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INTRODUCTION GENERALE

Les décharges dans 1'azote, 1'oxygéne et les mélanges contenant ces
molécules sont utilisées dans de nombreuses applications. On peut citer par
exemple 1la nitruration de surfaces a 1'aide de décharges basse pression
dans un mélange azote hydrogéne. Cette technique est utilisée a 1'echelle
industrielle pour les durcissements de certaines piéces de mécanique
automobile. Les plasmas d'oxygéne sont utilisés pour les traitements
superficiels de polyméres afin d'améliorer leurs propriétés d'adhésion, de
mouillabilité ect... Ces décharges d'azote et d'oxygéne sont aussi
utilisées dans le domaine de la micro électronique pour des opérations de
nitruration, d'oxydation et de délaquage.

La connaissance des différents processus réactionnels dans Tles

décharges d'azote et d'oxygéne est aussi trés utile & 1'étude des prob]émes

d'environnement.

Le Laboratoire de Physique des Gaz et des Plasmas du centre
scientifique d'Orsay &tudie depuis de nombreuses années les décharges
d'azote et d'oxygéne. '

Les trois &tats triplets A3x, B3I5, et C3m, de 1'azote moléculaire
ont &té etudiés par spectroscopie optique d'émission et d'absorption dans
le domaine visible &tendu au proche ultra violet et au proche infra rouge.

I1 a é&té ainsi possible de doser Tles concentrations des niveaux

vibrationnels de ces trois &tats &lectroniques.

D'autre part, une étude similaire sur 1'oxygéne se poursuit
actuellement dans des décharges continues et micro ondes. Ces expériences
ont permis de doser les différentes espéces actives telles que les atomes,

1'ozone, et le métastable moléculaire 0,(ala).

Afin d'améliorer notre connaissance des &tats électroniques de
I'azote nous avons étudié, dans le cadre de cette thése, 1'état singulet

métastable a1r5 de 1'azote moléculaire.
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Cet &tat qui se trouve & une énergie comparable & celles des &tats
triplets n'est observable que par spectroscopie optique d'émission dans le

fointain ultra violet.

Le Laboratoire de Physique des Gaz et des Plasmas ayant acquis une
expérience certaine dans la spectroscopie d'émission et d'absorption dans
Te lointain ultra violet, nous avons donc entrepris 1'étude du peuplement
de cet é&tat singulet dans les décharges @&lectriques et celle de sa

fluorescence en post-décharge temporelle.

Les résultats obtenus nous permettent de poursuivre le travail de

modélisation de ces décharges dans les gaz moléculaires.

En ce qui concerne les décharges d'oxygéne, les processus de-perte
des atomes sont encore mal connus. En effet, des divergences existent sur
la valeur du coefficient de réassociation de ces atomes sur la paroi des
décharges. D'autre part, il est difficile de maftriser la reproductibilité
de ces décharges d'oxygéne. Cette reproductibilité est indispensable
lTorsque 1'on désire les utiliser comme sources d'atomes d'oxygéne pour les

différentes applications précédemment citées.

Nous avons donc utilisé notre savoir faire en spectroscopie optique
d'absorption dans le Tointain ultra violet et en décharges impulsionnelles
pour mesurer la perte des atomes d'oxygéne en post-décharge temporelle.
Nous en déduisons une probabilité de réassociation des atomes sur la paroi
du tube & décharge, coefficient important pour 1la modélisation des

décharges d'oxygéne.
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I ETUDE DES ETATS METASTABLES Nz(alT%,v') PAR SPECTROSCOPIE D'EMISSION

OPTIQUE DANS LA COLONNE POSITIVE D'UNE DECHARGE LUMINESCENTE CONTINUE EN

REGIME STATIONNAIRE.

I-1 INTRODUCTION.

La figure 1I-1 présente les courbes d'énergie potentielle des
premiers niveaux &lectroniques de 1'azote moléculaire en fonction de la
distance internucléaire. Cette figure montre que le niveau singulet

Nz(alrh,v' = 0) se trouve a environ 8,5 eV au dessus du niveau fondamental
Nz(xlz;, V! = 0}.

Les transitions radiatives entre les niveaux Nz(alrg,v') et']és
niveaux vibrationnels de 1'état fondamental Nz(xlzg, v") sont interdites
par voie dipolaire &lectrique, la régle de sélection sur la symétrie
n'étant pas vérifige (les transitions g - g sont interdites). Ces
transitions sont cependant permises par voie dipolaire magnétique et
quadrupolaire électrique. Elles sont émises dans 1'ultra violet lointain de
120 nm a 210 nm et constituent le systéme des bandes de Lyman, Birge,
Hopfield (L.B.H.). Dans ce domaine de longueur d'onde, la désexcitation des
niveaux Nz(alrg,v') vers les niveaux Nz(Xlzg, v") constitue le processus
radiatif dominant. La durée de vie radiative de ce niveau a Tongtemps été
controversée et Tles valeurs calculées ou mesurées sont comprises entre
170 ps et 54 us [1,2,3,4,5]. Cependant, 1la derniére valeur expérimentale
publiée de 54 s, obtenue par fluorescence induite par laser [5], est

surement la plus correcte.

Le systéme des bandes L.B.H. & &té observé dans des décharges
électriques dans 1'azote [6] et dans les aurores boréales [4,7,8]. Ces
aurores boréales se produisent dans les hautes couches atmosphérique oil la
pression est basse. Dans ces conditions les distributions vibrationnelles
observées présentent de inversions de population. Dans Tes décharges

électriques, le niveau Nz(alrg) se trouve fortement peuplé par collisions



13

potential energy/oV

=N

/0,08 0.16 0.24

internuclear distance/nm

Figure I-1: Courbes de potentiel pour les premiers niveaux €électroniques de

1'azote moléculaire
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électroniques a partir de 1'état fondamental Nz(Xlzg,v”). IT peut jouer un
role dans 1'jonisation par &tape [9] et constitue une voie pour la
réassociation des atomes d'azote dans Teur &tat fondamental N(*S°) via
1'état non 1ié 52% [10,11,12].

Les niveaux Nz(alr%,v') sont couplés radiativement & deux autres
niveaux singulets Nz(aflz;,v) et Nz(wlah,v) a 1qngue durée de vie. Les
transitions entre ces deux dern%ers niveaux et T1'état fondamental
Nz(Xlzg,v“) sont interdites. Les transitions vers le singulet Nz(alrg,v')
sont permises par voie dipolaire @&lectrique et sont é&mises dans
1"infra-rouge. Les probabilités de transition sont donc faibles mais un
modéle vradiatif proposé par R.S. Freund [1] a montré qu'a trés basse
pression, ces transitions peuvent peupler significativement les niveaux

Nsfatm, , @ ).

Les transferts collisionnels entre les niveaux Nz(a'lzg,v) et les
niveaux Nz(alrg,v') ont &té observés expérimentalement [18,19]. Ces
transferts sont importants & des pressions élevées. Ils sont donc i prendre

en compte pour la compréhension de la cinétique de 1'état Nz(alrk).

Les niveaux métastables Nz(alr%,v') sont donc impliqués dans un
grand nombre de réactions mettant en jeu d'autres niveaux moléculaires a

longue durée de vie et les atomes dans Teur &tat fondamental.

De nombreux auteurs ont mené des expériences portant sur 1'&tude de
ces niveaux soit en excitant 1'azote par laser [5,19,20,21], soit par
faisceau d'électrons [2,4]. Les diagnostics mis en oeuvre sont variés:
mesure de la durée de vie apparente par fluorescence induite par laser

[19,20,], par temps de vol [22,23,24] ou &tude par spectroscopie
d'absorption [25].
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Ce chapitre est consacré a 1'étude expérimentale des niveaux
Nz(alrk,v') par spectroscopie optique d'@mission V.U.V., ces niveaux &tant
peuplés dans 1la colonne positive d'une décharge luminescente en régime

stationnaire.

Ce travail s'inscrit dans 1la continuité des é&tudes menées au
Laboratoire de Physique des Gaz et des Plasmas (Université Paris-Sud) sur

le peuplement des &tats électroniques de 1'azote [26,27].
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I-2 DISPOSITIF EXPERIMENTAL

Nous voulons mesurer par spectroscopie optique d'émission dans la
colonne positive d'une décharge Juminescente, 1'intensité relative des
raies émises Jlors des transitions entre les états Ng(alrg,v') et
Nz(xlzg,v” de T'azote moléculaire. Les énergies mises en jeu lors de ces
transitions sont de 1'ordre 8,5 eV. L'émission optique est donc mesurée
dans 1'ultra violet Tointain (V.U.V). Nous maintenons 1le monochromateur
sous vide secondaire afin d'éviter 1'absorption de 1la Tlumiére entre

1'expérience et le détecteur.
Ainsi que nous le verrons par la suite, les transitions du systéme
de Lyman. Birge. Hopfield sont interdites par voie dipolaire &lectrique.

Elles sont donc peu intenses.

Nous avons utilisé, pour la détection, un systéme de comptage de

photons. Le schéma du dispositif expérimental est présenté figure I-2-1.

I-2-1 Le tube a décharge

C'est un tube en pyrex de 2cm de diamétre intérieur et de 50 cm de
long, fermé & ses extrémités par des fenétres en MgF,. A cause de la
différence des coefficients de dilatation, le fluorure de magnésium ne peut
dtre soudé directement sur le pyrex mais doit &tre brasé sur un support en
titane. Un raccord en inox assure la jonction entre Je titane et le
verre. Les fenétres en MgF, transmettent le lointain ultra violet jusqu'a
120 nm. Le détail de la conception des extrémités du tube est donné

figure I-2-2.

Nous avons constaté que la transmission de ces fenétres diminue au
cours du temps de fonctionnement de la décharge. Cependant cette &volution
est suffisament lente pour que 1'on puisse négliger cet effet au cours de
T'acquisition d'une série de spectres. Nous avons aussi constaté que cette

perte de transmission ne dépend pas de la longueur d'onde.
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Afin de garder une pression de fonctionnement stable, le tube 3

décharge est relié & une réserve a vide de 10 litres environ.

La pression est mesurée & 1'aide d'une jauge absolue & capacitance
MKS BARATRON &tuvable permettant des mesures de 10-3 Torr a 1 Torr. Pour
de pressions supérieures a1l Torr, nous avons utilisé une jauge PIRANI
SOGEV permettant des mesures de 10-% Torr & 10 Torr. Ces deux jauges sont
placées sur la réserve a vide. L'ensemble a &té préalablement &tuvé & 200°C
et pompé jusqu'a 5.10°% Torr par une pompe turbomoléculaire. L'azote

utilisé est de type N48 fourni par 1'Air liquide.

La mesure du champ &lectrique axial dans la colonne positive a été
faite & 1'aide de deux sondes é&lectrostatiques distantes de 20cm. Les
sondes sont des fils de Tungsténe de 0,5 mm de diamétre et de 3 mm de
long. Nous mesurons la différence des potentiels flottants entre les deux
sondes grdce a une sonde T.H.T‘de 990 MQ d'impédance d'entrée reliée & un

voltmétre numérique (METRIX 727A) de 10 Mo d'impédance interne.

Une alimentation de puisséhce (Sorensen) 12 Kv - 125 mA fournit le

courant de décharge.

I-2-2 Le Monochromateur

La sélection en Tlongueur d'onde se fait grdce a un monochromateur
V.U.V de 50 cm de focale (type ASM 50 JOBIN & YVON) équipé d'un réseau
holographique torique de 1200 traits par mm de meilleure luminosité qu'un
réseau  sphérique. Pour des fentes d'entrée et de sortie réglées
respectivement & 20 pm et 30 um de largeur, 1'ensemble donne une fonction
d'appareil dissymétrique avec une largeur & mi hauteur de 0,13 nm [28]. La
rotation du réseau est assurée par un moteur de fagon a obtenir un
défilement en longueur d'onde lingaire au cours du temps sur la fente de

sortie.
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Le monochromateur est maintenu sous vide par un groupe de pompage
comprenant une pompe primaire & palettes et une pompe secondaire a
diffusion munie d'un piége & azote 1liquide pour éviter les remontées
d'huile sur Tle réseau. Le vide limite atteint par ce systéme est de

10-% Torr dans le monochromateur.

I-2-3 Le Photomultiplicateur

Le détecteur utilisé est un photomultiplicateur de comptage "Solar
Blind" (type EMI) ayant une fenétre en MgF, et une photocathode en Csl. Ce
détecteur est sensible aux radiations ayant une longueur d'onde comprise
entre 110 nm et 210 nm. Le signal d'obscurité de ce PM est de 1 coup pour

un temps de comptage de 0,35 s.

I-2-4 Le systéme de comptage et d'acquisition de données

La sortie du photomu?tip]icateur est connectée & un amplificateur
discriminateur relié a un compteur d'impulsions (Princeton Applied Research

modéle 1110). Ce compteur est piloté par un microordinateur (TEKTRONIX
4051).

Le moteur du monochromateur n'étant pas asservi par Te
microordinateur, 1la synchrenisation a &té obtenue en faisant boucler Te
programme de fagon a avoir coincidence entre 1le défilement en longueur
d'onde, le nombre de canaux d'acquisition et le temps de comptage par
canal. Pour T1'acquisition des spectres nous avons choisi un temps de
comptage par canal de 0,35 s, une vitesse de défilement des longueurs
d'onde de 5 nm/mn, 1'acquisition se faisant sur 3000 canaux. Un spectre

type ainsi obtenu est présenté figure I-2.
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I-3 CALIBRATION RELATIVE EN INTENSITE,

La réponse spectrale du systéme constitué par les fenétres en
fluorure de magnésium, le réseau et la photocathode du photomultiplicateur
dépend fortement de la longueur d‘onde dans le domaine &tudié. Nous sommes
donc amenés & déterminer expérimentalement la courbe de réponse spectrale

relative du systéme de transmission et de détection du signal lumineux.

Dans 1le premier paragraphe de ce chapitre nous déterminerons la
relation existant entre 1le flux d'énergie Tumineuse émis par le tube &

décharge et le signal en bout de chaine de mesure.

Enfin dans le second paragraphe nous exposerons comment nous avons
déterminé expérimentalement la courbe de réponse spectrale du dispositif a
partir d'un spectre é&talon enregistré dans les conditions optimales de
courant de décharge et de pression.

I-3-1 Approximation "Franck et Condon" pour les transitions dipolaires

magnét iques.

Des mesures préliminaires ont montré que 1'auto-absorption &tait
trés faible pour Tles transitions du systéme L.B.H. Ceci est du au fait

qu'elles sont interdites par voie dipolaire électrique.

Nous  nous placons donc dans 1'hypothése ou Tle plasma est

optiquement mince pour 1'ensemble des transitions du systéme L.B.H.

L'intensité 1,._ ,. émise par le plasma lors de la désexcitation

radiative de 1'état Nz(alnh,v') vers 1'état N, (X %/, v") est donnge par la
relation :

Iv'—v" = Clhvv'-v"[NZ (a'lng'v')] Av'-v" (1'1)
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~ e hv,._,~ est 1'énergie du photon émisﬁ
[N, (@', ,v')] est Tla -densité de molécules dans 1'état
Supérieur;

*

e A,i_,» est le coefficient d'Einstein d'émission spontanée

de Ta transition

N, (a1r5 ¥ V') = N, (xlz; , v") + hogo

e C1 est une constante géométrique dépendant du volume

émetteur observé,

La probabilité de transition est la somme d'une compdsante
dipolaire magnétique et d'une composante quadrupolaire &lectrique [25,29 ].

Nous avons donc:

o Ay« ) est Ta contribution dipolaire magnétique,

et

o A, _y» ¥ est la contribution quadrupolaire &lectrique.

Les calculs récents de DAHL et ODDERSHEDE [30] ont montré que
seulement 5% de la probabilité de transition peut &tre attribuée au terme
guadrupolaire @&lectrique. Nous négligerons donc cette contribution et nous
pouvons &crire: X

3 B

-V

A,

-y"

Nous pouvons expliciter cette fréquence de désexcitation de la

maniére suivante [31]:

Ay _yn D= Cylhuy )’ |f W () ¢M"(X123)Rﬁ(r)dr|2 (1.4)
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o y, est ‘la partie vibrationnelle de 1a fonction d'onde de
1'état considéré;

e r est la distance inter-nucléaire;

e RR(r) est la valeur moyenne de 1'opérateur moment dipolaire

magnétique entre les deux &tats &lectroniques a'll et X!x;

° Cz est une constante.

Comme R} (r) dépend peu de r [31,32], on peut écrire :

U W 1 (all'lg) W, - (XIZE)RH(r*)drIZ'-= Rﬂ'(F)z ” U, (all]g) U« (Xl};j)drlz (1.5)

[

oil
 r est le r- centroide défini par la relation :
S 1) we (e
[ (@1) w0 (65 )ar
et ol

: 2
o | e (@) we (5 )dr| " est Te facteur de FRANCK et CONDON
AOLE Gy _pon o

Les grandeurs F;.,v. et q,._,» ont &té calculées pour les
transitions L.B.H par plusieurs auteurs [33,34] et une bibliographie
critique de ces calculs a &té faite par A. LOFTHUS et P.H. KRUPENIE

[15]. Nous avons donc choisi d'utiliser ces données.

Le coefficient d'EINSTEIN d'émission spontanée peut donc étre écrit
de la fagon suivante:

2 qV.—V“

(1.6)

-V

Ay oy = Cp RE(Y)

3
)\V " "

-V
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D.J. Mc EVEN et R.W. NICHOLLS [35] ont mesuré les intensités des

bandes partant des niveaux v' = 0; 1; 2; 3 et montré que

—_— {72
( Ivf-;v" ]
qv-_v.- v 3'l_vn

ne dépendait pas de r,, ...
Ils en ont déduit que les rapports entre les facteurs de FRANCK et
CONDON et le cube de la longueur d'onde indiquent directement 1'intensité
relative des raies du systéme L.B.H. _
De plus, M.J. PILLING, A;M; BARS et W. BRAUM [3], ont mesuré RH
pour des transitions partant des niveaux v' = 0; 1; 2; 3; 5; 6 et
aboutissant sur le niveau v" = 0 de 1'état fondamental. Ces mesures

montrent que RY ne dépend pas de v'.

1

Nous en déduisons que intensité I ,._,. peut &tre donnée par la

relation suivante:

Ay _yn
Ioye = C (g, ) o [N, @I, V)] o —— (1.7)
)‘v‘-v“'

Avec notre dispositif nous mesurons un nombre de photons comptés

pendant le temps de comptage t. a une Tongueur d'onde correspondant au

maximum de la raje v'-v". Nous noterons par la suite cette quantite

Nb(xv._vn). Ce nombre ﬁhotons'e§t re1ié 3'1'1nténsité'par 1a rg]ation -
(o _yo)
Nb(AV'-'V“) Loy C()\U'—U") "—h—"———‘— (1-8)
L‘V'"V"

oii C(x) est ce que nous définissons comme la courbe de réponse spectrale

relative de la chaine de mesure.
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Figure I-3-1: Nombre de photons comptés pour la transition (0-2) en

fonction de la pression avec I = 50 mA.
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Remarque:

Le temps de comptage t, &tant fixé pour toutes les expériences,

il est pris en compte dans C(\).

I-3-2 Détermination expérimentale de 1la courbe de réponse spectrale

relative de la chaine de mesure

Pour déterminer C(A) nous avons besoin d'un spectre de
référence. Afin de déterminer la pression optimale & laquelle nous devons
enregistrer le spectre de réference, nous avons calé le monochromateur au
sommet de la raie la plus 1intense correspondant & 1la transition
v' =0 — v" =2 et nous avons mesuré N, (155,45 nm), le nombre de photons
comptés & x=155,45 nm en fonction de 1la pression pour un courant de

50mA. La courbe obtenue est présentée figure I-3-1.

Nous voyons qu'il y a un maximum du signal pour une pression de 0.1
Torr. Nous choisissons donc ces conditions de fonctionnement de Tla décharge
pour 1'acquisition du spectre de référence. La Tliste des raies que nous
avons identifiées ainsi que les facteurs de FRANCK et CONDON correspondants

sont donnés tableau I-3-1.

D'aprés les relations (1.7) et (1.8) nous avons:

qV'—V“

(19

Nb(‘\v'—v") = C()‘v'-v") [NZ (alng'vn)] £ )\3

V"

Le rapport du nombre de photons mesuré pour deux transitions

partant du méme niveau donne donc:

Nb (’\v'-v"l) C(v"-v“l) qv'-v"l )‘3'-\/“2 (1 10)
Ny ()‘v'—v"z) C(}‘v'—v"z) )\3'—\!"1 q“’""'"Z
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Transition v'-v"!x en nm|QV|;V' en pm'SlTranSitiDn vi-v"lx en nmLQ\ " ep pm-3
X LN

6-0 2737 40.721 6-8 164.73 | 11.79
5-0 129.85 55.52 3-6 165.76 ! 13.96
6-1 131.22 37.43 0-4 167.19 | 36.98
4-0 199 .53 68.73 1-5 168.74 | 30,17
5-1 133.90 19.39 2-6 170.31 | 13.08
3-0 135.36 73,81 0-5 173.61 | 16.59
Kj 136.75 24.20 1-6 175.20 32.63
2-0 138.38 64.42 -7 176.81 | 30.41
£ 139.59 26.74 3-8 178.44 | 15.02
47 141.19 34.25 0-6 180.46 5.63
1-0 141.59 40.69 1-7 182.08 | 16.80
5-3 142.63 11.87 2-8 183.72 26.00
Zel 142.99 33.21 3-9 185.38 26.18
3-2 144.42 25.17 =10 187.08 | 17.73
0-0 145.01 14.13 0-7 187.77 | 14.63
1-1 146.42 61.52 5-11 188.79 | 6.97
5-4 147.35 17.48 1-8 189.42 | 6.04
2-2 147.82 1.05 2-9 161.09 |  13.03
6-5 148.86 19.41 3-10 192.78 | 19.61
0-1 150.08 45.14 4-11 194.50 | 22.34
4-4 150.80 22.84 5-12 196.24 | 19.48
1-2 151.53 22.94 1-9 107.26 | 1.57
2-3 153.00 30.27 6-13 198.01 | 12.70
34 154.49 1.13 210 198,06 | 4.41
0-2 155.45 66.92 3-11 200. 60 | 2.83
4-5 156.02 9.36 4-12 202.35 | 13.71
5-5 157.57 20.19 5-13 204.12 1 17.4
el 158.44 21.34 6-14 205.90 | 18.35
6-7 159.15 10.72 2-11 207.30 | 1.08
3-5 159.97 23.66 3-12 209.05 |  2.65
=3 161.14 59.80 4-13 210.81 | 5.24
1-4 162.66 23.03 . E

Tableau I-3-1: Liste des transitions L.B.H. observées.
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Figure 1-3-2: Courbe de réponse spectrale relative du dispositif.
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Nous avons fixé arbitrairement la valeur de C(x=155,45 nm) pour la

raie la plus intense & 1.
D'aprés la relation (1.10) nous pouvons donc &crire :

Cx ) _ Nb(ko~v") Y-2 Ag-v" (1 11)
ooy Nb(ko_z) Ag_z oy

Nous pouvons ainsi calculer C(x,_,.) d'aprés les nombres de photons
comptés pour les transitions o-v". En interpolant entre les points obtenus
et en lisant la valeur de C(x=146,42 nm) correspondant & la transition 1-1,

nous pouvons calculer les valeurs C(x,_,.) grace & 1a relation :

Nb(Al—v") ql-l A%Hv"

C (A _,.)=C (146,42, ). . :
e -l Nb(Al—l) A%_l Oy

(1.12)

En recommencant cette opération pour v'= 2,3,4,5,6 nous obtenons
C(x, _,») pour toutes les transitions identifides sur Tle spectre de

v
référence.

Aprés un lissage de cette courbe et en calculant des points
intermédiaires, nous obtenons 1la courbe de réponse sur les 3000 canaux
d'acquisition, c'est & dire pour des Tlongueurs d'onde comprises entre
120 nm et 210 nm. Pour corriger un spectre brut par la réponse spectrale du
dispositif, i1 suffit de diviser canal par canal le nombre de photons
comptés Ny (x) par la valeur C(A). Une représentation de C(x») est donnée
figure I-3-2 . La coupure aux basses Tlongueurs d'onde est due & la limite
de transmission des fenétres en fluorure de magnésium et celle aux grandes
longueurs d'onde est due & la baisse de 1'efficacité de la photocathode du

photomultiplicateur pour des photons de basse énergie.

Le spectre de référence corrigé par Jla réponse spectrale est
présenté figure 1-3-3. En comparant ce spectre au méme spectre brut
présenté figure I-2 nous voyons que la correction par la réponse spectrale
fait ressortir les parties du spectre enregistrées aux limites de

transmission du dispositif de détection.
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I-4 RESULTATS EXPERIMENTAUX

Pour chaque niveau vibrationnel v' nous avons observé plusieurs
transitions. Nous avons donc choisi pour la mesure du nombre de photons les
raies ayant une longueur d'onde située dans la zone centrale de la courbe
de réponse du dispositif de mesure afin de Timiter 1'incertitude sur C(x)
et de bénéficier du meilleur rapport signal sur bruit. Nous avons également
choisi les transitions les mieux isolées afin d'éviter la superposition de

plusieurs raies.

Les transitions remplissant 1le mieux ces deux critéres sont les

suivantes:

v ' o= v LONGUEUR D'ONDE EN nm
0-2 155,45
1 -1 146,42
2-0 138,38
3-0 135,36
4 -0 132,53
5-6 157,57
6 - 0 L2732

I-4-1 Mesure de 1'intensité de la transition (0-2) en fonction de la

pression.

Nous avons mesuré Tle nombre de photons pour la transition (0-2) a
155,45 nm & courant de décharge fix& en fonction de la pression. Les
résultats obtenus sont présentés figure I-4-1 pour Id = 20 mA, figure I-3-1

pour Id = 50 mA et figure 1-4-2 pour Id = 100 mA.
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Figure I1-4-1* Nombre de photons comptés pour la transition (0-2) en

fonction de la pression avec I = 20 mA.
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Figure I-4-2: Nombre de photons comptés pour la transition (0-2) en

fonction de la pression avec I = 100 mA.
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Le nombre de photons comptés pour Ta transtion (0-2) est
proportionnel & la densité de métastables Nz(alrh, 0). Par conséquent, ces
figures donnent 1'@volution de la densité de Nz(alng, 0) en fonction de 1la

~

pression d courant de décharge fixa.

Nous constatons que ces figures sont semblables. La densité de

molécules Nz(alrb, 0) augmente avec la pression et atteind un maximum aux
environs de 0.10 Torr puis décoit.

L'interprétation de ces résultats nécessite une cinétique détaillee
prenant en compte Tles transferts collisionnels possibles avec les niveaux
électroniques singulets voisins, le  peuplement par  transfert
Vibration-Translation & partir des niveaux vibrationnels supérieurs et
1'évolution des coefficients d'excitation par collisions &lectroniques
inélastiques en fonction de la pression ( plus exactement en fonction_du
champ électrique réduit E/[N,] ). Cette cinétique complexe est proposée au

chapitre 1I-4.

1-4-2 Inten;ités en fonction du courant de décharge.

Nous avons mesuré le nombre de photons émis pour Tles six
transitions choisies, & pression fixée en fonction du courant de décharge.
L'augmentation du courant de décharge correspond dans ce cas a une

augmentation de la densité é&lectronique.
Les résultats obtenus sont présentés figures I-4-3 a I-4-10.

Pour des valeurs de la pression inférieures & 0,45 Torr, la densité
des niveaux N,(al M,v') croit quasiment Tingairement a faible densité
électronique, puis semble tendre vers une limite aux fortes valeurs de la

densité électronique.
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Figure I1-4-11: Densité du niveau N, (A*=" v = 0) en fonction du courant de

décharge.
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Pour des pressions supérieures & 0,45 Torr, la densité des trois
premiers niveaux v' =0, v' =1 et v' = 2 présente un maximum, puis décroit
jusqu'a un minimum puis ensuite croit fortement quand 1la densité
électronique augmente. Nous remarquons que le maximum se déplace vers les
faibles valeurs de 1la densité eélectronique et devient de plus en plus

étroit quand la pression augmente.

Nous pouvons comparer ces résultats avec 1'évolution de la densité
du niveau moléculaire métastable N, (A’x},v = 0) obtenue par Guy CERNOGORA
[39] dans la méme colonne positive. Ces résultats sont représentées figure
1-4-11. Pour les faibles valeurs de  la pression, la densité du niveau
N, (B35, v = 0) présente la méme évolution en fonction de la densité
&lectronique que celle du niveau N, (alm, v' =0). Par contre, pour les
fortes valeurs de Tla pression, la densité du niveau NZ(A3ZG,V :'O).ne
présente pas la méme &volution que celle du niveau Nz(alﬂé, v o= 0). En
effet, elle passe bien bar un maximum mais ensuite elle décroit pour tout
le domaine de courant de décharge étudié. Nous remarquons que, comme pour
1'évolution du niveau Nz(alﬂg, v = 0) le maximum se déplace vers les
faibles valeurs du courant de décharge et devient de plus en plus étroit
quand la pression augmente. Ce maximum de densité est d'ailleurs situé dans
1e- méme intervalle de valeurs du courant de décharge que pour le niveau

Nz(aiﬂb, gt = 0) c'est & dire entre 5 mA et 20 mA.

Cette comparaison entre 1'évolution de la densité du métastable
N, (P55, v = 0) est celle du métastable Nz(alT%, v' = 0} en fonction de la
densité électronique a forte pression nous permet de penser qu'il existe un
processus de peuplement des niveaux Ny (a'Tl, v') favorisé par une forte

densité é&lectronique qui n'existe pas dans Ia cinétique des niveaux

N (A0 ).
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I-4-3 Mesure du champ électrique axial dans la colonne positive.

Un des paramétres importants de la décharge est Ta valeur du champ
électrique axial réduit noté E / [N,]. En effet, 1'énergie prise par les
électrons entre deux collisions est proportionnelle & ce paramétre. Nous
pouvons l1a calculer de fagon trés simplifiée en considérant que cette
énergie est égale au travail du champ électrique Te Tong d'un déplacement

correspondant au libre parcours moyen:

» g,est le Tibre parcours moyen des &lectrons.

Le Tlibre parcours moyen est le produit de la vitesse moyenne des

électrons et du temps entre deux collisions:

La fréquence de collision v s'écrit de la fagon suivante :

v o= [Nz] (o V, )FDVE

o [N,] est la densité de molécules,
et

. (o*Ve)FDVE est le produit de la section efficace de collision et
de la vitesse des &lectrons moyenné sur la fonction de distribution

des vitesses des &lectrons.



43

' — P =2 Torr
+~P =1 Torr
45 |
+ P = 0.45 Torr
©- = (U,
oL P =04 Torr
* P = 0.3 Torr
i
’s 35 — P = 0.2 Torr
o
B — P = 0.1 Torr
d 3
© 30 + P = 0.04 Torr
©
o 0.02 Torr
‘o 25|
cled
Q
L
M 20k
]
8 15k
10 |
L —
b t +- ' = } - ¢ +
- — 5 & 2
O i I 1 1 1 I 1 1 1 . |
O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Courant de Décharge en mA

Figure I-4-12: Champ €lectrique axial dans la colonne positive.
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Ainsi, nous voyons que 1'énergie prise par les électrons est bien

proportionnelle & E / [N,] :

E v,

8::
1 [N, ] (o V,

@
)
FDVE

oi C est une constante tenant compte de 1la dispersion angulaire des

vitesses des &lectrons par rapport au champ é&lectrique.

Pour 1'ensemble de notre domaine expérimental, nous avons mesuré le
champ é&lectrique axial dans la colonne positive a 1'aide des sondes
électrostatiques . Ces résultats sont présentés figure I-4-12. Nous en
avons déduit les valeurs du champ réduit E / [N,] tenant compte de
1'échauffement du gaz en utilisant les températures de gaz, deduites de la
température rotationnelle du niveau NZ(C3TQ) mesurée par G. CERNOGORA tSQ].
Les valeurs de E / [N,] pour les diverses situations expérimentales sont
données figure I-4-13. Dans notre domaine expérimental, le champ &lectrique
réduit E / [N,] varie de plus d'un ordre de grandeur. I1 est supérieur a

10-15 v.cm? pour des pressions inférieures & 0,2 Torr.

I-4-4 Distributions vibrationnelles relatives.

A partir du comptage des photons pour les transitions choisies,

nous pouvons calculer les distributions vibrationnelles relatives de 1'état

alm,.
D'aprés la relation (1.9) nous avons:

qVI—V“

Nb ()‘v'—v“) =C ()‘v'—v“) [NZ (alng, V|)]

A

Vo=V
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En calculant le rapport entre le nombre de photons comptés pour une
raie v'-v" et celui de 1la raie 0-2 nous obtenons le rapport entre la
densité de molécules sur le niveau v' et la densité de molécules sur le

niveau v'= 0.

En effet:
WOv) SOy Be@h)] s N
Ny (N _2) COnv.2) [N, (@', 0)] A3, Yoo
Puisque C(x,_,) a &té fixé arbitrairement & 1 nous déduisons:
[N, @'y v')] Ny Onln) N e G 1 (1.18)

N @I L0 ] Ny (Colz) Gour 3, T COuyn)
B 9 Ty

Nous avons obtenu Tles distributions vibrationnelles relatives du
niveau Nz(alrg) pour un domaine de pressions allant de 4.10°3 Torr i 4 Torr

et pour des courants de décharge compris entre 5 mA et 100 mA.
Les résultats sont rassemblés figures I-4-14 3 [-4-21.

Les transitions (5-6) et (6-0) étant peu intenses, Ta précision sur
la densité relative des niveaux v'=5 et v'=6 est plus faible que pour les
autres niveaux. La précision de ces mesures est difficile & &valuer.
Cependant, nous estimons que Tes résultats obtenus pour ces deux derniers
niveaux peuvent &tre entachés d'une erreur relative de 20 % environ. La

précision sur les densités relative des niveaux vibrationnels inférieurs

est meilleure.

Les distributions vibrationnelles sont trés différentes suivant les
conditions de pression et de courant de décharge, c'est a dire suivant les
valeurs correspondantes du chémp électrique réduit. Les distributions
mesurées ne sont pas boltzmanniennes et nous ne pouvons pas définir de

température vibrationnelle du niveau alrg.
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Pour  les fortes valeurs du champ réduit, Tes distributions
vibrationnelles présentées figures I-4-14 et I-4-15 a des pressions de
4.10°3 Torr et 8.10°3Torr présentent d'importantes inversions de
population. En comparant sur ces deux figures les distributions a courant
de décharge fixé nous remarquons que 1la densité relative de tous les
niveaux décroit quand 1la pression augmente. A pression fixée, la densité
relative de tous Tles niveaux vibrationnels décroit quand 1la densité

électronique augmente.

Pour des valeurs de champ &lectrique réduit plus faible, Tles
inversions de population disparaissent et 1'@volution des distributions
vibrationnelles en fonction de la pression & courant de décharge fixé est
moins importante. Par contre, & pression fixée, les distributions changent

selon les valeurs du courant de décharge:

Pour P = 2.10°% Torr (figure I-4-16 ), 1la densité relative des
niveaux 1,2 et 3 diminue et celle du niveau 5 augmente quand la densité
électronique augmente. Le manque de précision pour la densité relative du

niveau v'=6 ne permet pas de décrire son évolution.

Pour P = 4.10°2 Torr (figure I-4-17), la densité relative du niveau
v'=1 diminue et celles des niveaux 3, 4, 5 et 6 augmentent quand le courant
de décharge c'est a dire la densité &lectronique croit. La densité relative

du niveau v'=2 ne change pas.

Pour des pressions supérieures a 0,1 Torr (figures 1-4-18 a
1-4-21), les densités relatives de tous les niveaux vibrationnels

augmentent avec le courant de décharge donc avec la densité &lectronique.

Pour des valeurs de champ réduits inférieurs a 5.10°1% v.cm?, la
densité relative des niveaux élevés augmente avec la densité électronique.
Quand la pression augmente, ce phénomene affecte des niveaux de plus en

plus bas.
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I-5 CONCLUSION

Cette &tude par spectroscopie'optique d'émission de 1'état singulet
métastable Nz(alrg,v') a montré qu'il existe une pression optimum de
T'ordre de 0,1 Torr pour laquelle le peuplement du niveau Nz(alr5,v'=0) est

maximum.

Nous avons mis aussi en é&vidence une évolution de la densité de
chacun des niveaux vibrationnels en fonction de courant de décharge. Nous
avons observé que la densité des premiers niveaux vibrationnels présente un

maximum relatif aux bas courants de décharge pour des pressions supérieures
a 0,45 Torr.

Enfin, les distributions vibrationnelles mesurées varient fortement

avec le champ électrique réduit.

IT nous faut donc interpréter ces différents résultats a partir

d'un modéle cinétique que nous présentons au chapitre suivant.
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IT MODELISATION DE LA CINETIQUE DES ETATS Nz(alrb,v) DANS LA COLONNE

POSITIVE D'UNE DECHARGE CONTINUE EN REGIME STATIONNAIRE.

II-1 TNTRODUCTION.

Les niveaux d'énergie de 1'état singulet métastable Nz(alrg,v')
sont trés voisins des niveaux d'énergie des deux autres &tats singulets a
longue durée de vie N,(a'ls;,v) et N,(wla,,v) . Ces trois niveaux
glectroniques couplés sont peuplés par collisions électroniques dans la

décharge.

Le modéle cinétique permettant d'interpréter Tles résultats
expérimentaux doit donc prendre en considération, a la fois les processus
réactionnels et radiatifs entre ces trois niveaux singulets et _les

processus de peuplement par collisions électroniques.

Nous présentons d'abord Tles résultats obtenus avec deux modéles

simplifiés.

Nous décrivons ensuite les deux parties du code numérique & savoir
le calcul de la fonction de distribution en énergie des &lectrons couplée a
la distribution vibrationnelle de 1'état fondamental Nz(Xlzg,v“ , puis Ta

cinétique des trois niveaux singulets couplés.

II-2 DISTRIBUTIONS VIBRATIONNELLES LIMITES.

Afin d'interpréter les distributions vibrationnelles mesurées, nous

les comparons dans un premier temps & deux cas limites simples.

I1I-2-1 Distribution type "Franck et Condon".

Sur la figure 1II-2-1, nous avons rassemblé 1la distribution
vibrationnelle relative calculée a partir du modéle de Franck et Condon
pour les coefficients d'excitation par collisions électroniques, une
distribution mesurée dans une Aurore Boréale par MEIR et al [7] et les

distributions vibrationnelles expérimentales obtenues pour un courant de
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décharge de 5mA et des pressions de 4. 10°3; 8.107%;2.107%; 0,1 et 2
Torr. Pour ces conditions de décharge TJes valeurs du champ &lectrique
réduit sont respectivement de 137.10°%%; 71.10-1%; 39.10-16; 21.107!6 et
9.10716v.cm?.

Le modé&le de Franck et Condon suppose une excitation directe des
niveaux Nz(alrb,v') a partir du niveau fondamental Nz(Xlzg,v"=0) par des
électrons de haute énergie. Si ces @&lectrons ont une grande énergie
cinétique, le temps d'interaction &lectron-molécule est bien plus court que
le temps caractéristique de vibration de la molécule. Dans ces conditions,
le coefficient d'excitation par collisions &lectroniques inélastiques a
partir du niveau v"=0 de 1'état fondamental est proportionnel au moment de

transition &lectronique entre les deux niveaux.

A faible pression et pour des &lectrons trés énergétiques, nous
pouvons &tablir une cinétique trés simplifiée des niveaux Nz(alrg, v') dans
laquelle ces niveaux sont excités par collisions &lectroniques et détruits

radiativement:

Ca,\.’
e + N, (XIZ,;,V"=O ) LA N, (alIIg, v‘) + e

Yo (@' Ty v) S M (K V) vy,
a,v'

Dans  cette cinétique tous Tles processus de collision entre

molécules sont négligés.

Le bilan en régime stationnaire des molécules sur le niveau

Nz(alIg, v') pour ce modéle Timite ol la perte radiative compense le gain

par collisions électroniques s'écrit:

neChie’ [Ny (K, vi=0 )] = > AXevl . [N, (a1, v')]

Puisque le coefficient C::g' est supposé &tre proportionnel au
moment de transition @&lectronique et compte tenu de 1'expression des

coefficients d'EINSTEIN que nous avons établi en I-3-1 nous pouvons écrire:
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Gy L I R
et
X, v" - M 12 Qv -y
T Aa,v' a2|RDI E; 3
v A &

e o; et o, sont des constantes

Nous pouvons réecrire Te bilan en régime stationnaire compte tenu
de ces approximations:

Pour le niveau v's=0:

o B e 0y % (05, 0)] = Y T — [N (2’ v*)]

Il}\

Pour le niveau v'=0:

B 10 - oo [N 00, 0)] = 0[RS 2 i, (o', 0)]

v }‘0 . G

De ces deux bilans en régime stationnaire, nous pouvons déduire la

distribution vibrationnelle relative de 1'état a1I5 :

M e )] e
me, 9] e

avec

qo V"
3
v )\0 .
Z VI:
qv' -V
3
VlI }\V' v"

En utilisant les facteurs de FRANCK et CONDON tabulés par LOFTHUS



et KRUPENIE [15], nous pouvons
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calculer les

valeurs

de

2y

distribution vibrationnelle velative ainsi établie nous obtenons:

v! Z,

0 1,000
1 1,014
2 1,029
3 1,044
4 1,060
5 1,076
b 1,095

=

et

La distribution vibrationnelle calculée a partir de ces données

reportée sur la figure II-2-1.

la

est
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Nous voyons sur cette figure que, quand la pression diminue, les
distributions vibrationnelles mesurées tendent vers la limite calculée dans
1'approximation de FRANCK et CONDON.

En effet, plus Ta pression est faible, p]us'le champ &lectrique
réduit E / [N,] augmente et plus les coefficients d'excitation par

collisions @&lectroniques inélastiques s'approchent de 1'approximation de
FRANCK et CONDON.

De plus, & faible pression, les processus de peuplement ou de perte
des niveaux alrk,v' par collision avec d'autres espéces moléculaires
deviennent négligeables par rapport aux pertes radiatives et au gain par
collisions @&lectroniques. La cinétique & faible pression tend donc vers

celle que nous avons utilisée pour le calcul.

Nous pouvons comparer la fréquence de perte radiative & la
fréquence de perte par collisions avec Tles molécules neutres pour la

pression expérimentale Timite de 4.1073 Torr:

D'aprés le coefficient de destruction collisionnelle du niveau
Nz(alrg,v'=0) plublié par Van Veen et al [19] qui est de 2,1.10°!! cm.s"!
la fréquence de perte par collisions avec Tes molécules neutres est

d'environ 2,5.10% s-! pour une pression de 4.10°% Torr.

La fréquence de perte radiative des niveaux Nz(alrg,v') donnée par

Marinelli et al [40] est de 18,5.10% s-1.

Nous voyons donc que pour Tes basses pressions de notre domaine
expérimental, Tles pertes radiatives sont bien dominantes par rapport aux

pertes collisionnelles.

II-2-2 Distribution type "Boltzmann"

Sur la figure II-2-2 sont présentées les distributions
vibrationnelles mesurées a 0,04 Torr, 0,1 Torr et 2 Torr pour un courant de

décharge de 50 mA et des distributions de Boltzann calculée pour des
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températures vibrationnelles de 3000 K et 10000 K.

Les distributions mesurées sont comprises entre ces deux limites

mais ne correspondent pas 3 des  distributions de

Boltzmann.
L'interprétation de ces distributions

vibrationne]les obtenues pour des

faibles valeur dy champ réduit nécessite une cinétique plus complexe qui

sera décrite en I1-4,
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Cette régle semi-empirique permet de générer les sections efficaces

Y.V en utilisant la relation:

JX,V'
Y,V y Y,V
o (1) = 1Re1? o (u/ Vg R
X, v" X ' X, v"
oll
« Re est 1'&lément de matrice de 1'opérateur moment électrique
entre les deux niveaux glectroniques considérés,
o Virv. est 1'énergie seuil de la transition.
et

inélastiques C;-gusont obtenus en moyen

v

o qf'y. le facteur de FRANCK et CONDON de la transition.

d'excitation par collisions électroniques

Les coefficients
nant le produit section efficace par

itesse des électrons sur 1a FDEE:

y Yw YoV (
v, = Lo (u) . V. Flu) du
k¥ o X,v' °  DEE

La fonction de distribution en énergie des @lectrons est normalisée

Prpre () wdu = 1

Les coefficients globaux sont calculés en utilisant la distribution

vibrationnelle de 1'état fondamental d'aprés la relation:

' v [N ]

collisions @&lectroniques

coefficients d'excitation — par
Nz(a'IZE,v) et

Les
pour. les niveaux Nz(allh,v),

inélastiques ainsi obtenus

N, (W &y, v) sont présenteés figures 1I-3-1 a 11-3-3.
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II-4. CINETIQUE DU SYSTEME COUPLE COMPOSE DES ETATS SINGULETS

Ny (211G ) ) Ny (a'1x]) et Ny (w'a,)

La seconde partie du code de calcul est un code cinétique mis au
point par J. LOUREIRO et C.M. FERREIRA couplant les niveaux Nz(alrh, v)
pour 0 <v <6; Ny(a'ls ,v) pour 0<v <7 et N, (wha,, v) pour 0 < v < 4.
Ce code utilise les coefficients d'excitation par collisions électroniques

calculés par le code de Boltzmann précédemmant décrit.

Les - transitions dans 1'Infrarouge w — a et a « a' sont prises en
compte  ainsi que Tles transferts collisionnels entre Tes niveaux
vibrationnels des états Nz(alrg) et N,(a'ls:). La réassociation & partir du
niveau vibrationnel Nz(alng, v=6) , ainsi que les transferts 3 partir de
1'état NE(B3I5) par collision avec Tes atomes sont considérés. Le modéle
traite aussi la perte par diffusion des trois états singulets métastables

Ny (almy), N, (a'lsr), Ny (wla,).

I1-4-1 Gains de métastables Nz(alné,v‘) 0<v' <6

IT-4-1-1 Excitation par collisions électroniques.

Les niveaux vibrationnels de Nz(alné) sont excités par collision
électronique in&lastique & partir des niveaux vibrationnels de 1'état

fondamental selon Te processus:

e + Ny(X, v') 2 e + Ny(a, v') (R1)

Le taux de création de molécules dans 1'état Nz(alﬂﬁ,v') Tors de

cette réaction est:

Les coefficients Cg:xl sont calculés & 1'aide du code de Boltzmann.
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I1 faut connaitre 1la température vibrationnelle T, de 1'état

fondamental pour calculer Tles coefficients d'excitation par collisions

gélectroniques.

T, est obtenue d'aprés les populations des quatre premiérs niveaux

vibrationnels de 1'état fondamental. Elle a @&té estimée a partir des
E n

valeurs expérimentales de —— et - d'aprés ces courbes
[N, ] [N, ]
E Ne te i
Ty |—= . = (' publiées par J. LOUREIRO et C.M. FERREIRA [36] pour
[N, T~ [Ny ]

une température du gaz Tg = 400 K.

lLa densité &lectronique utilisée pour 1'estimation de T, est celle

que les auteurs ont calculée. C'est une moyenne sur le profil radial ner).

Les paramétres expérimentaux nécessaires a ce calcul sont:

mesuré dans la colonne positive,

N,

T, la température du gaz mesurée par G. CERNOGORA [39],
“n

- Tii_ calculé & partir du courant de décharge expérimenal en
N,

utilisant la relation:

Id

n = “
ﬂRgeVD

e

ol

1d est le courant de décharge,

e R Te rayon interne du tube,

» V. la vitesse de dérive des @lectrons dans le champ axial,

D
Les valeurs de ces param@tres sont. les suivantes :
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11-4-1-4 Transferts collisionnels a'lz; — alrg
Les niveaux vibrationnels v'=0 et v'=l sont peuplés par transferts

collisionnels & partir du niveau singulet voisin a'ls, selon les

mécanismes:

N, la'lss , v=1] + N, —— N, (alm,, v' =0) + N (R4)

2(a oV ) 2 o, 2 (T )+ N,

N, (@'ls v =2) + N = N, (T, v' o= 1) + N, (R5)
al,?

Les taux de création de molécules Nz(alﬂé, v o= 0) et

N, (aing, v' o= 1) par ces processus sont respectivement:

Kgf?l[Nz][Nz(a'IZ;, y = 1)]

et

Kg:}Z[NZ][NZ(a'lzg, ¥ = 2)]

Les coefficients K3:%; et K319, ont &té mesurés par N. VAN VEEN,
P. BREWER, P. DAS et BERSOHM [19] par fluorescence induite par laser et les

auteurs ont obtenu:

K319, =kl = 2,3, 10718 opt !

IT-4-1-5 Cascade radiative a'ly — a1I5

Les niveaux alT%,v' sont peuplés par cascade radiative dans

~

1"infrarouge & partir des niveaux a'lz;:

N, (a'lz‘], v 21) ;\—a—:—;? N, (alr[g, v') + hv (R6)
2

v

Le taux de création de métastable Nz(alng,v') au cours de cette
cascade radiative est:



71

TG RDI N

vl

avec A%V, =0 lorsque alm, v' a une énergie supérieure au niveau
a'lss, v.

Les valeurs des coefficients d'Einstein d'émission spontanée Agf";
ont &té calculés par R.S. FREUND [1] d'aprés la relation:
A2tV = 3,14.10 703 1y, 1%q 6"

a

o q est le facteur de Franck et Condon de la transition.
« G" = 2 est un facteur de dégénérescence.
et

e p,_, est la valeur du moment dipolaire &lectrique.

L'auteur a supposé que p,._, é&tait peu différent de p;_, car les
transitions N, B, v ) — Ny (AT, v') + hy impliquent Tles mémes

variations de configurations &lectroniques que les transitions a' — a.

La valeur de py_, = 0.75 Debye a &Lé donnée par M.JEUNEHOMME i3]
les valeurs des coefficients d'Einstein ainsi caiculés sont les

suivantes (en s™1):

aijg

0 1 2 3 | & 5 6

01913 | 1687,5 | 1068,8 | 213,8 i35 | 0,1 0

1} =23 67,5 1968.8 | 2587,5 | 731,3 61,9 0,6
2| -168,3 0 5,6 1968,8 | 4218,8 | 1631,3 | 157,5
atly= 13| -281,3 | -213,8 0 101,3 | 1631,3 | 5625,0 | 2812,5
4| -213,8 | -585,0 | -157,5 0 67,5 | 1181,3 | 6750,0
51 -112,5 | ~607,5 | -731,3 -92,3 -0,6 146,3 | 731,3

6| -49,5 | -405,0 | -1080,0 | -708,3 | -40,5 0 230

71 -27,0 | -213,8 | -855,0 | -1350,0 | -573,8 | -13,5 0

Un coefficient positif signifie gque le transfert a lieu de a vers a'.

Un coefficient négatif signifie que le transfert a lieu de a' vers a.
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I1-4-1-6 Cascade radiative wla Aaralrg

Les niveaux alrh,v' sont peuplés par transferts radiatifs dans

=

1"infrarouge a partir du niveau singulet voisin wlah:

S, Nz(alr%, v') + hv

a,v'
Agl 3

Ny (W, s V) (R7)

Le taux de création de molécules métastables Nz(alné, v') au cours

de cette désexcitation radiative est:

2 Ay [N (vt V)]

v
avec Ai-x' = 0 lorsque 1'énergie du niveau alné, v' est supérieur a celle

du niveau wta,, v.

Les valeurs des fréquences de désexcitation Aﬁ:g'ont 6té calculées
par R.S. FREUND [1] de Ta méme fagon que pour les transitions a' -— a avec

le facteur de dégénérescence G" = 1,

Pour les mémes raisons de changement de configuration &lectoniques

1'auteur a choisi p, , = pg_p = 0.75 Debye les valeurs de ces coefficients

d'Einstein en s !sont Tes suivantes:

whay,
0 1 2 3 4

0 | 10012,5 | 13162,5 | 78750 | 36000 | 12375
1| 168,8 | 2925,0 | 14625,0 | 13500,0 | 9000,0
; 7| 1.1 258,8 | 776,3 | 10800,0 | 180000
13| 34 -3,9 202,5 18,4 | 6750,0
4 0 -12,4 -9.6 135,0 49,5

5 0 A1 28,7 | -17,4 77,6

6 0 0 22,3 52,3 | -27.0

Un coefficient positif indique que le transfert a lieu de w vers a.

Un coefficient négatif indique que le transfert d lieu de a vers w.

D'autres valeurs des fréquences de désexcitation ont été calculées
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par M.E. FRASER&et N.T. RAWLINS [14] & partir des facteurs de FRANCK et
CONDON et des r-centroides tabulés par A. LOFTHUS et P.H. KRUPENIE [15],
les moments de transitions ayant @&té donnés par D.L. YEAGER et U. McKAY
[16]. Ces valeurs en s-! sont les suivantes:

wla
0 1 2 3 4 5 6
636 979 660 308 117 40 13
13 206 1030 1199 797 394 164
13 444 767 1415 1284 800

et}
—
Y OB W N = O

10 2 466 1362 | 1600
6 4 237 1130

4 17 95

4 28

Nous avons utilisé Tles coefficients publiés par R.S. FREUND.qui

sont les plus fiables.

1I-4-2 Pertes de métastables Nz(alné, v')

I1I-4-2-1 Dissociation moléculaire.

1 J N dcoy 4 co
N, (alr,, v' = 6) {HSN(S)*N(S) (R8)
B3 .6
M.F GOLDE et B.A. TRUSH ont publié a deux reprises la valeur de la

fréquence de dissociation [10], [11]. Les valeurs publiges sont

respectivement les suivantes:

dis - 6 -1
Va,g = 10° s
et

dis - 7 -1
Ua'6_4‘-10 S

Les distributions vibrationnelles que nous avons ohtenues en
utilisant ces fréquences présentaient une population relative du niveau
v'=6 beaucoup plus faible que celle mesurée. Nous avons donc décidé de
supprimer ce processus dans notre mod&le ce qui revient a privilégier le

mécanisme de réassociation. Les résultats que nous avons ainsi obtenus sont
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plus proches des distributions vibrationnelles expérimentales.
I1-4-2-2 Transfert collisionnel alr%, vi=0 — a'lzs:, v=0

Ny (@1, v'=0) + N,—— N, (a'lsy, v=0) + N, (R9)

a',o
Ka,o

Le taux de perte de molécules métastables N, (alm,, v'=0) au cours

de ce transfert est donné par:

K3.6° [N (a'my, v'= 0)]

M.F GOLDE et B.A. TRUSH ont mesuré ce coefficient et ont donné la
valeur [11]:

e el Bond el
K& 2°=1,7. 10 ~12cm’.s
puis GOLDE [18] a publié ensuite:
K3 1% =3 10-1%gid .51
Enfin des expériences de fluorescence induite par laser menées par
N. VAN VEEN, P. BRAVER, P. DAS, R. BERSOHM [19] puis par W.J. MARINELLI,
W.J. KESSLER et B.D. GREEN [20] ont donné le résultat suivant:
e 1¥ = 2.1 10-thend s

a,0

Nous avons choisi cette derniére valeur, plus récente, obtenue avec

une excitation sélective du niveau alrg,v‘=0.
II-4-2-3 Transferts collisionnels vibration-Translation

Ce mécanisme est a la fois un processus de peuplement et de

dépeuplement.

N, (@i, v' > 1) + N, ——— N, (alny, v'-1) + N, (R10)
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M.F. GOLDE et B.A. TRUSH ont mesuré ces coefficients et ont publié

les valeurs suivantes [11] (N, est Te nombre d'Avogadro):

V! K- v.- 1 (em?. s71) N, K3+ v =1 (cmd. mol-t. s°1)
1 3.3 (-12) 24 {12)

2 5.0 (-12) 3.0 (12)

3 1.1 (-11) 6.5 (12)

4 2.0 (-11) a2 {13)

5 2.5 (-11)

6 2.7 (-11) 1.6 (13)

W.J. MARINELLI, B.D GREEN et M.A. DE FACCIO [40] ont plus récemment

donné les valeurs suivantes:

v K3 ¥i ~H{em? s 51}
2.7 (-11)
4.0 (-11)
10.7 (-11)
26.6 (-11)
23.0 (-11)
11.5 (-11)

ah O B N

Nous avons choisi ces derniers coefficients plus récents.
I11-4-2-4 Diffusion.

N, (alm, v') ——— PERTES AUX PAROIS (R11)

diff
“a,v'

Aucune valeur de Tla fréquence de diffusion n'a &té publiée. Nous
avons donc utilisé le coefficient de diffusion mesuré par D. Levron et

A.N. Phelps [41] pour les états N, (A3 ,v=0 et 1).

En supposant un profil de Bessel pour le mode de diffusion et en

effectuant une correction en température nous avons:

018 [ Tg 1 _
Vpiff = Ak J‘g en s avec [N,] encmd et R = lcm

(R/2.405)2 \300°[N, ]
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Nous sopposons que la fréquence de diffusion ne dépend pas du

niveau vibrationnel.
I11-4-2-5 Cascade radiative alrh —»a'lx,0

N, (@'my, v') —— Ny (a'ls, v) + hy (R12)

Aa‘,v
a,v'
Le taux de perte de molécules sur le niveau Nz(alr%, v') au cours

de cette réaction est:

AN (@1 v )]

V 1
Comme pour Tle processus inverse décrit en 11-4-1-5 les coefficients

d'Einstein ont &té calculés par R.S. FREUND [1].

II-4-2-6 Désexcitation radiative par émission des bandes de

Lyman. Birge. Hopfield.

Ny (@lTL, v') —— N, (5, v) + he (R13)

g

a,vVv

avec

X - Xx,v"
Ak = j; ALY

Plusieurs valeurs de A} . ont &té publiges et une bibliographie

a,v

critique de ces valeurs a &té faite par R.S. FREUND [1].

W.S. MARINELLI et al [40] ont +tout d'abord utilisé la valeur
Ay o = 12500 s"! mesurée par HOLLAND [2] et M.J. PILLING [3] et
D.E. SHEMANSHY [4]. Puis plus récemment W.J. MARINELLI, W.J. KESSLER et

B.D. GREEN [20] ont mesuré, par fluorescence induite par laser, les

valeurs:
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correspondant a:

AS o = AL = Ak, =18500 s-!

a r

Nous avons utilisé cette valeur plus récente.

I1I1-4-3 Gains de métastables Nz(a'lzg, v) Daveg ]

II-4-3-1 Excitation par collisions é&lectroniques.

e + NZ(XlzG, v”) S—— L Nz(a‘lzg, v) (ﬁ14)

a',v
ca'
Le gain de molécules sur la niveau N, (a'ls;, v) au cours de ce

processus est:

e T b, v
Vv

Comme pour le processus R1, Tles coefficients d'excitation
électronique sont calculés par le code de Boltzmann. Ils sont présentés

figure I1I-3-2.
1I-4-3-2 Transfert d'excitation collisionnelle

N, (alrh , v'= 0) R N, (a‘lig , Vo= 0) + N, (R9)

a',o
Ka,o

Ce processus a été exposé en l[-4-2-2 réaction (R9).
11-4-3-3 Cascade radiative aln, v’ — a'ls , v

Ce mécanisme peuple les niveaux 0 < v < 6 et a été décrit en II-4-1-5

réaction (R12).
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I1-4-4 Pertes de métastables Nz(a'lza, v)

II-4-4-1 Transferts collisionnels a'lx ﬁeralr5, y =] ety =2

Ce processus dépeuple les niveaux v=1 et v=2 et a &té décrit en II-4-1-4
Réactions (R4) et (R5).

I1-4-4-2 Quenching des états a'l's;, 3 <v <7

N, (a'lsy 3<v<T) +N, > N, + N, (?) (R15)

publié. Nous avons utilisés les

Aucun  coefficient n'a é&té
(R5) soit:

coefficients des réactions (R4) et
2.3.10-%% emd o5t
11-4-4-3 Quenching de 1'état a'l>, v = o

N, (a'ls;, v = o) + N, Ny + Ny (2) (R16)

Aucun coefficient n'a &té publié. Nous avons utilisé un coefficient

de méme ordre de grandeur que celui de la réaction (R9) soit:
10-2 L g 50t
I1-4-4-4 Diffusion.

Ny (a'125 4 v) ——— PERTES AUX PAROIS (R17)
Va',v
Comme pour la processus (R11) aucune valeur des fréquences de

diffusion n'ont &té publiées. Nous avons donc utilisé le méme que pour
(R11).
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I1-4-4-5 Cascade radiative a'ls — alrg

Ce mécanisme dépeuple les niveaux 1 < v < 7 et a été décrit en
I1-4-1-2 processus (R6).

I11-4-5 Gains de métastables N, (w'a,, v) 0 < v <4

II-4-5-1 Excitation par collisions &lectroniques.

e+ Nz, v') —— e + Ny (w! 4, V) (R18)

W,V
CX:V"

Le taux de création de molécules Nzﬁwlau, v) au cours de ce processus est:

ne > CEeve [Ny (g, v')]

VII

Comme pour Tles processus (R1) et (R14) les coefficients
d'excitation @&lectronique sont donnés par le code de Boltzmann. Ils sont

présentés figure II-3-3.

I1-4-6 Pertes de métastables w'A , v 0 <v <4

11-4-6-1 Diffusion.

N, Wiay,, V) ——— PERTES AUX PAROIS (R19)
Vv

Aucune valeur des fréquences de diffusion n'ont été publiées. Nous avons

donc utilisé les mémes que pour (R11) et (R17).
I1-4-6-2 Cascade radiative wla, — alng

Ce mécanisme dépeuple Tles niveaux 0 <v <4 et a été exposé en
[1-4-1-6 processus (R7).
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II-5 RESULTATS ET COMPARAISON MODELE-EXPERIENCE.

Le code cinétique nous permet de calculer les distributions

vibrationnelles relatives du singulet métastable Nz(alrg).

Nous &valuons aussi la densité absolue du niveau vibrationnel
v'=0.

Nous  avons aussi calculé, pour chaque niveau vibrationnel

1"importance relative des processus pris en compte.

II-5-1 Importance relative des divers processus.

Nous pouvons &valuer 1'importance relative des processus de gain et
de perte pris en compte dans la cinétique. Les résultats sont présentés
tableaux II-5-1 & II-5-3 et sont exprimés en pourcentage de gain et de

pertes pour chaque niveau vibrationnel v'.

Le gain par transferts radiatifs Nz(a'lz;,v) - Nz(alné,v') sont

toujours négligeables devant les autres processus de gain.

En revanche, le peuplement par transferts radiatifs a partir des
niveaux Nz(wléx,v) n'est pas négligeable pour les quatres premiers niveaux
vibrationnels, méme & forte pression. I1 faut noter que le modéle ne tient
compte d'aucun processus de pertes collisionnelles pour les niveaux
N, (wl'a,,v) . Les populations de ces niveaux sont donc surévaludes. Les taux
de création des niveaux Nz(alrg,v') par cette cascade radiative étant

proportionnels aux populations des niveaux N,(w'a, ,v) ils sont surestimés.

Le peuplement du niveau Nz(alr%,v'=6) par réassociation de 1'azote

atomique N(%S°) estnégligeabledevantle gain par collisions &lectroniques.

Les collisions entre atomes N(*S°) et molécules Nz(Barb) ne sont
efficaces que pour les quatre premiers niveaux vibrationnels et pour des

valeurs &levées de la pression et du courant de décharge.
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GAINS pour P = 0.02 Torr et Id = 5 mA

PROCESSUS 0 1 2 3 4 5 6
Collisions Electroniques 60.2 [ 69.4 | 65.8 194.9 |99.5 709,971 100
Cascade Radiative a' a 0.3 | 0.6 | &7 | 8.8 6,3 | 8.0 | 0.0
Cascade Radiative w a 13.5|116.211.4| 4.3 | 0.2 | 0.1 { 0.0

N(GSO) + N(ﬂsO) N Q(EilT[g,W:G) = = - _ - - =

N(1So) + N2(83ﬂﬁ) - - - - - - -
Transfert Collisionnel a' a 0.1 | Ol - - - - -
Transfert Vibraticon-Translation |[26.0 | 13.8 [ 22.0| 0.0 | 0.0 | 0.0 ! 0.0

PERTES pour P = 0.02 Torr et Id = 5 mA

PROCESSUS | 0 1 2 3 4 5 6
Emission des Transtions L.B.H 2.3 | 2.8 |23 259 | 13.2 [ 135 [ 12,2
Diffusion 58.2 | 69.6 | 68.1 | 64.7 | 33.0 | 28.8 | 30.5
Cascade Radiative a a' 0.2 P 4.6 70 1 4.8 55 | T2
Transtert Coilisionnel a a' 18.3 - - - - - =
Transfert Vibration-Translation - 0.0 | 0.0 | 2.5 | 48.9 |54.2 1.50.1
GAINS pour P = 0.02 Torr et Id = 50 mA
PROCESSUS 0 1 2 3 4 | 5 6
Collisions ETectroniques 59.8 [ 71.3 | 67.8[95.399.6]99.9 | 100
Cascade Radiative a' a 0.2 /0.5 0.7 0.8|0.3]|0.0]0.0
Cascade Radiative w a 16.0|16.3|10.9| 4.0 | 0.2 | 0.1 | 0.0

N(*SO) + N(*S°) N ,(alm,v'=6) | - - ” - - , -

N(IS®) + Ny (B37) S R

Transfert Collisionnel a' a 0.1 0.1 g = “ = =
Transfert Vibration-Translation |23.8(11.8| 0.7 | 0.0 | 0.0 o.o!o.o

Pertes pour P = 0.02 Torr et Id = 50 mA

PROCESSUS 0 1 ? 3 il % 5 6
Emission des Transtions L.B.H 233 | 2l | 275 [ 25,2 | 182 | 1.7 | L2.2
Diffusion 58.2 | 69.5 | 68.1 { 63.0 | 33.1]29.2|30.5
Cascade Radiative a a' 0.2 | 2.7 | 4.6 | 6.8 | 4.9 | 5.6 | 7.2
Transfert Collisionnel a a' 18.3 - - - - - -
Transfert Vibration-Translation - 6.0 { 0.0 | 5.0 | 48:8 | 53.5 50.1J

Tableau II-5-1: Evaluation de 1'importance des processus pour P = 0.02 T
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GAINS pour P = 0.1 Torr et Id = 5 mA

PROCESSUS 0 1 2 3 4 5 6
ColTisions Electroniques 19.7 1 60.8 [ 68.0 {87.0 [ 98.2[99.8 | 100
Cascade Radiative a' a 0.4 | 2.4 | 3.4 3.5 (1.4 ] 0.0 0.0
Cascade Radiative w a 12.3135.9(28.5] 9.5 | 0.4 0.2 | 0.0
N(qSO) + N(QSO} N 2(alﬂg,V’=6) _ = - & < = =
N(*5°) + N, (B%r,) - - - . - - -
Transfert Collisionnel a' a 0.4 |1 0.9 - - - - -
Transfert Vibration-Translation |67.2 | 0.0 | 0.0 | 0.0 | 0.0 | 0.0 | 0.0
PERTES pour P = 0.1 Torr et Id = 5 mA
PROCESSUS 0 1 2 3 4 5 6
Emission des Transtions L.B.H 19.4 [ 44,5 [130.6 |[13.0| 5.0 | 4.3 ] 4.8
- Diffusion 11.2 26,7 [12.7 | 7.5 | 2.9 | 2.5 | 2.8
Cascade Radiative a a' 0.2 | 9.8 | B2 | 3.8 | 1.8 | 2.1 | 2.8
Transfert Collisionnel a a' 69.2 - - - - - -
Transfert Vibration-Translation - 25.4 146.6 | 76.0 {90.3]91.]1 | 89.6
GAINS pour P = 0.1 Torr et Id = 50 mA
PROCESSUS 0 1 2 2 4 5 6
ColTisions Electroniques 23.2 [ 63.4 171.7 | 89.1|98.6|99.8[ 100
Cascade Radiative a' a 0.3 11.8 2.6 ! 2.7 (1.1 0.0]0.0
Cascade Radiative w a 14,9 1 34.1 {25.7 | 8.3 | 0.4 | 0.2 | 0.0
N(*S°) + N(®S°) N ,(alm,v'=6) | - - - - - - -
N(TSO) + N, (BT, ) i A T I A A
Transfert Collisionnel a' a ¢.4 1 0.7 - - = ~ -
Transfert Vibration-Translation |61.2 | 0.0 | 0.0 | 0.0 | 0.0 | 0.0 | 0.0
PERTES pour P = 0.1 Torr et Id = 50 mA
PROCESSUS 0 d 2 3 4 5 6
Emission des Transtions L.B.H 21.0 [45.5133.314.6 | 5.8 | 5.1 | 5.5
Diffusion 15.5 1 33.7 | 24.7 | 10.8 | 4.3 | 3.8 | 4.1
Cascade Radiative a a' 0.2 1 4.4 5.6 |3.9]2.1 1| 2.4 3.3
Transfert Collisionnel a a' b3. 3 - - - - - -
Transfert Vibration-Translation - 16.4 1 36.4 |70.7 | 87.8 |88.7 |87.1

Tableau 1I-5-2: Evaluation de 1"importance des processus pour P = 0.1 T
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GAINS pour P = 2 Torr et Id = 5 mA

PROCESSUS 0 | 1 2 3 4 5 6

ColTlisions Electroniques 12.1 144.3 1 58.8181.9(97.8[99.6199.9

Cascade Radiative a' a 0.2 1 1.7 | 3.0 | 3.5 1.6 | 0.0 | B.Q

Cascade Radiative w a 13.3 1 40.7 [ 37.914.3| 0.7 | 0.3 | 0.0

N("s®) + N(*s°) . N ,(alm,,v'=6) | 0.0 | 0.0 | 0.0 | 0.0 | 0.0 | 0.0 | 0.1
N(7S%) + N, (B%TL) 0.3 | 0.6 | 0.2 | 0.3 | 0.0 | 0.0

Transfert Collisionnel a' a 3.3 [12.7 - - - -

Transfert Vibration-Translation |70.8 | 0.0 | 0.0 | 0.0 | 0.0 | 0.0

PERTES pour P = 2 Torr et Id = 5 mA

PROCESSUS 0 1 2 3| 4 5
Emission des Transtions L.B.H 1:5 3:2 | 2.0 B8] U3 | B3
Diffusion 0.0 { 0.1 | 0.1 | 0.0 | 0.0 | 0.0
Cascade Radiative a a' 3.0 | 9.3 | 0.3 | D2 | Gud | 0.1
Transfert Collisionnel a a' 98.4 - - - - -
Transfert Vibration-Translation - 96.4 | 97.6 {99.0 | 99.6 | 99.6-

GAINS pour P = 2 Torr et Id = 50 mA

PROCESSUS 0 1 2 i 3] 4 5

ColTisions Electroniques 8.9 [26.3143.1159.4197.2]99.6
Cascade Radiative a' a 0.2 1.3 1 2.9 | 3.4 | 2.1 0.1
Cascade Radiative w a 9,9 | 23.2126.8]10.3| 0.8 | 0.4
N(%S°) + N(*S®) N ,(a'm,v'=6)| 0.0 | 0.0 | 0.0 | 0.0 0.0 | 0.0
N(Se) + N, (B*TT) 20.6 | 41.0]27.2]26.9| 0.0 | 0.0
Transfert Collisjonnel a' a 2.6 8.1 - = = =
Transfert Vibration-Translation |57.7 | 0.0 0.0 | 0.0 0.0 | 0.0

PERTES pour P = 2 Torr et Id = 50 mA

PROCESSUS 0 1 Z 3 4 5
Emission des Iransticns L.B.H 7.4 | 3.9 | 2.7 1.0 0.5 ]0.410.
Diffusion @2 0.3 0.2 0.1 0.0 0.0 0.
Cascade Radiative a a' 0.0l 0.4 10.51}0.3]0.2|0.2]0.
Transfert Collisionnel a a' 97.4 - - - - -
Transfert Vibraticn-Translation - 95.4 | 96.6 198.7199.3]99.4

Tableau I1I-5-3: Evaluation de 1'importance des processus pour P = 2 T
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Les transferts collisionnels a partir du niveau
Nz(a'lz;,v=1 et v=2) ne sont pas importants, méme a forte pression.

Le peuplement par transferts Vibration-Translation des niveaux
Nz(aEI%,v') a partir des niveaux Nz(alr%,v'+l) est toujours faible devant

les gains par collisions électroniques sauf pour le niveau v' = 0.

Les pertes par transferts radiatifs Nz(a1r5,v') - Nz(a'lz;,v) sont

toujours faibles devant les autres pertes et peuvent &tre négligées.

Les pertes par émission des transitions L.B.H. sont importantes

jusqu'a P = 0.10 Torr pour les quatre premiers niveaux vibrationnels.

La diffusion vers les parois est forte pour tous les niveaux et

commence & diminuer devant les autres mécanismes de perte a 0.10 Torr.

Le  processus de perte le plus efficace est le transfert
Vibration-Translation. Méme & 0.02 Torr, il est le mécanisme de perte le
plus important pour les trois derniers niveaux vibrationnels v'=4, v's=5 et
v'=6.

La perte du niveau Nz(alr%,v'=0) est essentiellement due au

transfert collisionnel vers Nz(a'lz;,v=0) a partir de 0,1 Torr.

I1-5-2 Comparaison entre les distributions vibrationnelles calculées et

mesurées.

Les figures II-5-1 & 11-5-6 présentent la comparaison entre les

distributions vibrationnelles calculées et les distributions mesurées

Pour une pression de (.02 Torr (figures 11-5-1 et I1-5-2) ,
T'accord modéle expérience est peu satisfaisant. Les distributions
expérimentales montrent une diminution de la population relative des

niveaux 1 et 2 quand le courant de décharge passe de 5 & 50mA. Cette
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tendance n'est pas retrouvée avec le calcul. I1 faut noter que les valeurs

de

N pour ces conditions de pression et de courant sont respectivement
2

3.9 X 10715 et 3.6 X 10°1%v. cm?. Les approximations faites dans le code de
Boltzmann pour Te calcul des coefficients d'excitation par collisions
électroniques ne sont plus Justifiées et le mauvais accord modéle
expérience pourrait &tre du & des coefficients d'excitations par collisions

électroniques erronés.

Pour une pression de 0.1 Torr et un courant de décharge de 5 mA
(figure 11-5-3), la distribution vibrationnelle obteﬁue avec le modéle est
proche de la distribution expérimentale. Pour un courant de décharge de 50
mA (figure I1I-5-4) la montée en densité relative des niveaux &levés visible
sur la distribution vibrationnelle expérimentale n'est pas reproduite par

le modéle.

Pour une pression de 2 Torr et un courant de décharge de 5mA
(figure 11-5-5) la distribution calculée est assez proche de I1a
distribution vibrationnelle mesurée mais 1'augmentaticn avec le courant de
la population relative des niveaux élevés (figure II-5-6) n'est encore pas

obtenue avec le calcul.

Nous remarquons qu'a pression fixée, les distributions
vibrationnelles calculées changent peu quand le courant de décharge passe

de 5 a 50 mA contrairement aux distributions vibrationnelles mesurées.



86

- ©
g 10 B>
2 3
.o 4 <+
N = :
....... A
....... E g [l ®
----- )
........ | ;
........ N
et 2 1o 3
: i >
.- ' &
. n, 1~
L 4 . 1 1 1 i 1 ) | O
W = a « - A i < " ™ . S
— o o o o o o o o o
eAnjeiey uorjemndog
q©
4 &.
[
4 < g
- 0
........ t: :g
....... = }3 1M
________ et )
........ N n =
b
..... - o
' =T | 1N 8
. ' H é
My q -
1 1 1 1 O
N A © @ < o o
- o o o o
eATjeiey uorjemdog

Figure II-5-1: Comparaison entre distributions vibrationnelles calculées et
mesurées pour P = 0.02 T et I = 5 mA.
Figure II-5-2: Comparaison entre distributions vibrationnelles calculées et

mesurées pour P = 0.02 T et I = 50 mA.



87

5 O

®

x d <+ a

[o]

3

-ns

S

.N.’é

lo &

i ] ] 1] L i 1 ] i O

= R «Q M © 0 + ot > ¥ o
(w] o o (@] o o (=) (=) O

eApjerey uorjemdod

: R

5 .

¥ :

o)

o

b

o2

B

:

=

'] b | ] 1 | [ ] b | L i D

~ @R o ~ © 0 <+ "M o ¥ =
o o o o o o o o o

eapeiey uopemdod

Figure 11-5-3: Comparaison entre distributions vibrationnelles calculées et
mesurées pour P = 0.1 T et I =5 mA.
Figure I11-5-4: Comparaison entre distributions vibrationnelles calculées et

mesurées pour P = 0.1 T et I = 50 mA,
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Figure 11-5-5: Comparaison entre distributions vibrationnelles calculées et
mesurées pour P = 2 T et I = 5 mA.
Figure I1-5-6: Comparaison entre distributions vibrationnelles calculées et

mesurées pour P = 2 T et I = 50 mA.
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II-5-3 Densité absolue du_niveau Nz(a]nq,v' = )

Nous avons calculé la densité du niveau N?(alrb,v' = 0). Nous
pouvons comparer 1'évolution de cette densité en fonction de la pression &
1'évolution de T'intensité de la transition 0-2 mesurée a 50 mA (figure

I-3-1).

La densité absolue obtenue par Te modéle pour un courant de 50 mA

est de :
8,5.10° ecm"3®  pour P = 0.02 Torr

4,4,101% em3  pour P = 0.10 Torr

i

6,7.107 cm3 pour P = 2.00 Torr
Nous pouvons normaliser ces résultats a la densité obtenue & 0.10
Torr et comparer ces rapports avec ceux du signal de la transition 0-2 pour

les conditions expérimentales &quivalentes. Nous ohtenons :

Modéle | Transition 0-2

P =0.02 Torr 0.19 0.42
P =0.10 Torr 1 1

P = 2.00 Torr 0.15 0.13

Nous ohtenons, comme pour 1'expérience, une densité plus élevée a
0.10 Torr qu'a 0.02 et 2.00 torr. Le rapport de la densité a 2.00 torr sur
la densité a 0.10 Torr donne un résultat semblable a 1'expérience. En
revanche, & faible pression, le rapport des densité calculées est deux fois

plus faible que celui du rapport des intensités mesurées.
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I1-6 CONCLUSION

Les résultats obtenus par le code numérique sont en relativement
bon accord avec les résultats expérimentaux.

Nous décrivons correctement & 1'aide du modéle 1'évolution de la
densité du niveau Nz(alrb,v'zo) en fonction de la pression. Bien qu'au fur
et 4 mesure que la pression augmente, la densité &lectronique et la densité
de neutres augmentant on s'attende & ce que la densité de molécules
Nz(alrg,v') soit une fonction croissante de la pression. Nous mettons ainsi
en évidence 1'importance de 1'évolution des coefficients d'excitation par
collisions @&lectroniques et des termes de pertes collisionnelles en

fonction de la pression.

La  comparaison des distributions vibrationnelles relatives
calculées avec les distributions mesurées montre qu'il existe & forte
pression et a fort courant un processus de peuplement des niveaux
vibrationnels é&levés plus important que ceux pris en considération dans
notre modéle. Pour des valeurs de courant et de pression intermédiaires,
I'accord entre Tles distributions vibrationnelles calculées et Tles
distributions vibrationnelles mesurées est trés satisfaisant. Ce résultat

est d'autant plus remarquable que le modéle prend en compte un grand nombre

de réactions.

Ces résultats sont trés fortemenl tributaires des coefficients de
réaction utilisés. Afin d'améliorer le codc cinétique, nous avons essayé de
mesurer  les  coefficients de pertes collisionnelles des niveaux
vibrationnels de 1'état N,(alr%) . Pour cela nous avons utilisé une

post-décharge temporeile et mesuré les durées de vie apparentes de ces

niveaux.

Cette étude est présentée au chapitre suivant.
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IIT ETUDE DES ETATS N,(a'm ,v') PAR_SPECTROSCOPIE D'EMISSION RESOLUE EN

TEMPS DANS UNE POST-DECHARGE TEMPORELLE.

III-1 INTRODUCTION.

Les coefficients utilisés dans la modélisation de la cinétique des
niveaux Nz(alrh,v') n'ont pas é&té mesurés dans des conditions de décharge.
Par exemple le coefficient de perte collisionnelle du niveau Nz(alrE,v'=0)
3 &té mesuré par fluorescence induite par laser. Dans ce type d'expérience,
1'excitation est sélective, 1l n'y a pas d'électrons et les autres &tats

électroniques ne sont pas excités.

La situation d'une décharge est bien plus complexe et nous voulons
savoir si la perte des niveaux vibrationnels Nz(alrh,v‘) est différente

dans nos conditions expérimentales.

Pour cela, nous avons mis au point une décharge impulsionnelie qui
nous permet d'observer la fluorescence des niveaux Nz(alr%,v‘) en

post-décharge temporelle.

III-2 DISPOSITIF EXPERIMENTAL

La figure I11-2-1 présente le dispositif nous permettant de mesurer
la fluorescence émise lors de la désexcitation des niveaux Nz(alﬂg, v‘)

vers les niveaux vibrationnels de 1'état fondamental N?(xlzg, v').

Nous utilisons une décharge électrique pulsée de durée et de

fréquence de répétition réglables.

Pour la détection du signal Tumineux V.U.V., nous avons utilisé le
méme monochromateur et le méme photomultiplicateur que lors de 1'é€tude en
régime stationnaire. Nous avons cependant &té contraints, a cause de la
faible intensité de Tla fluorescence, d'ouvrir les fentes d'entrée et la
sortie du monochromateur respectivement a 70 et 110um en nous assurant que

les raies choisies restaient bien résolues.
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III-3 MESURE DE LA DENSITE ELECTRONIQUE EN POST-DECHARGE TEMPORELLE.

Afin de savoir si les &lectrons jouent un rdle dans la cinétique
des niveaux Nz(alrg, v') en post-décharge temporelle, nous avons mesuré par

cavité hyperfréquence la densité &lectronique dans la post-décharge.

ITI-3-1 Méthode de mesure.

Le décalage Af entre la fréquence de résonance f, du systéme cavité
- tube - gaz et Tla fréquence de résonance f du systéme cavité - tube -
plasma est une fonction de la densité &lectronique. La correspondance entre
le décalage en fréquence Af et 1la densité électronique est calculée a
T'aide du programme mis au point par Claude BARBEAU [42]. Les résultats de
ce calcul sont présentés sur Tla figure III-3-1. La densité électronique
n‘est pas lingaire en fonction de Af. La fonction décrivant le mieui tes

résultats de ce calcul est:
n,(cm3) = A + B.af (MHz) + C. [af (MH,)]°

avec

e A=1,063. 108 cm3,
« B =1,267 . 10° cm 3., MHz !,
e C=-1,737 . 10% cm3. MUz 2.

Pour obtenir la densité &lectronique en fonction du temps dans la
post-décharge temporelle, nous fixons Tle décalage en fréquence Af en
excitant la cavité a une fréquence f = f, + Af. Nous mesurons 1'intervalle
de temps entre le début de la post-décharge et Te pic de résonance du

-

systéme. Le systéme résonne & 1'instant t ol la densité électronique est
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telle que 1la fréquence de vrésonance du dispositif cavité-tube-plasma
corresponde a la fréquence f. Nous obtenons donc le décalage en fréquence

Af en fonction du temps.

La fréquence de ré&sonance du systéme sans plasma est
f, = 1607,7 MHz + 0.3 MHz  pour le mode TM.010. L'incertitude sur la
fréquence du signal injecté étant de 0,1 MHz, nous obtenons une incertitude
sur la mesure du décalage en frégquence de 0,4 MHz. Chaque mesure de densité

électronique se fait donc avec une précision de 5.10% cm® environ.

III-3-2 Résultats expérimentaux

Les figures I11-3-2 et 1I1I-3-3 présentent les résultats des mesures
de Af en fonction du temps pour des pressions de 0,15 Torr; 0,22 Torr; 0,33
Torr: 0,40 Torr; 0,56 Torr; 0,62 Torr; 0,72 Torr; 0,81 Torr et 1 Torr bour
une largeur d'impulsion de 100us et une fréquence de répetition de 100Hz.

Le courant de décharge en fin d'impulsion était de 300 mA.

Comme nous 1'avons indiqué précédemment, 1'incertitude sur le
décalage en fréquence est de 0.4 MHz. L'incertitude sur le temps est
difficile a évaluer. Le pic de résonance étant de moins en moins fin
lorsque f tend vers f,, 1'incertitude relative sur le temps augmente en fin
de post-décharge. Pour Af inférieur a 4MHz, nous estimons 1'erreur relative

-

sur le temps & environ 5%.

De ces mesures de décalage en fréquence af en fonction du temps
nous deéduisons les variations de la densité électronique en post-décharge
temporelle. Les résultats obtenus sont rassemblés figure III-3-4 et
I1I-3-5. Nous constatons que la densité &lectronique décroit quasiment
exponentiellement avec le temps et que la décroissance semble plus lente

quand la pression augmente.
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Afin d'étudier 1'influence de Tla largeur de 1'impulsion sur la
décroissance de 1la densité @&lectronique nous avons fait une série de
mesures pour des durées d'impulsion de 10 ps, 100 ps et 1000 ps avec des
fréquences de de répetition respectivement de 100 Hz, 100 Hz et 10 Hz et a

des pressions de 0,22 Torr; 0,40 Torr; 0,62 Torr et 0,81 Torr.

Les résultats obtenus sont reportés figures 111-3-6 a III-3-9. Ces
mesures montrent que la décroissance de la densité é@lectronique devient

plus rapide quand la durée de 1'impulsion augmente.

Afin d'interpréter ces résultats nous proposons une cinétique

simplifiée des &lectrons en post-décharge temporelle.

III-3-3 Cinédtique des &lectrons en post-décharge temporelle

Nous supposons qu'il existe aucun processus de gain d'électrons

durant la post-décharge. Nous supposons donc 1'ionisation Penning

négligeable.

Les pertes en post-décharge temporelle sont dues & la recombinaison

en volume et & la diffusion ambipolaire.
La recombinaison en volume ion positif-&lectron est dissociative.

Ny + e —— N+ N
RD

De nombreux auteurs [43,44,45,46,47,48,49,50] ont calculé ou mesuré

ce coefficient Knp

Les deux valeurs mesurées les plus récentes et en accord entre elles sont
les suivantes:

P.M. MUL et J.Wm. Mc GOWAN ont publié en 1979 [49]:
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300

Kep = 3.5 107 Tz Pour Te compris entre 100°K et 10%°K

J.Wm. Mc GOWAN et al ont publié en 1979 [50]:

120
Kep = 5,7 » 10‘7lfﬂ;- pour Te inférieur & 1000°K

L'ion majoritaire étant N; et, comme il n'y a pas d'ions négatifs,
nous pouvons supposer que la densité d'ions N est égale @ 1la densité

électronique. Le taux de perte d'électrons par recombinaison dissociative

est donc:
2 -3 =1
KRD ng cm . S

I.'évolution de 1la densité é&lectronique au cours du temps en

post-décharge temporelle est régie par 1'équation :

an, (t)
e _ 2 )
ot Danp V' 0e = KpoMe
Le terme D, ,¥n, exprime la diffusion ambipolaire des électrons et

des ions N; vers la paroi ol ils se recombinent.

Le coefficient de diffusion ambipolaire se calcule connaissant la

mobilité p, des ions Nj d'aprés 1'expression:

o~

oi Te et Ti sont respectivement les températures électronique et ionique.
Cette expression suppose une fonction de distribution en @énergie des
glectrons maxwellienne ce qui dans notre cas est faux d'aprés les calculs

: : kTe
de FDEE de J. LOUREIRO et de C.M. FERREIRA [36,37]. 11 faut remplacer =

par une énergie caractéristique des électrons.
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La mobilité ionique est donnée par la relation:

.. (3.4)

oll e m.est la masse de 1'ion

e« v' la fréquence de collision pour Te transfert de la quantité

de mouvement.

Puisque v' est proportionnelle a la densité de particules neutres
donc & la pression, nous pouvons définir une mobilité ionique réduite aux
conditions normales de température et de pression :

p
Hig = i ﬁa (3‘5)

-~

ol Po est la pression atmosphérique. Le coefficient de diffusion

g : 1 ‘. .
ambipolaire varie en 5 d'aprés la relation (3-5).

Dans le cas ol 1a recombinaison en volume est faible devant la
diffusion (c'est a dire pour les faibles densités @&lectroniques) la
répartition radiale de la densité @&lectronique est déterminge
essentiellement par la diffusion. Quand cette répartition radiale de

densité &lectronique est voisine de celle définie par le mode fondamental

de diffusion du tube nous avons:

e (r) = ng (0) 3, (2,405 |
ol R est Te rayon interne du tube.

Le terme représentant la diffusion ambipolaire se simplifie

2

i3
AMB
Dpwg V Ng = -

A2




L1l

ol A est la longueur du mode fondamental de diffusion définie par:

2,805

Nous pouvons alors définir une fréquence de perte par diffusion

ambipolaire:

_ Dang
Voaus T T
/\ .

Quand les hypothéses décrites plus haut sont vérifiées, 1'&quation

(3.2) peut-étre simplifiée et on peut écrire :

3 n,(t) 3
51 " Voanp e ~ Krop Mo (3.6)

La solution de cette &quation est facilement obtenue par intégration:

ne (t) n, (0)

voans * KpoMe (t)  vpaup * Knphe (0)

e'”nnﬁa(t - ty)
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III-3-4 Interprétation des résultats expérimentaux.

La décroissance de la densité &lectronique &tant relativement bien

décrite par une exponentielle, nous avons calculé les fonctions noe"’t
approchant le mieux les points expérimentaux. Nous en avons déduit les
fréquences de pertes pour chaque condition expérimentale. Les résultats

obtenus sont présentés ci-dessous:

Pour une durée d'impulsion de 100 ;s

et une fréquence de répétitjon de

100 Hz:

Pression en Torr|Fréquence de perte des &lectrons en KHz
015 % 1,02 3.5 21
0.22 + 0.02 26.0 & 3
0.33 = 0.03 I9.0% 3
0.40 + 0.04 16.8 % 2
0.56 + 0.06 13¢+1
0.62 + 0.06 120 & 1
0.72 + 0.07 12.4 %1
0.81 + 0.08 10.5 £+ 1
100 £ 0,30 9&71

Evolution en fonction des paramétres des impulsions:

P=0.22 + 0.022 Torr

[Durée de 1'impulsion|Fréquence de répétition|Fréquence de perte en Khz
10 s 100 Hz 19.5 + 6
100 s 100 Hz 27.8 v+ ¢
1000 s 10 iz 41.0 = 5

P=0.40 + 0.040 Torr

Durée de 1'impulsion|Fréquence de répétition|Fréquence de perte en Khz
10 s 100 Hz 13.0 = 3
100 s 100 Hz 18.0 £ 1
1000 15 10 Hz 26.0 + 3
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P =0.62 + 0.062 Torr

Durée de 1'impulsion|Fréquence de répétition|Fréquence de perte en Khz
10 ps 100 Hz 14.0 + 1
100 ps 100 Hz 11.5 + 4
1000 ps 10 Hz 19.5 & 2

P=20.81+0.081 Torr

Durée de 1'impulsion|Fréquence de répétition|Fréquence de perte en Khz
10 s 100 Hz 10.5 + 4
100 us 100 Hz 0.5 & 2
1000 ps 10 Hz 16.0 + 1

Les incertitudes données sur les fréquences de perte des &lectrons
ont été estimées en calculant une premiére fois la fonction n,e"¥t avec un
critére de convergence favorisant 1'accord avec les points expérimentaux en
debut de post-décharge, puis une deuxieéme fois en utilisant un critére de
convergence favorisant 1taccord en fin de post-décharge. L'écart entre les

deux fréquences obtenues donne une estimation de 1'erreur commise.
Les résultats montrent:

o que la fréquence de perte des €lectrons diminue quand la pression
augmente,
o qu'a pression fixée la fréquence de perte des électrons augmente

quand Ta durge de 1'impulsion augmente.

Nous avons porté sur les figures III-3-10 a 111-3-13 les fréquences

1 i
de pertes en fonction de ok Nous voyons que la fréquence de perte croit

i 1 P P 5 . ;
linéairement avec 5 Le mécanisme prépondérant est donc la diffusion

ambipolaire.

La pente des droites est reliée au coefficient de diffusion

ambipolaire a 1 Torr par la relation :

o DAMB(ITOPP) 1
YoaMB T p ““““‘;?‘—“—‘- P
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Nous calculons Tla pente o par régression Tlinéaire. Le rayon
intérieur de notre tube a décharge é&tant de 0,8 cm, nous obtenons une
Tongueur de diffusion pour le mode fondamental de:

A= 0.333cm

Les résultats obtenus pour « et Dyyz @ 1 Torr sont les suivants:

Figure Impulsion | Répétition | Pente(KHz.Torr) | Dpyp(cm?.s"1)
I11-3-12 10 ps 100 Hz 23 254
I[11-3-10 100 ps 100 Hz 4.0 443
111-3-11 | 100 ps 100 Hz 5.1 564
I11-3-13 1000 ps 10 Hz 7.3 808

Les mesures présentées sur les figures II1-3-10 et III-3-11 ont &té
effectuées avec les mémes conditions de durée d'impulsion et de fréquence
de répétition. L'écart entre les deux coefficients de diffusion ambipolaire

que nous avons déduits de ces mesures donne une évaluation de la précision

sur DAMB.

Nous pouvons comparer ces résultats avec ceux que 1'on obtient en

supposant que les &lectrons et les jons sont en équilibre avec le gaz:

Aux champs &lectriques faibles, la mobilité réduite des ions Nj est
égale & [51]:

wio = 1,9 cn?, V-1, s-1
A 1 Torr, nous obtenons :

ny = 1444 c? . v-1 oL sl
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Nous pouvons calculer le coefficient de diffusion ambipolaire & 1
~ Torr pour Ti = Te = Tg = 300 K:

Dayg = 75 cm?.s™?

Le coefficient de diffusion ambipolaire augmente quand la durée de
1'impulsion augmente. Les coefficients mesurés sont bien supérieurs a celui
que nous avons calculé en supposant une fonction de distribution en énergie
des &lectrons maxwellienne & 300 K. Puisque D,y croit avec 1'énergie
caractéristique des électrons, cette énergie augmente quand la durée de
1'impulsion augmente. Ceci est du fait que le fonction de distribution en
énergie n'est pas stationnaire au bout de 1000 us de décharge. En faijsant
varier 1la durée de 1'impulsion, nous changerons les conditions initiales
sur T1'énergie des électrons en post-décharge. D'aprés les résultats
expérimentauX cette énergie caractéristique en fin de décharge augmenie

quand Ta durée de 1'impulsion augmente.

Nous pouvons é&valuer cette énergie d'aprés les coefficients de

- diffusion ambipolaire mesurés. Nous ohtenons:

Durée de 1'impulsion | température équivalente a 1'énergie
10 us 1700 K
100 ps 3000 K
1000 ps 6200 K

I11-3-5 Conclusion

Les mesures de densité é&lectronique en post-dé&charge montrent qu'il
subsiste des &lectrons Tlongtemps aprés la coupure de courant de décharge.
Le temps caractéristique de décroissance de la densité électronique varie
selon Tles conditions expérimentales de 25 ps @ 110 ps. Nous verrons au
paragraphe III-4-2 que Tles temps caractéristiques de décroissance de la
densité de métastables Nz(alIQ,v') varient entre 5 pus et 70 ps. La

cinétique des &lectrons n'est donc pas & priori découplée de la cinétique

des niveaux Nz(alrh,v') en post-décharge.
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L'énergie caractéristique des é&lectrons que nous avons déduite du
coefficient de diffusion ambipolaire pour 100 ps de durée d'impulsion est
de 0,26 eV environ. L'écart en énergie entre le niveau Nz(aII%,v'=0) et le
niveau Nz(alrg,v'=1) et de 0,206 eV.

Les collisions é&lectroniques inélastiques
Nz(alr%,v') +e - Nz(alrh,v'+1) +e
et les collisions électroniques superélastiques
Nz(alrh,v') +e - Nz(alrg,v‘-l) + e

- sont donc possibles.

IT convient donc de comparer la fréquence des collisions

électroniques & la fréquence des collisions avec les molécules.

C'est a dire:

ve 3'Y la fréquence de perte du niveau v'=1 par collisions électroniques
superélastiques a vy, _; g-? la fréquence de perte du niveau v'=1 par

transfert Vibration-Translation,

et

o

Ve ' 1a fréquence de perte du niveau v'=0 par collisions électroniques

inélastiques a YNy, a0 la fréquence de perte par collisions avec les
neutres.

La densité &lectronique n, en début de post-décharge est au maximum

égale a 10'! cm3 . La densité de molécules neutres & 1 Torr est
[N,]1 = 3.10'6 cm3,

Le coefficient de transfert V-T est donng par Marinelli [40]
Ky_1%3",=2,7.10°11 cm’.s71 | et Tle coefficient de perte du niveau v'=0 par
collisjons avec les neutres est [19] i, a 0=2,1.10"11 cmd .51,
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Pour que Ta fréquence de perte du niveau v'=1 par collisions
électroniques superélastique soit du méme ordre de grandeur que la

fréquence de perte par transfert V-T i1 faudrait que le coefficient Co g-?

vérifie la relation:

ce qui conduit a:

a0 . -6 3 -1
Ce 3’1 ~8.107° cm.s

De la méme maniére, pour que la fréquence de perte du niveau v'=0
par collisions &lectroniques inélastiques soit du méme ordre de grandeur

que la fréquence de perte par collisions avec les neutres, il faudrait que:
" S
ne'ce,g,o - KNZ,a,O '[NZ]
ce qui conduit a:

G

a
e,da

b~ 6.10°0 cmd.s-!

'
v

Les coefficients d'excitation par collisions &lectroniques

b : 4 - X,0 .
inélastiques C, X:j et superélastiques C, §'] du processus:

Nz(Xlzg,v=0) te = Nz(xizg,v=1) + e
ont &té calculés par J. Loureiro [52]. Les résultats sont:

<O B el ) . -9 ~m3 -1
Co x'o = 6.10 “cm “.s et Ce x'7 = 9.1077 cm’.s

Ces processus mettent en jeu des &lectrons ayant sensiblement Ja
méme énergie que ceux impliqués dans Tles collisions inélastiques et

superélastiques avec les niveaux Nz(alﬂé,v').
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Pour que Tes processus &lectroniques soient en compétition avec les

processus collisionnels il faudrait donc que les coefficients ce'g;? et

L

1" soient de trois ordres de grandeur plus é&levés que les coefficients
0 et C, §+§ ce qui est peu probable.

a
Ce,a

X
Ce,x
Les collisions é&lectroniques inélastiques et superélastiques sur

les niveaux Nz(alrg,v') peuvent donc @&tre négligées devant les processus

collisionnels.

D'autre part, nos mesures de densité électronique en post-décharge
ne donnent aucune indication sur la queue de la fonction de distribution en
énergie des électrons (FDEE). Les temps de mise a 1'équilibre et de
relaxation de cette FDEE, couplée a 1la distribution vibrationnelle de
1'état fondamental sont bien plus Tong que les temps de f]uoresceqce
mesurés au  paragraphe III-4-3 [53,54]. A cause des collisions
superélastiques sur les niveaux vibrationnels de 1'état fondamental et sur
les métastables moléculaires, des é&lectrons &nergétiques peuvent étre
présents dans la post-décharge. L'évaluation des coefficients d'excitation
des niveaux Nz(alrg,v') a partir des niveaux NZ(Xlz;,v) par ces é&lectrons
énergétiques présents en post-décharge exigerait 1'emploi d'un code
numérique de calcul de FDEE résolu dans le temps du type de ceux developpés
par Capitelli [54]. Cette é&tude de la relaxation de la FDEE couplée a la
distribution  vibrationnelle de T1'état fondamental en post-décharge

temporelle dépasse le cadre de cette thése.

Nous faisons donc 1'hypothése que Te nombre d'électrons rapides
susceptibles d'exciter Tes niveaux N,(alm, ,v') et suffisamment faible pour
ALY P

que Tles taux de création soient nigligeables devant ceux des autres

processus.

Nous considérons donc dans la suite de notre &tude que la cinétique

des électrons est découplée de Ta cinétique des niveaux Nz(alrh,v') en

post-décharge.
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II1-4 MESURE DE LA FLUORESCENCE EN POST-DECHARGE

III-4-1 Protocole Expérimental

Le domaine de pression que nous avons exploré a &té limité pour
deux raisons. Le générateur d'impulsions haute tension utilisé ne nous a
permis d'amorcer la décharge que pour des pressions comprises entre 0.1 et
1 Torr. Ensuite, pour Tes hautes pressions de ce domaine, le signal
Tumineux V.U.V. est trés faible ( les niveaux Nz(alrg,v‘) sont détruits par
collisions avec les molécules ). Nous avons vu au chapitrel-4-1sur les
figures 1-3-1, 1I-4-1 et 1-4-2 que 1'intensité de la transition (0-2)
présente un maximum & 0.1 Torr et décroit a des pressions plus &levées. De
plus, & forte pression, la décroissance du signal lumineux devient trés
rapide et le temps caractéristique de décroissance n'est plus suffisamﬁent

grand devant le temps de décroissance du courant.

Le signal Tlumineux &mis en post-décharge temporelle est trés
faible. 11 faut le moyenner sur beaucoup d'impulsions pour avoir un rapport
signal sur bruit permettant une analyse précise des temps de décroissance,
Nous voyons sur la figure III-4-1 le signal regu lors de la désexcitation
du niveau a'T ,0 vers le niveau X'5},2 lors d'une impulsion, comparé & la

‘trace obtenue en moyennant ce signal sur 10000 impulsions.

La fiablilité de la trace est fonction de plusieurs paramétres. Le
nombre d'impulsions prises en compte dans la moyenne doit &tre le plus
grand possible. Néanmoins, la durée de 1'acquisition de la trace doit &tre
suffisamment courte pour que le pression n'évolue pas au cours de
T'expérience. I1 a donc fallu trouver un compromis entre le nombre
d"impulsions moyennées et la durée de 1'acquisition. Le paramétre nous
permettant de jouer avec ces deux quantités est la fréquence de répétition

des impulsions.
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Comme  nous moyennons sur un grand nombre d'impulsions, le
reproductibilité du déclenchement doit &tre bien maitrisée. Ce probléme a

été résolu en déclenchant T1'acquisition sur le front descendant de

1"impulsion de commande du gé&nérateur de fonctions.

La pureté du gaz joue un rdle crucial dans la reproductibilité des
résultats. Nous avons constaté que Tla fluorescence disparaissait
complétement quand la propreté de Tla décharge n'était pas suffisante. L&
aussi, la durée de 1'expérience joue un rdle important. En effet, bien que
nous soyons surs de la propreté de Ta décharge en début d'acquisition, il
n'est pas certain qu'au cours d'une expérience trop Tlongue le taux

d'impuretés n'augmente pas jusqu'a perturber les mesures.

L'intensité du signal en fin de décharge doit aussi gtre
reproductibie d'une impulsion & 1'autre. Ici, c'est la durée de la décharge
qui nous permet de maitriser ce paramétre. Elle a &té choisie de maniére a
ce que les populations des niveaux Nz(alrh,v') présentent un plateau en fin

de décharge.

Compte tenu de ces contraintes, nous avons choisi une durée
d'impulsion de 100 ps et une fréquence de répétition de 100 Hz. Pour un tel
choix, le nombre d'impulsions moyennées &tant compris entre 5000 et 10000
selon 1'intensité de la raie observée. Le temps nécessaire a 1'acquisition

d'une trace &tait compris entre 5 mn et 10 mn.

11 faut -noter que, pour de tels paramétres, Tla fonction de
distribution en énergie des &lectrons et la distribution vibrationnelle du
niveau fondamental n'ont pas atteint Teur régime stationnaire. Nous avons
donc mené une série d'expériences avec des durées d'impulsion de 10 ps et
.100 us et des fréquences de répétition respectivement &gales a 1KHz et de
10 Hz. Nous avons constaté que ces conditions ne modifiaient pas le temps
de décroissance des raies du systéme L.B.H. (compte tenu de la précision de

nos mesures).
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L"alimentation pulsée &tant un générateur de tension, nous avons
utilisé une résistance balast de 7.5 KQ afin de stabiliser et de limiter le
courant. Dans ces conditions, le courant de créte était de 300 mA et le

~temps de décroissance toujours inférieur & 1 ps.

Afin de s'assurer que la Tente décroissance du signal L.B.H.
observée n'était pas due & une constante de temps du circuit d'acquistion,
nous 1'avons comparée a la décroissance du courant de décharge et a la
décroissance d'une transition du second systéme positif, permise par voie
dipolaire &lectrique, émise a 337.1 nm Tors de la désexcitation du niveau
N, (C3r,) vers le niveau NZ(B3T5) . Cesritraces sont raséembTées figure
I11-4-2. Le signal de la transition pErmise ;&it la décroissance“du courant
de décharge tandis que 1la transition L.B.H. (0-2) présente une lente
fluorescence en post-décharge temporelle. Ceéi ﬁous confirme que Tle temps
de décroisance est bien celui de la densité du niveau Nz(alr%,v'=0) et ﬁon

une constante de temps due & une imperfection du circuit d'acquisition.

Le dispositif nous a permis d'étudier les niveaux v'=0, v'=l, v'=2
et v'=3. Nous n'avons pas pu étudier les niveaux vibrationnels supérieurs
car ils-sont peu peuplés. Le signal est trop faible pour la sensibilité du

dispositif d'acquisition utilisé.

Pour chaque niveau vibrationnel @&tudié, nous avons utilisé
plusieurs transitions, Tlorsque cela é&tait possible. Ceci nous permet
d'évaluer 1la fiabilité des résultats. Lles transitions choisies sont les

syivantes (1'astérisque marqgue la plus intense )

Niveau v' = 0

transition v'- v | Longueur d'onde en nm
0-1 1 150.08
0-2* 155. 54
0-3 161.14
Niveau v' = 1 :
“Transition v'- v | Longueur d'onde en nm
1-0 141.59
1-1" 146.42
1-2 151 .53
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Niveau v*' = 2

Transition v'-s v | Longueur d'onde en nm

2-0" 138.38
2-1 142.99

Niveau v' = 3

Transition v'- v | Longueur d'onde en nm
3-0" 135.36

Afin  que les mesures soient effectuées dans Tles meilleurs
conditions, nous avons &tabli un protocole expérimental. Tout d'abord, nous
nettoyons la décharge comme indiqué au chapitre I11I-2-2. Ensuite, ayant
fixeé 1la pression et le flux de gaz, nous procédons a& 1'acquisition des
traces correspondant & un niveau donné. La durée d'une telle éxpérience
varie entre 15 mn et 30 mn environ. Nous nettoyons le tube & décharge avant

1'é&tude d'un autre niveau.

Pour déduire de ces traces les fréquences de pertes des molécules,
nous Tles avons traitées de facon a ce qu'elles puissent &tre "fitée" a

1'aide d'un progamme de régression non linéaire.

I11-4-2 Résultats expérimentaux

Des traces issues du moyennage des transitions L.B.H. choisies nous
déduisons les  fréquences caractéristiques de décroissance de Ta
fluorescence des molécules sur Tes niveaux Nz(all%,v') pour les quatre
premiers niveaux vibrationnels. La fluorescence émise en post-décharge
n'est pas décrite par une simple exponentielle. Nous avons calculé, a
1'aide d'un programme de régression non linéaire, la fonction approchant le

mieux le signal &mis en post-décharge temporelle.
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Cette fonction est supposée &tre de la forme Ae "R + e *L°

L ]

vg est la fréquence rapide,

L

A est le coefficient de 1'exponentielle rapide,

L ]

v, est la fréquence lente,

B est le coefficient de 1'exponentielle lente.

Pour e niveau v'=0, les fréquences vy, et v sont présentées sur
les figures 1I1-4-3 et III-4-4 en fonction de 1la pression et les

coefficients normalisés sont présentés figure III1-4-11.

Pour le niveau v'=l, les fréquences v, et v, sont présentées

figures I11-4-5 et I11-4-6 et les coefficients figure I11-4-12.

Pour Tle niveau v'=2, les fréquences v, et v, sont présentées

figures 111-4-7 et 111-4-8 et fes coefficients figure 11I-4-13.

Pour le niveau v'=3, les fréquences v, et v sont présentées

figures 111-4-9 et I11-4-10 et les coefficients [igure TII-4-14.

Nous pouvons faire quelques remarques concernant la précision de
ces résultats en examinant ceux obtenus pour le niveau v'=0. Ce niveau est
le plus peuplé et la transition (0-2) est la plus intense du spectre.

Les résultats obtenus pour v, , la fréquence rapide, sont bien
groupés pour les basses pressions du domaine étudié. (ette fréquence croit
proportionnellement & la pression. A partir de 0.5 Torr, les résultats se
dispersent et semblent tendre vers une Timite. En ce qui concerne v, la
fréquence Tlente, les résultats sont, & 1'inverse de vy, dispersés pour les
faibles pressions et se groupent pdur jes pressions &levées. Compte tenu de
la dispersion des points, cette fréquence ne semble pas présenter

d'évolution en fonction de la pression.
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La figure III-4-11, présentant les coefficients normalisés des deux
exponentielles en fonction de la pression, montre qu'a basse pression, le
signal est quasiment une simple exponentielle. Quand la pression augmente,
la seconde exponentielle plus lente apparait. Quand la pression augmente,

son coefficient croit par rapport & celui de 1'exponentielle rapide.

Ceci explique la dispersion des valeurs obtenues pour la fréquence
rapide & forte pression et celles de la fréquence lente & faible pression.
En effet, & basse pression, il est difficile d'obtenir une grande fiabilité
sur la fréquence lente puisque le coefficient de 1'exponentielle lente est
trés faible devant celui de 1'exponentielle rapide. La partie de la trace

utilisée pour la détermination de 1la fréquence lente est donc trés peu

intense.

Inversement, i1 devient difficile de déterminer avec précision la
fréquence rapide & pression élevée car son coefficient est
approximativement &gal & celui de 1'exponentielle Tente. Le nombre de
points dans la trace permettant de déterminer la fréquence rapide en début

de post-décharge devient trop faible.

Ces remarques sont d'autant plus importantes pour les niveaux
vibrationnels &levés. Nous voyons sur les figures 111-4-12 & 111-4-14 que
plus le niveau vibrationnel est &levé et plus les coefficients tendent 3

étre égaux dés les basses pressions du domaine.

D'une maniére générale, nous avons vu que pour notre domaine
expérimental, 1'intensité des transitions baisse quand la pression

augmente.  Ceci rend difficile 1'analyse des post-décharges a forte

pression.
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D'autre part, plus le niveau vibrationnel est &levé, plus le signal
émis est faible ce qui rend les résultats obtenus pour les niveaux v'=2 et
v'=3 difficiles a interpréter.

Ces remarques étant faites, présentons les résultats obtenus:

Niveau v' = 0:

Pour le niveau v'=0, la fréquence de perte rapide v, est
proportionnelle a la pression de 0.1 a 0.5 Torr. Si nous calculons par
régression 1linéaire la doite passant le mieux par les points expérimentaux

dans ce domaine nous trouvons une pente de:
248 KHz.Torr™!

Ceci correspondrait & un coefficient de pertes collisionnelles

("quenching") de :
7,7.10°12  cm*3 .s71 3 300 K

La valeur la plus élevée de cette fréquence rapide que nous ayons
mesurée est de 150 KHz ce qui correspond & un temps de décroissance de
6.8 ps. Ce temps est encore supérieur au temps de décroissance du courant.
Au deld de 0.5 Torr, la fréquence rapide semble tendre vers une valeur
1imite. 11 est difficile de préciser si cet effet est du & un processus
dans la post-décharge ou si la fréquence est sous estimée a cause de
1'existance de la seconde exponentielle plus lente qui, & partir de 0.5

Torr, a un coefficient égal & celui de T'exponentielle rapide.

La fréquence lente ne présente pas d'évolution visible avec la

pression et reste sensiblement égale a 15 KHz.
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Niveau v' = 1:

Pour le niveau v'=l, nous ohservons la méme évolution de la
fréquence rapide avec la pression que pour le niveau v'=0. Cependant, a
pression égale, cette fréquence est plus élevée que pour le niveau v'=0.
Pour les faibles pressions nous obtenons une pente de :

276 KHz.Torr™!
ce qui correspondrait & un coefficient de pertes collisionnelles de :

8,6.10°7 cm'? st a 300 K

La valeur la plus élevée de la fréquence rapide que nous ayons

mesurée est de 196 KHz correspondant & un temps de décroissance de 5 ps.

La fréquence basse ne présente pas d'évolution visible avec la

pression. Elle est sensiblement égale a 20 Kiiz.

Niveaux v' = 2 et v' = 3:

Pour les niveaux v'=2 et v'=3, les résultats sont Lrés dispersés.
1 est difficile de préciser 1'évolution des fréquences avec la pression.
La fréquence lente semble cependant diminuer quand la pression augmente. A
pression fixée, la fréquence rapide de perte du niveau 2 est plus grande
que celle du niveau 1 el celle du niveau 3 est plus élevée que celle du

niveau 2.



III-4-3 Fréquences de décroissance et interprétation.

Les fréquences caractéristiques de la - décroissance de la densité
des niveaux alﬂg,v' ohtenues sont difficiles & interpréter. 11 n'est pas
possible pour le moment de les attribuer sans ambiguité & un processus
particulier. Afin de montrer ceci, nous allons exposer bridvement une
expérience ménée par Van Veen et al [19] dont les résultats ont abouti a la
détermination d'un coefficient de pertes collisionnelles ("quenching")
obtenue par fluorescence induite par laser (L.I.F.). En faisant un
paralléle avec notre expérience, nous mettrons en évidence les difficultés

d'interprétation de nos résultats.

L'expérience de fluorescence induite par laser permet d'exciter
sélectivement un niveau donné. Les auteurs ont excité, a deux photons, Tle
niveau Nz(allb,v':o) puis Nz(alrb,v':l) dans de 1'azote pur a la
température ambiante. La fluorescence émise aprés 1'excitation laser
présente une décroissance exponentielle simple dans un large domaine de
pression allant de 107 a 0,1 Torr. La fréquence déduite de 1'analyse de
cette fluorescence esl proportionnelle a la pression. La cinétique
temporelle aprés l'excitation laser est dans ce cas lrés simple. Seul le
niveau Nz(alfk,O) a eté excité, i1 est donc le seul & intervenir dans cette

cinétique.

L'évolution de la densité au cours du temps s'écrit alors dans ce

cas:
a[N?(allh,o)](t)
at

= il (a1, 0)1(E)
La solution de cette équalion est donc simplement:

[Nz(aIHQ,O)]{t) = [N, (a1, ,0)](0)e "

La fréquence de perte peut se décomposer de la maniére suivante

a0 g # I [Nz ]
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=AYV représente la perte radiative,

D le coefficient de diffusion des molécules excitées,

L

A la longueur de diffusion,
»+ Q le coefficient de perte par collisions avec les neutres

(quenching).

La sélectivite de 1'excitation permet de dire que la fréquence de
décroissance mesurée expérimentalement est la somme des fréquences des
processus dont les taux sont proportionnels & Ta densité de molécules sur
le niveau Nz(alrg,v‘:o) , c'est & dire des processus de pertes. Dans ces
conditions, Tla pente expérimentale de la fréquence en fonction de la
pression permet de déterminer Q. Le coefficient de "Quenching" déduit de

cette expérience est de
2. 5001 en® 7t
Le méme résultat a été trouvé pour le niveau Nz(alih,v':l)

Le méme résultat pour le niveau Nz(alr%,v':O) a eté trouvé par Marinelli et
al [20].

Dans le cas de notre expérience, nous n'excitons pas sélectivement
un niveau donné. En toute rigueur, notre cinétique en post-décharge
temporelle doit faire intervenir les mémes niveaux et les mémes processus
qu'en régime stationnaire mis & part les excitations par collisions
électroniques a partir de 1'état fondamental. L'évolution temporelle des N
niveaux a prendre en compte dans cette cinétique est régie par un systéme
de N equations différentielles du premier ordre couplées qui peut présenter

des termes non Tinéaires ( la réassociation par exemple ).

Sans  tenir compte des termes non linéaires, un tel systéme peut

s'écrire de la facon suivante
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alny ]
-——at——= "”1[”1] * Zvj[ﬂ j]
aln;] ,

s :'-ui[n]-]+£vj[nj]
alny ]

at =-E)N[I’IN]+ZU‘3[H J]

L

n, sont les niveaux & considérer (par exemple, les niveaux

vibrationnels des états electroniques voisins et d'une maniére

génerale, toutes les espéces couplées),

[

v, est la somme des fréquences des processus de pertes dont les taux
sont proportionels & la densité sur le niveau considéré.
* vy la somme des fréquences des processus dont les taux sont

proportionnels & la densité sur le niveau n; et qui aboutissent au

peuplement du niveau n, considéré.

Pour un tel systéme, les solutions [n,](t) sont une somme de N
exponentielles. Les fluorescences eémises en post-décharge 1ors\ de la
désexcitation des niveaux alrh,v' sont donc des sommes de N exponentielles.
Puisque nous ne pouvons en extraire que deux et que le nomhre de niveaux a
prendre en compte dans la cinétique est certainement supérieur a deux, nous
ne pouvons pas associer d une fréquence un processus particulier. Par
exemple, la fréquence rapide obtenue pour le niveau v'=0 n'est certainement

pas seulement représentative de la somme des pertes du niveau v'=0.

Si nous calculons une fréquence de perte du niveau v'=0 d'aprés le
coefficient de "quenching" mesuré par Van.Veen et al, nous obtenons environ
78 KHz pour une pression de 0,1 Torr . I1 faut ajouter a ceci la fréquence
de perte radiative qui, nous l'avons vu, est de 18,5 KHz. Nous obtenons un
total de 96,5 KHz. La fréquence caractéristique de décroissance que nous

avons mesurée et de 50 KHz environ. La densité du niveau Nz(a1 r%,v‘=0)
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dans des conditions de post-décharge temporelle diminue moins vite que ne
le prévoit une cinétique ne contenant que des processus de pertes. Ceci
montre que le niveau Nz(a1 I[g,v‘=0) est probablement repeuplé en

post-décharge temporelle.

Le méme raisonnement peut &tre suivi pour le niveau Nz(alng,v‘:l).
Comme pour le niveau Nz(alIQ,v‘:O) la fréquence de perte calculée a partir
du coefficient de "quenching" et de la fréquence de perte radiative est de
96,5 KHz a 0,1 Torr. Nous avons obtenu, dans Tes conditions de post
décharge temporelle une fréquence caractéristique de décroissance lors de
Ta fluorescence de 60 KHz environ. Ce niveau aussi décroit moins vite, en
post-décharge temporelle, que ne le prévoit une cinétique ne comprenant que
des processus de pertes. Comme le niveau Nz(alrg,v‘=0) il doit donc étre

repleuplé dans la post-décharge.

Pour interpréter complétement nos vrésultats, il faudrait donc
mettre au point un modéle cinétique en régime variable qui tienne compte

des processus de repeuplement en post-décharge.

Dans le paragraphe suivant, nous proposons une &bauche de cinétique

temporelle mettant en jeu les mécanismes nous semblant les plus probables.

III-5 Cinétique des états N, (al r%,v'=0) en post-décharge temporelle.

Nous avons vu au chapitre I11-3-5 que les temps caractéristiques de
décroissance de la densité électronique sont compris entre 25 s et 100 ps.
Ces temps de décroissance sont plus lents que ceux de la décroissance de 1a
densité des niveaux Nz(a1 T%,v'). Cependant, nous avons vu au paragraphe
I11-3-5 que nous supposons que les &lectrons ne jouent aucun rdle dans la

cinétique des niveaux N, (a! My, v').

Cette cinétique, ainsi que celle en régime stationnaire, doit a
priori faire intervenir les niveaux électroniques voisins Nz(a'lz;,v) e

Nz(wlah,v) a longue durée de vie. Afin d'estimer quels sont les processus a
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prendre en compte, nous nous appuierons sur 1'évaluation de 1" importance

relative de ces mécanisme qui & &té présentée au chapitre 1I-5-1.

Nous avons vu que T'azote atomique, en se réassociant, alimente le
niveau v'=6. Les atomes d'azote ayant une longue durée de vie, il faut
considérer ce processus. Par contre, les transferts par collisions entre
molécules N2(B3r5) et 1'azote atomique ne jouent certainement aucun rdle
car le niveau NE(B3TH) est radiatif et se dépeuple rapidement en

post-décharge.

Les transferts radiatifs de Nz(a'lza,v) Vers Ng(al Tb,v‘) sont

négligeables & partir de 0,1 Torr.

Par contre, nous avons vu que la création des niveaux Nz(alrg,v')
par transferts radiatifs dans 1'infrarouge pour v'=0, v'=l et v'=2 3 partir
des niveaux NZ(WIAU,V) est élevée en régime stationnaire. Nous ne pouvons

donc pas la négliger a priori.

En que qui concerne les processus collisionnels, il faut en

comparer les taux de créations.

Le coefficient de transfert collisionnel du niveau N?(a‘lz' v=1)

1

vers Nz(alr%,v'=0) publié par Van Veen et al [19] est de 2,3.10°'° cm?.s"!

Le coefficient de peuplement du niveau Ng(alrm,v'=0) a partir du niveau
Nz(alr@,v‘fl) par transfert Vibration-Translation publié par Marinelli et
al [40] est de 2,7.10°'1 emd.s"! . le coefficient de transfert
Vibration-Translation est donc de deux ordres de grandeur plus grand. Si
nous  supposons que les densité initiales de Nz(a‘lzﬁ,v:l) et de
Nz(alrg,v‘zl) sont sensiblement égales et que Teurs temps caractéristique
de décroissance sont du méme ordre de grandeur, nous pouvons négliger Tle
couplage collisionnel des niveaux Nz(a'lzg,v) . Ces niveaux n'interviennent

donc pas dans cette cinétique.

Le niveau Nz(alﬂg,v':O) est crée par cascade radiative infrarouge a
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partir des niveaux Nz(wlﬁn,v) pour v compris entre 0 et 4 avec des
fréquences respectives de 10 KHz, 13 KHz, 8 Khz , 4 KHz et 1 KHZ (d'aprés
les coefficients pupliés par R.S. Freund [1]). Nous vevons de voir que le
coefficient de transfert V-T est de 2,7.10°!! cm®.s! ce qui donne & 0,1
Torr une fréquence de 96 KHz environ. Si nous faisons 1'hypothése que les
densités initiales des niveaux Nz(wlam,v) sont du méme ordre de grandeur
que celle du niveau Nz(alr%,v‘:l) {ce qui revient probablement a les
surestimer), et si nous supposons que leurs temps de décroissance est
sensiblement €gal, nous pouvons négliger le gain par cascade radiative par
rapport au gain par transfert V-T pour le niveau Nz(alr%,v‘=0) en

post-décharge.

Cette approximation est d'autant mieux vérifiée que le niveau
vibrationnel v' est &levé. En effet, les coefficients publiés de transferts
V-T des niveaux supérieurs & v'=1l sont plus grands que celui du niveau v'=1
tandis que les coefficients d'Einstein diminuent pour les niveaux Elevés.
De plus, si nous pouvons négliger Tla cascade radiative 3 A1 Terr, 3

fortiori nous pouvons le faire pour une pression plus &leveée.

D'aprés Tles comparaisons des ordres de grandeur des taux de
réaction que nous venons de présenter, nous aboutissons & une cinétique
trés  simplifiée ol le niveau Ny(allh) est  découplé des niveaux

électroniques singulets voisins.

Les processus que nous pensons &tre les plus importants sont les

syivants:
Gains en post-décharge.
N(*S?) o N(TS°) » Ny (almr,v'=6)

Nz(alng,v'+1) + N, - Nz(alrh,v') + N,
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Pertes en post décharge.
Ny (allly v') + N, - Ny(alm,v'-1) + N,
Ny (@il v') = Ny (XEZ v) + hoyo

Nz(alrg,v') - Pertes aux parois

Le systéme d'équations régissant 1'évolution ' temporelle des

densités [N, (alm, ,v')](t) s'écrit:

a[N, (alr ,0)1(t)
at

= —vg [Ny (alT ,0)1(t) + vy _o [N, (alm, 1) 1(¢)

a[N, (alm, . 1)1(t)
at

= vy [Ny (al7r 1) 1(t) + vy [N, (@11, 2) 1(2)

3N, (alr,2) 1(t)
at

11

: -uz[Nz(alng,Z)](t) + v3_2[N2(alfh,3)]{t)

5N, (alT ,3)1(t)
at

= -y [N, (alm, 3)1(t) + vy_3[N, (a1, 4)1(t)

a[N, (alT, ,4)](t)
ot

= —ug [N, (al T, ) 1(E) + vy, [N, (271, 5)1(t)

3N, (al1y, ,5)1(t)
at

= -vg [N, (a1, 5) ](t) + v 5Ny (@111, ,6)1(t)

oM, (alTy,,6)1(t)
ot

= —va[Nz(alrhfﬁ)](t) + K[N(*se ]2 (t)

a[N("s*)1(t) _ ,
at ’

avec:
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cm? .51 [40]

cm?.s 1 [40]

e s [40]

Ky_p [Ny ]

Ke.5-LN, ]



K =1.10"17 ecm®.s"! [40]

Aucun coefficient de diffusion des niveaux N?(allh,v’) n'a éte
publieé. Nous supposons, comme pour le code cinétique en régime
stationnaire, qu'il est &gal & celui du niveau N, (A= ,v=0) publié par

Levron et Phelps [41]:

18 T
Diff,. 0- 10 .jg cm3 .51
(R/2,405)2 N30

Soit pour R = 1 cm et Ty = 300 K:

1l

il

Diff,. =2,9.101% cm 3.5 -1

La densité d'azote atomique diminue Tentement en post-décharge. Le
temps caractéristique de perte des atomes est bien supérieur aux temps de
fluorescence mesurés qui sont de quelques dizaines de micro secondes au
maximum. Nous ne connaissons pas Jla densité d'azote atomique en début de
post-décharge. I1 n'est pas possible de calculer le peuplement des niveaux

v' = 6 par réassociation atomique.

Nous pouvons tout de méme résoudre de maniére non auto consistante
le systéme couplé d'équations différentielles régissant d'évolution des
niveaux Nz(alrh,v'). A partir de 1'évolution expérimentale du niveau v'=2,
nous pouvons calculer 1'évolution temporelle du niveau v'=l et v'=0 et
comparer ces résultats aux évolutions expérimentales de ces deux derniers

niveaux.

Les calculs que nous présentons sont établis & partir des résultats

expérimentaux obtenus pour P = 0.87 Torr

Pour cette pression, Tles décroissances sont représentée par une
} 1V'(t -vp et —vL.t ~
somme de deux exponentielles 07 = A.e + B.e .Les résuttats
V[
que nous avons obtenus par vrégression non linéaire sur les traces

expérimentales sont les suivants (les fréquences sont exprimées en KHz):
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niveau transtion Régression non linéaire
1 | I’]O(t) 0.44 1345 4 0. .56 -14.t
= - o -eg ) + ' . :
N, (a My v 0) (0-2) 7 10) .
N, (alTL ,v' = 0) (0-3) o) =,8] 6192t 4 § 59, ¢ 1%t
2 q ! nO(O) ' - g
N, (alm, ,v' = 1) (1-0) n ) = (f,52.6° 1201 & [ 4B, e 151
2 g ! nl(o) ! !
T o L (11 ni(fl: 0,48.e7193.t 4 ( 57, ¢-16.1
2 gl nl(o) 1 T
1 np (1) 0. 5.e-130.t 4 g5 g-16.t
"= - - = S e T N e
N, (a v 2) (2-0) T 0) B.e
L{a' . v = 2} (2-1) IEEEB— = 0,47.e° 140t 4 ¢ 53.e-17:1t
s & , @ '
Pour P = 0,87 Torr, nous pouvons négliger la diffusion et les pertes
radiatives. Le schéma de la cinétique simplifiée devient donc:
n,(t) = A.e Rty gLt
vy, g = 1226 KHz d'aprés le coefficient publié en [40]
n (t) =7
v, _g = 828 KHz d'aprés le coefficient publié en [40]
ng(t) =7
P
///
ra vg = 644 Kliz d'aprés le coefficient publié en [19]
Ve
F
Les évolutions en densité des niveaux v' = 1 et v' = 0 solutions du

systéme sont les suijvantes:
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Niveau v' =1
n, (t) s ¢ ek
oA R . ¥ i uF P
7 0) A'.e + B'.e + (C'.e
Avec
vy 4 nz( ) Vo 4 nZ(O)
AI = ,C\ B] = B
vi_g = vg) M (0) vi_g = v ) N (0)
Uy Vo _ n (O)
c'o=1 - Z2-1 A+ 2-1 Bl. 2
Vg - Vg Vilg — Y| nl(O)
Niveau v' =0
ng (t) ) - 5 o
0 = A". e 1"R't + R". e |_'t + C".e 1-0't 8 Du.eﬁi()‘t
ng (0)
Avec
Vi o ny (O) L n]( )
A” =5 .AI Bll - BI
vy - Vg nO(O) vy T v HO(O)
Y1-0 n; (0)
" = . 5 G % = 1« o A™ & B £ €7 )
Vp T Vg ”0(0)

A partir des résultats de Tla régression non linéaire obtenus sur
les fluorescences des transitions (2-0) et (2-1) nous pouvons calculer

1tévolution temporelle des niveaux vibrationnels v'=1 et v'=0

les conditions initiales en densité sont déterminées a partir des

distributions vibrationnelles en régime stationnaire du paragraphe I-4-4:

=
[®)
—
o]
~—
=S

1 (0)
N,y (0)

= 0,774 et = 0,646

=
g
—~~
<
~
=

Nous obtenons les @volutions temporelles calculées suivantes:
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DEUXIEME PARTIE

ETUDE DES PERTES DES ATOMES D'OXYGENE DANS L'ETAT FONDAMENTAL 0(3Pj) EN
POST-DECHARGE _TEMPORELLE PAR_SPECTROSCOPIE OPTIQUE D'ABSORPTION RESOLUE EN
TEMPS
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ETUDE DES PERTES DES ATOMES D'OXYGENE DANS L'ETAT FONDAMENTAL OQEPj) cll
POST-DECHARGE _TEMPORELLE PAR SPECTROSCOPIE OPTIQUE D'ABSORPTION RESOLUE EN
TEMPS

1 INTRODUCTION

Les decharges continues et les décharges micro-ondes dans 1'oxygéne

sont étudiées au laboratoire de physique des Gaz et des Plasmas.

La compréhension de ces décharges nécessite la mise au point de
modéles cinétiques pour lesquels i1 est nécessaire de connaitre les

coefficients de r2action des différents processus a prendre en

considération.
La  reassociation des atomes d'oxygéne, processus des plus
important, reste néanmoins mal comprise. Différentes valeurs de 1la

probabilité de reassociation des atomes sur les parois en verre des
décharges ont @&té mesurées. Les résultats dépendent de 1la lechnique
expérimentale utilisée. En outre, Tla reproductibilité des décharges

d'oxygéne est difficile & maitriser.

Nous wutilisons la technique mise au point en post-décharge d'azote
pour mesurer le temps caractéristique de perte des atomes. Nous mesurons
1'évolution de la densitd atomique au cours du temps  pendant une

post-décharge temporelle, par spectroscopie  optique d'absorption dans
1'ultra violet lointain.

2 DISPOSITIF EXPERIMENTAL

Nous avons mesuré 1'absorption des transitions 35° - 3P, pour
iJ=2, J=1let j=04arespectivement 130,2 nm; 130,5 nm et 130,6 nm par
les atomes d'oxygéne en post-décharge temporelle afin d'en déduire

1'évolution temporelle de leur densité en post-décharge.
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ETUDE DES PERTES DES ATOMES D'OXYGENE DANS L'ETAT FONDAMENTAL O(3Pj) EN

POST-DECHARGE _ TEMPORELLE PAR SPECTROSCOPIE OPTIQUE D'ABSORPTION RESOLUE EN

TEMPS

1 INTRODUCTION

Les décharges continues et Tles décharges micro-ondes dans 1'oxygéne

sont étudiées au Laboratoire de physique des Gaz et des Plasmas.

La compréhension de ces décharges nécessite la mise au point de
modéles cinétiques pour lesquels il est nécessaire de connaitre les
coefficients de réaction des différents processus & prendre en

considération.

La  réassociation des atomes d'oxygéne, processus des plus
important,  reste néanmoins mal comprise. Différentes valeurs de 1la
probabilité de reéassociation des atomes sur Tles parois en verre des
décharges ont &té mesurées. Les résultats dépendent de la technique
expérimentale utilisée. En outre, la reproductibilité des décharges

d'oxygéne est difficile & maitriser.

Nous utilisons la technique mise au point en post-décharge d'azote
pour mesurer le temps caractéristique de perte des atomes. Nous mesurons
I'évolution de la densité atomique au cours du temps pendant une
post-décharge temporelle, par spectroscopie optique d'absorption dans

T'ultra violet lointain.

2 DISPOSITIF EXPERIMENTAL

Nous avons mesuré 1'absorption des transitions 3S° - 3P,i pour
J=2, j=1et Jj=0arespectivement 130,2 nm; 130,5 nm et 130,6 nm par
les atomes d'oxygéne en post-décharge temporelle afin d'en déduire

1'évolution temporelle de leur densité en post-décharge.
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Figure 2-1: Dispositif expérimental.
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Un schéma du dispositif expérimental utilisé est présenté figure

2-1.

Les molécules d'oxygéne sont excitées et dissociées par une
décharge électrique pulsée dans Tle tube décrit en III-2-1. Les
alimentations servant a cette expérience sont les mémes que celles

utilisées pour les décharges pulsées d'azote.

Le tube & décharge est éclairé & 1'une de ses extrémités par une
source de type DAMANY. C'est une décharge continue a basse pression
(0,1 Torr; 200 mA) dans 1'oxygéne pur. Les électrons sont confinés par le
champ magnétique permanent d'un aimant. Dans cette décharge 1'oxygéne est
fortement dissocié et excité. Cette source émet les raies atomiques de
fagon intense et stable. Cette décharge est alimentée par un générateur

haute tension continue de 1,5 KV et 500 mA (Fontaine).

La sélection en Tlongueur se fait gréce au monochromateur V.U.V.
décrit en détail au paragraphe 1-2-2. Le monochromateur est utilisé au
deuxiéme ordre du réseau, avec les fentes d'entrée et de sortie réglées
respectivement & 20 ym et 30 pm de large. Le photomultiplicateur "Solar
B1ind" coupant en effet & 210 nm, ceci nous permet d'utiliser le réseau au
second ordre sans risque de superposition de raies observées au premier

ordre. Nous pouvons ainsi résoudre les trois composantes du triplet de

1'oxygéne atomique.

Le photomultiplicateur est connecté a un oscilloscope numérique (LE
CROY 9400) permettant de digitaliser et de moyenner le signal transmis a
travers notre post-décharge.Les traces sont ensuite transférées a un

micro-ordinateur pour &tre stockées puis traitées.
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3. MESURE DE LA DENSITE ELECTRONIQUE EN POST-DECHARGE

Afin de savoir si les espéces chargées telles que les &lectrons
peuvent jouer un role en post-décharge d'oxygéne, nous mesurons par cavité

hyperfréquence la densité &lectronique. Cette méthode est identique & celle

décrite au paragraphe IT1I-3.

L'évolution de la densité @&lectronique au cours du temps est
présentée figure 3-1 pour des pressions de 0,1 Torr; 0,4 Torr et 1,52

Torr. La durée de 1'impulsion était de 100us et la fréquence de répétition
de 100Hz.

Les fréquences caractéristiques de décroissance de la depsité

électronique que nous déduisons de ces mesures sont les suivantes:

Pour P = 0,1 Torr v ~ 61KHz - T =~ 16pS
Pour P = 0,4 Torr v ~ 17KHz - T o 59us
Pour P = 1,52 Torr v =~ 10KHz - T =~ 100us
Comme nous le verrons au paragraphe 4-5, les fréquences

caractéristiques de décroissance de la densité d'oxygéne atomique au cours
~du temps sont de quelques dizaines de Hertz. La densité €lectronique
décrojt donc environ mille fois plus rapidement que la densité
d'atomes. Ceci nous permet donc de dire que les électrons ne jouent aucun

rdle dans la cinétique des atomes O(3Pj) en post-décharge temporelle.

4 MESURE DE LA DENSITE D'ATOMES 0(3Pj) EN POST-DECHARGE.

4.1 Protocole expérimental.

Le générateur d'impulsions utilisé, dont la tension maximum est de
3 kV, ne nous a permis d'amorcer la décharge que pour des pressions
comprises entre 0,1 Torr et 2 Torr. Le courant de décharge est resté fixé a
300 mA durant les impulsions. Afin de dissocier fortement 1'oxygéne nous

avons fixé la durée de 1'impulsion a 5 ms.
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Figure 3-1: Densité électronique en post-décharge.
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Comme nous le verrons au paragraphe 4-5, le temps caractéristique
de décroissance de la densité d'atome dans 1'état fondamental en
post-décharge temporelle est de plusieurs dizaines de millisecondes.
Puisque nous moyennons 1'intensité transmise sur plusieurs post-décharges,
il faut attendre que Tla densité en oxygéne atomique soit nulle avant
d'amorcer 1'impulsion suivante. Nous avons donc utilisé des fréquences de

répétition comprises entre 0,1 Hz et 1 Hz.

Les raies observées correspondent a des transitions permises. La
source Damany est une source intense de ces raies atomiques. Nous observons
donc des intensités bien plus importantes que pour les bandes L.B.H. de
1'azote. En post-décharge, Tla Tlumiére observée est celle émise par la
source. Le signal est toujours suffisamment important. Pour obtenir un bon
rapport signal sur bruit en post-décharge, il suffit de moyenner sur 100 ou
500 dimpulsions suivant les cas. La durée de 1'acquisition d'une trace est,

dans ces conditions, comprise entre 2 mn et 8 mn environ.

La propreté de la décharge et 1'état de surface des parois du tube
sont trés importants pour la reproductibilité des mesures. Afin que les
conditions de propreté soient les meilleures possibles et que 1'état de
surface du tube soit le plus reproductible possible, nous allumons, pendant
une heure environ entre chaque série de mesures, une décharge continue avec
un fort débit de gaz pour entrainer les impuretés hors du tube. Durant ce
traitement, le tube est en plus chauffé extérieurement par des cordons

résistifs.

Une série d'acquisitions correspond & la mesure du signal transmis
pour les trois composantes du triplet 35° - JP,. Le temps nécessaire aux
mesures et aux transferts des données pour ces trois composantes varie

entre 15 nm et 30 mn.
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4-2 Mesure de 1'absorption.

La figure 4-1 présente, pour une pression de 0,44 Torr, le signal
transmis au cours du temps au travers du tube a décharge pour les trois
transitions du triplet 3S° — 3Pj. La durée d'impulsion est de 5 ms et le
courant de décharge de 300 mA. Sur cette figure, 1'origine des temps est

prise 50 ms avant 1'impulsion.

Avant la décharge, le signal détecté correspond a 1'intensité
transmise en 1'absence d'atomes d'oxygéne. C'est donc 1'intensité incidente
émise par la source, absorbée par le niveau fondamental de 1'oxygéne
moléculaire 02(X3Z). Nous appelerons cette intensité transmise avant la
décharge I (x,t = 0). Son expression en fonction de 1'intensité émise par

la source avant le milieu absorbant est la suivante:

A)_e-crxm.[oz(m}(m.t (

I,(x,0) =1 1)

00(

I

0o (M) est T'intensité incidente é&mise par la source avant le
milieu absorbant;

e oy (\) est la section efficace d'absorption par le niveau
fondamental de 1'oxygéne moléculaire 0, (X35);

« [0,(X)](0) est la densité de molécules sur le niveau fondamental

avant la décharge;

L est la Tongueur du milieu absorbant (pour notre expérience,
L = 50 cm).

Aprés 50 ms, la trace présentée figure 4-1, montre 1'impulsion de
5ms de durée. Le signal détecté est constitug de 1'émission des trois
composantes du triplet 3s° ->3Pj pendant Ta décharge. Pendant la décharge,
I'oxygéne est fortement dissocié et excité par collisions électroniques
inélastiques. Le signal détecté augmente brusquement, Tles atomes sont
excités vers le niveau 3S° qui relaxe ensuite vers les trois &tats du
niveaux fondamental 0(3Pj) en émettant les rajes du triplet. Quand la

décharge est coupée, cette émission de transitions radiatives suit la
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décroissance du courant. Le temps de décroissance du courant est de
quelques microsecondes. Dans la post-décharge, le signal Tumineux mesuré ne

correspond donc pas a une fluorescence.

La derniére partie de la trace présentée figure 4-1 correspond a
I"intensité détectée pendant la post-décharge. Durant cette post-décharge,
les atomes dans Teur &tat fondamental, absorbent une partie de la Tumiére
V.U.V. émise par la source et se trouvent réexcités sur le niveau 35°
radiatif. Ce niveau se désexcite trés rapidement en émettant les raies du
triplet de fagon isotrope. La contribution de cette émission spontanée au
signal détecté pendant Ta post-décharge dans la direction d'observation est
donc  négligeable devant 1'intensité transmise a travers le milieu
absorbant. Le signal détecté en post-décharge est donc uniquement constitué

de 1'intensité transmise & travers la post-décharge temporelle.

Au  début de la post-décharge, le signal est bien moins intense que
celui détecté avant la décharge. Cette intensité transmise augmente ensuite

au cours du temps jusqu'ad atteindre 1'intensité détectée avant la décharge.

Cette intensité transmise, que nous appelerons I, (n,t), correspond
a 1'intensité émise par la source et aborbée, en partie par les molécules
dans Jeur état fondamental et en partie par les atomes O(3Pj) présents dans

la post-décharge.

La relation entre cette intensité +transmise et 1"intensité

incidente émise par la source est:
I (pt) = IOO(A)-efgx(A).[OZ(X)](t).L‘e_K(A't)‘L -

La  premiére exponentielle correspond a 1'absorption par Tles
molécules dans leur &tat fondamental. Nous avons une expression identique &
celle de Ta relation (1) mais ici, la densité de molécules [0(X)](t) varie

au cours du temps 3 cause de la réassociation atomique.
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Dans la  seconde exponentielle, K(x,t) est le coefficient
d'ahsorption par les atomes O(3Pj). Nous définirons ce coefficient de facon
plus détaillée au paragraphe 4-3. Ce coefficient varie au cours du temps

car la densité d'atomes O(3Pj) diminue au cours de la post décharge

temporelle.

Nous pouvons écrire 1'intensité transmise durant la post-décharge

de la maniére suivante:

I, (Aet) = I (5, t).e k(R td.L 3)
avec

Lok = T e 1 00 Joepi.L
' : 00 :

0

(4)

Dans ces relations I (x,t) correspond & 1'intensité transmise aprés

absorption par les molécules dans leur état fondamental.

A partir de 1'intensité transmise avant la décharge I_(x,0) et de
1"intensité transmise en post-décharge temporelle I;(x,t), nous définissons
1'absorption expérimentale que nous noterons AF*P(x,t) de Ta fagon
suivante:

I,(x,0) - I;(xt)
exp =
AT L0

La figure 4-2 présente 1'absorption expérimentale ainsi calculée
pour les trois composantes du triplet d'apres les intensités transmises

présentées sur la figure 4-1.

Dans le paragraphe suivant, nous verrons comment, d'aprés cette
absorption expérimentale, nous pouvons calculer Ta densité d'atomes sur

chaque sous niveau de 1'état fondamental O(3Pj).
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figure 4-2: Absorption expérimentale.
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4-3 De 1'absorption expérimentale & la densité d'atomes.

Le but de ce chapitre est de montrer comment, a partir de
1'absorption expérimentale sur chaque composante du triplet, nous pouvons

calculer la densité d'atomes sur chaque sous niveau O(3Pj).

Nous avons vu au paragraphe précédent qu'une partie de la lumiére
incidente émise par la source é&tait absorb&e par les atomes présents en
post-décharge. Une partie de la Tlumiére incidente est aussi absorbée par
1'état fondamental moléculaire 02(X3Z) vers un continuum. La densité
d'oxygéne moléculaire sur Jle niveau fondamental varie au cours du temps
pendant la post-décharge. L'absorption expérimentale définie au paragraphe
précédent ne tient par compte de cette variation temporelle de la densité
de molécules sur 1'état fondamental puisqu'elle est définie par rapport au
signal transmis avant la décharge. 11 faudra donc effectuer une correction
pour obtenir Tla correspondance entre 1'absorption expérimentale et la

densité d'atomes sur les niveaux O(3Pj).

Dans un premier paragraphe nous définirons 1'absorption atomique,
c'est a dire 1'absorption temporelle due uniquement a la présence des
atomes en post-décharge. Puis, dans un second paragraphe, nous &tablirons
la relation liant cette absorption atomique et 1'absorption expérimentale

afin de pouvoir en extraire les densités atomiques.
Définition de 1'absorption atomique.

L'intensité lumineuse transmise & travers la post-décharge a été
définie au paragraphe précédent par la relation (2):

IT(}\,t) » Iaﬁ{k)_e_dx(;\).[Oz(X)](t)'L.e’K(?\.L)l

K(x,t) est le coefficient d'absorption par les atomes dont la
densiteé {0(3Pj)](t) est une fonction du temps. Ce coefficient s'écrit sous

la forme d'un produit du coefficient d'absorption au centre de la raie a la
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Tongueur d'onde », et d'une fonction P(x,t) représentant Te profil de la

raie d'absorption qui en toute rigueur dépend aussi du temps:
Kx,t) = KO, t).P(X,t) (6)
L'éTargissement des raies est du & deux phénoménes

Le premier élargissement est du & la largeur naturelle des raies
observées. Pour un niveau dont 1la durée de vie v est finie, le principe
d'incertitude de Heisenberg donne la largeur naturelle des raies
d'absorption:

ALJN =

(7)

A -

1
"é"'T“!‘-‘-

Dans notre cas, le niveau 3S° se désexcite sur les trois sous
. ; . .1 ; .
niveaux 0(3Pj). La durée de vie — est donc Ta somme des trois coefficients

-
d'émission spontanée des transitions:

3so 3pj + hy

Si seul 1'élargissement naturel é&tait & prendre en compte, le

profil de la raie d'absorption serait une lorentzienne:

P(v) = 1 (8)

2(v-v, )\
L f———————
Avy

La seconde cause d'élargissement est 1'effet Doppler. Les atomes
présents dans la post-décharge ont un mouvement d'agitation thermique.

L'élargissement Doppler (en fréquence) de la raie d'obsorption est donné

par la relation :

— [Tatome (B
A (t) = \J8Rln2.vo.( tolr‘{fg_ (9)
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* R est Ta constante des gaz parfaits en J.K-1.mo1-1
* Mest la masse molaire des atomes en kg.mo]-1.

*  Tiiome(t) est 1a température des atomes en post-décharge

temporelle qui, toute rigueur, dépend dy temps.

Dans  notre calcul, nous dvons  considéré que Ta température des

atomes était indépendante du temps et égale a 1a température ambiante:
Tatome (t) = 300 K

I1 est probable qu'a la fin de 1a décharge de durée 5 ms, la
température du gaz soit plus é&levee, Cependant, nous verrons que nous ne
nous intéresserons qu'a Jla post-décharge lointaine ol cette approximation
est justifiée. Notons que, compte tenu de cette approximation, les densités
obtenues dans les premiers instants de la post-décharge temporelle seront
probablement erronées. Dans la suite de notre €tude, 1'@largissement par

effet Doppler est donc considera comme invariant au cours du temps,

Quand seul T'@largissement par effer Doppler est significatif, le

profil en fréquence de la raje d'absorption est une Gaussienne :

"2]n2(u—vo) 2
AVD ]

Plp) = e—{ (10)

Dans notre cas, i1 faut tenir compte des deux élargissements.le
profil des raies d'absorption est donc un profil de Voigt, produit de
convolution du profil Doppler et du profil naturel. Son expression en

fonction de la longueur d'onde est donné par 1'expression:

o 2
=
P(x) = 3[ — iy (11)
Moo a2+ (w-y)?

Avec:
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AV
o d = —, 1“2
/'_\.VD
2(v—v0)
o W= —\1n2
AvD

Pour un tel profil, le coefficient d'absorption au centre de la

raie a la longueur d'onde x, est donné par la relation:

2 In2
Ko, t) = e¢  \4xTn

T .f.[O(3Pj)](t) (12)

» Ay, est 1'&largissement par effer Doppler,

e est la charge de 1'électron,

L ]

m est la masse de 1'électron,

c est Ta célérité de la lumiére,

€, est la permitivité du vide,

L]

f est la force d'oscillateur de la transition.

En remplacant Avy, par son expression donnée en (9), nous obtenons :

Kl . E

o

) 03P ) (¢t
. [ s } m——w.,\o.f.[ (*P,)1(t) -

- 2
4Tr‘i 0 mc

ce qui donne dans le systéme S.I. (M.K.S.):

[0C°P,)1(t)
Kxg,t) = 4,65.10°8 5 Fomrme— (14)

Xo 1 A

Nous définissons 1'absorption due & la présence des atomes dans la

post-décharge temporelle par la relation:

Litat) = Telwt)

Aatomique X, t) =
L (%) I,(x,t)
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I,(nt) a été définie au paragraphe 4-3 par la relation (4).

La fonction d'appareil de notre dispositif F(x) est bien plus large
que les profils des raies atomiques incidentes et que les profils
d'absorption. Nous devons donc tenir compte de cette fonction d'appareil.
Nous obtenons donc :

+oc =iy [ e 0,(X t).L
[ o™ y) Loy 00 e (1-

+ox it £ BN |0 L
Q.I'I“OCIQQ(-)\"Y)-E X ¥ [ 2 X)]( )

e—K(ho,t).P(hfy).L)F(y)dy

Agtomique(klt):

Fy)dy

(16)

Nous avons considéré que la section efficace d'absorption o, (x)
d'une composante du triplet est constante sur la largeur de la raie
d'émission. Cette approximation est valable car les raies émises sont trés
fines par rapport aux variations de oy(x). Ceci nous permet de simplifier

1'expression de 1'absorption atomique.

Nous obtenons :

e KA, t).P(n-y).L
) I_GJOO(A-y).(l—e . Y ).F(y).dy
Aﬁtom1que(kft) = (17)

+ox
[, (-y) F(y) . dy

Les profils des trois raies atomiques I, (X) émises par la source
sont présentés figures 4-3 & 4-5. Ces profils ont été mesurés avec le

spectométre V.U.V. de 10 m de distance focale de 1'observatoire de Meudon.

La fonction d'appareil F(x) a @&té déterminée a partir de I'aile
bleue de Tla transition 3S° - 3p, & 130.2 mm et de 1'aile rouge de la
transition 3S° - 3p, & 130.6 mm émises par Ta source en absence
d'absorption et enregistrées avec notre monochromateur dont les fentes
étaient réglées dans nos conditions de mesures. Cette fonction d'appareil

est présentée figure 4-6.
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Nous avons calculé Te spectre des trois composantes du triplet a
partir du produit de convolution de la fonction d'appareil et du spectre

haute résolution des trois composantes I (\):

J7oT, Omy) F(y) - dy

Nous comparons ce spectre calculé avecle spectre enregistré du
triplet (figure 4-7). Nous voyons que 1'accord est correct. Nous validons
ainsi notre calcul de convolution. Cette comparaison est présentée figure

4-7. Nous voyons que 1'accord entre le calcul et 1'expérience est correct.

La figure 4-8 présente la correspondance entre [1'absorption
atomique et la densité d'atomes sur chaque sous niveau Jj du fondamental
calculée a 1'aide d'un programme mis au point au L.P.G.P. par Gérard

Gousset.
Correspondance entre 1'absorption mesurée et 1'absorption atomique

L'absorption expérimentale a &té définie par la relation (5) de la

maniére suivante:

I,(x,0) - I; (5 t)

exp =
AEXP (5, t) T 0)

ol I,(x,0) est le signal transmis avant la décharge.

Cette absorption expérimentale est différente de 1'absorption

atomique que nous venons de définir.

I, (xt) - I; (5 t)
I, (x t)

Aatoquun(A t) -
| i

Nous avons, d'aprés la définition de I (x,t) &tablie au paragraphe

4-2, relation (4) :
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I; (x,t)

- pdtomique =
1 - pgtomique(y t) -ox (0 [0, (o Teey L

(18)

Lo iy

Si nous supposons que la nression reste constante durant la

post-décharge temporelle, nous avons la relation:
[0, (X)1(t) = [0,(X)](0) - [0](t) (19)

oi [0](t) est Ta densité totale d'atomes d'oxygéne dans 1'état

fondamental.

En remplacant dans 1'expression (18) la densité de molécules dans
1'état fondamental & 1'instant t par son expression en fonction de la
densité de molécules dans 1'état fondamental avant la décharge [0, (X)]1(0)

et de la densité totale d'atomes au temps t [0](t), nous obtenons:

TSI [, ) il (20)
1 - patomique A t) = . : _ 20
L IOO(A).E—UX(A).[OZ(X)J(O).L.EUX(A).[0](t).
ce qui, compte tenu de 1'expression (1) se simplifie en:
1 - A«EZOH]1({UEE )\IL - _ 7 (21)
IO(A'O).EGX(K)_[OJ(L).L

D'aprés T'expression de 1'absorption expérimentale, nous obtenons

la relation liant cette absorption expérimentale a 1'absorption atomique:

' Mlolet) .o
(1 - Aitomlque(A't)).eGX( )[ ]{L) =1 = Afxp(k,t) (22)
La correspondance entre la densité d’atomes sur chaque sous niveau
O(3Pj) et I'absorption expérimentale sur chaque composante du triplet est

calculée a T'aide d'un programme mis au point par Gérard Gousset.

Les données nécessaires a ce calcul sont :
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les profils haute résolution I, (x) des trois raies émises par la source
pour les trois composantes du triplet présentés figure 4-3 i 4-5,

la fonction d'appareil F(x) de notre dispositif expérimental présentée
figure 4-6,

la température des atomes que nous avons supposés thermalisés a 300 K,
les forces d'oscillateur des trois transitions du triplet qui sont &gales
af =0,048 [55],

les sections efficaces d'absorption sur le niveau fondamental moléculaire

supposées constantes sur la largeur d'une raie d'émission:

o (130.2 nm) = 4,12.10"1° cm?
oy (130.5 nm) = 3,72.10-19 cm?
oy (130.6 nm) = 3,62.10°1% cm? [56].
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4-4 Densité atomique en post-décharge temporelle

Les figures 4-9 & 4-16 présentent les densités en atomes 0(3P0),
0(°P,) et 0(®P,) que nous avons calculées & partir de la mesure de

1'absorption en post-décharge temporelle.

Pendant les 150 premiéres millisecondes de 1la post-décharge,
1'évolution des densités en atomes O(3Pj) présentée sur ces figures est
certainement erronée. En effet, pour Je calcul de la densité atomique a
partir de 1'absorption expérimentale, nous avons supposé que la température
du gas était de 300 K.

Afin de mettre en &vidence ce probiéme de température pendant les
premiers instants de 1la post-décharge temporelle, nous avons fait une
mesure de 1'absorption pour une pression de 0,65 Torr avec une largeur
d'impulsion de 5 ms, puis une autre mesure dans les mémes conditions avec
une largeur de 500 ps. Nous avons ensuite calculé Ta densité atomique

d'aprés ces mesures en supposant une température de 300 K.
Les résultats obtenus sont présentés figures 4-9 et 4-10.

En comparant ces résultats, nous voyons que 1'@évolution de la
densité en atomes O(3Pj) est sensiblement Ta méme pour les deux conditions
de durée d'impulsion en Tlointaine post-décharge. En revanche, pour les
premiers instants de la post-décharge, 1'évolution de la densité en atomes

0(3Pj) calculée est pius rapide pour la durée d'impulsion de 500 us.

En changeant 1la durée de T1'impulsion, nous avons changé Tles
conditions initiales sur Tla température en début de post-décharge. La

température est d'autant plus proche de 300 K que la durée de T"impulsion

est courte.
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La comparaison entre ces deux résultats nous permet de situer a
partir de quel instant de la post-décharge 1'approximation Tg = 300 K est
valable. Cette approximation est justifiée quand 1'évolution de la densité
en atomes calculée au cours du temps ne change plus en fonction de 1la
largeur de 1'impulsion. L'@volution de Ta densité calculée est correcte a
partir de 1la décroissance rapide. Dans 1la suite de notre €tude, nous
considérerons donc uniguement 1'@volution de 1la densité en atomes O(3Pj)

postérieure & cet instant.

Les figures 4-11 a 4-16 présentent 1'évolution des densités en
atomes obtenues pour des pressions de 0,27 Torr; 0,44 Torr; 0,71 Torr;

0,87 Torr; 1 Torr et 2 Torr avec une durée d'impulsion de 5 ms.

La décroissance de la densité en atomes O(3Pj) ne peut pas étre
décrite comme une simple exponentielle. Elle est constituée d'une partie
rapide puis d'une décroissance plus lente. A pression fixée, 1'@volution
temporelle de 1la densité est sensiblement la méme pour tous les sous

niveaux.
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figure 4-16: Evolution temporelle de la densité atomique.
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4-5 Fréquences de pertes des atomes

L'évolution de Ta densité des atomes sur 1'@&tat fondamental 0(3Pj)

présente une décroissance rapide et une décroissance plus lente.
Nous avons déduit de 1'évolution de la densité atomique calculée en
post deécharge, un ordre de grandeur de la fréquence de décroissance rapide

et de la fréquence de décroissance lente.

Les résuitats obtenus sont les suivants :

Pression (Torr) | Fréquence Rapide (Hz) | Fréquence Lente (Hz)
0,12 400 + 100 100 + 50
0,27 75 & 15 24 + 5
(r. 33 8% 15 20 + 5
0,43 60 + 15 18 £ 5
0,65 50 + 15 18 + 5
0,71 50 + 15 20 + 5
0,87 34 + 10 13 £ 5
1,00 47 + 10 B xs
2,00 45 + 10 1l £ 5

Compte tenu des incertitudes sur ces fréquences, il est difficile

de préciser leur évolution en fonction de Tla pression.

Les  fréquences obtenues pour p = 0,12 Torr sont nettement
supérieures a celles obtenues pour les autres valeurs de la pression. Ces
fréquences élevées n'ayant &té obtenues que pour cette expérience sans
qu'aucune @&volution ne puisse @étre nettement observée pour les autres

valeurs de Ta pression, nous supposons qu'elles ne sont peut-&tre pas

significatives.

Puisque nous utilisons un léger flux de gaz, i1 faut vérifier que
les fréquences de décroissance obtenues sont supérieures a la fréquence de

perte par pompage.
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Nous avons estimé Te temps de transit du gaz dans le tube a
décharge en fonction du débit wutilisé en supposant un flux laminaire. Le

detail de ces calculs est présenté en annexe.

Les temps de transit des atomes dans Te tube sont compris entre
0,4 s et 2s selon le débit utilisé. Nous pouvons calculer les fréquences
caractéristiquescorrespondantes de pertes par pompage. Nous trouvons que

ces fréquences sont comprises entre 3,5 Hz et 0,7 Hz environ.

Les fréquences de décroissance de la densité atomique obtenues sont
significativement  supérieures aux fréquences de pertes par pompage
estimées. Elles sont donc bien représentatives de processus en

post-décharge.

Un des mécanismes importants de perte des atomes en post décharge

temporelle est la perte aux parois:

*
1%

0(3P) - = 0,

paroi
La fréquence v* est indépendante de Ta pression.

Dans les décharges continues, il a été montré que le mécanisme de
perte e plus rapide est la perte aux parois [57,59], la fréquence de

décroissance rapide en est représentative.

La probabilité de perte des atomes sur la paroi peut-étre définie
comme le rapport entre le nombre d'atomes perdus & la paroi par unité de
temps N° et le nombre de collisions atomes - paroi par unité de temps

N

coll*

N*
Y =

N

coll

Si nous supposons que la paroi peut &tre assimilée & une surface
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plane (c'est & dire que le 1ibre parcours moyen des atomes est petit devant
le rayon du tube) et si nous supposons que la densité est homogéne sur un

Tibre parcours moyen, le flux d'atomes arrivant sur la paroi est :

.w.[0] cm?.s!

2| =

@ =
ol w est la vitesse moyenne des atomes.

En post-décharge temporelle lointaine, nous avons supposé que les
atomes é&taient thermalisés & 1la température ambiante. La fonction de
distribution des vitesses des atomes est une Maxwellienne a 300 K. Nous

avons donc:

kT
w = el soit = 6,3.10% cm.s"!
m

Le nombre de collisions atomes-paroi par unité de temps est donc

égal @ ce Tlux multiplié par la surface de la paroi :
1
NCO11 5= E‘@[O]ZHRL
ol R est Te rayon du tube et L sa longueur.

Le  nombre d'atomes perdus & Tla paroi par unité de temps,

connaissant la fréquence de perte a Ta paroi v* est :
N* =" [0].V
oi V est le volume contenant les atomes.

Nous obtenons donc Tla probabilité de perte a la paroi

v 2R
w

D'aprés Tla valeur de la fréquence de décroissance rapide que nous
déduisons de 1'évolution de la densité d'atomes au cours du temps en

post-décharge temporelle, nous obtenons une probabilité de perte a la paroi
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v=(1,5=+0,4).103
Nous pouvons comparer cette valeur de v avec les valeurs publiées:
« Gérard Gousset, Pierre Panafieu, Michel Touzeau et Marinette Vialle
[57] ont publié une valeur de v pour du pyrex dans la colonne positive
d'une décharge Tluminescente continue. Les auteurs ont supposé que Te
mécanisme principal de gain est la dissociation par collisions
électroniques inélastiques

e + 0, - O+0+e

et que le mécanisme principal de pertes est la perte aux parois

paroi

Du bilan de la densité atomique en régime stationnaire et ayant mesuré
la densité en oxygéne atomique par spectroscopie optique d'absorption

V.U.V.,ils en ont déduit la valeur de v"

Le coéfficient k; dépend de 1la valeur du champ réduit , du degré de
dissociation et de 1la distribution vibrationnelle du niveau fondamental
moléculaire 02(X3Z,v). la valeur de la probabilité de perte sur la paroi

déduite de ce modéle est:
v =2,1.10"3

« H. Sabadil et S. Pfau [58] ont obtenu une valeur de v = 4,6.10""

pour du Pyrex dans une post-décharge spatiale.



Notre résultat est plus proche de celui obtenu par G. GOUSSET et
al. L'état de surface du tube joue un rdle important sur la valeur de . La
différence des résultats peut s'expliquer en considérant que, en post-
décharge spatiale, 1'@tat de surface est surement différent de celui en
décharge continue ou en post-décharge temporelle. Dans ces deux derniers
cas, le tube a &té chauffé dans 1la décharge et a &té bombarda par les

€lectrons et les ions accélérés par le champ ambipolaire.

Pour le moment, nous n'avons pas pu attribuer la fréquence de
décroissance lente & un processus réactionnel. La cinétique des atomes
O(3Pj) en post-décharge temporelle est complexe et doit faire intervenir
les espéces a Tongue durée de vie comme 1'ozone et les métastables
moléculaires. Pour résoudre une telle cinétique temporelle i1 faudrait
connaitre les densités initiales de ces espéces au bout de 5 ms de
décharge. Certains coefficients de réaction entre les atomes et ces espéces
a longue durée de vie dépendent de la température du gaz. I1 faudrait donc
aussi connaitre la température initiale et sa relaxation au cours du temps.
Bien qu'un grand nombre de réactions soient trés bien connues dans
I'oxygéne et bien que les coefficients en aient &té pubTiés [60],une telle

cinetique temporelle est difficile i poser et & résoudre.

5 CONCLUSION

La  technique de spectroscopie d'absorption résolue en temps
utilisée pour cette é&tude, nous a permis de déterminer la prohabilité de
réassociation des atomes a la paroi, d'aprés 1'@volution temporelle de la
densité atomique en post-décharge. La valeur ainsi obtenue n'‘est tributaire
d'aucune hypothése sur la cinétique des atomes. Ainsi, cette nouvelle
technique présente un avantage certain sur les autres méthodes de

détermination de la probabilité de perte des atomes & la paroi.
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A CALCUL DE LA PRESSION ET DU TEMPS DE SEJOUR DANS LE TUBE A DECHARGE

Nous mesurons la pression en amont du tube & décharge, avant le
serpentin en pyrex isolant la cathode de la jauge PIRANI et en aval du tube
a décharge. Notre dispositif expérimental est schématisé figure A-1. Un
gcoulement supposé laminaire est &tabli afin d'&liminer les impuretés. I1
faut donc, d'aprés la mesure de ces deux pressions, calculer les pressions
aux extrémités du tube a décharge. Nous vérifions ainsi que le gradient de
pression dans Te tube est faible. Nous déduisons de ce calcul une pression
moyenne et un temps de sé&jour des espéces observées dans la zone
d'observation afin de s'assurer que ce temps de séjour est bien plus grand

que les temps caractéristiques de pertes que nous mesurons.

La chute de pression Te long d'un tuyau rectiligne de section
circulaire constante qui est Te siége d'un écoulement isotherme d'un gaz
parfait de viscosité = (dans 1'hypothése ol v est indépendante de la

pression) est donnée par la loi de Poiseuille

dP (BqQkTY 1
& ) 2

mR*

» n est la viscosité dynamique en kg.m!.s"!
+ Q est le débit en masse, en kg. s-!

- m est Ta masse d'une molécule en kg

« R est le rayon du tube en m

« k est la constante de Boltzmann en J.K-!

« T est la température du gaz en K

Le débit en masse est fixé par les conditions d'injection du gaz en

amont. En intégrant 1'équation (1) par rapport i x, nous obtenons:

g 16nQkTe

aval ~

2
Pamont 4
mmR
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* Pinont 8t P.,,7 Sont les pressions en Pascal aux extrémités du
tube,

e £ est la longueur en m

Les  viscosités dynamiques de T1'azote et de T1'oxygéne sont

respectivement de:

n(N,) = 2,010.10-% kg.m!. s-! & 300 K
et
n(0,) = 1,786.10°% kg.m!. s°! a 300 K
Nous pouvons calculer 1la relation (2) pour les deux gaz. Nous
cbtenons:

Pour 1'azote:

Q(em® . s71 TPN) g(cm)
Torr) - PZ . (Torr) = 6,523.10"" (3)

R* (cm)

p2

amont(

Pour 1'oxygéne:

3. 571 TPN) .
6,423.10"* o, s ) ¢ Lew) (4)
RY (cm)

P2

amont

(Torr) - PZ, ., (Torr)

Le serpentin en pyrex est assimilé a un tube rectiligne de 0,4 cm
de rayon intérieur et de 70 cm de Tlong. Nous négligeons les pertes de

charge dues & la courbure des spires.

Le tube a décharge a un rayon intérieur de 0,8 cm et la longueur

entre 1'injection et Ta sortie du gaz est de 40 cm.

Comme le serpentin, le tube de sortie est un tube en pyrex de

0,4 cm de rayon interne. Sa longueur est de 11 cm.

Nous appelons P . etpP les pressions mesurées respectivement

amon aval
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avec la jauge PIRANI et Te BARTRON, P_ la pression a I'entrée du tube a

A

décharge et P, la pression en sortie.
Pour chaque section de tube nous pouvons écrire la relation (2):
» Pour Te serpentin de rayon R, et de longueur g,
Pgmont - P% = oy Q (5)
« Pour le tube a décharge de rayon R, et de Tlongueur ¢,
PE ~ P =m0 (6)
 Pour le tube de sortie de rayon Ry et de longueur g,

P§ - ngal -3 Q (7)

Le débit &tant constant nous pouvons le calculer en faisant la

somme des trois équations:

p2 - p?
mont i
Q o a ava (8)

0 t oy tog

Nous calculons ensuite Py et Py

Px - Jpgmont - O{10 (9)
Px - a3Q - ngaT (10)

Le gradient de pression &tant faible dans le tube 3 décharge, nous

en déduisons une pression moyenne:

x y
Pmoyen = — 5 (11)
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et un débit ramené & la pression moyenne dans le tube & décharge

QPpoyen) = QTPH) - [5—] (12)

En divisant Te débit & Ta pression moyenne par la section du tube &

décharge nous obtenons la vitesse.

Q(Pmoyen)

2
R R2

vV = (13)

Nous en déduisons une estimation du temps de s&jour du gaz dans la

zone d'observation:

32 e
At = — (14)

Les résultats de ces calculs sont donnés pour quelgues une de nos

mesures de pressions amont et aval tableau A-1.

Sur les figures A-2 et A-3 sont présentés les profils longitudinaux
de la pression en fonction de la distance pour quelques conditions de
pression amont et aval. Nous voyons sur ces figures que la perte de charge
i surtout lieu dans le serpentin. Le gradient de pression dans le tube a
décharge est trés faible. Ceci nous permet donc de considérer que la
pression dans le tube & décharge et uniforme et égale & la preséion moyenne

calculée a 1'aide de la relation (11).
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OXYGENE

Longueur 1 Longueur 2 longueur 3
70 40 11

Rayon 1 Rayon 2 Rayon 3
LA .8 .4

Pamont (t) Paval (torr) P{torr) Q(cm3/sTPN) Temps(s)
.18 .11 1225 9.689001E-03 1.34
. 2.2 .18 .186 .Q07637 2.58
: 33 .26 271 .019713 1.45
.4 .32 L3325 .027494 1.28
. B .42 .4325 .035131 A e
.62 .56 . 569 .033794 1.78
o .64 .649 .038377 1.78
.75 2 .7075 .034606 216
.91 .86 .8675 .042243 W
1.1 .98 .9985 .11914 .88
2.2 1.96 1.997 .476562 .44

AZOTE

Longueur 1 Longueur 2 longueur 3
70 40 Lk

Ravyon 1 Rayon 2 Ravon 3
.4 s LA

Pamont(t) Paval (torr) P(torr) Q({cm3/sTPN) Temps(s)
.17 .11 .1205 .007896 1.61
.25 - 15 » L68 .0188 .94
.31 .2 .2195 026367 .88
A5 =34 : 328 .040843 o9
.54 .44 .456 . 04606 - 1.04
! .63 .647 .07083 .96
.76 .66 .6755 066741 1.07
1 .84 863 . 13837 .66

Tableau A-1: Pression moyenne, d&bit et temps de séjour dans le tube &
décharge en fonction des pressions amont et aval

expérimentales.
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