre de métaphosphate de sodium assisté par plasmas d'azote et 
d'azote - hydrogène. Cette étude met en application les résl.l.ltats concernant la densité 
atomique et la température du gaz établis précédemment dans le cas de la post-décharge 
d'azote en écoulement. Par ailleurs, les méthodes permettant d'accéder à une mesure de la 
température cinétique du gaz développées dans la première partie sont mises à profit afin 
d'effectuer un contrôle des différents milieux gazeux mis enjeu. 

Les verres de phosphate se caractérisent par une température de transition vitreuse basse, 
un coefficient d'expansion thermique élevé et une faible durabilité chimique. Cette dernière 
particularité limite leur utilisation industrielle. L'incorporation d'atomes d'azote au sein du 
réseau vitreux. en créant des liaisons P - N - P, permet de pallier en partie à ce défaut. 
L'utilisation de plasmas micro-onde et radio-fréquence dans l'azote et le mélange azote­
hydrC'gène comme voie de nitruration en surface est envisageable du fait de la forte réactivité 
de ces types de plasma. Cette étude novatrice a été menée en collaboration avec les 
Laboratoires de Crista/lochimie et Physicochimie du Solide et de Catalyse Hétérogéne et 
Homogène de l'Université de Lille. 

Afm de mesurer l'incidence du traitement plasma, les échantillons de verre sont 
caractérisés par Spectroscopie de Photoélectrons induits par rayons X (XPS) et Infrarouge 
(IR) avant et après traitement. L'analyse XPS révèle une importante couche de contamination 
carbonée provenant. en partie. de l'air ambiant sur les échantillons de référence. Par IR, nous 
avons montré que ces derniers s'hydrataient au bout de 30 min dans une atmosphère 
contenant 30 % d'humidité. 
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Le type de plasma utilisé ainsi que les conditions de fonctionnement sont choisies pour 
leur réactivité et, à l'exception d'un cas, de manière li ne pas dépasser la température de 
transition vitreuse des échantillons de l'ordre de 560 K. Des études par SOE et par la méthode 
Optique Calorimétrique ont été mises en œuvre dans l'optique de déterminer la température 
du gaz pour chaque plasma. 

Nous avons utilisé un plasma original de décharge généré par une cavité hélicoïdale. Cette 
source fonctionne sur le principe d'une onde lente et permet un champ électrique maximal à 
l'extrémité de l'hélice. Dans le cas d'un plasma d'azote, les profils d'intensité des trois 
systèmes d'émission de l'azote ainsi que de la température du gaz, assimilée aux températures 
rotationnelles des espèces N2(B3ng) et N2(Clnu) mesurées par SOE, ont été établis aux 
pressions de 133 et 440 Pa et pour des puissances de 50 et 100 W. Par ailleurs et pour chaque 
condition, le profil de la température vibrationnelle de l'espèce N2(C3fIu), Tv(2), est réalisé et 
son évolution est parallèle à celles de Tg et des intensités des émissions ioniques. De plus, à 
basse pression, les différents profils tracés varient fortement témoignant des variations locales 
des champs électriques et d'une cinétique complexe. A plus forte pression, les résultats 
obtenus confirment la présence d'un maximum du champ électrique en bout d'hélice et d'une 
zone de décharge relativement homogène. Ces résultats originaux apportent une première 
contribution à la description de ce plasma 

Dans le cadre du traitement des verres, les analyses XPS montrent que les échantillons 
traités pendant 2 heures par plasmas de post--décharge micro-onde c..ans l'azote et les mélanges 
N2 - x % H2' avec x = 0,034, 0,05 et 0,5, contiennent de l'azote en surface dans un rapport de 
concentration atomique, nN /np , variant entre 8 x 10-3 et 10-1 suivant la composition du gaz 

plasmagène utilisé. La quantité maximale d'atome d'azote est obtenue dans le cas d'un 
mélange N2 - 0,034 % H2 qui permet la production en quantité limitée d'espèce du type NH". 
Les atomes d'azote sont dans les états de liaison> N -, - NH - et - NHx et/ou NO, les atomes 
d'azote tripontants (> N -) étant greffés plus profondément. Par ailleurs, ce type de plasma a 
un effet décontaminant sur la surface du verre. Nous observons ainsi une diminution 
significative de la couche de contamination carbonée. 

Le traitement par plasma radio-fréquence dans l'azote et les mélanges N2 - x % H2 avec 
x = 0,034 et 0,34 a pour effet de retarder de manière significative l'apparition d'eau à la 
surface du verre de métaphosphate de sodium. L'influence de la composition du gaz 
plasmagène est peu marquée. 

Ces résultats préliminaires d~montrent la faisabilité d'un traitement de verre de phosphate 
assÎ5té par plasmas. Nous montrons la forte sensibilité vis~à-vis des conditions plasmas. Afin 
d'augmenter la proportion d'atomes d'azote en surface, il serait donc nécessaire d'optùniser 
les paramètres plasmas. En particulier: 

* faire varier le pourcentage d'hydrogène ajouté au flux d'azote de manière plus large, 

* se placer dans des conditions où la température du gaz serait pratiquement égale, voire 
légèrement supérieure, à la température de transition vitreuse de l'échantillon, 

* faire varier la position de la zone de traitement dans le cas du plasma radio-fréquence. 
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La detennination de la densité des espèces constituant Je milieu réactif, en particulier les 
atomes d'azote et les molécules NH, serait néce"saire afin d'améliorer la connaissance du 
plasma. Pour cela, une étude par Fluorescence par Laser à un ou deux photons peut être 
envisagé. De plus, afin d'éliminer la couche de contamination à la surface des échantillons un 
décapage à l'aide d'un pré-traitement par plasma d'argon peut être réalisé. Des analyses XPS 
in situ évitant une remise à l'air de l'échantillon après traitement peuvl':nt également être 
effectuées de manière à contrôler la couche de contamination. 

Ce type de traitement d'un verre de phosphate par plasmas constitue une première étape. 
L'ensemble des difficultés mises en évidence requiert le maintien d'un effort de recherche 
important, tant, dans la détermination des conditions de traitement efficaces, que dans 
l'analyse des verres traités. 
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ÂNNEXEA Nombres d'onde des transitions rovibroniques NiF IIg. li' = 1. J' (-,AJ l'v., li" = 0, J") 

Annexe A 

Nom,bres d'onde des transitions rovibroniques 
N2(B3I1g, v' = 1, J' .- A3t u +, v" = O. J") 

Dans cette annexe sont rassemblées les nombres d'onde des transitions rovibroniques 
N2(B3ng, v' = l, J' ~ A3l:u +, v" = 0, r') observées par spectroscopie IeLAS dans le 
dllmaine spectral 11249 - 11286 cm"t. Le repérage a été effectué sur un spectre obtenu en 
décharge (L = O,O:::~ m) pour lequel l'absorption est maximale. Ces positions sont comparées 
aux valeurs expérimentales fournies par Roux [Roux]. Les transitions rovibroniques repérées 
par un astérisque (*) constituent les raies isolées et par conséquent exploitables. Notons que 
ces raies sont plus ou moins visibles suivant la valeur de L. Les autres raies se superposent 
entre elles ou sont perturbées par les raies de vapeur d'eau atmosphérique . 
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ANNEXE B Bilan thermique du système: gaz -lame - embase - tube 

AnnexeB 

Bilan thermique du système: 
gaz - lame - embase - tube 

Nous avons montré au Chapitre V de la partie A de ce mémoire (page 1(9) que la méthode 
Optique Calorimétrique, exposée au Chapitre IV de cette même partie (page 95), permet de 
rendre compte avec une bonne précision de la température du gaz. Ainsi, l'équilibre thermique 
est achevé entre une lame plongée dans le plasma et le gaz. Néanmoins, l'évolution temporelle 
de la température de surface de la lame suit une loi décrite, en première approximation. par la 
somme de deux exponentielles (équation (A.rv.1l), pag,; 102). Cette évolution témoigne de 
phénomènes thermiques tomplexes intervenant au sein du système constitué par le gaz, le tube 
à décharge et la lame et son embase. Aussi, en toute rigueur, il est nécessaire d'analyser plus 
finement les différents transferts thermiques contrôlant la température de surfilce de la lame. 
Cette étude fait l'objet de cette annexe. 

1. Phénomènes de u'ansfert de chaleur 

Un diagnostic thermique est effectué sur le système composé du gaz, de la lame, de son 
support et du tube à décharge. Les quatre mécanismes de transfert de chaleur gouvernant la 
température de la ,lame sont les sui\"8l1ts : 

• (i) la conduction entre la lame et son support, 
• (it)le flux de chaleur à l'interface gaz -lame à travers la conduction - convection rendant 

compte des contnoutions rotationnelle et translationnelle, 
• (m) les transferts radiatifs entre la paroi du tube et la lame (émission et absorption), 
• (iv) la désexcitation ou la recombinaison de toutes les espèces présentent dans le plasma 

interagissant avec la surface de la lame. 

Ce dernier mécanisme Je transfert de chaleur rend compte des processus suivants : 

.... la désexcitation des atomes et des molécules dans leurs états é"~ctroniquement 
excités, 

.... la désexcita~on des molécules excitées à travers la VIbration et la rotation; cette 
dernière a trait aux contributions rotationnelles relatives au.:'( espèces moléculaires 
qui ne sont pas en équilibre a:vec le gaz, 

.... la recombinaison des atomes à la surface de la lame, 

.... la recombinaison des ions à la surface rt~ la lame. 

Ces différents mécanismes de transferts thenniqUe3 intervenant au sein de ce système sont 
schématisés par la figure 8.1. 
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~ Emission et 
Absorption 
~ 

, ...... r---- Tube à décharge 
($1 = 38 mm., Tp) 

Désexcitation ~~ ~Convection 
du plasma ~ c 

(Tg) q ~ 'B 
;:l 
'0 

Lame 
(25x5xl mm), Td 

8 Support aluminium isolé par 
:;:.---de la mousse de polyuréthane 

(Temb) 

Figure B.l : Schéma des mécanismes de transferts thermiques 
pour le système (gaz - lame - embuse - tube) 

2. Equation de l'énergie 

L'équation décrivant la cinétique de la température de la lame intégrant les mécanismes de 
transferts themuques indiyués sur la figure B.I est la suivante: 

dh 
ml cp dl = 

heSdTg -li} - SLcrstETL4 + Sl.CJst aETp
4 + ~ (Temb-Td + Q (B.l) 

(Conduction 
- convection) 

(Emission) (Absorption) (Conduction) (Désexcitation 
du plasma) 

Dans cette équation, ml, cp et St représentent respectivement la masse, la chaleur 
spécifique et l'aire de la lame. Q est un terme rendant compte de l'apport thermique dû à la 
désexcitation du plasma, he le coefficient thermique de transfert de chaleur à l'interface gaz -
lame et Re la résistance de contact entre la lame et son support. a et E sont l'absorptivité et 
l'émissivité de la lame en Pyrex. crst est la constante de Stefan-Boltzmann. Toutes les 
températures intervenant dans cette équation sont dépendantes du temps. 

L'équation (B.l) n'est pas soluble de façon analytique, mais, en l'intégrant numériquement, 
nous pouvons calculer l'évolution temporelle de Tl pour un cycle de température débutant à 
l'allumage de la décharge et se finissant lorsque Tl a atteint la température ambiante. 

L'expérience fournit les valeurs de Temb et Tp à chaque instant (figures AIV.ll, page 106). 
Comme cette dernière température représente la température de la paroi exiérieure du tube, 
nous avons ajouté 30 K pour estimer la température de la paroi intérieure. Cette hypothèse est 
une source d'incertitude sur nos calculs. Les paramètres he et Re sont déduits par ajustement 
avec la loi expérimentale de I1Tl décrite par l'équation (A.IV.ll) que .10US rappelons : 

ôTL ~ A x exp( - :1) + B x ex{ -:2-) (AIV.ll) 

avec ,J + b) '" I1TL.ma~ et '1 et 1'2 deux constantes de temps. 
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Durant la période de chauffage, nous avons vu à la section 2 du Chapitre V de la partie A 
(page 120) que les valeurs de Tr(l) ne rendaient pas compte des variations de la température 
du gaz lors des deux premières minutes. Durant les premiers instants après l'allumage de la 
décharge, nous faisons l'hypothèse que le gaz s'échauffe progressivement dans l'ISo Les 
valeurs de Tg sont donc approximées par l'interpolation des valeurs expérimentales de Tr(l) 
pour les temps supérieurs à deux minutes en choisissant une loi identique à celle donnée par 
l'équation (AIV. II). 

Pour la période de refroidissement, la température du gaz devrait très rapidèment chuter et 
être égale à la température ambiante. Cela implique de négliger le chauffage du gaz par les 
parois chaudes lors de SOll parcours de la décharge jusqu'à la zone de la lame (distance 
- 0,25 m). Cette hypothèse est pratiquement improbable et la température du gaz est 
é.galement décrite par la somme de deux exponentielles. Pour justifier ce choix., nous calculons 
le temps de diffusion thennique du gaz, noté 'di/r, au premier ordre dans le cas d'un tube 
cylindrique de longueur finie en utilisant l'approche développée par Chabert et al [Chabert 98]. 
Le temps de difiùsion thermique est donné par la relation suivante : 

2 _ L
diff 

'fdilf- Dth (B.2) 

avec Dth la diffusivité thennique du gaz définie par: Dth = KIh (B.3) 
Pg CpN2 

où Kth, Ps, C
PN2 

représentent respectivement la conductivité thermique, la masse volumique et 

la chaleur spécifique du gaz. LdiIf représente ici la longueur réelle de diffusion pour la diffusion 
des particules. Pour le cas d'un cylindre de rayon R : 

L~. = (~)2 + 4R.Dfu (2 -YRT J 
IiI 2,405 2 uth 2YRT 

(B.4) 

où rRT est la probabilité d'accommodation d'une molécule sur la paroi pour les degrés de 
liberté de translation et de rotation et Uth la vitesse thermique du gaz donnée par : 

(B.5) 

A notre connaissance, les seules données rencontrées dans la littérature concernant le 
coefficient YRT pour du verre sont celles de Rettner [Rettner 98]. Cet auteur obtient des valeurs 
de rRT proches de l'unité en utilisant une technique de diffusion par faisceau moléculaire sur 
des disques de verre. Ces valeurs sont à prendre avec précaution sachant que ce coefficient 
dépend fortement de l'état de propreté de la surface, mais en l'absence d'autre donnée nous 
devons considérer cette valeur de ce coefficient. Ains~ dans nos conditions typiques de débit et 
de pression, QN

2 
= 1,5 NL.min-} et ~2 = 440 Pa, le temps de diffusion correspondant est de 

'"'" 10-45 ce qui équivaut à une longueur de - 5 x 10.2 m pour une vitesse du gaz de 5 m.s·\ à 
300 K Cette distance est trop petite pour pouvoir considérer que la température de la paroi 
intérieure du tube n'influence pas celle du gaz. 
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Enfin, les valeurs de l'absorptivité et de l'émissivité dans le cas du Pyrex se trouve dans la 
littérature et valent respectivement 0,96 et 0,88 [De Vriendt 84]. Ces valeurs permettent de 
calculer les termes radiatifs de l'équatiou (B.I). 

3. Résolution de l'équation d~énergie 

La résolution de l'équation (RI) est à présent achevée pour la période de refroidissement. 
En effet, lors du refroidissement de la lame, les mécanismes intervenant sont d'origine 
purement thermique, c'est-à-dire seuls les mécanismes (i), (il) et (li) sont présents. Le 
coefficient de transfert de chaleur à l'interface gaz - lame et la résistance de contact entre la 
lame et son support sont déduits par comparaison entre les courbes expérimentales et celles 
obtenues à l'aide du modèle. En accord avec les résultats de Magunov el al [Magunov 99), 
nous considérons des transferts de chaleur quasi-stationnaires ainsi la valeur de Re reste 
constante tout au long du cycle de température. En revanche, il est logique de penser que Le 
coefficient he rendant compte des transferts de chaleur par convection - conduction entre le 
gaz et la lame soit différent pour les deux périodes. Ainsi, connaissant la valeur de Re, les 
valeurs de he et de Q sont détenninées en ajustant le modèle aux courbes expérimentales pour 
la période d'échauffement de la lame. 

Le tableau RI résume les valeurs de he, Re et Q obtenues pour les périodes de chauffage 
et de refroidissement pour différentes conditions expérimentales. 

Conditions 
Chauffage Refroidissement 

plasma 

PN
2 

(pa) Pu (W) Q(W) he (W.m-2.K-1
) Re (W.K-1

) he (W.m-2.K1
) Re (W.K') 

440 150 - 0,03 70 10000 4 10000 

440 300 - 0,03 120 10 000 4 10000 

1330 300 - 0,03 100 10000 4 10000 

Tableau B.I : Valeurs de Q, he et Re intervenant dans le modèle décrivant le bilan 
thermique de la lame pendant les périodes de chauffage et de refroidissement 

pour différentes conditions plasmas (QN z = J. 5 /vI. min -1) 

Les figures R2 et B.3 présentent les résultats des calculs intégrant les paramètres donnés 
dans le tableau RI et comparés aux courbes e"."périmentales respectivement pour la période 
d' échauffement de la lame et sa relaxation. 
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30 

Figure B.2 : Comparaison de l'évolution temporelle des températures de surface de la lame 
et de rotation de l'espèce N2(li llg} avec celles de la lame et 

du gaz calculées par le modèle thermique au cours de la période de chauffage 
(PNa = 440 Pa, QNz = 1,5 NL.min*1 et Pu = 300 W) 

550~------------------------------~ 

500 
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300 

- TL calculée 
• TL expérimentale 

-Tp 
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Figure B.3 : Comparaison de l'évolution temporelle des températures de surface de la lame 
et de la paroi du tube avec celle de la lame calculée par le modèle thermique au cours de la 

période de refroidissement (~2 = 440 Pa, QN
2 

= 1.5 NL.min*J et Pu = 300 W) 

Le bon accord obtenu entre les courbes théorique \!t expérimentale montre la possibilité de 
décrite l'évolution temporelle de la température de la lame en utilisant le modèle décrit 
précédemment pour les deux périodes. La grande valeur de Re (10 000 W.K') reflète le fait 
que les vis en céramique ont une fiuble conductivité thermique et que l'aire de contact est 
fruble. Donc, en dépit des pertes radiatives, la lame a le comportement d'un bon calorimètre. 
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Durant le refroidissement. la faible valeur de he (4 W m·2 KI) déduite de la courbe calculée 
montre que la température de la lame est maintenant essentiellement c.ontrôlée par les 
phénomènes radiatifs. Cette conclusion est renforcée par le fait que les paramètres de décharge 
n'ont aucune incidence sur cette valeur. Ainsi, lorsqu'on coupe la décharge, la température du 
gaz décroît très rapidement. De plus, tes variations de flTL sont très peu affectées par un 
refroidissement sous vide primaire, c'est-à-dire en coupant le flux d'azote. Dans ce cas, le 
refroidissement de la lame n'est assuré que par la radjation. Néanmoins. l'accord entre le 
modèle et les données expérimentales pour les temps supérieurs à 20 minutes est meilleur en 
considérant une évolution temporelle sous la forme de la somme de deux exponent~~Jles pour la 
température du gaz plutôt qu'en prenant une valeur constante de 298 K. L'écart entre les 
valeurs expérimentales et calculées devient plus important à long terme mais n'excède pas 5 K. 
Les considérations suivantes peuvent expliquer cet écart : 

* les températures du support et/ou de la paroi intérieure sont peut-être légèrement 
surestimées, 

* les valeurs de E et a sont sensiblement différentes pour notre lame, induisant quelques 
incertitudes sur les termes décrivant les transferts radiatifs entre la lame et la paroi; 
ceci indique une sous-estimation des processus de pertes à long tenne. 

En ce qui concerne la période de chauffage, lef variations de he suivant les paramètres 
plasma sont corrélées avec les températures du gaz obtenues dans ces conditions (tableau 
A V.2, page 132). Ainsi. l'apport de chaleur provient principalement du plasma. Cette 
conclusion est renforcée par le fait que le flux de chaleur (8C - 160 W.mol

) fourni par la 
désexcitation des espèces du milieu plasma et correspondant à Q = 0,02 - 0,04 West 
relativement fruble en comparaison à celui relatif au transfert conduction - convection 
(l - 2,4 X 104 \V.mo2 pour flTL.n = 150 _0 200 K et he = 70 - 120 W.m·2.K'). 
L'accommodation de l'énergie de trar..."lation véhiculée par toutes les espèces interagissant 
avec la surfuce de la lame est le phénomène dominant durant le chauffage de la lame. 

4. Interprétation 

Ces valeurs quantifiant les différents mécanismes d'échange thermique au sein du système 
nécessitent d'être discutées de manière plus théorique. Pour simplifier le propos, tous les 
calculs sont effectués pour les conditions typiques de décharge: 

• P''''2 = 440 Pa, QN2 = },5 NLmin-1 et Pu = 300 W 

4, l. Coefficient thermique de transfert de chaleur 

La valeur du coefficient de transfert de chaleur à l'interface gaz - lame, he peut être 
calculée en utilisant l'approche développée- par Leroy et al (Leroy 97]. La condition limite pour 
le transfert de chaleur dans une gaine thennique peut être. exprimée par : 

l
àTi Uth.L ( YRT î T) 

Kth a0 = CPN2 MN
2 

[N2)L (Tg· Td -4-)- 2 J = ht (Tg - IL 
L , YRT , 

(B.6) 
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Nous considérons que la contnbution moléculaire est fortement dominante dans nos 

conditions expérimentales {- 1 % d·a!Ome5J.I:L représente le gradient de température près 

de la surface et [N2]L la densité moléculaire près de la surface de la lame. Zlth,L est la vitesse 
thermique du gaz près de la surface de la lame c'est à dire la vitesse thermique du gaz calculée 
par l'équation (B.5) avec Tg = TL. 

Il est nécessaire d"analyser tout d'abord le cas de la période de refroidissement. Une 
estimation de la 1I!lleur de 'YRT peut être dnnnée par l'équation (B.6). En considérant 
une température de la lame de 500 K (CPN2 = 1056 J.k.g"l.K l, MN

2 
= 4,65 X 10'26 kg, 

[N2]L ..... 6,37 X 10
22 molecule.m'3), nous obtenoDs une valeur de he égale à 4 W.m·2.K' pour 

raT - 9 x 10,3. Cette valeur du coefficient d'accommodation est beaucoup plus fatble que celle 
mentionnée pour un disque de verre par Rettner ('YRT - 1) [Rettner 98J. Pour mieux 
comprendTl~ la signification de notre résultat, la valeUi" de rRT est calculée pour la période de 
cha~ge et est égaIe à 0,28 (TL = 300 K et he = 120 W.m·2.K:1). Il apparaî~ à travers ces 
résultats que 'YRT ne décrit pas le même état de surface. Or, comme nous l'avons dé!~ ren:arqué, 
ce coefficient est très dépendant de f.\~.tat de surfac.e et tend vers zéro dans le cas de surfaces 
propres et polies. On peut conclure que le plasma a un effet nettoyant pour la surface de la 
lame en Pyrex. Lp différence entre les valeurs relatives aux deux périodes pourrait également 
être interprétée comme une conséquence de la présence d'adsorbats comme la recombinaison 
des atomes d'azote et la désexcitation des molécules excitées de N1 sur la surfuce. Et lorsque la 
décharge est coupée3 ces adsorbats disparaissent, laissant la surface 'plus propre' qu'en 
présence du plasma. 

Néanmoins, en dépit de ces considérations~ on peut admettre que "(RT est proche de l'unité 
et que notre modèle sous-estime considérablement la valeur du cortIicknt he. Dans ce cas, 
calculons à nouveau les valeurs de ce dernier à partir de l'équation (B.6). Nous obtenons 963 
et 745 \V.m'2 X·\ respectivement pour la période de chauffage et celle de refroidissement. En 
introduisant ces valeurs relativ~:::-;'Ïtt é~vées dans l' équation d~ énergie (B.l), nous calculons 
une constante de temps relative à la conduction - convection (notée Th) définie par : 

(B. 7) 

Nous obtenons avec la nouvelle valeur du coefficient he, pour la période de chauffage, 
Th - 1 s au lieu de - 10 s avec he - 120 W.m'2.K1

• Or, la résolution de l'équation (B.!) 
implique que le gaz et la lame doivent être en équilibre pour des temps inférieurs à 1 s. Cette 
approche reste valable pour le refroidissement, c'est-à-dire que le gaz devrait se refroidir 
lentement, sa température étant contrôlée par la convection avec la paroi du tube. Cet effet 
convectif dominant provenant du gaz n'est pas compatible avec les faibles changements de la 
variation de température observés entre un refroidissement avec le flux gazeux et celui dans 
des conditions de vide primaire (présence d'un flux gazeux résiduel). 
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ANNEXE B Bi/an thermIque du système gaz - lame - embase - tube 

De plus nous pouvons également revenir sur le calcul du temps de diffusion effectué à la 
section 2. En etIet le temps de difillSion calculé d'après j'équation (B.2) en prenant la valeur 
de YRT - 9 X 10'3, estimée d'après l'équation (B.6) et discutée précédemment, est - 2 x 10.2 s. 
La longueur correspondante est de - 9 x 10·l m pour une vitesse du gaz de 5 m.s·\ à 300 K. 
Cette distance reste trop petite pour considérer que la température de la paroi intérieure 
n'influence pas celle du gaz. Donc, la loi prise pour exprimer les variations de la +empérature 
du gaz pour la période de refroidissement reste valable avec cette faible valeur du coefficient 
d' accommodatio n. 

Bien sur, ce modèle décrit grossièrement l'évolution du système. Le coefficient he est 
évidemment non constant et dépend de la température de la lame. Néanrno;ns, nous pouvons 
estimer que le phénomène dominant le chauffage de la lame est la conduction - convection 
avec un ~tat de surface évoluant suivant les conditions. 

4.2. Terme de désexcitation du plasma 

Il est nécessaire de vérifier que le term<! Q (équation (B.I» n'influence pas fortement la 
solution. Nous avons vu précédemment que cette contribution est faible c'est-à-dire 0,03 % de 
celle de la conduction - convection. Ceci est supporté par une estimation de Q à travers les 
données, théoriques pour la plupart, issues de la littérature. Le flux de chaleur est 
essentiellement dû aux molécules vibrationnellement excitées comme nous allons le démontrer 
par la suite et peut être exprimé par : 

'" = [N (Xl'\''' )J Uth,L ( Yvib ) Ar. 'Vvlb 2 ~g ,v L 2 L.lL,vib 
4 1-y vto 

(B.8) 

où yVlb désigne le coefficieni d'accommodation vibrat::>nnel pour les états vibrationnellement 
excitées de l'état électronique fondamental et M Vlb l'énergie dégagée en supposant le transfert 
d'un seul quantum La densité de N2(XI Lg+,V) peut être estimée sur la base de données 
précédemment obtenues avec le même dispositif expérimental [Blois 98]. L'étude effectuée par 
Diifusion Raman Spontanée à la position de la lame montre une forte excitation vibrationnelle 
(température du premier niveau de vibration - 4700 K). Une estimation grossière de 
[N2(XILg+,V)] amène à supposer que la moitié de la population de N2 est dans un niveau 
vibrationnellement excité. Avec une valeur YVlb de 4,5 x 10-4 prise comme référence [Cacciatore 
86] et !1Ev1b - 0,25 eV (valeur moyenne), nous calculons <l>Vlb = 85 W.m·2 

(TL = 300 K). Ce résultat confinne la contribution majeure de la relaxation vibrationnelle dans 
le terme de la désexcitation du plasma, Q, mais jouant un rôle mineur dans le chauffage de la 
lame. Les transferts à multiquanta peuvent être elwisagés. Effectivement, Hou et al [Hou 99] 
ont très récemment montré que ces transferts pouvaient apparaître pour des molécules très 
vibrationnellement excitées à la surface d'un solide. Ces auteurs ont prouvé que la molécule 
NO excitée dans les niveaux v ;: 13 et 15 perdait jusqu'à 5 quanta vibrationnels (6v = - 5) par 
collisions avec une surface a - cuivre. De plus, ils mentionnent qu'a priori il n'y a pas de limite 
pour Llv. Cela pennet de penser que ce phénomène existe aussi dans notre système. Notons 
qu'il est pour IÏnstan! t-rès difficile d'estimer l'influence résultante sur Cl>vlb- Mais si 10 % de la 
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population totale de N2 est dans ies niveaux v concernés par les transferts multiquanta 
(ôv = - 5), nous avons un cDvib augmentant d'un facteur 2. Notons, que Hou et ai mentionnent 
également qu'une forte valeur de ôv implique une forte valeur de Yvib [Hou 99]. Donc, notre 
estimation pourrait être sour estimée par ce fait. 

Un modèle analogue est utilisé pour décrire le flux de chaleur relatif à la recombinaison 
atomique, lequel peut s'écrire de la manière suivante: 

<l> = [Nt4S~] uth,L ( r rec ) Do 
!eC I.} L 4 1 - r rec ;2 2 

(B.9) 

où Yrec et Do désignent respectivement la probabilité de recombinaison atomique aux parois et 
l'énergie de dissociation de N2• La concentration de l'espèce N(S~, mesurée par T ALIF au 
Chapitre VI de la partie A (page 137), à la position Lma."f. est égale à - 3,5 X 1021 atome.m'3. De 
plus, la valeur de Yrec, pour les conditions de 1'18, est dans l'inter · .. alle 10-4 - 10-6 [Supiot 93]. 
Une valeur moyenne de 10,5 est choisie pour les calculs. Nous obtenons cDree = 3,3 W.m,2. Nous 
pouvons conclure que la recombinaiwn atomique n'est pas une contribution significative du 
chauftàge de la lame. 

Enfin, les cas des espèces électroniquement excités et des ions sont similaires. Ces espèces 
sont détruites au contact de le paroi L'expression du flux de chaleur ~st : 

uthL 
<l>i = [AdL 4llEt (B.l 0) 

où l'index i est relatif aux espèces Ai considérées et M, désigne l'énergie dégagée 
(typiquement: - 6 eV (N:a(A3:Ea)- .... 15 eV (N2+(X?Lg). 

Une valeur moyenne de ~i de 10 eV et une concentration typique de 1016 molécule.m·3 

pour chaque espèce introduite dans l'équation (B.l 0) donne cDi - 2 W .m,2. 

Donc, le terme Q relatif au quenching du plasma est essentiellement dû au flux de chaleur 
apporté par les molécules wbrationnellement excitées. Par ailleurs, ce terme est minoritaire 
dans le chauflàge de la uune, en effet sa contribution vaut 0,03 % de celle due à la conduction 
- ~onvection. 

s. Conclusion 

Les variations de la température de surface de la lame au cours d'un cycle de température 
peuvent être décrites, en première approximation, par la somme de deux exponentielles. Cette 
évolution témoigne de phénomènes thermiques complexes. Afin de mieux comprendre ces 
phénomènes, un bilan thermique appllq\!.é au système 'gaz - lame - embase - tube' a été 
réalisé. 
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L'évolution temporelle de la température de la lame a pu être reproduite en intégrant 
numériquement l'équation d'énergie mettant en jeu les différents processus de transferts de 
chaleur intervenant au sein du système considéré. 

Le modèle met en évidence le fait que l'apPDl1 de chaleur, durant la période de chauffage, 
provient essentiellement du plasma au travers des phénomènes de conductiu - convection 
faisant intervenir des coefficients d'accommodation très inférieurs à l'unité. E' revanche, la 
contribution relative à la désexcitation des espèces présentes dans le milieu est h 11\e. De plus, 
l'effet des parois, au travers des processus radiatifs, intervient essentiellement à le: . ~enne. Ce 
omportement est similaire quelles que soient les conditions de puissance et de pression 

c~:1Sidérées. A l'inverse, lors du refroidis.:;ement, la température de la lame est principalement 
gouvernée par les phénomènes radiatifs. Ain:;~ nous démontrons de manière théorique, d'une 
part, que l'équilibre thermique entre la lame et le gaz est achevé et, d'autre pm. que la 
température de surface de la lame rend compte de la température cinétique du gaz puisque 
l'apport de chaleur induit par le quenching du plasma est négligeable devant les phénomènes de 
conduction - convection. 
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