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Introduction

Ce travail concerne Iétude de la région cathodique d’une décharge luminescente
d’hydrogéne a courant continu. Cette étude s’inscrit dans le cadre général des travaux
concernant les interactions plasma-surface, notamment afin de comprendre et d’optimi-
ser les décharges électriques dans les mélanges H, — C Hy utilisées pour la cémentation
des aciers et les dépéts de carbone dur. Nous avons porté notre attention sur la chute ca-
thodique et la lueur négative de la décharge, afin de pouvoir fournir les caractéristiques
fondamentales du milieu plasma en vue de la modélisation numérique de cette région
fortement inhomogene de la décharge. Puisque les cinétiques électronique et lonique, de
méme que Pénergie électrique dissipée dans la décharge sont déterminées par les pro-

pri¢tés de la gaine cathodique, il apparait important de mesurer ces diverses grandeurs.

Le premier chapitre présente les caractéristiques principales de la décharge anormale,
en précisant les conditions de fonctionnement ainsi que les caractéristiques des différents
montages expérimentaux utilisés. L’étude expérimentale de la région cathodique a été
effectuée principalement par spectroscopie d’émission a haute résolution, et par spect-

roscopie laser multiphotonique (fluorescence induite par laser, et effet optogalvanique).

Le chapitre 2 présente une analyse de 1’élargissement Doppler des profils d’émission
des raies atomiques (notamment la série de Balmer), qui met en évidence une concent-
ration importante d’atomes trés énergétiques dans la décharge (jusqu’a 1 keV). Ces
atomes ont €t€, jusqu’a ces derniéres d’anndées, complétement négligés dans la cinétique
de la gaine cathodique. Il apparait maintenant qu’une proportion importante du dépst
d’énergie sous forme d’excitation rotationnelle et vibrationnelle de la molécule, et plus
particulierement dans la région ol la densité clectronique est faible, se fait & partir des
atomes d’hydrogeéne. Le nombre particulicrement élevé ’atomes excités rapides dans les

décharges d’hydrogeéne nécessite une étude approfondie de leurs mécanismes de création.
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L’énergie cinétique de ces atomes, a caractére fortement anisotrope, est analysée
a partir de profils de la raie H, enregistrés sclon deux axes privilégiés de la décharge.
L’émission perpendiculaire & I’axe de la décharge permet, grace a une résolution spatiale
de 0.5 mm, de caractériser I’évolution axiale de ces atomes (concentration et énergie)
en fonction de la distance par rapport a la cathode. La lumiére émise parallélement 3
I’axe met en évidence la présence d’atomes se déplagant vers la cathode, ainsi qu’une
concentration importante d’atomes s’éloignant de 1’électrode. L’énergie cinétique de ces
atomes est expliquée principalement en considérant des réactions impliquant les ions
accélérés dans le champ électrique de la chute cathodique. Les deux mécanismes de
création prépondérants sont les collisions d’échange de charge en phase gazeuse, produi-
sant des atomes se dirigeant vers la cathode, et la rétrodiffusion, apres neutralisation,
des ions bombardant la surface cathodique et produisant des atomes s’éloignant de la
cathode. L’objectif de cette étude est d’obtenir une analyse qualitative et quantitative
des processus de création d’atomes faisant intervenir les ions, en fonction des parametres
de la décharge. Les résultats expérimentaux sont confrontés a une simulation Monte-
Carlo (mise au point en collaboration avec G. Gousset) concernant les mécanismes de
création des atomes excités ainsi que leur distribution énergétique. Cette simulation
numérique constitue le point de départ d’une étude plus exhaustive qui sera poursuivie

ultérieurement.

Le champ électrique de la chute cathodique est un des parametres fondamentaux
du fonctionnement d’une décharge luminescente. La connaissance du parametre £/N*
permet en général de déduire les caractéristiques ioniques de la chute cathodique. Cette
région étant fortement inhomogene, il est alors nécessaire de connaitre avec précision le
profil de champ électrique dans la gaine. Il constitue une donnée fondamentale de toute

modélisation réaliste dans cette région de la décharge.

Une méthode originale pour mesurer le champ électrique de la chute cathodique
d’une décharge d’hydrogene a été développée, basée sur 1’élargissement Stark des raies
d’émission atomique. Cette étude est rendue possible grace a la connaissance de la
distribution des vitesses des atomes excités. Le chapitre 3 est consacré a la description
de cette nouvelle technique de mesure, qui permet de déterminer des champs électriques
d’intensité comprise entre quelques dizaines de V/cm a quelques kV /cm, avec une bonne
précision. La méthode consiste a comparer un profil synthétique de la raie Hy, avec le

profil expérimental pour en déduire la valeur du champ électrique. Le profil synthétique

1Rapport du champ électrique sur la densité de neutres
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le pic central de la raie a été amplifié afin de bien montrer les différences de largeur
qu’engendre une faible variation du champ dans le calcul des spectres synthétiques.
Notons que pour cette condition, nous avons évalué le champ électrique 4 375 V/cm. La
précision des mesures, relice a la détermination méme du champ, se situe a l'intérieur
d’un intervalle de 50 V/cm. Par contre, il faut bien se rendre compte qu’il existe aussi
une incertitude liée au fait que nous avons une résolution spatiale limitée de 0.5 mm.
Ainsi, les champs que nous évaluons sont un moyenne sur la tranche observée. De
plus, les différentes hypotheses que nous avons eflectuées peuvent engendrer une erreur
supplémentaire sur le calcul du profil théorique de la raie, et par le fait méme sur la
détermination du champ électrique. Pour ces différentes raisons, nous estimons une
précision de + 50 V/cm sur les valeurs mesurées. Notons que ceci peut représenter une
erreur relative tres importante pour une faible valeur de champ, c’est a dire proche de
la lueur négative. Nous discuterons plus explicitement des différentes causes d’erreur
a la prochaine section. Néanmoins, comme nous le verrons par la suite, 'intégrale du
profil axial du champ que nous déduisons expérimentalement est équivalent, a quelques
pour cent prés, a la tension appliquée aux bornes de la décharge. Ce résultat confirme

les valeurs absolues du champ que nous mesurons a ’aide de cette technique.

Cette méthode de diagnostic présente une limite pour les forts champs électriques.
En effet, le fait de négliger 'eflet Stark sur la raie H,, nous a grandement simplifié
I’analyse des spectres. Cependant, pour des champs de l'ordre de ~ 1500 V/cm, cette
hypothése n’est plus valide. Pour palier a cctte insuffisance, nous pouvons néanmoins
utiliser des enregistrements de /1, en lumicre polarisée perpendiculairement au champ
électrique. Comme nous I'avons déja mentionné, I'effet Stark est moins important sur
les transitions . De cette facon, I'effet Doppler, qui pour sa part ne dépend pas de
la polarisation de la lumitre, reste le phénoméne d’élargissement prépondérant de H,.
La figure 3.11 montre le profil expérimental de la raie H, ou nous avons sélectionné la
lumiére polarisée selon les deux directions. Ces enregistrements ont été effectués dans
une région o1 'intensité du champ élecirique est de 1500 V/ecm. Quoique la différence
entre ces deux spectres ne soit pas trés importante, elle permet de mieux rendre compte
de ’effet Doppler intervenant sur les raics. Nous pouvons ainsi étendre la gamme de
champs mesurables jusqu’a ~ 2000 V/cm. Notons qu’au dela de cette limite, il serait
nécessaire d’effectuer un traitement complet, c’est-a-dire de retirer d’abord ’effet Stark
de la raie H, afin d’en tirer P'¢largissement Doppler, avant de calculer les spectres
synthétiques. Ce calcul auto-cohiérent est laborieux, et nous montrerons par la suite

qu'il est inutile, sauf éventucllement dans un gamme d’intensité bien limitée, soit de 2
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a3 kV/cm.

De la méme fagon, pour de tres faibles champs, de 'ordre de ~ 50 V/cm, la structure
fine de H, devient une cause appréciable d’élargissement. Encore une fois, il nous est
possible de soustraire cette contribution de I'effet Doppler de la raie par un calcul plus
complet. Cependant, on ne peut espérer obtenir une meilleure détermination du champ,
la raie Hs devenant tres sensible a la fonction de distribution en vitesse des atomes.
L’effet Stark étant du méme ordre de grandeur que la largeur Doppler du pic f:entral, la
détermination du champ électrique ne peut étre qu’entachée d’une erreur relativement

importante.

La technique de mesure que nous présentons s’applique donc aux champs électriques
compris entre 2000 V/em et 50 V/em. En général, elle couvre la gamme de champs
existant dans la chute cathodique des décharges luminescentes a relativement faible
pression. Il faut cependant noter qu’au dela de ~ 3000 V/cm, la contribution Doppler
au profil de Hg devient négligeable devant I'élargissement Stark. Il n’est alors plus
nécessaire de déconvoluer les diflérents processus d’élargissement afin de déterminer
le champ électrique avec une bonne précision. De plus, un calcul d’effet Stark linéaire,
sans considérer la structure fine des niveaux, est alors suffisant. Une telle détermination,
_postérieure & cette étude, a ¢té elfectuée dans une décharge d’hydrogene obstruée, ou

les champs électriques varient entre 3 et 6 kV/cm [76].

3.2.1 Précision des mesures

La précision des mesures que nous cflcctuons repose sur plusieurs hypotheses de
méme que sur les limites que nous imposent les mesures expérimentales. La premiere
concerne ’efTet Doppler des raies /1, et /l5. Le bon accord expérience - théorie nous a
permis de conclure que la fonction de distribution de vitesse attribuée a H)_g a partir
de celle de H{:_,, est sullisamment exacte. Examinons maintenant les autres causes

d’erreur.
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Effet Stark sur la raie [/,

Une des hypotheéses les plus importantes que nous avons effectuées dans le traitement
des raies expérimentales, consiste a négliger 'effet Stark sur la raie H,. Nous verrons
dans cette section que 'erreur introduite par cette approximation est négligeable pour

I’évaluation du champ électrique, tant que celui-ci ne dépasse pas ~ 2 kV/cm.

Le fait de négliger I'élargissement Stark sur 71,, conduit a attribuer toute la largeur
de la raie a l'effet Doppler. Ainsi, nous surestimons ce dernier. Notons cependant qu’afin
d’obtenir le spectre synthétique que nous comparerons a ’expérience, nous eflectuons la
convolution de cet élargissernent Doppler avec le “peigne” Stark de la raie H;. Cepen-
dant, pour des champs assez intenscs, ot cette erreur pourrait s’avérer importante, Peffet
Stark sur les transitions 7 de HH; est beaucoup plus grand que 1’élargissement Doppler.
La procédure de convolution, qui est un processus non-linéaire, réduit toujours 'effet
de la plus faible contribution. Ainsi, tant que I'effet Stark sur H, ne devient pas du
méme ordre de grandeur que 'cflet Doppler, conduisant ainsi a une erreur importante

sur ’évaluation de ce dernier, il peut étre négligé.

Afin d’estimer Perreur introduite par une telle hypothése, nous avons effectuer une
analyse auto-cohérente compléete de la détermination du champ électrique. Nous retirons
d’abord D'eflet Stark évalué pour une valeur approchée du champ de H,, avant de calcu-
ler le profil synthétique. La comparaison avec les raies expérimentales détermine alors
une nouvelle valeur de champ que nous réinjectons dans la procédure d’analyse. L’in-
tensité du champ est déterminde lorsque nous obtenons une convergence des résultats.
Comparons les caractéristiques des raies expérimentales et théoriques que nous obtenons
dans deux cas précis, soit pour les conditions expérimentales des spectres que nous avons

présentés sur les figures 3.7 et 3.8.

Pour les champs intenses, leffet Stark de FHs est trés important. Le profil
expérimental de la raie présente deux maxima. Notons que la séparation entre les
deux pics (que nous noterons AX,) est surtout influencée par le déplacement Stark,
tandis que la largeur a la mi-hautcur de la raie synthétique (FWHM) dépend aussi
de 1'élargissement Doppler considéré. Les ailes tres larges dépendent principalement
de l'effet Doppler, mais le fait de négliger ou non Veffet Stark sur H,, n’influencera

pas cette région du profil de raie. Les caractéristiques des diflérents profils de Hs sont
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d=3 mm d=10 mm

E(V/em) TFTWIM(A) A), (A) || E(V/ecm) FWHM(A)

Expérimental 1.12 0.65 0.32
1100 1.14 0.55 200 0.305

(a) 1200 1.19 0.60 250 0.33

1300 1.25 0.65 300 0.37

(b) 1200 1.07 0.65 250 0.32

Tableau 3.2: Caractéristiques des profils de Hj calculés pour différentes intensités de
champ électrique suivant deux procédures de calcul: (a) Analyse simplifiée: effet Stark
et structure fine négligée sur /1, (b) Analyse auto-cohérente compléte: H, déconvoluée

de Deffet Stark.

présentés dans le tableau 3.2. Ainsi, on remarque que si 'on fait varier la valeur du
champ électrique utilisée dans la procédure dite “simplifiée”, on modifie & la fois la
largueur a la mi-hauteur de la raic et I’écart entre les maxima. Une trop faible valeur
de champ améliore la largeur & mi-hauteur de la raie, mais augmente P’erreur commise
sur ’écart entre les pics, et inversement. Le meilleur fit avec la raie expérimentale, est
évidemment un compromis entre ces deux valeurs. Remarquons cependant que I’analyse
compleéte présente un meilleur accord théorie-expérience, mais que l'intensité du champ
€lectrique déterminée par cette derniere est la méme que celle que nous avions trouvée,

a I'intérieur des + 50 V/cm d'incertitude.

Pour les faibles champs, I'elfet Stark sur 7, est trés faible (pour £ = 250 V/cm, la
séparation des composantes est de ordre de ~ 0.05 A ) en comparaison avec la structure
fine de la raie (~ 0.14 A ). Par contre, ces deux effets demeurent négligeables devant
Pélargissement Doppler. L’errcur relative sur cet élargissement est assez faible, et par le
fait méme, I’évaluation du champ électrique est relativement exacte. Les caractéristiques
des raies sont également présentées sur le tableau 3.2. Encore une fois, une analyse auto-
cohérente compléte fournit la méme valeur de champ électrique. Remarquons cependant

que les raies ne présentent cetie fois, quun seul pic, les composantes Stark n’étant plus

résolues.
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Une analyse complete, en déconvoluant I'effet Stark et la structure fine de la raie H,,
est une technique plus sophistiquée qui ne serait nécessaire qu’aux champs compris entre
2000 et 3000 V/cm, c'est-a-dire lorsque I'élargissement Stark devient du méme ordre de
grandeur que effet Doppler pour la raie I7,, sans pour autant étre beaucoup plus grand
que l'effet Doppler sur la raie //5 . Pour des champs trés faibles ( £ < 50 V/cm), lorsque
la structure fine de la raie devient un mécanisme d’élargissement non négligeable, il suffit
de retirer d’abord cette contribution de la raie H,. Pour les conditions de décharge que

nous avons étudiées, cette méthode n’était donc pas nécessaire.

Résolution axiale

Comme nous ’avons mentionné a la section 1.2, la résolution spatiale des spectres
enregistrés perpendiculairement & I'axe de la décharge est de 1'ordre de 0.5 mm. Les
mesures de champ électrique que nous effectuons sont évidemment une moyenne sur
cette tranche de plasma. Cependant, comme il existe un fort gradient de champ dans la
chute cathodique, les spectres expérimentaux sont alors la superposition de différentes
contributions correspondant chacune a une intensité de champ électrique et ayant ainsi
un €élargissement Stark diflérent. Comme nous le verrons plus tard, dans les conditions
expérimentales de la présente étude, les gradients de champ varient avec la pression
du gaz. Ceux-ci peuvent atteindre des valeurs de l'ordre de ~ 1500 V/cm?. Dans les
0.5 mm de résolution spatiale, ceci correspond a une variation du champ de 75 V/cm.
L’erreur de £+ 50 V/cm que nous avons posée est une erreur sur la valeur moyenne du
champ, mais elle comprend enticrement le gradient de champ compris dans la tranche

d’observation.

Variation radiale du vecteur champ électrique

Le principe méme de la méthode nous permet de mesurer la composante axiale du
champ électrique?. Ainsi s’il existe une composante radiale non négligeable, nous ne me-
surons plus la valeur absolue du champ, mais l'intensité de sa composante suivant ’axe

de la décharge. Afin de limiter la surface émissive de la cathode, rappelons que nous

4Nous analysons la lumitre polarisée parallélement & Paxe de la décharge, en supposant qu’elle
représente les transitions AAM; = 0, ce qui implique que le champ électrique soit paralléle & 'axe de la
décharge.
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avons couvert arricre ainsi que les c¢dtés de celle-ci d’un diélectrique. De plus, les condi-
tions de décharge dans lesquelles nous nous trouvons (densité de courant de I'ordre de
1 mA/cm?) font en sorte que nous sommes en présence d’une décharge anormale. Dans
ces conditions, comme 'ont montré Dérouard et al [77], la décharge peut étre considérée
unidimensionnelle, contrairement aux décharges luminescentes normales. Le champ est
donc bien dirigé selon I'axe, et les intensités que nous déterminons représentent la valeur

absolue du champ présent dans la chute cathodique.

Cependant, la lumiére que nous enregistrons provient d’atomes émetteurs situés aussi
bien sur I'axe que sur les bords du plasma. Encore une fois, les mesures représentent une
moyenne sur la ligne de visée. Mentionnons cependant que 1’observation de "émission
induite par le plasma montre clairement que celui-ci est un cylindre bien défini-ayant
pour base la cathode. L’émission des atomes hors de la décharge (i.e. dans une région
de champ nul), ce qui pourrait grandement affecter la mesure du champ électrique, est

négligeable.

Incertitude sur la position

Mentionnons pour clore cetle discussion, qu’il existe une incertitude sur la position
a laquelle on effectue la mesure. Ceci est principalement di & un éventuel défaut de
parallélisme entre la surface de la cathode et I’axe optique, de méme qu’a la difficulté de
déterminer la position de la cathode avec une trés grande précision. Ainsi les résultats
concernant les profils axiaux de champ électrique que nous présentons a la prochaine

section, comportent une incertitude relative a la distance par rapport a la cathode, de

4+0.25 mm.

3.2.2  Profil axial de champ électrique

En faisant varier la position de axe optique, nous pouvons obtenir le profil de champ

électrique dans la chute cathodique. La figure 3.12 présente les résultats obtenus pour

différentes pressions et un courant de décharge de 6 mA.

Pour les pressions plus élevées, on remarque que le profil de champ électrique est
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Figure 3.12: Profils de champ électrique dans la chute cathodique pour différentes pres-

sions et un courant de 6 mA. Le chiffre entre parentheses représente la tension appliquée
aux bornes de la décharge.
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Pression | Tension appliquée | Intégrale du champ || % d’erreur
(Torr) (Volts) (Volts)
0.3 - 1685 1712 1.6
0.45 1160 1209 4.0
0.6 900 927 3.0
1.0 480 483 0.6

Tableau 3.3: Intégrale du profil axial de champ électrique et comparaison avec la tension
appliquée aux bornes de la décharge. Les conditions expérimentales correspondent &
celles de la figure 3.12.

linéaire sur la majeure partie de la chute cathodique, excepté aux deux extrémités de
cette région. Par contre, lorsque 'on diminue la pression, il apparait clairement une
non-linéarité du champ électrique au voisinage de la lueur négative. Cet effet a déja été
observé, du moins qualitativement par Warren [6], et ce dans plusieurs gaz. Dans le
corps de la chute cathodique, on obscrve cependant que le gradient de champ électrique
varie peu avec la pression. Comme le montre cette figure, il est de ’ordre de 1500 V/cm?.
Ces variations de champ électrique seront corrélées a celles de la température du gaz

fournissant ainsi le rapport £/N. Ce traitement fera I’objet du chapitre 5.

Concluons en étudiant Pintégrale des profils de champ sur toute la région couverte
par la chute cathodique. Le tableau 3.3 présente les résultats d’un tel calcul pour les

différentes conditions de décharge des spectres de la figure 3.12.

On remarque que pour toutes les conditions de décharge étudiées, nous retrouvons
la tension appliquée aux bornes de la décharge, & moins de 5 % d’écart. Ce résultat
confirme la précision des mesures elfectuées, et montre que la nouvelle méthode que
nous avons proposée afin de mesurer le champ électrique est efficace dans la gamme de
champs présents dans notre décharge. Cette technique est particuliétrement avantageuse
car elle ne nécessite pas d’équipement dispendieux, tels un laser & colorant ou encore
un canon a électrons. Elle est ndanmoins précise pour des champs inférieurs 4 2 kV /cm
et est facilement transposable i différents types de décharges. Ainsi, des mesures du
champ électrique dans une décharge RF de type diode, résolues en temps, ont été ent-
reprises en utilisant cetle technique. Les résultats préliminaires confirment encore une
fois Veflicacité d'une telle méthode [78].






Chapitre 4

Mesure de la température du gaz

La comprehension des mécanismes importants se produisant dans les décharges lumi-
nescentes implique nécessairement la connaissance du profil de la température cinétique
du gaz. En effet, de nombreux taux de réaction en phase gazeuse dépendent fortement
de la température. De plus, ce parametre intervient dans le calcul des concentrations
de particules, et il nous est indispensable afin de calculer le rapport £/N gouvernant les

principaux mécanismes de la chute cathodique.

Une des techniques spectroscopiques les plus couramment employées dans les
décharges luminescentes pour déterminer la température du gaz consiste & mesurer la
température rotationnelle d'un niveau excité de la molécule. Dans des décharges a
basse pression, et particuliérement pour I'hydrogene, il convient cependant de faire tres

attention a la signification physique de cette température rotationnelle.

Ce chapitre est consacré a la détermination de la température cinétique du gaz
dans la région cathodique de notre décharge. Pour ce faire, nous avons étudié le
spectre rotationnel de diflérents niveaux excités de H,. La grande différence d’énergie
entre les niveaux rotationnels, ainsi que leur courte durée de vie radiative, font en
sorte que la majorité des états excités ne présentent pas une distribution de popula-
tion en équilibre avee la température du gaz. On montre cependant que la transition
G'EZHv' =0) = B'SH" = 0) nous permet de déterminer la température du gaz dans
les décharges luminescentes méme & basse pression (de 'ordre du Torr). Afin de s’assu-

rer que cette température rotationnelle correspond bien i celle du gaz, NoUs coOmMparons
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les valeurs obtenues avec la température rotationnelle du niveau fondamental de H,,
mesurée par excitation laser multiphotonique dans la chute cathodique de la décharge.
De plus, en ajoutant un faible pourcentage d’azote a I’hydrogene, il est alors possible de
confronter nos résultats avec ceux obtenus en étudiant le spectre rotationnel du premier
systeme négatif de 'azote qui, comme on le sait, permet une bonne détermination de la

température du gaz dans la lueur négative des décharges électriques.

Enfin, nous présentons les profils de température dans la chute cathodique et la lueur
négative pour diflérentes conditions de décharge, température déterminée a 'aide des

intensités relatives des raies de la transition G 'Ef (v' = 0) = B 'Zf (v = 0).

4.1 Spectre moléculaire et fempérature rotation-
nelle

Afin de déterminer la température rotationnelle & partir des intensités relatives des
transitions électroniques, il faut d’abord connaitre I'énergie des différents niveaux rota-
tionnels, leur distribution de population, ainsi que les probabilités de transition entre
les différents niveaux électroniques de la molécule. Nous rappelons, dans un premier
temps, les caractéristiques des spectres ro-vibrationnelles d’une molécule diatomique,
en se penchant sur le cas particulicr de I'hydrogene. Les notions explicitées dans cette

section sont tirdes principalement de Herzberg [79].

4.1.1 Energie de niveaux ro-vibrationnels

L’énergie totale d’une molécule diatomique peut s’exprimer de la fagon suivante:

C=T, +G+ F (4.1)

ou T, est I’énergic électronique, ¢ celle de vibration des noyaux et F' est I'énergie de
rotation. On peut expliciter les diflérents termes de cette équation. Ainsi, si v est le

nombre quantique de vibration, on ¢éerit
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G(v) = we(v + 1/2) — wez (v + 1/2)® + weye(v + 1/2)% + - - - (4.2)

Le premier terme représente la vibration harmonique des deux noyaux autour de la
position d’équilibre, et les termes d’ordre supérieur sont les corrections anharmoniques
du mouvement. Ils sont introduits afin que le potentiel d’interaction entre les deux
noyaux s'annule si ceux-ci sont séparés. w,, w.z, et wey. sont des constantes spécifiques

a chaque niveau électronique de la molécule.

Si dans un premier temps on ne tient pas compte du spin de 1’électron, ’énergie de

rotation s’exprime comme:

F(J)=B,J(J+1)=D, JH(J+1)% +-.. (4.3)

ot J est le nombre quantique de rotation représentant le moment angulaire totale de
la molécule. B, et D, sont des constantes du mouvement, la premiere étant dénommée
constante rotalionnelle. Le premier terme représente 1'énergie d'un rotateur rigide, et
le deuxieme est obtenu si on tient compte de la force centrifuge qui apparait lors du
mouvement rotatoire. De fagon générale, ce dernier peut étre négligé pour la majorité

des niveaux électroniques, sauf aux fortes valeurs de J.

Si on considere 'interaction rotation-vibration (c’est-a-dire pour une distance in-
ternucléaire variant lors de la rotation des noyaux), chacune des constantes s’exprime

comme:

B, = B, — ae(v +1/2)
et Dy =D+ fB.(v+1/2) (4.4)

ou B, et D, sont les constantes calculées pour une distance internucléaire 3 I’équilibre,
et a. et [, sont les corrections dues & la variation de cette distance lors de la vibration
des noyaux. Nous avons cependant o, € B, et B, < D,, ce qui implique que ces

deuxiémes termes ne scront importants que pour les vibrations élevées. La description
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que nous venons d’effectucr considere les noyaux comme des masses ponctuelles. Le
moment d’inertic de la molécule est alors perpendiculaire a 1’axe internucléaire. Cette

description est connue sous le nom de “rotateur vibrant”.

Si, dans un deuxieme temps, on tient compte des électrons gravitant autour des
noyaux, il existe un moment d’inertie supplémentaire, qui, di a la faible masse des
électrons, sera petit devant celui du noyau. Dans une description de toupie symétrique
ou “symetric top”, le moment d’inertie des électrons peut se décomposer selon les deux
directions privilégices du systéme. Seule la composante selon 'axe joignant les deux
noyaux, caractérisée par A, apporte une correction a l’énergie de rotation. On peut

alors récrire I’équation 4.3 de la fagon suivante:

FAJ) = B J(J + 1)+ (A = By)A® = D, JA(J + 1) (4.5)

oi A est la constante de rotation des électrons. analogue a B, pour les noyaux. Notons

que si A # 0, les niveaux sont dégénérés suivant le signe de A (A-doubling).

En tenant compte du spin des électrons, les différents mouvements de rotation peu-
vent se coupler de diverses maniéres. Ce sont les différents cas de Hund. Les cas a et b
sont ceux que l’on retrouve le plus fréquemment, mais pour les molécules légeres telles
H, et He,, il existe aussi un bon nombre d’états qui sont représentés par un couplage
de type d, ou encore par un couplage intermédiaire entre deux de ces cas limites. Nous
n’avons pas 'intention de décrire chacun de ces cas en détails, mais mentionnons tout

de méme certaines caractéristiques importantes.

Les différents états que nous étudicrons par la suite sont presque tous de type b.
La figure 4.1 montre le couplage des différents moments angulaires pour un cas b de
Hund. Le moment angulaire des noyaux est représenté par le vecteur NV, et J est alors

le moment angulaire total.

Pour la molécule d’hydrogene, le spin total des électrons peut valoir 0 ou 1 (ceci
est le résultat de I'addition de deux spins 1/2). Si S = 0 (c’est-a-dire pour les états
singulets), le couplage de type b est identique a la toupie symétrique que nous avons

décrite ci-dessus.
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A

Figure 4.1: Diagramme vectoriel pour un cas b de Hund. N est le moment angulaire
des noyaux, A la projection du moment angulaire des électrons sur I’axe internucléaire,
et S le spin des électrons. K et J sont les compositions vectorielles de ces différents
mouvements de rotation.

Le spin n’étant pas couplé a I’axe internucléaire, comme le montre la figure 4.1, 1’écart
d’énergie entre les différents états d’un multiplet est faible, et on peut le négliger. Une
description de toupie symétrique est alors adéquate. Il convient cependant d’utiliser le
nombre quantique /i dans 'expression de ’énergie de rotation de la molécule, ce dernier

représentant le moment angulaire total si on néglige le spin des électrons.

4.1.2 Population des niveaux rotationnels

Les différents niveaux rotationnels d’une méme vibration sont caractérisés par le
nombre quantique J (ou K pour un niveau électronique de type b). Chacun de ces
sous-niveaux est dégénéré, et a un poids statistique égal 3 2J + 1 (ou 2K +1). A ceci, il
faut ajouter une dégénérescence supplémentaire due au spin nucléaire. Pour la molécule
d’hydrogene, le spin nucléaire total, T, vaut 0 ou 1'. On doit alors considérer, pour
chacun des niveaux, un poids statistique équivalent & 27 + 1. Ceci se traduit sur les
spectres par une alternance d'intensité des raics rotationnelles d’une méme branche. On

a longtemps cru que ce phénomene était dii A la présence de deux sortes d’hydrogene.

'L’atome d’hydrogéne suit une statistique de Fermi, chacun des noyaux a donc un spin égal & 1/2

[79].



120 Chapitre 4. Mesure de la température du gaz

Ainsi la nomenclature d’ortho-hydrogéne (7' = 1, niveaux antisymétriques) et de para-

hydrogene (T = 0, niveaux symétriques) a été conservée.

4.1.3 Transition entre deux niveaux électroniques

Les transitions entre différents niveaux ¢lectroniques d’une molécule diatomique s’ef-
fectuent en accord avec le principe de Franck et Condon. Les regles de sélection appa-
raissent lorsqu’on calcule les ¢léments de matrice du moment dipolaire électrique entre
les deux états. Ainsi, elles scront différentes sclon le type de couplage représentant cha-

cun des niveaux de la transition. Il existe cependant des régles communes aux divers

types de transitions.

Reégles de sélection

Nous avons donc les regles de sélection générales suivantes:

e AJ =0,%1 avec cependant la transition J' = 0 = J” = 0 interdite.
Selon la convention, AJ = J' — J” = 1,0, —1 correspond aux branches R, Q et P
respectivement. '

e + « —, exprimant que sculs les niveaux de parité opposée peuvent se combiner.
Pour les molécules homonucléaires, nous avons la régle supplémentaire:

o Les transitions permises s’effectuent entre deux niveaux de méme symétrie, c’est-

a-dire @ < a ou s & s. Ces deux dernitres conditions imposent des transitions

entre états g et u (g < w).

Si les deux états intervenant dans la transition sont considérés de type b, nous avons de

plus les regles de sélection suivantes:

?Nous adopterons la notation suivante: ’ représente le niveau supérieur de la transition, et ” désigne
le niveau inférieur.
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e AA=10,%]
e AS =0, c’est-a-dire que les transitions singulets-triplets sont interdites

e AK =0, +£1 avec la restriction AK # 0 pour une transition ¥ — X, ce qui implique
I'inexistence d’une branche ( pour ces transitions. Cette caractéristique sera

importante comme nous le verrons par la suite.

Intensité des raies d’émission

L’intensité d’une raie d’émission dépend de la fréquence de la transition, v, ainsi

que du nombre de particules dans 1"état initial, N,, soit:

emi & Ny AV Prm (4.6)

ou P, est la probabilité de transition, et & la constante de Planck. Afin de déterminer
les intensités relatives des raies d’'une méme branche, il faut donc connaitre la population
relative des niveaux rotationnels. Si on suppose un équilibre thermique de Boltzmann3,

le nombre de particules ayant unc énergic £ 4 E + dE est donné par la relation:

dNg o« e BT 4 (4.7)

ou k est la constante de Boltzmann, et T, la température.

En tenant compte du poids statistique de chaque niveau rotationnel, nous avons:

Ny (2 +1)(2T5 4 1) e BI/4T (4.8)

L’intensité des raies d'émission peut alors s’écrire, dans sa forme générale comme:

Nous reviendrons par la suite sur les conditions nécessaires  ’établissement de cet équilibre.
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Iemi o SJ’ (271.]’ + l) E_EJJ/kT (49)

ou 5% est la force de raie, qui comprend la dégénérescence en J des niveaux rotationnels.
De plus, nous avons considéré que la fréquence de transitions des raies d’une méme
branche ne variait pas notablement. Elle peut ainsi étre incluse dans la constante de

proportionnalité.

Pour un niveau correspondant au cas b de Hund, I’énergie de rotation de la molécule
est décrite par I'approximalion de toupic symétrique (équation 4.5). Puisque nous
considérons les différentes transitions a partir d’'un méme niveau vibrationnel, nous
pouvons nous limiter a Pénergie de rotation de la molécule. Les énergies électronique et
vibrationnelle sont alors incluses dans la constante de proportionnalité. L’équation 4.9

devient, en remplagant J par I,

]emi X Sf\'" (QTI\" < 1) eMBU IR KT (410)

oll nous avons négligé la correction anharmonique. Le facteur (A— B,) A? étant constant

pour une vibration donnée, il est aussi contenu dans la constante.

Dans 'approximation de toupie symétrique, les forces de raie sont données par les
formules de Héln-London [79].

Température rotationnelle

Ainsi, en comparant les intensités relatives des transitions d’une méme branche,
on peut en déduire la température rotationnelle du niveau vibrationnel considéré. De

I’équation précédente, on tire directement:

]cmi
[

: o T e
?ln,S';((27‘;\, T C - B, K'(K'+ 1)he/kT (4.11)

La pente de la courbe en coordonnées semi-logarithmiques de I'intensité corrigée des
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raies, en fonction de K’(K” 4 1), est donc inversement proportionnelle a la température
rotationnelle (C représente le logarithme népérien de la constante de proportionnalité).
Nous utiliserons cette représentation afin de déduire la température rotationnelle des
niveaux. Avant de présenter les résultats expérimentaux, il est important de rappe-
ler certaines caractéristiques de la molécule d’hydrogene, et de spécifier les conditions

nécessaires a l’équilibre thermique des niveaux.

4.1.4 Equilibre thermique

Si la distribution de population de tous les niveaux rotationnels visibles, ou d’une
partie des niveaux, d'un état excité de la molécule suit une distribution de Maxwell-
Boltzmann, on peut lui associcr une température, dite température rotationnelle. Pour
que cette température soit en équilibre avec la température cinétique du gaz, il faut que
le temps de vie du niveau excité soit suffisamment long pour que les populations des
¢tats rotationnels se redistribuent. Autrement dit, la fréquence de destruction de I’état

excité doit étre faible devant la [réquence de collisions R-T.

Si on utilise la section eflicace de transfert de la quantité de mouvement pour une
collision entre deux molécules d’hydrogéne? [53], on obtient une fréquence de collisions
de l'ordre de 8 x 10° s7! Torr™'. Comme nous le verrons par la suite, le temps de
vie radiatif des nivcaux excités de I, est de I'ordre de 25 ns, ce qui correspond a une
fréquence de destruction de ~ 4 x 107 s™, Ainsi, méme sans considérer la fréquence de
désexcitation collisionnelle des niveaux, une pression d’au moins 10 Torr est nécessaire
afin d’assurer un équilibre thermique des niveaux rotationnels. Il est donc clair que pour

des plasmas a basse pression, c’est-a-dire inférieure au Torr, la fréquence de collisions

est trop faible.

D’un autre c6té, si le mécanisme de création des molécules excitées produit direc-
tement une distribution rotationnelle proche de I"équilibre, seulement un petit nombre
de collisions seront nécessaires afin d’assurer Péquilibre thermique du niveau. C’est no-
tamment le cas des décharges électriques dans 1’azote & basse pression, ou le second
systeme positif et le premier systéme négalif présentent le plus souvent des distributions

rotationnelles en équilibre avee la température du gaz [80]. Ce phénomene peut étre

4 . s [ . 2 C 5 -
La fréquence de collisions R-T étant Inconnue, il est généralement admis d’utiliser la fréquence la
plus importante a faible énergie, soit celle de transfert de quantité de mouvement,.
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aisément expliqué si on considere que les états excités de la molécule sont formés princi-
palement par collisions électroniques & partir du niveau fondamental de la molécule. Les
électrons, du fait de leur faible masse, sont incapables de modifier le moment angulaire
des noyaux. La distribution rotationnelle du niveau excité créé est par conséquent le
reflet de celle de I'état fondamental. Si les constantes rotationnelles B, sont identiques,
comme c’est le cas pour I'azote, la température rotationnelle du niveau excité sera alors

égale a celle du gaz.

4.1.5 Particularités de la molécule d’hydrogéne

A la section précédente, nous avons rappelé les caractéristiques des spectres des
molécules diatomiques et présenté la méthode bien connue afin de déterminer la
température rotationnelle. Attardons nous maintenant au cas particulier de la molécule

d’hydrogene.

La molécule d’hydrogéne compte un nombre tres élevé de niveaux excités. Les dia-
grammes d’énergie potentielle des niveaux électroniques ont été présentés sur les fi-
gures 1.8 et 1.9 (pages 20 et 21). Ces diflérents niveaux sont caractérisés par des
constantes rotationnelles tres élevées. Pour le niveau fondamental, Hy(X 12;‘), on a
B, = 60.8 cm™!, alors que pour la molécule d’azote, B, = 2.01 cm™ [79]. On retrouve
" cette caractéristique pout les dilférentes molécules diatomiques composées d’un noyau
d’hydrogéﬁe. De plus, il est intéressant de noter que, contrairement a la majorité des
molécules diatomiques, les niveaux excités de H, ont des constantes rotationnelles sen-
siblement différentes de celle du fondamental. Elles ont en général des valeurs se situant

aux alentours de 30 cm™!

, ce qui correspond a la moitié de celle du fondamental. Ces
différentes caractéristiques de la molécule d’hydrogene ont des conséquences importantes
sur le spectre moléculaire, et rendent I'évaluation de la température du gaz, a partir de
la mesure de la température rotationnelle, trés délicate comme nous le verrons par la

suite.

L'important écart d’énergie entre les niveaux rotationnels a des conséquences sur
I'équilibre thermique de ces niveaux. En cffet, on congoit aisément qu’en général, un
grand nombre de collisions soit nécessaire afin de thermaliser la distribution de popula-

tion de ces niveaux, I'énergic a transférer afin de modifier I'état de rotation étant treés
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élevée. De méme, les collisions électroniques a partir de 1’état fondamental produiront
une distribution de population des niveaux rotationnels qui sera le reflet de celle du
fondamental. Da a la différence de B,, ce niveau excité sera alors caractérisé par une

température différente de celle du gaz.

De plﬁs, la population des niveaux rotationnels diminue rapidement quand le nombre
quantique de rotation augmente. En effet, si I'on se réfere a I’équation 4.10, on remarque
que l'exponentielle décroit tres rapidement avec K, conséquence d’un B, élevé. Ainsi,
on n’observe que les raies d’émission issues des premiers niveaux de rotation pour chaque

systéme, rendant souvent incertaine la mesure de la température rotationnelle.

Le spectre moléculaire de /T, comporte un nombre impressionnant de raies. L'écart
d’énergie entre les niveaux rotationnels (caractérisés par des B, élevés) produit des
bandes rotationnelles dont les raies sont trés éloignées les unes des autres. Ces différentes
branches et systémes se chevauchent, rendant I’identification des raies tres difficile. Nous
nous sommes reposés sur les tables de Crosswhite [81] (catalogue de plus de 35 000 raies

de H,) afin d’identifier les diflérents systémes rotationnels présents dans notre spectre.

Pour les molécules de faible masse, telles /1, ou He,, on retrouve fréquemment des
niveaux qui ne peuvent étre décrit par les cas limites de Hund. Dans ce cas, les proba-
bilités de transition ne sont pas décrites par les formules de Héln-London. Mentionnons
aussi que le nombre important de niveaux excités de la molécule fait en sorte qu’il existe
des perturbations non-négligeables de 1'énergie de plusieurs niveaux électroniques par
leurs voisins. Enfin, la mesure de lintensité d’un certain nombre de raies est impossible
car on retrouve un grand nombre de coincidences dans le spectre moléculaire. Le choix
du systeme d’observation est alors trés important, et on voit aussi la nécessité de bien
vérifier que, dans les différentes conditions expérimentales, la distribution de population

rotationnelle est bien le reflet de la température du gaz.

4.2 Résultats expérimentaux et interprétation

Nous verrous, lors de Iinterprétation des résultats expérimentaux, qu'un équilibre
de Boltzmann des niveaux excités de la molécule dans les décharges d’hydrogene & basse

pression est tres diflicile & atteindre. Les différents systémes observés présentent rare-
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ment des intensités produisant une droite sur le diagramme de Boltzmann. Cependant,
il existe des exceptions & ce comportement général, et nous observons deux systémes
dont la distribution de population des niveaux rotationnels est caractérisée par une
température 7,,;. Dans celte section, nous présentons les résultats de la mesure de la
température rotationnelle obtenue & laide de ces deux systemes, aprés avoir examiné les
caractéristiques des transitions et des niveaux qui les composent. Nous comparerons par
la suite les résultats obtenus avec des mesures clfectuées par excitation laser 3 partir du
niveau fondamental et dans des décharges ot nous avons ajouté un faible pourcentage

d’azote.

4.2.1 Systéme Fiilcher-a: transition d °II, — a 32;

Le systeme le plus couramment étudié est le systeme Flilcher-a. Le temps de vie
radiatif du d °II, est de ~ 29 ns [82]. Celui du a ®°E} est de 10.4 ns, ce qui indique que

I’autoabsorption des raies est néligeable.

Le systeme Fiilcher-a est un exemple de transition entre deux niveaux décrits par
des cas b de Hund [83]. Le spin n’étant pas couplé a I’axe internucléaire, la différence
d’énergie entre les composantes du triplet est négligeable. Notons par contre que chaque
niveau rotationnel du d 3IT, est formé de deux sous niveaux (A-doubling). L’interaction
spin-orhite étant faible, nous pouvons déecrire Iénergie des niveaux par les équations
développées dans la description de toupic symétrique, et les intensités de transition sont
alors exprimées par les formules de Héln-London [79]. Pour la transition considérée,

AA = A — A" =1, et nous avons:

(K" +1)/2 Branche R
Skr=1¢ (2N +1)/2 Branche Q (4.12)
K'[2 Branche P

Il est bien connu que la composante [T ou (e) du d *I1, est perturbée par le niveau
e 3¥7 avoisinant [82,84]. Cette série de niveaux donne naissance aux branches R et P
de la transition®. Les probabilités de transition de ces deux branches seront par le fait

meme modifiées. La branche Q, étant pour sa part issue des niveaux de la composante

>Ceci est la conséquence de la régle de sélection reliant les niveaux de méme symétrie.
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I~ ou (f) non perturbée, est alors exploitable. De plus cette branche est la plus intense.
Nous limiterons ainsi notre étude aux transitions AK = 0. Les intensités relatives des

raies s’expriment alors de la fagon suivante:

I].-“l - (21\,/ ) 1)(27}\7 g 1) e—B,J K'(K'+1) hc/kT (413)

avec T = 1 pour K impair, T = 0 pour K’ pair, et B, = 30.364 cm™! [79].

Sur le spectre, nous pouvons identifier les cing premiéres raies (Q; & Qs de la tran-
sition v* = 0 — v" = 0) avec une intensité suffisante. Les longueurs d’onde se situent
entre 6018 A et 6056 A. L’intensité de la raie Qs est perturbée par la présence de raies
moléculaires avoisinantes, el nous ne I'utilisons donc pas dans le calcul de la température

rotationnelle.

Sur la figure 4.2, nous préscntons Dintensité corrigée des différentes raies en fonc-
tion de K'(K’ + 1), pour diverses positions par rapport & la cathode. Nous avons
corrigé les intensités relatives des raies en les divisant par K'(2Tx: + 1) comme le
précise I'équation 4.13. On remarque sur ce graphique semi-logarithmique que 1'in-
tensité des quatre premicres raies forme une droite dont la pente est proportionnelle a

la température. Celle-ci s’exprime comme:

By, ke 43.69
kX pente  pente

T (° K) (4.14)

Les valeurs des températures rotationnelles déterminées sont indiquées sur la figure.
Elles sont manifestement trop basses, et méme dans certaines conditions inférieures a la
température de la picce, ce qui indique que le niveau d *Il, n’est pas en équilibre avec
la température du gaz.

Si nous supposons une situation ol il n'y a strictement aucune collision entre les
molécules excitées et le gaz avant que celles-ci ne se désexcitent radiativement, la distri-
bution de population de ce niveau devrait relléter celle du fondamental, s’il est créé par
collisions électroniques ne modifiant pas I'énergie de rotation de la molécule. Ainsi, les

B, respectifs variant d’un facteur 2, on devrait retrouver une température rotationnelle
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Figure 4.2: Intensité corrigée des raics de la branche () de la transition d *IL, (v = 0) —
a *L¥(v" = 0) en fonction de K'(K’+ 1) pour différentes positions par rapport a la
cathode. Ces enregistrements correspondent a une pression de 1 Torr et un courant de

6 mA.
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qui soit dans le rapport des constantes rotationnelles [85], soit:

B,(d T,

Trot = =t
T B (X YY)

Thas = 0.5 Tyas (4.15)

Cependant, si I'on multiplic par deux les températures rotationnelles expérimentales
que nous avons déterminées dans différentes conditions, on trouve des valeurs beaucoup
trop élevées pour représenter la température du gaz, comme le montre le tableau com-
paratif des différentes méthodes de mesure, présenté i la page 145. Pour les décharges 3
basse pression (de I'ordre du torr), nous avons donc un nombre de collisions insuffisant
pour thermaliser le niveau d ®II,, mais cependant assez élevé pour que le facteur multi-
plicatif & appliquer a la valeur de la température rotationnelle soit inférieur & deux, si
'on veut avoir une estimation de la température du gaz. Contrairement i ce qu’affirme
Otorbaev et ses collaborateurs [83], ce niveau ne peut étre utilisé afin de mesurer la

température du gaz, dans des conditions de décharge similaires aux nétres (p > 10~2

Torr).

4.2.2 Transition ¢ 'S — B T

La deuxieme transition que nous étudierons, la transition G 1T+ — B'L}, est celle
qui nous permettra de mesurer la température du gaz. Le niveau B 1ZH(A=0et S =0)
correspond a la description d’un rotateur vibrant. 1l peut &tre décrit comme un pur cas
b de Hund. Son temps de vie radiatif est de ~ 1 ns [82], nous permettant, encore une

fois, de négliger totalement 'autoabsorption des raies émises.

Le niveau & IE;' est plus complexe. 1l est en eflet le premier puits du GK 12;’, dont
la courbe de potentiel est formée de deux minima. Une étude théorique intensive de ce
niveau a été eflectuée par Dressler et ses collaborateurs [86,87]. Le diagramme d’énergie
potenticlle de ce niveau est présenté sur la figure 4.3. Le premier niveau vibrationnel
du puits intérieur, le niveau G 'S (v = 0) correspond, comme le montre la figure, au
niveau v = 1 du GK. Nous conscrverons cependant 1’ancienne notation pour la suite
de notre exposé. Notons cependant que selon différents auteurs, le double niveau GK
est aussi dénommé [/, ct c’est notamment le cas sur les diagrammes d’énergie présentés

aux pages 20 ct 21. Ce niveau est fortement perturbé par les sous-niveaux vibrationnels
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du K 'E}, ainsi que par les vibrations élevées d’un autre double niveau, le EF ik,

comme on peut le remarquer sur la figure.

Les fortes perturbations d’énergie que ’on observe sur le G IZ;, montrent que ce
niveau correspond a un cas intermédiaire entre un cas b et un cas d de Hund. Dans
cette situation, le moment angulaire des électrons n’est pas completement couplé & 1’axe
internucléaire. Le nombre quantique A n’est donc pas clairement défini, et la description
de I’énergie des niveaux rotationnels, exprimée & I’'aide de la constante B, n’est alors
plus valide. Sur la figure 4.4, nous avons représenté 1'énergie des niveaux en fonction
de K(K + 1)°. On voit clairement que cette courbe n'a pas un comportement linéaire,
sauf aux rotations élevées. Nous devons alors utiliser directement 1’énergie des niveaux

rotationnels lors de I'analyse des intensités de la transition G IE; — B T, . Ces

dernieres sont tirées de Crosswhite [81].

Ainsi, nous devons employer ’équation 4.9 afin de comparer I’intensité des différentes

raies du systeme. Nous avons donc, en remplagant encore une fois J par KX,

lomi o S]\'-'(QT[\'J + 1) e~ Frrhe/ KT (416)

ou Tx» = 1 pour K’ pair et Tj» = 0 pour K' impair.

Cependant, les forces de raics ne sont plus exprimées par les formules de Holn-
London. Pour un cas intermédiaire entre un cas b et un cas d de Hund, elles ont été
calculées par Kovdcs [88]. Elles s’expriment en fonction du paramétre o, représentant
le couplage du moment angulaire des électrons a I’axe joignant les deux noyaux (o =0
pour un cas d pur, el @ — oo pour un cas b pur). Nous remarquons a partir de
ces formules, que pour un cas d pur, il n’existe pas de branche P, mais par contre une
branche Q apparait, dont les intensités de raies sont, du moins pour les faibles rotations,
du méme ordre de grandeur que celles de la branche R. Aucune raie de la branche Q n’a
€té observée sur le spectre enregistré, ot 'on distingue cependant les raies de la branche
P. L’absence de branche Q est caractéristique d’une transition ¥ — ¥ entre deux cas b

de Hund, comme 1’-impose la regle de sélection AN # 0.

8Nous conserverons la notation I caractéristique du cas b de [und, car comme le niveau est un
singulet, J = K.



4.2. Résultats expérimentaux et interprétation 131

[ < e s T T e T
'7I1O’cm 1 3 4.
122 H, Xg4
| E—
| 2-
120
Ir Yan-ﬂ + Hin:2)
: SR L SRS e Rl L
e - a1 tr 430 —~ B33
B -
L 4+ ore + e 4‘
' +  GK
i 3 _2
" s 1
(F -4 75 ;
[ - ' i
: o -4 -
P ogm e o '
14 L] / .
%‘ d-Gr 2 + .’\ |
! . -4- / 20 /_‘!
K Ger 4=/ 4
PR “ 7 \ewo, 7 K
! z ; S .
'A \ f‘ / |
! 3d .- Vo j
| R S -8 1’
F 110 G K- / '
H . i ST
- . i
‘ .- < ~-10 -
108 i
—— /
£ e ; :
L / i
- 106 T ,EF
i = X
w \ ‘/-
' : -14 =
C 104 Fr ‘
i e ' .
! / \
3 ; B R !
‘ 16 -
- IG2 e I +-
. i 4 '/‘
i ; / 4 =¥ . .18 -
Foo g
/ \ |
| | e f‘ [ b s ;
i- ! 3 O i
ag 25 Ny : F -20
E 1
1 2 3 4 5 G 7 8 au
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Si 'on fait varier la valeur du parametre a, on s’apergoit que les forces de raies des
onze premicres transitions de la branche R (Rq & Ry, celles que nous observons), tendent
rapidement vers les probabilités que nous donnent les formules de Holn-London. On peut
le constater sur la figure 4.5, ol nous présentons les intensités des raies, corrigées a l'aide
des probabilités de transition calculées par Kovécs, en fonction du paramétre . Nous
constatons qu’en augmentant la valeur de ce paramétre, la température rotationnelle
tend rapidement vers celle que nous obtenons si I'on considére un cas b pur. Seule la

valeur obtenue avec @ = 0 (cas d pur) nous donnerait une température plus faible.

Pour ces raisons, et comme il nous est impossible de connaitre la valeur exacte de o,
nous adopterons la description correspondant & une transition entre deux cas b de Hund,
utilisant ainsi les formules de I16In-London. Nous avons vu que I’erreur introduite reste

assez faible, et ne remet pas en cause les mesures de température effectuées 3 1'aide de

cette transition.

Par conséquent, nous utiliserons les facteurs suivants:

Sk =K' pour la branche R (4.17)

et I’équation 4.16 devient alors:

I o< K'(2T5r + 1) e~ExrhelkT (4.18)

Chu et al [89] ont montré récemment que ce systéme était en équilibre avec la
température du gaz dans les décharges utilisées pour le dépét de carbone diamant,
c’est-a-dire a fortes pressions (de 10 & 50 Torr) et pour des courants de décharge élevés
(~ 1 A). Le temps de vie radiatif du niveau G 'S} (v = 0) est de 25 ns [90], ce qui est suf-
fisant pour permettre I’équilibre de ce niveau & de telles pressions. Pour des décharges 3
des pressions de l'ordre du torr, il n’y a cependant pas assez de collisions pour permettre
a Péquilibre thermique de s’établir. Cependant comme nous le verrons par la suite, le

. 1 L . - . = . . . .
niveau G 'SF présente une distribution de population des premiers niveaux rotationnels
qui refléte la température du gaz.

Les transitions observées se situent dans le visible, entre 4538 A et 4628 A. Notons
de plus que Iécart en énergie entre les premicres rotations étant plus faible que sur les

autres niveaux excités de 15, nous ohservons ajnsi jusqu’a 11 raies rotationnelles sur
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la branche R. Une résolution spectrale inférieure & 0.3 A est cependant nécessaire afin
de séparer les raies Ry et Ry, de méme que les raies Ry et Ry. Sur la figure 4.6 nous

présentons un exemple du spectre d’émission obtenu dans cette gamme de longueurs

d’onde.

Sur les figures 4.7 et 4.8, nous présentons I'intensité relative des raies rotationnelles,
corrigée des forces de raie et de la dégénérescence due au spin nucléaire, en fonction de
I'énergie des niveaux pour deux conditions expérimentales. On constate que seules les
cing premieres raies (Ro & Ry) s’alignent. Cependant & plus forte pression, 1’équilibre
s’étend de plus en plus loin. La raie Rs a une intensité toujours trop faible par rapport
a celles des autres raies. Cetle anomalie a aussi été observée dans les spectres de Chu

et al [89], et nous ne tiendrons donc pas compte de cette raie apparemment perturbée.

La pente de ce graphique semi-logarithmique, en n’utilisant que les cing premiéres

raies, nous permet de déterminer une quasi-température. Celle-ci s’exprime comme:

he N 1.439

k X pente — pente

T(K)= (4.19)

4.2.3 Valeurs absolues des températures

~ Afin de vérifier les valeurs absolues des températures que nous déterminons 3 ’aide de
Iémission du niveau G '8, nous avons comparé les résultats obtenus avec différentes
méthodes de diagnostic. Chacune d’entre clles étant d’une part limitée & une région
précise du plasma, ou d’autre part perturbatrice pour la décharge, nous n’avons utilisé

ces techniques que pour vérifier I'exactitude des mesures.

Décharge I, + 2% N,

La premiere de ces techniques consiste A ajouter a la décharge un faible pourcentage
d’azote, afin d’enregistrer Pémission spontanée de la molécule ou de Iion. Le flux de
Ny a été réglé afin que I"émission des bandes rotationnelles soit assez intense, tout en

ne perturbant pas trop la décharge. Dans les différentes conditions expérimentales que
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nous avons utilisées, ’ajout d’au plus 2% d’azote a entrainé une variation de la tension

aux bornes de la décharge inféricure & 5%.

Le second systeme positil de ’azote N, (C 3II,) — N, (B *I1,), dont la téte de
bande de la transition v’ = 0 — v = 0 se situe & 3371 A, ne peut &tre exploitée, car
dans cette région nous retrouvons un grand nombre de raies d’hydrogéne masquant les
raies d’azote. Nous nous sommes donc limités au premier systéme négatif, c’est-a-dire
la transition ionique N (B ?E+) — N (X ’E}). La téte de bande se situe & 3914 A.

La figure 4.9 présente un exemple typique de ce spectre.

L’alternance d’intensité des raies rotationnelles est due, encore une fois, au spin
nucléaire qui double la population des niveaux symétriques (N’ impairs) par rapport a
celle des niveaux antisymétriques (N’ pairs)”. Les intensités des différentes raies rota-

tionnelles s’écrivent comme:

Igmi(Nf) o NI' 2TN’ e-Bu N'(N"‘l'l} he/kT (420)

ou B, =2.085 cm™!, et Sy» = N’ pour la branche R de la transition [79].

Il a été montré [91] que ce systeme était en ¢quilibre avec la température du gaz dans
la lueur négative de la décharge. Cependant, la présence du champ électrique dans la
chute cathodique accélere les ions, et une partie de ce gain d’énergie est transférée en ex-
citation rotationnelle de I'ion moléculaire. Les distributions rotationnelles ne sont donc
plus en équilibre avec la température cinétique des neutres dans la chute cathodique, et

nous devons ainsi limiter nos mesures & la lueur négative de la décharge.

Les températures mesurées & 1'aide de 1’émission des raies ioniques de ’azote
moléculaire ont été comparées a la température rotationnelle du njveau G I.E; de 1’hy-
drogeéne. Les résultats concordent avee moins de 10% d’écart, sur toute la gamme de
conditions expérimentales que nous avons utjlisées. Elles sont présentées dans le ta-

bleau 4.1 (page 145. 11 est intéressant de remarquer aussi que les températures mesurées

"Pour cette transition, il couvient\ d’utiliser e nombre quantique N pour désigner les différents
niveaux rotationnels. Cormne nous somines en présence d’une transilion entre deux cas b de Hund, et
que A = 0, nous avons donec N = K. De plus, I'écart en énergie des composantes du doublet étant
faible, ces derniéres ne sont pas résolues. Le nombro quantique J n’a plus de signification.
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a l'aide de la transition G 'S — B 'S} dans I, pur ou dans le mélange H; 4+ 2% N,

¢

sont identiques aux incertitudes expérimentales pres.

Température rotationnelle du niveau X 'Ef(v" = 0)

Afin d’obtenir une mesure de la température du gaz dans la chute cathodique de
la décharge, nous avons mesuré la température rotationnelle du niveau fondamental de
’hydrogene moléculaire, ce dernier étant forcément en équilibre thermique avec le gaz.
Cette mesure a été effectuée par détection.optogalvanique des charges créées par une
excitation laser a 3+1 photons de I/; dans I'état fondamental. Les bandes de Werner,
correspondant aux transitions C '[1, « X ‘Ej, ont été utilisées. L’état fondamental
est sélectivement excité sur le niveau C 'IL,,, v' = 2 par ’absorption de 3 photons dans
la gamme 2890 & 2920 A. L’absorption d’un photon supplémentaire par 'état C I,
ionise la molécule. Cette technique, dite REMPI (Resonance Enhanced Multi-Photon
Ionization), utilisée sur la bande de Werner a été décrite par Bonnie et al [92], et le
schéma des niveaux est présenté sur la figure 4.10. Le dispositif expérimental a, pour sa

part, été décrit a la section 1.2.2.

La figure 4.11 montre un exemple d’un spectre obtenu par REMPI. On identifie les
raies (J1 & ()4 ainsi que les raies I et P3 de la bande de Werner. Les longueurs d’onde
de ces transitions sont tirées de Dabrowski [93]. Les forces d’oscillateur étant inconnues
pour des transitions & trois photons, nous les supposerons égales au sein d’une méme
branche. Seule la dégénérescence due au spin nucléaire a été prise en compte. Les
températures rotationnelles du niveau de départ de la transition, X IE; (v = 0), sont
mesurées en comparant I'intensité des dilférentes raies, corrigées des variations d’énergie

laser durant le balayage en longueurs d’onde.

Des spectres ont été enregistrés avec et sans décharge, afin de s’assurer de la va-
lidité des mesures de température. Nous avons délerminé une température de 290 K
a courant nul, ce qui corrobore le choix des forces d’oscillateur utilisées dans 1’ana-
lyse des résultats. Ces derniers sont présentés sur le tableau 4.1. Les températures
déterminées par REMPI sont équivalentes aux températures rotationnelles du G 123’,
pour les différentes conditions de décharge; 'écart maximum entre les deux mesures est

de 20%. 1l est cependant important de noter que la technique de REMPI nécessite la
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Figure 4.10: Représentation schématique de la technique de REMPI 4 341 photons sur
la molécule d’hydrogene.
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présence d'un champ électrique pour accélérer les ions créés, afin de créer un effet opto-
galvanique. Nous avons utilisé la cathode comme électrode de mesure, en se servant du
champ électrique de la chute cathodique comme champ accélérateur. Cette technique

ne peut donc pas s’effectuer dans la lueur négative, ol le champ électrique est nul.

Comparaison des résultats

Les températures rotationnclles déterminées par ces différentes techniques sont
présentées au tableau 4.1. Le bon accord entre ces valeurs, en excluant la température
du d *II, bien str, montre que les premiers niveaux rotationnels du G '3} présentent

une distribution en équilibre avec la température cinétique du gaz.

Comme nous 'avons déja mentionné, la durée de vie radiative du niveau GG IE;“ est
trop courte pour permettre une mise en ¢quilibre des niveaux rotationnels. De plus,
I’écart d’énergie entre les niveaux rotationnels n’est pas identique a celui du fondamen-
tal moléculaire. S’1] était principalement créé par collisions électroniques a partir du
fondamental sans modification de I’état de rotation de la molécule durant 'interaction,
la température caractéristique serait alors beaucoup plus faible que celle du gaz. C’est ce
qui se produit pour le niveau d *IT,, comme nous avons pu le constater. Afin d’expliquer
pourquoi ce niveau est en équilibre, nous devons donc envisager d’autres mécanismes de

5 i
creation.

Un des mécanismes qui semble plausible est 'excitation électronique a partir d’un
état excité a longue durée de vie, tel le niveau métastable ¢ ®II,. Bonnie et al [94] ont
montré que les niveaux rotationnels des deux premieres vibrations sont en équilibre avec
la tempéra.tulre du gaz. De plus, les constantes rotationnelles des deux niveaux, dans
la mesure ou il est possible de parler de constante pour le G 12;’, sont du méme ordre
de grandeur, ce qui créerait 'état G 'S} avec une distribution de population proche de

1’équilibre.

Il ne faut cependant pas oublier que ce niveau est fortement couplé au K 'S}, dont
la durée de vie radiative est trois fois plus ¢levée [90], ainsi qu’au double puits EF X7,
Des transferts radiatifs et collisionnels sont alors possibles. Mentionnons de plus que

des transitions infrarouges avec AN = 0,%1 ont été observées pour ce niveau [95].
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Température rotationnelle (K)
P I d/cathode
(Torr) (mA) (mm)
d°ll, |G'EF | G'SF NH(B) | X'z}
(Hy +2% N3)
1.0 6.0 1 364 360
3 360 374
d 305 369
7 ans 352 330 360
9 239 352 340 355
13 348 356 350
0.6 6.0 2 348 390
4 345 370
6 340 360
2 15 lisiere de 424 405
10 15 la lueur 478 458
0 15 uledive 536 500
30 15 570 530

145

Tableau 4.1: Comparaison des températures rotationnelles déterminées & I’aide des
différentes techniques de mesure.
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- Ces transferts d’excitation sont a priori surprenants, dans la mesure ou il est admis
dans 'approximation de Born-Oppenheimer que les transitions purement rotationnelles
permises de f; sont de type quadrupolaire avec AKX = 42 comme c’est le cas pour
Iétat fondamental. Ceci correspond en eflet & des changements de spin nucléaire total
de la molécule (conversion para « ortho). Cependant, cette approximation n’est plus
totalement valide, comme I'ont montré Dressler et al [87], et il faut considérer les états
G et K comme un seul et méme niveau, modifiant ainsi les regles de sélection habituelles

pour les transferts purement rotationnels.

Comme on a pu le constater sur les figurcs 4.7 et 4.8, seuls les premiers niveaux
rotationnels du G’ 'EF (v = 0) présentent une température correspondant a celle du gaz.
Pour la molécule d’hydrogene, Pécart d’énergie entre les différents niveaux rotationnels
est trés grand. En particulier, pour le niveau G 'S} (v = 0), on a AE = 2400 cm™
entre les niveaux J = 1 et J = 11. A titre de comparaison, les vingt premiers niveaux de
I"état Ni B(v = 0) se situent & I'intéricur de 146 cm™". Si, en premiére approximation,
on considére que les coeflicients de transfert rotationnels permettant la mise en équilibre
du niveau sont proportionnels a exp(—A[E/kT), on constate que ces coeflicients devien-
nent négligeables si AE est beaucoup plus grand que kT. Pour un gaz a T = 350 K,
AE = 243 cm™!, et il est alors compréhensible que seuls les cing premiers niveaux,
pour lesquels AE = 365 cm™, soient en équilibre. Pour des températures beaucoup
plus élevées, I’équilibre sera atteint pour un plus grand nombre de niveaux rotationnels.
Clest précisément ce qu'observe Chu et al [89], ou les résultats expérimentaux présentés
montrent que les onze premicrs nivecaux sont en équilibre, pour une température de

~ 1300 K (T = 904 cm™").

4.3 Profil axial de température

En faisant varier la position de I’axe optique du systeme de détection, nous pouvons
alors mesurer le profil axial de température dans la chute cathodique et la lueur négative
de notre décharge, en fonction de la distance par rapport a la cathode. Les figures 4.12
et 4.13 montrent les résultats oblenus pour deux pressions de gaz, soit 1 Torr et 0.3 Torr
respectivement. Notons que pour la suite de notre exposé, les températures présentées
sont mesurées & I'aide du spectre rotationnel de la transition G 'X}F — B 1t qud,

comme nous venons de le démontrer, représente bien la température cinétique du gaz.
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Nous estimons unc crreur de 20% sur I'évaluation de la température.

Remarquons d’abord que, dit & la grande conductivité thermique de 'hydrogene, les
températures du gaz sont faibles, typigquement de 300 a 400 K, dans des décharges a basse
pression et a bas courant. IEn effet, il faut aticindre des pressions de quelques Torr et des
courants supéricurs a 10 mA pour que la température s’éleve notablement, comme nous
pouvons le constater sur le tablcau 4.1. On remarque de plus une faible décroissance
de la température en partant de la cathode vers la lucur négative, décroissance qui
semble plus marquée a plus faible pression. Cependant, il faut se rendre compte que la
longucur de la chute cathodique augmente lorsqu’on diminue la pression. La température
semble par contre demeurer constante dans la Incur négative de la décharge, aux crreurs

expérimentales pres.

La figure 4.11 présente la variation de la température a pression constante, pour
deux courants de décharge.  Les profils sont pratiquement paralleles, montrant quc
Paugmentation de courant ne produit qu’une faible augmentation de la tempcrature, de

Pordre de 20 K.

Les laibles variations de la température du gaz dans la région de la chute cathodique,
surtout a plus forte pression, nous permettent de considérer une température constante
dans celte région lors de la modélisation de la décharge. En effet, une telle approxima-
tion ne produit qu'unc errcur de 5% sur ’évaluation de la densité de neutres présents
dans la décharge, pour une pression de 1 Torr. A plus faible pression, il nous semble
cependant nécessaire de considérer une température qui déeroit peu pres lincairement

de la cathode & la lucur négative.

Ces résultals seront corrélés a ceux de la mesure du champ ¢lectrique de la chute
cathodique au prochain chapitre. Nous présenterons alors un bilan des caracléristiques

principales de la chute cathodique des décharges Tumineseentes d’hydrogene.
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Figure 4.12: Profil axial de la température du gaz dans la région cathodique, pour une

pression de 1 Torr et un courant de décharge de 6 mA. La fleche indique la position de
la lueur négative.
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Chapitre 5

Caractéristiques de la chute
cathodique

Aux chapitres précédents, nous avons déterminé certains parametres de la chute ca-
thodique et de la lueur négative de la décharge luminescente d’hydrogeéne. Il est main-
tenant intéressant de relier ces diflérentes grandeurs caractéristiques afin d’en déduire

le maximum d’informations.

Mais tout d’abord, ce chapitre présente la variation axiale de la concentration
d’atomes dans I’état fondamental, mesure accessible par des techniques de spectroscopie
laser multiphotonique. A Daide de ce résultat, le taux de dissociation de la molécule,

ainsi que le taux d’excitation atomique dans la région cathodique sont déterminés.

La mesure du champ électrique, ainsi que celle de la température du gaz nous per-
mettent de calculer le champ électrique réduit, c’est-a-dire le rapport £/N, & différentes
positions dans la chute cathodique. Enfin, nous montrons que, pour une décharge lu-
minescente d’hydrogene, les caractéristiques ioniques de la chute cathodique ne peuvent
étre déduites de ces grandeurs caractéristiques, et qu’il est indispensable d’effectuer une

modélisation complete de la décharge.
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5.1 Concentration d’atomes d’hydrogéne dans
I’état fondamental

La détection des atomes dans I’état n = 1 a déja été réalisée au moyen de techniques
laser multiphotoniques, et ce dans différents milieux tels les flammes, les tubes de Wood,
les décharges microondes, multipolaires, luminescentes ou encore en post-décharge. Ci-
tons d’une part les techniques de REMPI, c’est-a-dire une excitation résonnante sur les
niveaux n = 2 ou n = 3 suivie de I'ionisation de ’atome excité par absorption d’un
photon supplémeﬁta.ire (voir par exemple [96,97]). D’autre part, la concentration des
atomes a aussi pu étre mesurée par une technique de fluorescence induite par laser, en
excitant, par une interaction a deux photons & partir de 1’état fondamental, le niveau
n = 3 de I'hydrogéne atomique. Cette technique, d’abord employée par Bokor et al
[98] dans des tubes de Wood, a éié reprise afin de déterminer le profil axial de den-
sité d’atomes présents dans des décharges RF [99] ou dans les flammes [100]. A notre
connaissance, cette expérience n’a jamais été menée dans les décharges luminescentes a

courant continu.

Nous avons opté pour cette derniere méthode car elle a 'avantage de fournir la
concentration relative d’atomes dans toute la région cathodique de la décharge, aussi
bien dans la chute cathodique que dans la lueur négative, contrairement aux mesures

effectuées par effet optogalvanique.

5.1.1 Description de la mesure

La figure 5.1 présente un schéma de 'interaction multiphotonique. Rappelons que le
dispositif expérimental a été décrit a la section 1.2.2. L’atome dans I’état fondamental
1s %S absorbe deux photons (longueur d’onde de 205.14 nm), produisant ainsi une
excitation de l'atome dans I'état 3d 2D (1] est a noter qu'une analyse des éléments de
matrice de la transition a deux photons montre que ce sous-niveau de 1’état n = 3 est
préférentiellement excité par rapport au sous-niveau 3s [98]). L’atome se désexcite alors
vers le niveau n = 2 via une émission de fluorescence 4 6562.8 A, c’est-a-dire en émettant
un photon f,, ou est ionisé par I'absorption d’un photon supplémentaire. L’émission

de lumiere correspondant a la transition I/, est alors analysée, et comme nous ’avons
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déja mentionné, elle est composée de la fluorescence induite par ’absorption laser et de

I’émission sponianée du plasma.

L’émission de la raie IT, est enregistrée & différentes positiohs par rapport 3 la
cathode. On montre sur la figure 5.2, que les raies de fluorescence obtenues se super-
posent a un fond continu, composé de ’émission induite par le plasma, qui ne varie
évidemment pas durant le balayage laser. Il apparait clairement que ce fond continu
diminue lorsqu’on s’éloigne de la cathode, ce qui correspond bien aux résultats exposés
au chapitre 2, soit une décroissance de l'intensité de la transition H, de la cathode vers
la lueur négative. La raie de fluorescence, pour sa part, devient d’abord de plus en
plus importante lorsqu’on s’éloigne de la cathode, puis décroit lentement dans la lueur

’ . B
negative. _ .

Afin de déterminer les intensités des raies de fluorescence, compte tenu du rapport
signal sur bruit (principalement pres de la ca;thode), nous sommes amenés a utiliser
une description analytique de cette raie de fluorescence. Un profil gaussien convient
trés bien pour représenter cetie résonance, comme le démontre les figures 5.3 (a) et
(b). Notons que cette raie est représentative du niveau de départ de la transition, soit
1’état fondamental atomique. Cet ¢tat non-dégénéré n’est pas soumis a l'influence du
champ électrique, et ne présente aucune structure fine. Les mécanismes d’élargissement
de la raie sont donc essenticllement dii & un élargissement Doppler thermique, de méme
qu’a la largeur spectrale de I'émission laser. On comprend alors que I’approximation

gaussienne convienne parfaitement au profil de la transition.

Il est intéressant de noter que la largeur spectrale du laser & colorant est de 0.08
=

~em™, telle que fournie par le fabricant. Ceci correspond a une largeur de 0.03 A
pour une longueur d’onde de 6154.2 A. Etant donné que nous triplons la fréquence
afin d’obtenir une émission laser & 203.14 nm. la largeur spectrale du faisceau ultra-
violet est de 0.01 A si on considére que les cristaux ne réduisent. ni ne produisent
d’élargissement supplémentaire. Les largeurs des gaussiennes sont évaluées & ~ 0.03 A,
et a la précision des mesures pres, elles ne présentent pas de variation en fonction de la
position dans la région cathodique. En tenant compte de la largeur spectrale du laser,
on trouve une température variant entre 350 et 400 K selon les conditions de décharge.
Ce résultat est du méme ordre de grandeur que la température déterminée i I’aide des
différentes méthodes de mesure (voir chapitre 4), et confirment encore une fois que la

température du gaz est relativement faible dans la chute cathodique et la lueur négative
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Figure 5.1: Schéma de I'interaction a deux photons sur 'atome d’hydrogene dans ’état
fondamental.
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d’une décharge luminescente d’hydrogéne.

De plus, il est intéressant de remarquer que les profils de fluorescence observés
démontrent que la majorité des atomes présents dans la décharge ont une énergie
cinétique correspondant a la température du gaz, et ne présentent donc pas une distri-

bution en énergie qui ressemble a celle des états excités.

5.1.2 Résultats expérimentaux et interprétation

L'intensité de chacune des raies de fluorescence est mesurée, et, puisque celle-ci
est directement proportionnelle & la concentration d’atomes dans 1’état fondamental, i}
est alors possible de déterminer le profil axial de densité. Les résultats sont présentés
sur la figure 5.4 pour différentes pressions du gaz. L’erreur estimée varie de 10 % &
20 % dépendant du rapport signal sur bruit, c’est-a-dire de la distance par rapport a la
cathode.

Les diverses courbes ont le méme aspect: d’abord une remontée plus ou moins rapide
de la concentration d’atomes en s'éloignant de la cathode, suivie d’une décroissance plus
lente. La position du maximum se situe, en premiere approximation, 3 la lisiere de la
lueur négative. On peut considérer que dans le plasma, les atomes sont principalement
formés par I'excitation ou I'ionisation dissociative de H, suite & une collision électronique
(mécanismes décrits au chapitre 2). Or, la section efficace la plus importante a basse
énergie correspond & une excitation de la molécule dans I'état répulsif b 3T}, formant
ainsi deux atomes dans 1’état fondamental. Pour ce mécanisme, la section efficace étant
tres pointue (voir Phelps [53]), comme c’est le cas de Pexcitation sur les niveaux triplets,
le profil axial de création des atomes doit étre similaire & celui représentant ’excitation
du niveau d *I,,, que nous avons présenté sur la figure 1.4 (page 14). Mais afin de mieux
rendre compte des différents mécanismes de création, on compare sur la figure 5.5,
la distribution d’atomes dans le niveau fondamental avec celle des atomes excités en
n = 3 formés par excitation ou ionisation dissociative de H; (atomes du piédestal ou
du pic central formant la courbe (c) de la figure 2.21). Cette comparaison est plus
représentative de la distribution d’atomes créés en phase gazeuse, car elle représente un
terme de création faisant intervenir différents états ¢lectroniques moléculaires, et tient

aussi compte de la diffusion des particules. On voit clairement que les deux courbes
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Figure 5.4: Variation axiale de la concentration des atomes dans I’état fondamental pour
différentes pressions de gaz. Le courant de décharge est de 10 mA.
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ont sensiblement le méme aspect, la différence pouvant étre principalement expliquée
par une diffusion plus importante de I’atome dans ’état fondamental compte tenu d’une

beaucoup plus grande durée de vie de 'état n = 1.

Il est bien admis que les atomes d’hydrogene sont perdus principalement sur les
parois, les pertes en volume étant négligeables [54,101]. De plus, comme la densité
électronique est faible dans la région proche de la cathode, on comprend alors qu'il y ait
trés peu d’atomes, et que la décroissance de la concentration par rapport au maximum
de création soit plus rapide vers I’électrode. 1l faut cependant se rappeler que, dans cette
zone, il existe un terme de création d’atomes rapides, provenant de la rétrodiffusion des
ions sur l’électrode. Comme nous l'avons vu, ils perdent cependant trés rapidement
leur énergie. La densité d’atomes provenant de la rétrodiffusion est négligeable devant
la concentration totale d’atomes, si I'on se référe aux ordres de grandeur évalués par le
modele du chapitre 2. Ainsi, méme si leur énergie est supérieure a P’énergie thermique du

az, leur présence n’est pas facilement détectable parmi le groupe d’atomes thermiques.
g P ] P group q

Taux de dissociation

La figure 5.6 présente le rapport [H]/[H,], c’est-d-dire le taux de dissociation de
I'hydrogene en fonction de la distance par rapport & la, cathode pour une pression de
1 Torr. Ce résultat est exprimé en unités arbitraires car nous ne connaissons que la
variation axiale de la densité d’atomes dans la décharge et non pas la concentration en
valeur absolue. La concentration de [, a, pour sa part, été calculée en utilisant la loi
des gaz parfaits, en tenant compte du profil expérimental de température. Le taux de
dissociation croit & peu pres linéairement dans la chute cathodique, pour atteindre une
valeur constante dans la lucur négative, cette derniere étant ~ 4 fois plus élevée qu’au

niveau de la cathode.

Taux d’excitation

Sur la figure 5.7, le rapport de la concentration d’atomes excités en n = 3 sur celle
des atomes en n = 1 est présenté. La décroissance rapide de la densité d’atomes dans

la chute cathodique, conjuguée a la croissance abrupte de celle des atomes excités, nous
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Figure 5.6: Taux de dissociation en fonction de la distance par rapport a la cathode,
pour une pression de 1 Torr, et un courant de décharge de 10 mA.
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fournit un profil qui décroit trés rapidement avec la distance par rapport 3 la cathode
dans les premiers millimetres, pour ensuite diminuer doucement dans la lueur négative
de la décharge. La décroissance est cependant monotone, contrairement au profil de

concentration d’atomes excités présenté sur la figure 2.21.

Ces résultats montrent clairement que les mécanismes de formation d’atomes excités
en n = 3 résultant de I'interaction des ions avec la surface sont prépondérants dans les
premiers millimeétres de la chute cathodique. L’énergie importante avec laquelle ils sont
formés, permet au faisceau d’atomes excités rapides de parcourir une grande distance
dans la chute cathodique avant d’émettre un photon. Le role prépondérant des ions dans

la région cathodique d’une décharge d’hydrogene est une fois de plus mis en évidence.

5.2 Champ électrique réduit: £/N

La connaissance de la température du gaz et du profil de champ électrique dans la
chute cathodique permet de calculer le parametre £/N a différentes positions dans la
chute cathodique. Cette caractéristique a été évaluée pour différentes pressions de gaz, et
les résultats sont présentés sur la figure 5.8. Nous avons choisi une représentation en fonc-
tion de la distance par rapport a la lueur négative, car les différentes courbes obtenues
pour un méme courant de décharge suivent une loi de similitude, et leur représentation
sur cette courbe unique ne dépend que de la longueur de la chute cathodique. Rappelons
que cette derniere augmente lorsqu’on diminue la pression du gaz. Comme le montre la
figure, le champ réduit ne présente pas une décroissance linéaire selon ’axe, mais suit

plutot une loi en z2.

On peut également s’intéresser a la relation existant entre la température du gaz et
la puissance électrique dissipée dans une tranche de plasma, par nombre de molécules.
La puissance dissipée par unité de longueur est proportionnelle au produit du champ
électrique par le courant de décharge, si les ions sont en équilibre hydrodynamique avec le
champ électrique local. On normalise ensuite par la concentration de Hj, cette derniere
étant déterminée par le profil expérimental de température et la loi des gaz parfaits. La

figure 5.9 présente les résultats pour trois pressions de gaz et un courant de décharge de
6 mA.
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On voit clairement que, pour chacune des pressions, la température du gaz est direc-
tement proportionnelle a la puissance injectée dans la tranche de plasma. Cependant,
le gaz est d’autant plus chaud que la pression est élevée, pour une méme puissance
incidente. Ceci peut étre attribué¢ a un transfert de I’énergie électrique en chauffage
des molécules plus efficace a haute pression. Il faut cependant se rendre compte que
le volume de gaz total est sensiblement différent pour les diverses pressions. En toute
rigueur, il faudrait comparer I’énergie électrique totale dissipée dans la chute cathodique
par rapport au volume total de plasma. Si on ne s’intérresse qu’a la lueur négative, on
se souvient que la température est constante dans cette zone, mais varie en fonction
des parametres de la décharge. Or, le champ électrique étant pratiquement nul dans
cette région, la dissipation d’énergie s’effectue obligatoirement par les collisions entre les
électrons rapides et les particules. L’énergie cinétique des molécules est alors le résultat
de la diffusion de la température, de méme que du faisceau d’électrons rapides arrivant
dans la lueur négative. On comprend alors que la totalité du plasma doit intervenir
afin de comparer les eflicacités de chauffage, et non pas seulement la région de la chute
cathodique. Le volume total de plasma étant impossible & déterminer, mentionnons seu-
lement qu’il augmente si Pon diminue la pression, ce qui explique en partie la différence

obtenue.

Pour terminer, regardons les caractéristiques ioniques que l'on peut tirer de la
connaissance du profil du champ électrique réduit dans la chute cathodique d’une
décharge luminescente d’hydrogéne. La proximité de la cathode ainsi que des champs
électriques intenses présentant de forts gradients dans la chute cathodique, font en sorte
que la fonction de distribution des électrons n’est pas déterminée par le champ électrique
réduit local. Cependant, on peut en général déterminer certaines caractéristiques io-

niques a la surface de la cathode.

Ainsi, la densité de charges ioniques est directement déduite du gradient de champ
électrique proche de la cathode, en utilisant I’équation de Poisson, et en considérant que
la densité électronique est négligeable dans la chute cathodique de la décharge'. Cette
analyse implique que les ions sont en équilibre hydrodynamique dans la majeure partie
de la chute cathodique. Ainsi, la valewr de £/N détermine la vitesse de dérive ionique,
et la densité de courant ionique peut alors étre évaluée en effectuant le produit de cette
vitesse par la densité de charge. La densité de courant électronique (densité de courant

totale moins la densité de courant ionique) est alors connue.

1Ceci est valide partout dans la chute cathodique sauf aux abords de la lueur négative.
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Ce type d’analyse a été ellectué avec succes dans des décharges d’hélium [102], de
méme que dans des décharges d’azote [103]. Notons que pour chacune de ces décharges,

un seul type d’ions était présent.

Afin de montrer que les ions sont en équilibre hydrodynamique, on peut s’appuyer
sur une preuve assez intuitive. Si on considere que le mouvement des ions est limite
par I’échange de charge symétrique, cetie réaction freine I'ton a chaque collision et ce
dernier ne conscerve aucune mémoire de son passé dans la gaine. Ainsi, si I’épaisseur de
la chute cathodique est de 'ordre de 50 a 100 libres parcours moyens pour la réaction
d’échange de charge symétrique, el que le gradient de champ électrique pour une distance
correspondant au libre parcours moyen de collision n’est pas trop élevé, on comprend
alors que les 1ons soient en équilibre hydrodynamique. Une preuve plus rigoureuse, basée
sur les solutions analytiques de I'équation de Boltzmann pour les ions, a été effectuée
par Lawler pour une décharge luminescente d’hélium, montrant que la vitesse moyenne

des ions est égale, a 10 % pres, a la vitesse de dérive correspondant a 1’équilibre [104].
g P p q

Ce méme raisonnement pourrait s’appliquer a I’hydrogene, si I’échange de charge
symétrique était le mécanisme prépondérant aux énergies considérées. Cependant, il
faut se rappeler qu’il existe trois types d’ions de densités comparables dans la chute
cathodique, et sculs les ions /1 satisfonl a cette condition. De plus, la concentration

relative de ces trois types d’ions n'est connue que sur la surface, par les travaux de
Dexter et al [8].

Si on applique ce raisonnement, en ne considérant qu’une seule espece dions (Hy ),
on montre sur la figure 5.10, que la densité de courant ionique déduite n'explique pas le
courant mesuré. Ce calcul a été effectué pour différentes pressions de gaz, et un courant
de décharge de 6 mA, ce qui, compte tenu de la surface de la cathode, correspond &
une densité de courant de 0.85mA/ecm®. On voit alors sur ces courbes que ~ 10 a 30
% du courant total & la cathode est transporté par les ions H;. Ces résultats ne sont
pas surprenants si on se rappelle les calculs effectués & partir des mesures de Dexter et

al [8], qui montraient que les ions /* et I ont une énergie moyenne beaucoup plus

’ ’
élevée.

Ainsi, on montre qu'un analyse “classique” basée sur les grandeurs macroscopiques
n'est pas satislaisante afin de décrire la décharge. De plus, il serait nécessaire de

connaitre les proportions relatives des trois types d’ions, ainsi que leur distribution en
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Figure 5.10: Densité de courant ionigue calculée pour diflérentes pression de gaz et une
densité de courant totale de 0.85 mA/cm?, si on ne considere que I'ion H.
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énergie, a diflérentes positions dans la gaine. La nécessité d'eflectuer une modélisation
complete de la chute cathodique et de la lucur négative semble encore une fois indispen-

sable a la compréhension du fonctionnement de cetic décharge.






Conclusion

Ce travail a porté sur la région cathodique d’une décharge luminescente d’ hydrogene.
Le but de cette ¢tude, & caractere principalement expérimental, était de déterminer les
principales caractéristiques de la décharge afin de mieux comprendre les mécanismes
prépondérants de la chute cathodique et de la lueur négative, qui, contrairement a la
colonne positive, sont des régions fortement inhomogénes. L’hydrogene, autant sous
forme atomique que moléculaire, se préte particulierement bien aux mesures spectro-
scopiques; le choix des diagnostics s’est alors porté naturellement sur des techniques de

spectroscopie d’émission a haute résolution et de spectroscopie laser multiphotonique.

Une analyse de I'élargissement Doppler des profils d’émission des raies atomiques
de la série de Balmer, montre qu'un pourcentage important d’ atomes d’hydrogeéne ont
des énergies qui dépassent largement celle qu’ils peuvent acquérir lors d’un processus de
dissociation moléculaire. Les réactions de création de ces atomes tres rapides tient alors
compte de collisions impliquant les ions, ceux-ci étant accélérés par le champ électrique
de la chute cathodique. On montre alors que des collisions d’échange de charge ainsi que
la rétrodiffusion, sous forme de neutres (excités ou non), des différents types d’ions sur

Iélectrode, sont les principaux mécanisimes de création atomique 3 des énergies élevées.

II devient alors évident que le dépot d’énergie électrique dans le plasma implique
les atomes tres énergétiques. En effet, une simulation Monte-Carlo, quoiqu’a un stade
préliminaire, montre que ces atomes sont freinés par des collisions d’excitation rota-
tionnelle et vibrationnelle de la molécule. Ainsi, la cinétique de la chute cathodique,
région ol la densité électronique est relativement faible doit obligatoirement inclure la
contribution des atomes rapides. Afin de valider une simulation plus évoluée du trans-
fert d’énergie entre ces atomes ct le gaz, il scrait intéressant d’obtenir des informations

supplémentaires concernant "anisotropic de la vitesse de translation de ces atomes. Une
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technique de fluorescence induite par laser ])el‘lﬁettrait de résoudre spatialement le profil
des raies atomiques enregistrées parallélement 3 I’axe de la décharge. Cette expérience
indiquerait alors I’évolution de la distribution énergétique des atomes, se dirigeant ou
s’éloignant de la cathode, avee la position dans la gaine, et notamment les contributions

relatives de la lueur négative et de la chute cathodique aux profils de raie.

Dans un deuxiéme temps, les parametres fondamentaux de la décharge ont été me-
surés. Une méthode originale pour mesurer I'intensité du champ ¢lectrique a été mise
au point, basée sur I'élargissement Stark des raies d’émission atomique. On montre qu’il
est possible de mesurer les champs ¢électriques de la chute cathodique avec une bonne
précision, en étudiant I'émission des états excités de Patome sur des niveaux ayant un
nombre quantique relativement bas, ce qui nous permet d’éviter 1'utilisation de tech-
niques laser plus sophistiquées impliquant notamment les atomes de Rydberg invisibles
par spectroscopie d’émission spontanée. Cette technique d’analyse est particulierement
adaptée aux champs ¢lectriques dont I'intensité est.comprise entre 50 et 2000 V/cm, et
ce dans des décharges d’hydrogene et éventucllement dans des mélanges contenant de

I’hydrogene.

Les profils de champ électrique dans la chute cathodique sont présentés, et mettent
en évidence une décroissance du champ essentiellement linéaire & forte pression (1 Torr),
sauf au voisinage de la lueur négative. Par contre & plus faible pression (0.3 Torr), le
profil n’est plus linéaire, et il devient alors primordial de mesurer 1’évolution axiale du

champs électrique afin de bien caractériser la chute cathodique.

La détermination du profil axial de la température du gaz a été effectuée, en étudiant
les intensités relatives des raies de la branche R de la transition G 'E} (v/ = 0) —
B 'St (v = 0). Ces mesures, confroniées a d’autres techniques plus conventionnelles
mais cependant soit perturbatrice pour le plasma, soit limitée dans I'espace, ont montré
que la distribution rotationnelle des premiers niveaux de I'état ¢ 12;' (v = 0) était en
équilibre avec la température cinétique du gaz, et ce méme a basse pression. Les résultats
font apparaitre un faible gradient axial de température dans la chute cathodique, et une
valeur pratiquement constante dans la lueur négative de la décharge. La température
du gaz dans les décharges d’hydrogene est relativement basse (de 300 & 400 K pour des
pressions de gaz de 'ordre du Torr) et il faut monter a des pressions de 1’ordre de ~ 30

Torr pour observer une augmentation sensible de la température.
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Enfin, ’évolution axiale de la concentration d’atomes dans 1’état fondamental a aussi
été déterminée expérimentalement, par une technique de fluorescence iriduite par laser.
Il serait cependant intéressant de calibrer ces mesures afin d’obtenir la densité d’atomes
en valeur absolue, puisque ce parametre constitue une donnée fondamentale dans le

calcul des taux de réaction.

La région cathodique de la décharge d’hydrogéne nécessite une modélisation
complete. La présence de trois types d’ions (H*, HF, HF) qui ne soient pas en
équilibre hydrodynamique dans la chute cathodique, fait en sorte qu'on ne peut pas
donner un apercu des caractéristiques ioniques de la région cathodique en se basant sur
la détermination du champ réduit et de la vitesse de dérive des ions. Une meilleure
compréhension de la décharge nécessite alors une modélisation numérique complete, qui
pourrait par exemple s’effectuer & 'aide d’une simulation Monte-Carlo pour les électrons.
Ce travail présente un ensemble de résultats expérimentaux qui permettrait de valider

un tel modéle.






Annexe A

Simulation Monte-

, Carlo
rapides daps des atomes

la gaine cathodique

Afin d’évaluer la densité d’atomes excités provenant de la rétrodiffusion des jons sur
la cathode, il nous faut comparer les deux mécanismes d’excitation de ces atomes; la
création pendant Pinteraction du noyau avec la surface, et la création en volume par
collision de /1 avec fI,. Les calculs du chapitre 2 nous fournissent la fonction de distribu-
tion des atomes [1*_, et 11, & la sortie de la zone d’interaction du solide. Cependant,
pour connaitre cette fonction de distribution & différents endroits dans la gaine catho-
dique, permettant ainsi d’obtenir un profil “théorique” de la raie H,, il est nécessaire
de simuler les collisions que peuvent subir les atomes pendant leur parcours dans la
gaine. Une simulation de type Monte-Carlo afin de décrire interaction des atomes avec
le gaz (principalement I, dans Iétat, fondamental) nous a semblé la technique la plus
appropriée. L’objectif de ce chapitre n’est pas de décrire en détails la méthode, celle-ci
ayant fait 'objet de nombreuses publications (voir par exemple [105]). Nous porterons
notre attention sur les diflérentes collisions prises en compte, en décrivant les hjpothéses
posées. Rappcelons cependant que cette méthode consiste & suivre le parcours d’une par-
ticule dans le gaz, en simulant de fagon statistique les difTérentes collisions qu’elle est
susceptible de subir. Apres chaque interaction, la vitesse de méme que la direction de
la trajectoire doivent 'aussi étre détermindes statistiquement, et la particule est suivie
Jusqu’a ce que son énergie soit inléricure au seull de réaction totale. La difficulté du
calcul réside dans le choix des sections cllicaces différentielles & utiliser, car elles ne
sont, en général, pas connues. Une simulation individuelle pour les deux mécanismes

est effectuée afin de bien distinguer les effets spécifiques & chacun d’entre eux. Il est
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cependant important de noter que ces deux simulations sont semblables, et comme nous

le montrerons, scules les conditions initiales varient.

La distribution des atomes & la sortie du solide est échantillonnée, en vitesse (pas de
4 x 10° cm/s) ct en angle (pas de 0.1 pour cos(0)). Pour chaque condition (vitesse et
angle), 100 000 tirs sont comptabilisés. L’atome subit un certain nombre de collisions,
et sa vitesse et sa direction au moment de la désexcitation radiative, c’est-a-dire lors de
I’émission d’un photon [1,, sont gardés en mémoire. On conserve aussi la fonction de
distribution dans I'espace des vitesses des atomes excités en n = 3, ou en n = 1 le cas
échéant, ce qui nous permettra d’évaluer la densité d’atomes créés par ces mécanismes
en différentes positions dans la gaine cathodique, ainsi que d’examiner la relaxation en

énergie du faisceau de particules.

Seules des réactions avec la molécule d’hydrogene dans I'état fondamental sont prises
en compte. Le gaz cst supposé [roid, ct les molécules sont considérées au repos. Nous

avons alors des collisions de type:
”(n) + ”g (U,J) — ”(nt) -+ 112 (Uf,J”)

Nous ne nous intéressons qu’a I’¢tat d’excitation électronique de ’atome aprés la col-
lision: ’état de la molécule ne présente aucun intérét dans le cadre de cette modélisation.
Chacune des réactions modifie la vitesse et la direction de 'atome projectile. On

distingue alors deux classes de réactions:

Les collisions que nous dénommerons “élastiques” pour le projectile (c’est-a-dire sans
modification de I'état électronique de 'atome), avec changement ou non de ’état de la
| )

molécule, soit:

e Les collisions élastiques, pour le transfert de quantité de mouvement:
Hiy (12) + 1y (v, J) = Hey (B + Hy (v, J) (A.1)

o Les collisions d’excitation vibrationnelle de My, accompagnées de transfert de

quantité de mouvement:

H(n) (E) + ”2 (” = U,J) = ”(n) (EI) +: [{2 (U, = LJ) (A?)
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e Les collisions d’excitation rotationnelle de I1;, accompagnées aussi de transfert de

quantité de mouvement:

Hiwy (E) + 1y (v,J = 0) = Hewy (E) + Hy (v, J' = 1) (A.3)

La deuxieme classe de collisions comprend celles qui impliquent un changement d’état
de I'atome. On consideére alors que la molécule ne subit pas de modification de son état

d’excitation. On retrouve alors les réactions du type:

- . I . - » I A %
o L’excitation ¢lectronique de I'atome. Secules sont considérées des réactions dont
'état initial est le niveau fondamental de I’atome. De plus, nous ne connaissons

que les sections ellicaces d’excitation sur les niveaux n’ = 2, 3, et 4, soit:

”(,,,_:l) (E) + ”2 (U, J) ‘—> ”’(nr) (E’) + ]‘12 ('U,J) (A4)

e La désexcitation radiative, ¢’est-a-dire I'"émission d’un photon H,, Hg ou L, selon

I'état de départ de I’atome:

Hingry (B) = Hwy (E) + ho (A.5)

e Pour un atome en n = 3, nous considérons de plus une destruction collisionnelle
importante a basse éncrgie.  Celle-ci sera explicitée ultérieurement, mais peut

S’éCl'i re comme:

”(,1:3} (/')) + ”2 (‘U, J) - Il(n:‘l) (E) + ]]2 (‘U,J) (Aﬁ)

La figure A.1 présente un schéma de la dynamique de réactions de la simulation
Monte-Carlo. Seul Pétat électronique final de Iatome est indiqué comme produit de
la réaction, et celle-ci est tabulée selon le type de collision. Notons qu’aprés chaque
évenement, le vecteur vitesse de Patome ost modifi¢, sauf bien siir dans le cas d’une
désexcitation radiative ainsi ue pour le “quenching” de n = 3 A basse énergie. Pour
les deux mécanismes de création d’atomes excitcs, il est intéressant de remarquer que
le méme organigramme s’applique; seules les conditions initiales, c’est-a-dire la fonction
de distribution & la sortic de la cathode, sont dilférentes. Notons que pour la création
de n = 3 en volume, nous avons unc fonction de distribution initiale pour les atomes
dans Iétat fondamental, tandis (ue pour la création & la surface, la simulation débutera

par la fonction de distribution des atonies en 1 = 3.
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Figure A.1: Schéma collisionnel de la simulation Monte-Carlo
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Pour chacune des collisions, il convient alors de connaitre le transfert d’énergie du
projectile vers la cible, de méme que la déflection de I'atome. Les sections efficaces

différenticlles ne sont pas connues, ce qui nous amene a effectuer les hypotheses suivantes:

e Les sections efficaces pour les réactions de type A.1, A.2 et A.3 sont tirées de
la récente compilation de Phelps [53]. Nous faisons I'hypothése que ces sections
sont les mémes pour Fatome excité interagissant avec la molécule, que pour la
collision impliquant I"atome dans le niveau fondamental. Dans un premier temps,
il sera considéré que 'atome excité conserve son ¢état électronique apres la collision.
Notons cependant que durant ce type de collisions, il y a aussi transfert de quantité
de mouvement-de 'atome rapide a la molécule. Les vitesses et angles de ['atome
excité apres la collision sont déterminés par un calcul de type “boule de billard”,
pondéré pour les forts parametres d’impact, c’est-a-dire dans une approximation
de sphere molle. 11 est intéressant de remarquer que ces trois collisions sont les

réactions préponddérantes a faible ¢énergie.

e Les collisions d’excitation, les réactions du type A.4, sont supposées a faible pa-
rametre d’impact. Ainsi, les caractéristiques finales de I'atome excité sont calculées
par un modele de sphere dure. Notons que les sections efficaces (tirées encore une
fois de la compilation de Phelps [53]) sont celles de production de L,, H, et
Hpg. Ceci sous-entend une excitation sélective des diférents sous niveaux. Nous
négligeons alors 'excitation des niveaux 2s, 3p et 4f. On comprend alors pour-
quoi I'émission de Lg ou encore celles des raies de la série de Pachen (transitions

n’ — n = 3) n’interviennent pas dans la modélisation.

o Les collisions de “quenching” a basse énergie du niveau n = 3 peuvent étre de
deux types. Soit une collision de changement de moment orbital, conduisant & des
atomes dans I'état 3p, qui se désexcitent en émettant un photon Lg '. D’autre
part, il existe aussi une ddésexcitation collisionnelle. Dans les deux cas, nous fai-
sons I'hypothese que atone se retrouve dans 1'état fondamental sans qu'il y ait
modification de son vecteur vitesse. La section efficace pour HX_, 4 300 K est tirée
de Mcicr ef al [55]. La variation en [onction de la vitesse du projectile n’étant pas
connue, nous adoptons une ddécroissance en %, ce qui implique un coefficient de

réaction constant cn fonction de la vitesse.

1 . T, % A.' T
Etant donné que nous n’avons pas considéré le peuplement de cet état, de méme que I’émission

de la raie Lg, cette réaction implique néeessairement un transfert collisionnel et doit done etre pergue
comme une destruction collisionnelle de 'atome excité.
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Ajoutons a ces considérations, que nous supposons une symétrie cylindrique de la

décharge. Les résultats de ces simulations sont présentés au chapitre 2.



Annexe B

L’atome d’hydrogéne dans un
champ électrique extérieur

Seit un atome d’hydrogéne plongé dans un champ électrique extérieur statique, et
pour lequel on tient compte de la structure fine des niveaux. L’hamiltonien du systeme

s’écrit alors comme:

I = Ho + Hsp + Hps (B.1)

ou Hy est I'hamiltonien de Patome non perturbé, Hsr est celui de la structure fine et
Hgs celui représentant eflet Stark. On négligera le déplacement de Lamb ainsi que la

structure hyperfine des niveaux. /1y se présente sous la forme bien connue:

p? (’,2

tel que
Hy lon >= E,|on > (B.3)

ol |, > et E, sont les kets propres et valeurs propres de Hy. Le nombre quantique
n suffit alors pour déterminer Pénergie des niveaux, mais celle-ci est dégénérée, comme
nous le savons, pour n # 1. Les ¢tats propres dans le sous-espace associé 3 E,, sont les

|n I my m; >. Les fonctions d’onde s’expriment de la fagon habituelle, en séparant la
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variation radiale des deux autres coordonnées, soit ¥(r, 0, ) = Ry(r) Y™ (4, ¢). R

représente la partie radiale, et ¥, sont les harmoniques sphériques.

L’hamiltonien de structure fine s’écrit comme:

P 1 1 dV(R) - = A’
Hsp = — + L gl L-S+ A V(R) (B.4)

Sm3c¢?2  2mict R dR 8m2c?

Le premier terme tient compte de la variation relativiste de la masse de 1’électron,
le deuxieme représente le couplage spin-orbite et le troisieme est le terme de Darwin
réfletant I'incertitude sur la position de I’électron. La base orthonormée la plus adéquate
pour décrire la structure fine est composée des vecteurs |[nlJM; >. Ceci est di & la
présence du terme de couplage spin-orbite qui relie le moment cinétique orbital et le

spin de ’électron de la fagon suivante: Js il + S,
p G

Le troisiéme hamiltonien, celui représentant Ueffet Stark, s’exprime comme:

Hps = eZE + (S - [P xz) &) (B.5)

2rm2c?

Le premier terme provient du couplage du moment dipolaire de 1’électron avec le
champ électrique (que nous avons posé selon z), et le deuxieme représente le couplage du
spin de Iélectron avec le champ électrique. Nous le négligerons par la suite. Comme on le
sait, lopérateur J ne commute pas avec les composantes de position (et par conséquent
avec Z). Tl nous est donc impossible de trouver un Ensemble Complet d’Observables

qui Commutent (E.C.0.C.) pour décrive completement le systeme.

L’intensité des champs électriques (€< 100 kV /cm) nous permet de traiter les hamil-
toniens de structure fine et d’eflet Stark, ensemble, comme une perturbation a I’hamil-
tonien Ilo. Dans un espace associé au niveau n, d’énergie dégénérée E, non perturbeée,
nous choisirons comime hase de vecteurs, les états [nlJ My > introduits par la structure

fine.
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B.1 Energie et fonction d’onde des niveaux Stark

Afin de déterminer Pénergie ct la fonction d’onde associées aux différents sous-
niveaux Stark, la théorie de perturbation [73] nous dit qu’il suffit de déterminer la
matrice W™, c’est-a-dire la projection de la matrice de perturbation dans le sous-espace
engendré par E,. Les vecteurs propres de cette matrice sont les kets propres du syteme
a ordre zéro, et les valeurs propres sont les corrections en énergie a 'ordre 1 dues a

cette perturbation. Les éléments de cette matrice s’écrivent comme:

< ?ltHJ?ﬂII‘H Hep + Hres |Ti‘-l.]ﬂ’1J > (B6)

Le nombre quantique n est évidemment caractéristique du systéme, mais comme
nous le verrons par la suite, ni J, ni [ ne sont des “bons nombres” quantiques. Seul M;

aura encore une signification physique. IExaminons chacun des termes en détail.

Eléments de matrice dus a la structure fine

Les kets [nlJ M, > étant des élats propres de Hsp, seuls les éléments de la diagonale
de cette matrice sont non-nuls. C'est d’ailleurs la raison pour laquelle nous avons choisi

cette base. Nous avons donc:

< '”-IJA[J' Hep I?I[Jﬂl']!_} >=

1 n 3
T8 2 (B.7)

On voit que J et n sont suffisants pour déterminer 1’énergie due & la perturbation
de structure fine, et que celle-ci implique les propriétés suivantes: I! = I, J' = J, et
M4 = M;.
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Eléments de matrice dus a ’effet Stark

Le calcul des éléments de matrice dus a Deffet Stark se raméne A trouver les éléments
de matrice de 'opérateur Z entre les kets non perturbés du sous-espace engendré par
E,, e et £ étant des constantes. Rappelons que Z = Rcos(0) et qu’il est alors plus
aisé de travailler dans la base des |n { m; >. Les coefficients de Clebsh-Gordan nous
permettront par la suite d’effcctuer la transformation sur la base des [nlJM; >. Les

éléments de matrices s'¢erivent sous forme intégrale comme:

ore] m 2m !
<nl'm|Znlm >= / 12 R (1) Ryu(r) dre f / Y Y™ cos(0) sin(0) dO dep
0 0.Jo
(B.8)

En tenant compte des propriétés des harmoniques sphériques [74], nous avons alors:

f

T
<nlmy| Z |nlm>= 'y, m:' Oumi, my 00, 141 (B.9)
avec

41, my l+1!2—-‘m12 R’n, +1

71 mp - (20+3)(2+1)

=1, m¢ 2—m,2 n, (=1

N =\ @EEen
n, 41 3

et B = swmaet—-{+1Fa
Ry = 2ny/n2—(1)1a

Remarquons que les seuls éléments non-nuls sont ceux qui respectent la condition
m) =my et I' =1+ 1. Sachant que les [nlJM; > s’expriment comme une combinaison
linéaire des |n I m; > (par les coellicients de Clebsh-Gordan), nous pouvons alors trouver
les éléments de matrice de IIs dans cette base. Pour un atome d’hydrogene, c’est-a-
dire un systéme a un scul ¢lectron, nous avons S = 1/2. Par conséquent, le moment
cinétique total ne peut prendre que deux valeurs, soient J = l'\-/ll- 1/2et J=1-1/2
Nous travaillons alors dans deux sous-espaces distincts caractérisés par la valeur de J.

La correspondance entre les deux bases se [ait alors de la maniére suivante:
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1
In, J=141/2, M; >= N {VI+ My +1/2 |n, =My —1/2,+ >

+ /1= My +1/2 |n, my=M;+1/2, — > }(B.10)

et

1
In, J=1-1/2, M; >= i {JI+ My +1/2 |n, L my=M;+1/2, - >
I = My +1/2 |n,0,my=M;~1/2,+ > }(B.11)

Les signes + ct — représentent my, = +1/2 et m, = —1/2 respectivement.
L’opérateur Z n’agit pas sur les variables de spin, mais nous devons les conserver car
elles nous permettront de simplifier grandement les calculs. En effet, nous utiliserons la

propriété d’orthogonalité des vecteurs de spin, soil: < 4|— >= 0.

Selon les sous-espaces dans lesquels se trouvent J' et J, nous avons alors quatre pos-
sibilités pour les différents éléments de la matrice W™. Chacune respecte les conditions

fixées par les propriétés de harmoniques sphériques, c’est-a-dire I = 1+ 1 et my = my.

J=U41/2 et J=1+1/2
J'=1=1/2 et J=I1+1/2
J=U041/2 et J=1-1/2
S=l—-1/2 et J=I[-1/2

B o

Les cas 1 et 4 font chacun intervenir des vecteurs & l'intérieur du méme sous-espace.
Par symétrie des harmoniques sphériques, et en se rappelant que les vecteurs de la
nouvelle base sont définis & un lacteur de phase prés, ces deux cas se ramenent 3 un
seul. Un changement de variable [ & 1 — 1 permettra de passer de I'un a 'autre. Les cas
2 et 3 constituent des opérations dans deux sous-espaces croisés. De la méme facon, ils
seront semblables par symétrie du probléme. Nous n’avons donc que deux cas a traiter.
A Paide des équations B.10 et B.11, nous obtenons les deux types d’éléments de matrice
ayant comme base les vecteurs |n, 1, J, M; >, exprimés comme une combinaison linéaire

des éléments de matrice dans la base des |, Ly, my >

o JI=1I'+1/2 et J=1+4+1/2 avee ' =14+1
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<n '\ J'=U4+1/2, M}| Z |n,l, J=141/2,M; >= 2r]'+1 2}“ .

U My+1/2 14+ M, +1/2 <+,n,U,M,=1/2|Z |n, [, M;—1/2,+ >
o ’

=M 1/2 U= My 12 < = U MY +1/2] Z e L My +1/2, - >}
(B.12)

o J'=0-1/2 et J=1+41/2 avecl =1%]1

<, U ' =U=1/2, MY\ Z |n 1 j=1+1/2, My >= o= =

{JU+ M5 +1/2 1= My +1/2 <=0, U, M)+1/2| Z|n, |, My +1/2,— >

— =My 172 14 My 4172 <4, UMY =1/2| Z 0,0 My—1/2,+ >
(B.13)

1l nous suffit alors d’expliciter chacun des termes de ces deux équations. En utilisant
les équations B.9 dans ces dernieres, et apres simplifications, on trouve les éléments de

matrice de [1gs désirés. Sculs les termes suivants sont non-nuls:

Lol T4 Mol Has VL. My 5= 28 0 ot — (11 1) = J(T 4 1)2 — M3
< n,i+1, J+1, J| ESI”’? y oy N = 5 nyn 2(J+]_) J

4

(B.14)
et
: 3ae& —| M|
<yl 1,0, Myl Hgs In, L J, My >= ——n 712—(z+1)2m (B.15)

Notons que par symétrie des intégrales, on peut remplacer dans ces équations [ par

| —1ou J par J — 1 et obtenir ainsi les éléments de matrice correspondants.

En examinant ces équations, on constate que 'effet Stark couple les vecteurs non-
perturhés si et sculement si J' = J,J £ 1, ' =1+ 1 et Mj = M. Rappelons que la
sructure fine ne couplait aucun vecteur, c'est a dire que les conditions J' = J, I' =l et
M'; = M devaient élre respectées. De ces propriétés, seule la derniere est semblable.

Autrement dit, nous pouvons diviser la matrice W” en sous-matrices de méme M; dont



B.2. Intensité relative des transilions m 187

la diagonale contient I'elfet de la structure fine (exprimé par I’équation B.7), et les
éléments de la non-diagonale ccux du champ électrique (exprimés par B.14 et B.15).
Remarquons que ces derniers varient linéairement avec I'intensité du champ électrique.
Pour chacune de ces sous-matrices, il nous suflira de trouver les valeurs et vecteurs
propres associés. Ceci implique que les vecteurs propres de la matrice W ne seront des
combinaisons linéaires des seuls vecteurs non-perturbés appartenant & la méme sous-
matrice. Remarquons toutelois que le nombre quantique M; n’intervient qu’en valeur
absolue (ou au carré). Nous aurons donc un systéme dégénéré (de poids statistique égal
a 2) par rapport au signe de M;. C’est pour ces raisons que nous considérons | M|

comme le seul nombre quantique, avec n, qui déerit le systéme.

Pour un niveau n douné, { est un enticr qui varie de 0 & n — 1, et J varie de 1/2 a
n—1/2. Ainsi, comme AM; = J,J —1,--- — J, | M| varie donc aussi de 1/2an—1/2.
Pour un niveau n, nous avons alors n sous-matrices caractérisées par | M|, chacune de
dimension 2(n — [A,]) donnant chacune 2(n — |M;|) sous-niveaux Stark. Il y aura donc

n2

sous-niveaux Stark pour chaque nivean n. Seul le sous-niveau M;=n-1/2, dont la
matrice est unitaire, ne dépend pas de Pintensité du champ électrique, mais seulement
de la structure fine. Nous exprimerons alors les énergies des autres niveaux en fonction

de cette derniere.

Le calcul des valeurs et vecteurs propres a été clfectué numériquement suivant la
méthode de Jacobi. Les résultats sont présentés au chapitre 3 pour différentes valeurs

du champ électrique.

B.2 Intensité relative des transitions =

Soit une transition n’ — n permise dans "approximation dipolaire électrique. L’in-

tensité de la lumiere émise dans un élément d’angle solide df2, est proportionnelle a:

83t 4

1A o« == v, (&)« Furn]? dO0 (B.16)

(=

ou ¢; est le vecteur unitaire dans la direction de la polarisation, v?, la fréquence de la

transition, et oli nous avons posé
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Tuin = f d’;: r l,bn dr

La lumicre est polarisée sclon deux directions privilégiées. Nous dénomerons transi-
tions o, celles dont le vecteur de polarisation est perpendiculaire au champ électrique.
Puisque nous avons posé le champ électrique selon z, les transitions =, c’est & dire
paralleles au champ, auront un vecteur de polarisation orienté selon z. Nous nous limi-
terons a I’étude de l'intensité de ces dernieres. Un calcul similaire peut cependant étre
effectué pour les transitions ¢. Dans ces conditions, I’expression B.16 peut se réécrire,

pour une polarisation paralléle au champ

2
d0 (B.17)

<4
[ x Vo

]1,[’:. Z P, dr

ou ¥, et 1, sont les kets propres des niveaux perturbés. Nous savons que ceux-ci sont
une combinaison linéaire des niveaux |nlJM; > de 'atome d’hydrogéne non-perturbé
a intérieur de la sous-matrice de méme A;. On peut donc les écrire sous la forme

suivante:

2(n—|M )
iy, = Z a; \nl;J;M; > ' (B.18)

i

Les coeflicients «; sont connus par le calcul des vecteurs propres de la section
précédente. Nous devons encore une fois calculer les éléments de matrice de 'opérateur
Z entre les diflérents états Stark des deux niveaux de la transition. Par un calcul simi-

laire & celui que nous avons exposé précédemment, nous obtenons les éléments non-nuls

< 141,041, M| Z In, 0, J, My >=

(J+1)2 - M

TREEY ol (B.19)
et
&|A1J| Rﬂr,l+1

I +1) (B.20)

< n, 41, My Z In L I, My >=
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Il faut remarquer que nous n’avons pas explicité les intégrales radiales, car cette
fois-ci, il s’agit de deux états de n différents, et les identités B.9 ne s’appliquent plus.
Dans ce cas, ces quantités s’expriment a I'aide des fonctions hypergéométriques F de la

fagon suivante [74]:

(n—1-1)! (0= I (n 4 n!)ntn’ (B.21)

—4nn’ (n —n')? ; —4nn'
T — L — 4 2! e e ——— ]‘_‘ T ey T 2-, = 7?-‘!1
5 {] (s —Tinly (n —n')? ) (n 4+ n')? (=n Por (n — n’)z)

wic (=) (4D (' +1-1)! (nn')H! (n — pf)ntn'-2-2
A

avecn, =n—l—letn, =n"—1[ ct

) o lat+v-1F---(B+v—1)

v (y+v—=1)! *

>0 v l
FlaByy,0) =143 2ot
v=1

(n, et nl étant entiers, la série des hypergéométriques est limitée).

En examinant les ¢quations B.19 et 3.20, nous obtenons les régles de sélection pour

un transition m, permise dans approximation dipolaire électrique

Al = 41
AM; = 0 (B.22)
AJ = 0,41

Mentionnons que dans le cas des transitions o, seule AM; = 0 est changé en AM; =
1. Ainsi, pour chacun des états Stark du niveau de départ n', nous calculons les n?
transitions a priori possibles. Sion considére que les différents états Stark sont peuplés
de fagon équivalente (ce qui est justifié par le [ait qu’ils sont tous dégénérés 2 fois par
rapport au signe de M), Iintensité de chacune des transitions est proportionnelle 3 vl

et au carré de ’expression
o ' ry o
< ’ll?n.v| Z W’n o St Z Z ity << 1, !£f= JI-., }”j| .4 |n, L‘, Ji, 1’\4‘] > éMrJ,A,fJé,:“,iiléJ:,,J',;J'.ﬂ
i

Pour chacune des transitions, le calcul des intensités s’est effectué numeériquement.

Un exemple de “peignes” Stark pour les quatre premicres raies de la série de Balmer
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est présenté sur les figures B.1 et B.2 pour des intensités du champ électrique de 500 et

3000 V/cm, respectivement.
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