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I.INTRODUCTION

L'azote dans son état métastable Np(A) est une espdce active
particulidrement importante. Constituant le premier é&tat excité de
1'azote & 6,2 eV du fondamental et ayant une durée de vie de 23, il est
un réservoir important d'énergie. Il est abondamment présent dans les
décharges A. basse pression, avec des densités de 1'ordre de 1012 cm 3
(1,2) et & haute pression jusqu'3 des densités de 1'ordre de 1016  cm™3
(3). Dans 1'atmosphdre, il est formé efficacement, principalement dans
les aurores, par impact de particules chargées sur les molécules d'azote
(4,5) et jusqu'a basse altitude (220 km) par absorption U.V. resonnante
dans la fenétre 03-03 (180~220 nm)(6).

L'étude de transferts d'énergie entre No(A) et des atomes ct
molécules a méritd depuis longtemps, 1'attention de plusieurs
auteurs(7-12). Les tranferts avec les atomes et molécules d'oxyg&ne ont
été particulidrement étudiés ces dernieres années (13-18) du fait de leur
importance pour 1'interprétation des décharges dans des mélanges Np=0p et
des phénomdnes aéronomiques (19-23). Pour les décharges, 1'intérét s'est
porté sur l'interpréﬁation de processus de synthése de 1'ozone et de
synthése des oxydes d'azote ol les réactions No(A) + O et Np(A) + 02
peuvent jouer un rdle important (19). Dans 1'atmosphére, ces transferts
sont importants pour 1'interprétation de 1'émission de la raie "verte"
des aurores (transition 0(18)-->0(1D), correspondant 4 une des émissions
les plus intenses dans les aurores) ol la réaction Np(A) + O deit &tre
une des principales source de 1'oxygéne 0(!'S) (21-22). D'autre part il a
été suggéré que ces réactions pouvaient &tre des sources importantes
d’' oxydes d'azote dans 1'atmosphére (6,14,21), qui interviennent dans 1ia

physico~chimie de la couche d'ozone.



-

Si plusieurs é&tudes ont é&té réalisées sur la détermination des
coefficients de réaction entre ces métastables et les atomesou molécules
d' oxygéne, 1'évolution de la valeur de ces coefficients avec le niveau
vibrationnel n'a 6été déterminée systématiquement que ces dernleres années.
De plus, la variation avec la température, résultat important pour les
interprétations aéronomiques, n'a été déterminée que pour le transfert avec
1' oxygéne moléculaire dans un intervalle de température trés reduit, sans

distinction des niveaux vibrationnels(11).

Les produits des réactions n'ont été étudiés systématiquement que
dans les derniers 4 ans et les résultats sont encore contradictoires.
Suivant les auteurs, le rapport de branchement pour la création de protoxyde
d' azote,N50, par la réaction Np(A)+0p varie entre 2% (17) et 60% (21). Les
résultats divergent aussi sur la formation de 0(18) par 1la réaction Np(A) +
0/3P). Le valeur de 75% obtenue en laboratoire (18) est contestée par
certains modelistes de 1'atmophdre (23) mais confirmée par d'autres (24).

Cette &tude a pour but de déterminer:

~ les coefficients de réactions pour les transferts d! énergie

entre 1'azote dans son &état métastable et les atomes et molécules d' oxygene.

- la variation de <ces coefficients avec Ila température
principalement dans 1'intervalle 200-400K, intervalle de grand intéret

aéronomique.

~ 1les produits formés et plus particulidrement les rapports de
branchement pour la formation de 1'oxyg®ne 0('S),source de la raie "verte"
des aurores (transition o(1s)-->0('D)), et du N50, molécule qui intervient

dans la physico-chimie de 1'ozone.

Les coefficients de réactions sont déterminés expérimentalement par
la technique de post—décharge en écoulement. Ce dispositif permet de mesurer
ces coefficients, 1leur variation avec la température et d'identifier les

produits de réaction.



Les molécules métastables NE{A) sont formées par le transfert
d' énergie 3 partir des atomes métastables d'argon. La concentration et la
distribution vibrationnelle des molécules NE(A) sont mesurées par
spectroscopie d'émission des bandes interdites du systéme Vegard<Kaplan

de 1'azote, en utilisant une technique de comptage de photons.

Les produits de réaction sont detectés, soit par spectroscopie
d'émission pour la détection de 1'oxygene 0('S), soit par spectrométrie
de masse pour la détection de N0, On utilise la méme technique de
compﬁage de photons pour détecter 0('S) & partir de 1'émission de la raie
interdite 558 nm correspondant & la transition 0('8)-->0('D). Pour
mesurer les oxydes d'azote, nous utilisons un systéme d'accumulation par

piégeage cryogénique analysé par un spectromdtre de masse quadrupolaire.

Le montage expérimental et 1'étude des meilleures conditions de

fonctionnement sont décrits dans le chapitre II,

Le chapitre III est consacré & 1'étude du transfert d'énergie
entre 1'azote dans son état métastable No(A) et les molécules d'oxygéne.
Les coefficients de réaction sont déterminés pour les trois premiers
niveaux vibrationnels de cet état et leur variation avec la température
est donnée entre 80 et 560 K. On déecrit le dispositif expérimental
utilisé pour la détection de N0 et on détermine 1le rapport de

branchement pour la formation de cette molécule.

Au chapite IV nous étudions le transfert des molécules Np(A) sur
les atomes d'oxygene dans leur é&tat fondamental. Nous déterminons les
coefficients de réactions et leur variation avec la température pour les
trois premiers niveaux vibrationnels. La méthode de dissociation et de
détection d'oxygdne atomique est décrite. Un moddle cinétique pour
1'analyse des produits formés dans une post~décharge en é&coulement est
proposé et le rapport de branchement pour laformation de 1'oxygéne o(1s)
entre 190 et 365 K est déterminé.

Finalement au chapitre V, nous présentons une discussion des
derniers articles sur le rdle de ces réactions dans 1'interprétation de

certains phenom&nes atmosphériques.






II: DESCRIPTION GENERALE DU DISPOSITIF D'ETUDE

L'état excité A°ZL, de 1'azote moléculaire est créé par
transfert d'énergie entre 1'argon métastable BPO.Z et 1'azote
moléculaire No(X).

Pour 1'étude du transfert entre 1'azote excité 3 1'état A’z
et 1'oxygdne atomique et moléculaire, il nous faut trouver des conditions
telles que la densité de ces métastables puisse &tre mesurée par
spectroscopie d'émission. Pour cela les conditions optimales de
fonctionnement doivent &tre définies,

Dans ce chapitre nous présentons une description du dispositif
expérimental et 1'étude de la concentration des molécules métastables
ASZU et des atomes 3PO’2 pour plusieurs conditions de décharge. Les
meilleures conditions de fonctionnement sont déterminées en fonction des

paramétres de la décharge (pression, courant et température).

1. MONTAGE EXPERIMENTAL

Le dispositif expérimental est représenté sur la figure II.1.
L'argon N55 fourni par la Societé L'Air Liquide traverse un pidge A azote
liquide pour éliminer les impuretés d'eau, COp, etc. Le tube A& décharge
est en verre pyrex A& double paroi ce qui permet un refroidissement de la
paroi en contact avec le gaz.

Les électrodes sont placées latéralement et distantes de 10 cm
de fagon & permettre les mesures de concentration des métastables par
absorption optique suivant 1'axe de la décharge.

Les entrées de gaz sont réalisées en spirale autour du tube
entre les deux couches ce qui permet d'ajuster 1la température des gaz
avant leur introduction dans la décharge et/ou la post-décharge.

Les mesures dans la post-décharge sont réalisées
transversalement au tube d'écoulement de 50 mm de diamdtre. De chaque
c8té du tube, des fenétres en Suprasil, distantes d'environ 15 cm ont
permis les mesures d'émissions du systdme VEGARD-KAPLAN de 1'azote

(U.V.proche) et d'absorption sur les métastables d'argon,



LEGENDE DE LA FIGURE II.I

V = houte tension
SN = sonde de contacte
Ar = entrée d’argon
N = entrée d’ozote
09 = entrée d’oxygene
A = picoamperemetre
PM2 = photomultiplicateur HM 585
PMI = photomultiplicateur ENIS862
D = discrininateur
PH = compteur de photons
T = ordinateur TEKTRONIX 4851
PL = table trogonte
E = monochromateur HRS2
F = lentilles
L = lompe Philips (d’orgon)
P = Jauge a capacitance
S = sortie de fluide refroidisseur
I = entree de fluide réfroidisseur

n
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La variation de température, peut 8&tre maitrisée par
circulation de fluide entre les deux couches de verre, Pour atteindre des
températures supérieures & 300 K, nous avons utilisé un autre tube
semblable, construit en quartz, en couche unique et chauffé par das

résistances.

a) Températures - entre 80 et 300 K

Dans ce domaine de température, nous avons utilisé trois
fluides: Circulation d'azote 1liquide, de vapeur d'azote liquide, et
d'alcool refroidi.

Dans tous les cas, la température a été reliée 3 la température
du gaz, par des mesures spectroscopiques sur des raies rotationnelles ds
1'azote (voir APPENDICE 4), et par une sonde placée & 1'interieur du tube
d' écoulement. Nous avons constaté que la température de la paroi était
approximativement égale & la température du gaz en écoulement.

Entre 210 et 300 K, nous avons utilisé un refroidisseur i
alcool qui permettait un contrdle automatique de la température.

Les mesures avec les vapeurs d'azote liquide, n'ont pas permis
le méme contrdle. Un gradient d'environ 15°C entre 1l'entrée et la sortie
de la vapeur a été détecté. Ainsi, nous avons toujours, dans ce cas,

utilisé une température moyenne.

b) Mesures entre 300 et 560 K

Pour atteindre des températures supérieures & 300 K, nous avons
‘utilisé, soit de 1'eau chaude (jusqu'a 360 K) soit un autre tLiube
semblable que 1l'on pouvait chauffer par des résistances é&lectriquaes.
I.'ensemble entouré de laine de verre, donnait une bonne uniformité de
température. Le contrdle, a été fait automatiquement par un thermocouple
1ié & un contrbleur de température. En déplagant une sonde de platine &
1'intérieur du tube d'écoulement, nous n'avons détecté aucun gradient de

température. Cela nous a permis de fonctionner jusqu'd 560 K.



Le pompage est assuré par une pompe "ROOTS" de gros débit (1000
m3/h) associée A une primaire de 70 m3/h. Ce dispositif nous a permis de
travailler & des pressions variant de 0,2 & 2 torr avec des vitesses
d' écoulement de 6 & 100 m/s.

Avant chaque expérience, 1'ensemble expérimental est pompé,
jusqu'd 1E~6 torr & 1'aide d'une pompe & diffusion & huile.

Sur la figure II.2, la courbe pression débit correspond a une
de nos conditions expérimentales. Cette courbe a été modifiée, suivant
les dispositifs ajoutés en aval.

Les débits d'argon et d'azote sont mesurés par des debimétres
MKS et L'Air Liquide respectivement. Chaque debimetre a été étalonné a
1'aide d'un volumdtre. La pression est mesurée en aval, a 65 cm du point
d'injection des réactants (02,0), 3 1'aide d'une jauge A capacitance
(MKS BARATRON 170 M).

Le systdme de détection spectroscopique est constitué d' un
monochromateur HRS2 JOBIN YVON, équipé d'un réseau de 1200 traits/mm
Blazé 3 2500 A. Nous disposons de deux photomultiplicateurs: un sensible
dans le bleu et 1'U.V. proche (P.M.HAMAMATSU 585), et 1'autre pour les
mesures dans le "rouge" (P.M.EMI9862). Le signal du P.M. EMI est détecté
directement par un pico-ampéremdtre, tandis que le signal du HM585 est
amplifié et traité postérieuremmet, par un amplificateur discriminateur,
un compteur de photons (PAR 1110) et un ordinateur (TEKTRONICS4051).

Dans 1'appendice 2, on montre la courbe de réponse spectrale du

systéme de détection entre les longueurs d'onde de 200 et 600 nm.

2. CARACTERISTIQUES DU FLUX

Dans nos conditions expérimentales, le libre parcours moyen
varie entre 0,25 et 0,014 mm et le nombre de KNUDSEN (£/R est inferieur &
0,01, donc, le flux est visqueux laminaire (25) (£ est le libre parcours
moyen en cm et R = 2,5 cm est le rayon du tube).

La pression est corrigée selon la Lol de POISEUILLE dans chaque

position de mesure. Pour cela on écrit, (voir appendice 3), 1'équation:

p(65) = p(z)[1 - (65-2)/2)11/2 (I1.1)
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oli p(65) est la pression indiquée par la jauge, Z une grandeur exprimée
en cm définie dans 1'appendice 3 (relation A3.17), et z la cordonnée

axiale. Pour l'argon i 300 K on trouve 1l'expression:
pg(z) = p2(65) + 1,6x1o'5.(65~z).0 { TI.2)

avec Q en cm3/s TPN (conditions normales de température et pression), z
en cm et p en torr, La pression au niveau de chaque fenétre, sera la
moyenne entre celle du point d'injection et celle mesurée A& la position

" zll o
p = [p(0) + p(z)]/2 (I1.3)

3. DEVELOPPEMENT DU PROFIL ET MELANGE DE GAZ

Le gaz porteur entre dans le tube d'écoulement dans des
conditions telles que le profil de vitesses n'est pas parabolique. Ce
profil sera totalement développé & une distance "1"  donnée suivant
DUSCHMAN ET LAFERTY(25) par:

1l = 0,227.R.Re 7 (IT.4)

ol R est le rayon du tube et Re le nombre de REYNOLDS pour le
flux, exprimé par: '

Re = R.p(T).u(T)/u(T) (11.5)

o o(T) =n .m.p/p_, .273/T  (densité)
u(T) = 760.Q.T/(r.R2.p.273) (vitesse moyenne)
n(T) = viscosité de 1'argon = 2,2;0Fug/cm.s a4 300 K
Q = débit em em3/s TPN
n = 2,69.169/cm3 (nombre de LOSCHIMITT)
P = pression en torr
T = température
Potp = Pression atmosphérique

m = masse de 1'argon = 6.7x10723 g



Comme le produit p.v est approximativement indépendant de la
température, la valeur de Re est fonction uniquement de la viscosité de
1'argon. Celle-ci diminue qﬁand la tempébature diminue de telle sorte que
Re augmente et par conséquence, la longueur de développement du flux.

I1 est préférable de réaliser des mesures & des positions
telles que 2z>1 ce qui permet une interprétation plus aisée. Dans nos
expériences, 1 est inférieur & 8 cm de telle sorte qu'il est toujours
possible de considérer que le flux est développé avec un profil de
vitesse parabolique. |

Un autre probleéme & considérer est 1'effet de 1'injection.
Lorsque le réactant entre dans le gaz porteur, son profil n'est pas
uniforme., I1 le devient apr&s une certaine distance qui dépend du type de
gaz et du systdme d'injection. Pour améliorer le mélange des gaz, nous
avons utilisé dans certains cas, principalement & basse température un
mélange du réactant avec 1'hélium. Celui-ci augmente la vitesse

d'injection, ce qui permet un mélange plus rapidement homogéne.

4, EQUILIBRE THERMIQUE

Le temps nécessaire pour que 1'équilibre thermique argon—paroi
soit realisé est long, du fait que celui-ci est un mauvais conducteur de
la chaleur. Des mesures réalisées 3 1'aide d'une sonde placée a
1'intérieur du tube d'écoulement, nous ont montré que cet équilibre
demandait une distance de 1'ordre 60 cm pour que le gaz soit en équilibre
thermique avec la paroi. Nous avons congu les entrées de gaz, fabriquées
en tubes capilaires de 2 mm de diamétre, en spirales autour du tube
d' écoulement et de décharge, ol la longueur de parcours des gaz dans ces
tubes est de 1'ordre de 80 cm. Dans ces conditions, nous avons constaté
que les gaz entraient dans le tube, & la méme température du liquide de

refroidissement.

5. MESURES DE TEMPERATURE

Pour contrdler de fagon continue la température du gaz, nous
avon utilisé une sonde de contact, placde sur la paroi du tube. La
température obtenue par cette sonde (précision de 1°) est reliée 2 la

température du gaz 2 1'alde de mesures sur la température rotationnelle

du Np(B) et  No(C) suivant la méthode décrite dans 1'appendice 4.



Les résultats obtenus sont:

T(sonde) 298 K 77T K
+

T(NE(B)) 330 K 93 K

T(Nz(C)) 300 K 91 K

On voit qu'il existe un tres bon accord entre les températures
rotationnelles et celles indiquées par la sonde sur la paroi du tube,

Les écarts observés sont de 1'ordre des incertitudes de mesures.

6. DENSITE DES ATOMES METASTABLES D' ARGON

Avant de mesurer et de déterminer le comportement des molécules
métastables 1'azote (NE(A)) en fonction de la température, nous avons
entrepris une étude générale de la densité des atomes excités d'argon (
3P0 et 3P2 ) en fonction des paramdtres de la décharge. Cela nous
permettra une meilleure analyse des résultats.

Les mesures de la densité des atomes métastables, ont &té
faites dans la décharge et post-décharge, suivant la méthode décrite
dans 1'appendice 5,

D'apreés ces mesures, nous avons constaté que le rapport de

densités des atomes métastables d'argon 2P, sur 3P0dans la décharge

diminue d'un facteur 2 entre 300 et 80 K, é21 mA, passant de 20 & 10 .,
Cette diminution est encore plus accentuée dans 1la post~décharge. 11
arrive que & 40 om et 80 K les densités de 3P2 et SPQ solent
pratiquement égales.

Sur les figures 1II.3-6, nous présentons les résultats du
comportement des atomes métastables de 1'argon en fonction du courant =t
de la température. Ces résultats ont &té obtenus dans la post-décharge 3
~ H0 cm environ de 1la décharge. Ils mettent en &vidence deux faibs

essentiels pour nos études futures:

1. Les meileures conditions de fonctionnement sont aux environs
de 1 mA de courant de décharge et des pressions de 1'ordre de 6,8 torr,

valeurs pour lesquelles nous observons un maximun de métastables d'argon

3
P
2 dans la post-décharge ( z ~ 40 cm).
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2, On peut faire varier la densité des états Py et 3Py et
par conséquent la concentration de molécules métastables No(A) en
modifiant le courant de décharge (215 mA) et la pression.

La forme des courbes et sa relation avec la densité des atomes

métastables dans 1la décharge, sont discutés dans 1'appendice 5.

7. DENSITE DES METASTABLES D' AZOTE Ng(AaEu,v)

Dans cete partie, nous allons décrire le processus de formation
des espices métastables Np(A). Nous étudierons 1'influence de la
température sur la distribution vibrationnelle et nous comparerons les
résultats expérimentaux aux valeurs calculées & partir du transfert
Ar*‘Ng et de la cascade radiative, pour 1les trois niveaux les plus
peuplés par ce transfert, Ensuite nous ferons une &tude du transfert V-V
entre les molécules d'azote dans 1'état métastable et fondamental 1le
long du tube d'écoulement.

7.1. Transfert Argon- azote

Les atomes métastables d'argon excitent la molécule d'azote sur
les niveaux vibrationnels de 1'état No(C) (26-29). Cet &tat dmet le
deuxi®me systdme positif, constitué d'une lumidre caractéristique
bleu-violette, Les niveaux radiatifs No(C), formés 3 1la suite du
tansfert, se désexcitent vers les é&tats radiatifs et métastables
inférieurs. Il se produit une "cascade" qui aboutit sur le métastable
N2(A). La figure II1.7 représente les courbes de potentiel de 1'azote
relatives aux états électroniques qui concernent cette &tude.

L'intéraction entre 1"argon métastable et 1'azote moléculaire,
a 4té étudibe en détail par plusieurs auteurs (26-29). Ils montrent que
seuls les 4 premiers niveaux du No(C) sont peuplés. Le niveau v'=3 n'est
formé que par 1'action du métastable *Po (24), dans un transfert

endothermique comme le montre la figure II.S8.

T.2. Distribution vibrationnelle des états No(C),No(B) et Np(A)

La distribution vibrationnelle de ces états 3 1la température
ambiante, par suite du transfert Ar*-N, 5 &ts étudié par plusieurs
auteurs (26,27,30). Par contre, & basse température, les résultats ne

sont bien déterminés que pour 1'é&tat €31, (27).
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Nous allons voir que cette distribution est fortement modifiée par une
variation de température principalement pour ce qui concerne 1'é&tat Aazu
en contradiction avec les résultats antérieurs obtenus par CLARK et
SETSER(9).

a) Dans une premidre étape, nous déterminons la distribution
vibrationnelle du N(C) & 300 K. A partir de ces valeurs, nous
calculons, & 1l'aide d'un modeéle radiatif, la population relative de
1' état N2(B), c'est A dire:

[NQ(B.V")]/TVH = Zv[Ng(C.v')].Av,’v" (I1I.7)

ol Av',v'' est la probabilité de transition, v''le niveau vibrationnel
du NQ(C) et v' celui du Np(B). A partir de la population relative de
N>(B), nous utilisons le mod2le radiatif couplé aux pertes par diffusion
et transfert V-V (voir 1la fin de ce chapitre) pour déterminer 1la
ditribution vibrationnelle de No(A,v) dans la zone de réaction (~40 cm
en aval). Dans ce moddle on écrit la population de NZ(A) par un systéme

d' équations en deux &tapes:
- D'abord la formation de 1'état No(A) & partir de N(B)

[No(A,v)]/1y = Zv[Ng(B,v))].Avn'v (11.8)

5

= Ensuite nous calculons les pertes dues & la diffusion et au
transfert collisionnel V-V, conformement & la discussion & la fin de ce
chapitre,

Ces résultats, sont comparés avec les mesures faites dans la
décharge (pour le No(B) et No(C)) et dans la post-décharge (pour le
No(A)). Sur la figure II.9, nous rapportons 1'ensemble des résultats,
nous constatons un trés bon accord entre les valeurs calculées et
mesurées,

b) Ensuite, nous utilisons les coefficients de transfert Ar*-N»s
déterminés par SADEGUI(24) pour T=90 K et les concentrations respectives
de *P, et P, déterminées dans nos conditions (voir appendice 5), pour
déterminer la distribution vibrationnelle du No(C) 3 80 K. Ces résultats

sont comparés avec les mesures et fait apparalitre un tré&s bon accord
(Figure II.10). On voit, par exemple, que la population du niveau v'=3
est fortement augmentée & 80 K. Cela est en accord avec les mesures

faites par SADEGUI(24) et avec le calcul.
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D'apres les valeurs expérimentales de distribution vibrationnelles de
N»(C) nous wutilisons 1le mdme moddle radiatif pour déterminer la
population de No(B). Sur la figure II.10, nous rapportons les résultats
expérimentaux et les résultats du calcul. Nous pouvons veoir gqu'il y a
une grande discordance entre les valeurs calculées et mesurdes. Cela
doit &tre du & des transferts B<==>W ef B<===>A (31,32) qui ne sont pas
considérés dans notre moddle du fait de la méconnaissance de ces
coefficients de transfert 3 80 K.

D'aprés les populations relatives de No(B) meurées & 80K, nous
déterminons par le moddle radiatif, 1la population de 1'état No(A). Ces
résultats sont ensuite comparés avec les mesures faites dans le tube
d' écoulement. Comme nous pouvens le voir, il n'y a pas de comparaison
possible entre le moddéle et les valeurs expérimentales. On aboutit i 1la
méme conclusion en partant des valeurs caleulds de No(B). Nous pensons
que cette distribution peut &tre due 3 des transferts collisionnels
B{==>A pour des niveaux ASXu,V>7, suivis de relaxations par tranfert V-V
vers les niveaux inférieurs qui sont moins détruits par 1l'azote et
1'argon. Sur la figure II.12 nous présentons les spectres des émissions
VEGARD-KAPLAN & 300 et 80 K, oll nous pouvons observer clairement que les
bandes originaires des niveaux v=1 et 2 sont plus intenses & 80 K . Sur
Ja figure II.11 1les distributions vibrationnelles respectives sont
rapportées pour différentes températures & une distance de 34 em du
point
d'injection des réactants.

Ces résultats sont trds importants, du fait qu'ils devront Btre
pris en compte dans nos analyses cinétiques futures en ce qui concerne

la formation des produits des réactions &tudides.

7.3. Détermination de la densité du No(A)

Les transitions Np(A)-->Np(X), sont caractéristiques dans la
post =décharge ol 1'azote est excité par transfert Ar*=N, . Ce systéme,
appelé VEGARD-KAPLAN est constitué des bandes dans 1'U.V. proche,
dégradées vers le rouge ce qui les distingue facilement des autres
systémes de 1'azote,dégradées en sens inverse.

Pour déterminer la population des molécules métastables NQ(A,V),
nous avons utilisé la mesure de 1'intensité de ces bandes en faisant un

pré-étalonnage en valeur absolue du systdme de détection.
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Pour faire cet é&talonnage nous avons utilisé le transfert
d' énergie entre les atomes métastables d'argon et 1'azote moléculaire
solon la méthode suivante:

= On établit une décharge & faible courant dans 1'argon et on
introduit en aval, un faible débit d'azote.

- On mesure la densité des atomes métastables et 1'intensité
relative d'une bande du deuxidme positif. Cette mesure doit &tre faite
dans une position ol la flamme est déja homogéne.

Dans nos expériences, nous avons utilisé la bande 337 nm, de la

fagon suivante:

I /R = - & "= P
337"R337 E.A L [N2(A,v 0)] (I1.9)
Gl 1337 - correspond & la surface de la bande
R337 o la réponse spectrale relative donnée dans
1' appendice 2
et
_ 3 3
[Np(C,0)1 = 7 {i [°P 1 + k [P 1}[N,] ( II.10)

O T Durée de vie de 1'état N2(C,v'=0) (voir appendice 1)

o
kKo € K, ~ les coefficients de transferts (27,26)
No ~ Densité d'azotemoléculaire
[3PO] et [*P,] -~ les concentrations des atomes métastables
d" argon
E - 1la constante d'étalonnage cherchée

D'aprés les équations antérieures on trouve

i

E=[A 1. {A(I337)}/A{[2P2].[N2])} F11,113

ooTok2R337
ol [3PO] <« [°P_1 de fagon & négliger le terme correspondant,

Sur la figure II.13. on représente la variation de 1'intensié de
la bande 337 nm en fonction du produit [3Pz].[N2]. A partir de la pente
de cette droite et de 1'équation II.11, on calcule la valeur de E,

La population d'un niveau vibrationnel de 1'é&tat Aszu est done

diterminée par:
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w =

Low gn E.AV,'V“.[Nz(A,vr)} (I1.12)
et
Y d )
[NE(A,V )] = Iv',v"/(HA'Av',v"'E) (II1.13)

S

ou v' et v" sont les niveaux vibrationnels du haut et du bhas
respectivement, R la réponse spectrale et Av'v" les probabilités de
transitions tabulées dans 1'appendice 1, d'aprés les résultats de
SHEMANSKY(L49).

On a estimé que 1'erreur probable (e = J/ B 521) ) sur la
concentration trouvée par cette méthode est de 1'ordre ée 35%. Pour cela
nous considérons un erreur de 20% sur la probabilité de transition et de
15% sur les coefficients de transfert ajoutées aux erreurs sur
les concentrations des atomes métastables estimé en 15%.

Nous avons mesuré la densité de molécules métastables d'azote,
& 20 em du point d'injection du réactant. Les mesures ont été ensuite,
corrigées par rapport & la diffusion » pour trouver les populations

respectives au point d'injection du réactant par 1'équation:
. 2
1 = [ =
{N2(A,V )]z=0 LNZ(A,V )]Z/exp[( A.Dp/R™.p).z/ul (1I.14)

Les résultats sont presentés dans le tableau ci-dessous pour les

transitions originaires du niveau supérieur v' = 0.

Transition 7 6 5 4
O..'-Vl

Concentration] 7.6 T4 Tl 7.9
x1E9/cm3
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résultats de CLARK et SETSER(1980)(9) qui ont observé, tout au contraire

une diminution des densités de N,(A) lorsque la température diminuait.

T.4. Désactivation des métastables N,(A,v)__par 1'azote

fondamental

Les états Ng(A,v'=O,T) ne sont désactivés que faiblement par
1"azote moléculaire . Par contre, pour les niveauxplus élevés, il se

produit la réaction de transfert V-V exprimée par:
NE(A,V>2)+N2(X,V=O)*“>N2(A,V"2)+N2(X,V=1) (II.15)

Les vitesses de ces réactions sont données dans le tableau
ci~dessous:

TABLEAU II: Constantes de désactivation de 1'état A®%,v par
1'azote , d'aprés DREYER et PERNER(33)

A e 1 i e e e e B et e et e e e e P 15 e e e e s e o Bt e e e e 21 s

v! k(v')(em3/s

1 (3,7 £ 1,00x18-16
2 (3,4 L 1,0)x18-16
3 (5,0 . 0,2)x1E-15
4 (3,8 © 0,2)x1E-14
5 (1,3 © 0,1)x1E-13
6 (2,6 - 0,3)x1E-13
7 (2,48 1 0,1)x1E-12

Pour pouvoir ccmparer calculs et mesures, nous allnns
déterminer les pertes de No(A,v) entre z= 0 et z par transfert V-V et
par diffusion. La diffusion n'est connue que pour les deux premiers
niveaux Dp(N>(A,0) = 153 cm2/s (34,35) et Dp(No(A,1)) = 169 em2/s (35) &
1 torr. Nous allons supposer que la diffusion augmente avec v' suivant
une relation 1linéaire, déduite des valeurs trouvées pour 1les deux

premiers niveaux :

Dp(N2(a,v')) = Dp(Na(n,0)) + 16,y (TL4E]
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Ainsi nous pouvons écrire:

u.dIN, (A, v')1/dz = ~(r" % Tok(v ) DN, (A, v ) 1LIN,D) +

rok(v +2).£N2].[N2(A,v'+2)] (II.16)
o u = la vitesse moyenne du flux
: -
Yo A.Dp/(Ra.ﬂ p) pertes par diffusion; A = 3.76
T = 0,63
k(V')-[NEJ.[Na(A,V+2)] = gain de population du fait du

transfert V-V, du niveau v+2 au niveau v.

k(v')= coefficients de transferts V-V, donnés dans le tableau
LT

En fait nous obtenons 4 équations couplées pour les niveaux
pairs et autant pour les niveaux impairs. Nous négligeons les
populations pour v' supérieur a 7.

Si on wutilise les coefficients du tableau II.1 et les
populations calculées 3 300 K par la cascade radiative on peut trouver
les populations respectives a 34 cm. Le résultat du modéle présenté sur
la figure I1.9 a été obtenu pour un débit d'argon de 32 cm3/s TPN et de
6 om3/s TPN pour 1'azote. D'aprés ces résultats, nous pouvons voir que i
300 K le niveau v' = 3 sera de 1l'ordre de 160 fois moins peuplé que le
niveau v' = 0, d'ol, 1'impossibilité de faire des mesures sur la
cinétique de ce niveau par spectroscopie d'émission des bandes
VEGARD-KAPLAN, dans nos expériences.
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TII. ETUDE DU TRANSFERT D' ENERGIE ENTRE LES METASTABLES
NZ(A) ET LES MOLECULES D' QXYGENE

1. DETERMINATION DE COEFFICIENTS DE REACTIONS

.

Les expériences de post-luminescence en flux de gaz ont été
utilisées trds souvent pour déterminer les coefficients de destruction
collisionnelle ("quenching") des atomes ou molécules
métastables(14,18,29;47).

Cette méthode permet de mesurer le coefficient de réaction "k"
en cm3/s,la variation avec la température et,dans certains cas, les
produits des réactions. .

Dans nos expériences, avec le dispositif décrit dans 1le
chapitre II, nous avons déterminé les constantes de réaction entre les
températures de 80 K et 560 K.

1.1, Description dela technique de mesure

La technique de post-décharge en écoulement, présente
1'avantage d'une simplicité relative d'interprétation puisque dans la
zone de réaction 1la plus grande partie des expdces excitées et chargées
ontComplétement disparues.

Les mesures de destruction d'une espdce excitée A*, sont faites
en mesurant la décroissance relative ou absolue de A* en fonction de la
position ou de la concentration du réactant.Le temps de réaction est
alors défini par z/u, z étant 1'abscisse du point de mesure, et u la
vitesse moyenne d'écoulement.

La détermination des constantes de réaction doit Btre réalisée
en tenant compte desprofils des especes dans le tube d'écoulement (voir
appendice 3 et chapitre IV) et les processus de pertes qui seront
discutés postérieurment.

La variation de la densité des molécules métastables le long du

tube d'écoulement est donnée d"aprés 1'appendice 3:

. T.le, Ny Com
A(z) = A(g) ul0) exp{_[éo_'i +z ;_1](2 ZO)} (II1.1)



= T w

A

ou

by

u(z) représente la vitesse 3 1'abscisse z

1

< u et p sont la vitesse et la pression moyenne

— D est le coefficient de diffusion

- N, est le débit de réactant i

~ R est le rayon du tube

~ k la constante de réaction entre une espdce active A%
et un réactant i

= A et I sont des constantes du flux définies dans 1'appendice

La concentration des molécules N2(A) est déterminée par
1" intensité des bandes d'émission VEGARD-KAPLAN NZ(A)~~>N2(X), qui bien
que trés faibles, sont mesurables & 1'aide d'un systdme optique
sensible,représenté sur la figure II.1, On a alors, N?(A,v') a I(v') et

on peut déterminer les coefficients de destruction de NE(A) par:

97 A 1n(1V/1Y)
Ky(v) = mR_u 2 (I11.2)

F.(z—zo) A ln(Dz)

= ka(v') - la constante de réaction correspondante
1
4 N2(A,v )+O2

- T = 0,63

- 1Y = 1'intensité V.K. correspondante, 3 une position "gz"
et un débit de 0, différent de zéro.

= Iz = 1'intensité V.K. & une position "z", avec un débit
d' oxygéne nul.

-z, = la position fictive d'injection qui sera discutée
plus tard.

Nous avons utilisé les bandes suivantes:

v -y" A(nm) niveau
0-6 276 0
1-10 348 1
2=T 271 2
2=10 327 2



L'évolution de 1'intensité spectrale é&tait controlée par 1la
hauteur du pic de chaque bande dans des conditions telles que les niveaux
rotationnels sont completement intégrés. Les perturhations possibles du
deuxiéme systéme positif de 1'azote sur la bande 2-10 ont été considerées
et aucune trace de NO(Y),bande 0-4,n'a ét& détectée. La distinction entre
ccs bandes est aisée car les bandes NO(Y) et V.K. sont dégradées en sens

inverse.

1.2. Conditions expérimentales

Dans le chapitre 1II, nous avons décrit le dispositif
expérimental. L'oxygdne est introduit en aval de la décharge dans le
tube d'écoulement 4 1'aide d'une pipette placée au centre du tube.

Le débit d'oxygdne moléculaire est mesuré 3 1'aide d'un
microdébimétre (SEPTARAM U70), pré~é&taloné & 1'aide d'un volumdtre.

La pression dans la zbne de réaction est de 1'ordre de 0,38
torr pour un débit d'argon de 32 cm3/s NTP et d'azote de 8 cm3/s NTP.
Dans ces conditions la vitesse 4 température ambiante est de U45m/s
environ.

Le débit d'oxygéne reste toujours faible devant le débit total:

normalement il variait entre 0 et 0,5 cm3/s NTP,

1.3. Détermination du point d'injecion "zo"

Pour utiliser 1'équation II.? et déterminer les coefficients de
réactions, il faut d'abord déterminer 1la valeur de "zo“. Celle-ci
correspond a une correction en distance A partir de 1'injection de
réactant qui rend compte du mélange entre le réactant et le gaz porteur.

La méthode de détermination, consiste & mesurer la pente
correspondant 4 o = (AlnI/IO)/ A(Oe) en fonction de la position "z'. La
droite formée par o en fonction de la position "z", coupe 1'axe des 2 A
une position un peu différente du point d'injection, notée point fietif
d*injection zo.

Sur la figure III,1, nous montrons la détermination de “zc" dans

/

les conditions expérimentales utilisées pour la détermination de kq(v).






= 3 =

QL

J @og P uorysefur ,p juied : | ITI IuNOT4
CWD)Z uoi3(soyd
Q9 QS uig 5} @c gl

¥ L] Ll ¥

20 ®°op COWWUO_.CHILO

1

4403 ge’g = d
s/gwd> g =\
s/gwd 2¢ = Jy
Meee = 1

wp—

N

S/6131%XC20)V/COT/TY| DY



&




= 36 -

N < 3 p.p.m.

2

-
HEQ < 2 p.p.m.
O2 <. 1 pepL.

CHu <0,5 p.p.m.

Pour 1'azote, nous avons utilisé le "N48" de la méme Societé ou

le taux 4'impuretés est de 8,2 p.p.m. distribué de la fagon suivante:

02 < 3 p.p.m.
H20 < 2 p.p.m.
CO < 2 p.p.m.
002 < 1 p.p.m.

Crl Hn <0,2 p.p.m.

Le flux d'argon é&tant trés important (>20 cm3/s NTP) devant le
taux de fuites et de dégazage des parois de fagon que le taux d'impureté
est celui du gaz porteur. En fait, pendant 24 h la pression remontait 3
seulément 0,1 torr, aprés 1'arrét du systéme de pompage, ce quidonne un
débit de dégazage + fuites, inférieur 3 1E-6 du débit du gaz porteur.

On peut comparer 1'importance de la destruction des mdtastables
N,(A) par ces impuretés & la destruction par 1'oxygdne. Sur le tableau
IiI.l, on a reporté les coefficients de destruction de 1'azohe
métastable par chacune des impuretés contenues dans le gaz.0n peut alors
estimer la destruction de molécules N_(A) par celles-ci de la fagon

2
suivante:

d[Na(A)]/dt = Eiki[NZ(A)J[i] (I11.3)

51 on fait [i] =x(i}[AP+N9] ol x(i) est la proportion

d'impureté "i" donnée par le fournisseur, on a:

dlN_(A)1/dt = £ k. x(i)[N.(A)I[Ar+N_] (IIT.4)
2 i1 2 2
ol ki sont les coefficients de destruction du N2(A,v) par 1'espace'im ot
[Ar+N2] est la concentration de gaz porteur.
Soit X(O?) la proportion d'oxygéne moleculaire injectd dans la

zone de réaction. Le taux de destruction de N,(A,v) sera:



o valeur z, = 4 cm en amont correspond & une moyenne de trols mesures
pour les niveaux 0 et 1. Dans toutes nos conditions expérimentales la

vileur de z a varié entre 0 &t 5 cm du point d'injection de 02.

1.4, Les processus de pertes

Les molécules métastables NZ(A) sont détruites le long du tube
d' écoulement par plusieurs processus. Nous présentons a la sulte, une
comparaison de 1'importance de chacun des processus de perte vis & vis de
1'action de réactant (oxygdne). Ils peuvent &tre classés cn quatre

groupes:

Pertes par diffusion

~ Pertes par collisions avec les impuretés ou avec le gaz

Pertes par émission radiative

-~ Pertes par la réaction de N2(A) + N,(A) ("Pooling").
-

1.4.1. Pertes par diffusion

La destruction des métastables sur les parois est déterminde
par le coefficient de diffusion., Dans notre cas, ol le gaz porteur est
1'argon, les coefficients de diffusion pour les niveaux v = 0 et v = 1 ont
6t déterminés par ZIPF(34) et LEVRON et PHELPS(35). Ils ont trouvé 153
et 169 em2/s 3 1 torr respectivement. Nous n'avons pas trouvé de données
pour le niveau v' = 2, Dans nos calculs, nous considérons, pour ce niveau
vne valeur extrapolée de 185 cm2/s.

Dans nos conditions expérimentales la frequence de destruction

des métastables N2(A) par diffusion est de 1'ordre de 200/s & 0,4 torr.
1.4.2. Pertes par collisions avec les impuretés et gaz porteur.
Nous avons utilisé de 1'argon "N55" de 1la Societé "i'Air

Liquide" dont le taux d'impuretés est de 1'ordre de 6,5 p.p.m. distribué

de la fagon suivante, d'apres le fournisseur:



= 3 =

diz(A)J/dt = kOOENZ(A)][AP+N2}.h(02) CLEL S

y

A partir des équations ITI.4 et III.5 et des ceefficients de
réaction Ky pour chaque taux d'impuretés x(i) et X(OZ) = 0,02,par

exemple , on obtient:

(alN,(A)1/at) /1dIN,(A)1/de}, < 1073 (1IL.5)
i ; 2

un taux de destruction par les impuretés complétement négligeable.
8i on fait le méme type d'analyse, on constate que la
relation III.6 est aussi vérifiée par rapport a 1'argon et 1'azote qui

constituent le gaz porteur.

1.4.3. Pertes radiatives

I1 est important que les pertes radiatives soient faibles devant
celles due au réactant ou 3 la diffusion. Normalement 1' état excité doit
avolr une durée de vie telle que T 2 At/e on At est le temps
d'observation., Dans notre cas 1-~2s et At<50 ms.Cette condition est done
larg=ment satisfaite et les pertes radiatives du Np(A) sont completement

négligzeables dans toutes nos axpériences,

1.4.4, Les réactionsde" pooling”

Les molécules métastables NE{A) réagissent entre elles au
%

cours d'une collision pour former des espéces N, , exitées dans des Atats

2
électroniques plus élevés (NE(C) et Nz(B})' Ces "pertes" par "pooling",
peuvent &tre importantes si la concentration de molécules métastables =st
élevée. Nous allons faire une comparaison de ce type de perte, par rapport
Aux autres en utilisant les coefficients de réactions déterminées par OSKAM
(90,91). Dans Y appendice 7, nous présentons un étude de ce phénomdne dans
nos conditions expérimentales ol nous déterminons  1a distributicn

vibrationnelle de 1'état C°m et la constante de réaction.
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Les réactions de "pooling" sont de la forme:
No(A)  + N, (A) —==> N,(C) + N,(X)
A N2(B) + NZ(X)

ol kC et kB sont respectivement2,6x1E-10 em3/s et 1,2x1E-Q
em3/s (90,91)
Le taux de destruction des molécules NZ(A) par réaction de

"pooling" est done

dlN,(A)1/dt = K,

2
¢ plIN, (1) %)

et

{d[Nz(A)]/dt}Na(A)/{d[Nz(A)]}02= kC’B-x(Ng(A))/koe.x(Oz) (I11.7)
avec x(Na(A)) = [Nz(A)E/[AP+N2]
et x(og) = [02]/[N2+Ar]

si on a:
N2(A) ~1E10/cm3
kC,B ~ 1E~-9 em3/s
k(OZ) = 2,5x1E-12 cm3/s

on obtient un taux de destructionde N?(A) par rapport a 02 de:

-0
/{d[Nz(A)]}O <10 (II1.8)

[dIN_.(Aa)]/dt}
2 2

NZ(A)

donc 1'effet pooling est négligeable devant la destruction parl'oxygéne.
I1 faut remarquer que ces "pertes", finissent par réalimenter'.l'état
NE(A,V) dans un temps inférieur & 1E-4 s par cascade radiative.

Le pooling donne une distribution vibrationnelle de 1'é&tat C°I
complétement différente de celle du transfert Ar*‘NZ,comme cela montré

dans 1'appendice 7. Lorsqu'on utilise la bande 2=10 (X = 327 nm), une
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contribution de 1'ordre de 15% de 1'intensité totale vient des
transitions (4,4),(3,3) et (2,2) du deuxigme positif dont 1'origine est
principalement ce processus. Dans le chapitre IV nous ferons une analyse

plus approfondie de cette perturbation.

TABLEAU III.1.

d'azote NZ(A’V) et les molécules d'impuretés (i).

Coefficients de réactions entre les métastables

Molécule

molécule

excitée

coeffiient
deréaction
x10m11 cm3/s

spectre

H.O

co

CH

Ar

cOo(a®m)

CHH(X,V)

0,0019(36)

kq=2,5
k.=4,0 (13,37)
k2=u,5

k = 0,05 (38)

k=0, 01

.‘:1’5 (12)
k,=3,1
k =2.10 "

it -
k,=4,3.107 (33
k,=5,0 1073
Kk =2,1.10""

0 -l
k,=3,0.10 " (39

_ -4
k,=1,0.10

)

)

a’m -~ X
bandes de

camerun
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1.5. Resultats

Sur les figures III.2 et III.3, sont montrées les valeurs des
coefficients de réaction kz(v) pour les trois premiers niveaux
yvibrationnels de NZ(A). Les mesures sont faites en trois positions
différentes & la température ambiante.

Nous avons mesuré plusieurs fois dans des conditions différentes
de pression et débit d'argon, en utilisant soit le tube en pyrex soit le
tube en quartz. Sur les tableaux suivants nous montrons les valeurs

trouvées 3 partir des figures III.2 et III.3 et la moyenne de nos

résultats.
N2(A.v=0) + OE(X)""*ﬁﬁ>produits
position(cm) 20 35 50
kx1E-12cm3/s 2,6' 2,5 2,6
,(0) = (2,5 1 0,)x1E-12cm3/s
N2(A,v=1) + 02(X) =—=~~> produits
position(cm) 20 35 50
kx1E~12cm3/s - 4,0 4,1 3,8

ky(1) = (4,0 T 0,6)x1E-12cm3/s

Nz(A,V=2) + 02(X)~~~~>produits
position(cm) 20 35 50

kx1E~12em3/s 4,5 y, 4 -

ky(2) = (4,5 1 0,6)x1E-12 cm3/s
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N \ p=~0,36 torr
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Ar =32 cm3/s
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Débit doxygene moleculaire en 18! nolec. /s

FIGURE III.3:Décroissance des bandes V K (8-6), (1-19)
et (2-7) en fonction du debit d’ oxygene






La valeur de k2(2) a été déterminée A partir de 1'émission des
bandes (2=7) 271 nm et (2<10)327 nm du systéme VEGARD-KAPLAN.

Du fait de la faible intensité de ces bandes il a fallu
vérifier qu'il n'y avait pas de superposition de bandes parasites. Pour
la bande (2-7) il est nécessaire de s'assurer qu'il n'y a pas de
superposition de la bande (0-4) de NO(Y) situé & 270 nm. Les résultats
obtenus & partir des deux émissions, (2=7),(2-10)}, sont complétement

identiques compte-tenu des erreurs expérimentales,

1.6. Discussion

Dans le tableau III1.2, nous montrons les résultats les plus

récents,

TABLEAU III.2. Coefficients de réaction pour le N2(A,v)+02 en
unités 1E=12 cm3/s

Références k2(0) : k2(1} k2(2)
(37) Nos résultats (83) 2,5 4,0 4,5
(15) IANNUZZI/KAUFMAN(81)[2,5 3,9 4,3
(13) PIPER/CALEDONIA (81)|2,3 4,1 =
(10) DREYER et al.(74) 1,9 7,4 5,0
(14) ZIPF (80) 1,9 5,0 -
(38) CALLER/WOOD (80) 3,6

(9) CLARK/SETZER (80) 0,9

(11) SLANGER et al.(73/74 | 3,0
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Les treis derniers résultats ne tiennent pas compte des niveaux
vibrationnels. Les valeurs des reférences {8) et (10),ont été obtenues a

partir des bandes Y de NO comme traceur,oll la détection de N, (A) est

2
fuite par la réaction:

ENZ(A,V) +  NO(X)~=~=> NZ{X) + NO(A) (II1.9)
i

é‘ hv

]

¥

NO(X)

ot I a E[NB(A,V)], ne permet pas une bonne séparation de la contribution
de chaque niveau vibrationnel de Ng(A,v) et représente une valeur
moyenne.

D'une manidre générale, les résultats de la littérature ont été
obtenus dans des conditions expérimentales trés différentes. Les
post=luminescences par écoulement (FLOWING AFTERGLOW) (13,15) ou
temporelle(10), ont é&té réalisfes A basse pression (p<10 torr).
L'expérience de DREYER ET PERNER (36) réalisée & des pressions
supérieures & 10 torr par radiolyse pulsée est la seule a donner des
résultats pour 0 < v < 7. Pour le niveau v'= 2, notre résultat obtenu
par émission directe des bandes V.K., est en tr2s bon accord avec celul
obtenu par TIANNUZZi et KAUFMAN (81)(15), par fluorescence laser.
Diverses méthodes de détection (fluorescence laser (15), utilisation des
bandes V.K.(13,15) ou de bandes de NO(Y) (11), ont été utilisés. D'aprés
le tableau III.2, nous pouvons conclure que nos résultats sont en treés
bon accord avec ceux les plus réceénts. Ils viennent préciser la valeur
de ces coefficients jusqu'a v'=2. Compte-tenu de la différence des
techniques utilisfes par les différents auteurs et de la cohérence entre
les valeurs obtenues, ces coefficients peuvent &tre pris comme valeur

test pour 1'étude d'autres réactions.

2. VARIATION DES COEFFICIENTS DE REACTIONS AVEC LA TEMPERATURE

La connaissance de la variation des coefficients de destrucfticn
des espdces excitées avec la température, a un intérét fondamental,

principalement pour les molécules d'intérdt atmosphérique.
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.

La valeur de k2(2) a été déterminée A partir de 1'émission des
bandes (2=7) 271 nm et (2-10)327 nm du systéme VEGARD-~KAPLAN.,

Du fait de 1la faible intensité de ces bandes il a rfallu
vérifier qu'il n'y avait pas de superposition de bandes parasites. Pour
la bande (2-7) i1 est nécessaire de s'assurer qu'il n'y a pas de
superposition de la bande (0-4) de NO(Y) situé & 270 nm. Les résultats
obtenus a partir des deux émissions, (2=7),(2-10), sont complétement

identiques compte-tenu des erreurs expérimentales.

1.6. Discussion
Dans le tableau III.2, nous montrons les résultats les plus

récents.,

TABLEAU III.2. Coefficients de réaction pour le Nz(A,v)+O2 en
unités 1E<12 cm3/s

Références kz(G) ‘ k2(1) k2(2)
(37) Nos résultats (83) |[2,5 4,0 4,5
(153 TANNUZZI/KAUFMAN(81) |2,5 3,9 4,3
(13) PIPER/CALEDONIA (81) (2,3 b1 =
(10) DREYER et al.(74) 1,9 7,4 5,0
(14) ZIPF (80) 138 i, 0 =
(38) CALLER/WOOD (80) 3,6
(9) CLARK/SETZER (80) 0,9
(1?) SLANGER et al.(73/74 . 350

|
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Les treis derniers résultats ne tiennent pas compte des niveaux
vibrationnels. Les valeurs des reférences (8) et (10),ont été obtenues &
partir des bandes Y de NO comme traceur,olu la détection de NZ(A) est

f:zite par la réaction:

2N2(A,v) +  NO(X)=--> NE(X) + NO(A) (I1I1.9)

i
hv

!

0(x)

ol I a Z[Nz(A,v)], ne permet pas une bonne séparation de la contribution
de chaque niveau vibrationnel de NE(A,V) et représente une valeur
moyenne,

D' une manidre générale, les résultats de la littérature ont été
obtenus dans des conditions expérimentales trés différentes. Les
post=luminescences par écoulement (FLOWING AFTERGLOW) (13,15) ou
temporelle(10), ont été réalisées & basse pression (p<10 torr).
L'expérience de DREYER ET PERNER (36) réalisée & des pressions
supérieures & 10 torr par radiolyse pulsée est la seule a donner des
résultats pour 0 < v < 7. Pour le niveau v'= 2, notre résultat obtenu
par émission directe des bandes V.K., est en tré&s bon accord avec celui
obtenu par IANNUZZi et KAUFMAN (81)(15), par fluorescence laser.
Diverses méthodes de détection (fluorescence laser (15), utilisation des
bandes V.K.(13,15) ou de bandes de NO(Y) (11), ont été utilisés. D'aprés
le tableau III.2, nous pouvons conclure que nos résultats sont en trés
bon accord avec ceux les plus récents. Ils viennent préciser la valeur
de ces coefficients jusqu'd v'=2. Compte-~tenu de la différence des
techniques utilisées par les différents auteurs et de la cohérence entre
les valeurs obtenues, ces coefficients peuvent &tre pris comme valeur

test pour 1'étude d'autres réactions.

2. VARIATION DES COEFFICIENTS DE REACTIONS AVEC LA TEMPERATURE

La connaissance de la variation des coefficients de destruction
des especes excitées avec la température, a un intérét fondamental,

principalement pour les molécules d'intérét atmosphdrigue.
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Dans cette &tude nous déterminons la variation des
coefficients de réactions k,(v), dans 1'intervalle de température 80
&

K-560 K, pour les trois premiers niveaux vibrationnels.

2.1. Conditions expérimentales

Pour la détermination des coefficients de réactions 3
différentes températures, nous avons toujours cherché, & nous placer
dans les meilleures conditions, c'est 2a dire, & z>0,23R.Re. C(ette
condition a été remplie pour toutes les fendtres sauf & 80 K ol le
profil n'était pas complétement developpé pour la premidre fendtre (la
plus proche du point d'injection d'oxygéne).

Les mesures a 80 K ont été faites en utilisant un mélange He/02
(2% de 02 dans 1'Hélium), de fagon & faciliter le mélange dans le gaz
porteur. En effet les mesures avec 1'oxygdne pur, ne donnaient pas une
décroissance exponentielle de NZ(A) en fonction du débit de 0., ceci

2
étant di & des problémes d' homogénéité.

2.2. Résultats
2.2.1.Le point d'injection

Pour chacune des conditions expérimentales nous avons déterminé
le point d'injection. Ce point est toujours situé entre 0 et 5 cm de
1'entrée d'oxygéne.

Sur la figure III.Y4 nous présentons le résultat sur 1la
détermination de ce point A& 80K. La valeur 5 cm en amont de 1'entrée,

est & peu prés la méme que celle déterminée & la température ambiante.
2.2.2.Coefficients de réactions

Sur les figures III.5 et III.6, nous montrons la décroissance
de 1'intensité des émissions V.K. (densité de Nz(A)) en fonction du
d4bit de O, et de la position z 2 partir de 1'entrée d'oxygéne, pour leg
trois premiers niveaux vibrationnels. Sur la figure III.7 on a rapporté

1'ensemble des résultats., Le "fit" de la droite
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permet deéterminer une variation des coefficients en fonction de la
2 n
température par une fonction: k, a« T avec n = 0,55,
Une bonne aproximation de la variation des coefficients de

réactions ka(v) en fonction de T est exprimée par:

i (111.10)

(300) /===

k,T = k 300

2

La valeur de kz(v) est exprimée par:
kyly) =< vy

ol v = V(BkT/mu) et p = memzl(m2 + m2) est la masse réduite du systéme
/0
NZ

2
Comme k et v sont proportionnels i Vﬁ,on peut logiquement

supposer que la iection efficace est constante, dans cet intervalle de
température,

La valeur de la vitesse v A la température ambiante est de 650
m/s ce qui donne une valeur de section efficace pour la réaction entre le
N2(A,O) et 1'oxygéne moléculaire de o ~ 0,4 32 dans 1'intervalle de

température considers§.
2.3. Discussion
2.3.1. Comparaison avec la littérature

Nous avons déterminé systématiquement 1'effet de la température
sur la réaction. Sur la figure III.8, nous tragons un diagramme
d" ARRHENIUS dans 1'intervalle de 200-500K. D'apré&s la courbe nous pouvons

trouver une énergie d'activation par 1'équation:

d 1n kz(v)
E._ = ki

I1T1.12
a FIGVAD) ( )

ol K = 1,38x1E-23 J/ K
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de 0,016 eV, soit 380 cal/mol. L'écart moyen des valeurs est infériecur 2
8%. Si on tient compte de 1'erreur sur k2 on aura une erreur cumulée de
1'ordre de 25% sur 1'énergie d'activation. Donc nous pouvons écrire:

.KZ(D) = (4,7 = 0,7).10_12 exp{} l%g (IT1.13)

CLARK et SETSER (9) ont €tudié cette variation en mesurant les
coefficients de réaction & 120 et 300 K. Ils trouvent une valeur de n
entre 1 et 1,5, en désaccord avec nos résultats. SLANGER et al. (11) ont
déterminé cette variation dans un domaine trds réduit (360 -245). Ils ont
trouvé une énergie d'activation de U470 %320 cal/mol en bon accord avec
notre résultat dans la région de 200-500K montré dans la figure III.S8,

2.3.2. Probabilité de désexcitation de N,(A) par 0,

Nous avons vu qu'on pouvait écrire k2(V) ~ o(V).V/8KT/mu .
Nous pouvons donc essayer de déterminer le rapport entre la section
efficace calculée avec celle d'une collision du type sphére dure, définie

par:
. 2
sb - “[DNZ(A) + pgzj (ITI.14)

o p est le rayon de la molécule
Le rayon du NE(A)’ peut &tre déterminé d'une manidre approchée
a& partir de la diffusion et 1le rayon de 1'oxygéne est donné dans la

référence (40). De cette fagon on a:

PN, () T g a
p~- =1,8 2
0,

ogp = h5

o]
2
La section efficace mesurée est de 1'ordre de 0,4 A ,done,

beaucoup plus faible que la section efficace sphére dure. On conclut que

1'azote métastable se désexcite faiblement avec 1'oxygéne.
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3. PRODUITS DE LA REACTION

Les réactions ¢nergdtiquement possibles & partir de

1' intéraction entre le N,(A) et O, sont:

NE(A) + O2 et >N2{X) + O; + < 5,1 ey (III.14a)
smmrsesSN (X)) + 200°P) + 1,1 o (III.14b)
mrmmm==ON,0(X) + 0(%P) 42,8 eV (IIT.14e)
=mm=m==3N,0(X) + 0('D) +0,79 eV (III.144d)
~.ﬁmd‘“é>N02(2A1) + N(*S) + 0,95eV  (IIL.1ke)

s =3ONO(X) + 4,3 eV (III.141)
*
ol O2 représente un état excité au-dessous du niveau de dissoclation

d'oxygeéne ( voir figure III.9).

Nous disposons de données expérimentales sur la formation
d'nxygeéne atomique (7,17) et sur la formation de N20(17,21). Par contre
nous n'avons aucune donnée sur la production des espéces NO et NOz.

Dans 1'ensemble de ce paragraphe, nous décrirons nos
expériences relatives & 1la production du protoxyde d!azote (N2O), nar
les réactions III.14d et III.1l4c.

3.1. Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental est une version modifiée du
montage en é&coulement utilisé pour la détermination des coefficients de
réaction décrjte dans les chapitres antérieurs.

La détermination de la constante de branchement pour 1la

formation du N,0, est faite dans un systdme expérimental constituéd par:
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- Post-décharge en écoulement

I

Systéme de détection du N2(A)

< Systéme d'acumulation du NEO (pigges)

1

Systéme de détection de masse (quadrupole)

Les deux premiers ont été déji décrits antérieurement. Quelques
modifications sur les conditions de débit et pression ont &té
apportées du fait de la diminution de 1la conductance de 1'ensemble
expérimental, par 1'introduction des pitges et vannes. Les conditions de
travail ont été:

Ar: 26,4 cm3/s
N2: 1cem3/s
p: 0,9 torr

Comme nous pouvons 1'observer, le rapport pression débit est
différent de ce qu'il était antérieurement. Dans ces expériences, nous
avons également pra-piegés tous les gaz avant leur introduction pour
éliminer les traces de 002 qui gé&nent considérablement les mesures de
N20 par spectroscopie de masse, comme nous le verrons plus loin.,

Sur la figure IIT.10, nous montrons le dispositif utilisé pour
1'analyse de masse et sur la figure III.11 le syst®me de pidges utilisés
pour 1'accumulation du N2O. Celui<ci est constitué des deux cylindres
concentriques en verre pyrex, de volume total (avec les vannes)
d'environ 3 litres. Les deux pidges sont séparés par une vanne, ce qui
permet les mesures du contenu de 1'un ou de 1'autre, ou des deux pitges
a4 la fois. Cet ensemble est immergé & 1'azote liquide durant le temps
d'accumulation.

Le systeéme de détedion de masse est constitué d'un quadrupdle
(QM511 BALZERS) en détection & 90°. Ce syst2me, avec un multiplicateur
d' électron (SEM) a une sensibilité de 1'ordre de 1E-14 torr en pressicn
partielle. A 1la sortie du multiplicateur, un plcoampéremetre et une

table tragante permettent 1'enregistrement du
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signal. L'enceinte du quadrupole est pompée par une turbomoléculaire de
b

150 1/5 et aprés étuvage & 350°C durant 24 h, nous a permis d'atteindre

des pressions inférieures 3 1E-9 torr.

3.2. Méthode de mesure

Nous avons fait quelques essais pour détecter directement 1le
N20 (sans accumulation) avec un mélange de 8,9 p.p.m. dans 1'argon. I1
nous a été impossible de détecter des traces de N_O inférieures i cette

2

valeur. Ceci étant d@ & la présence de CO, dans le spectromdtre de

2
masse. Ce dernier est créé par des réactions entre 1'oxygdne et le
carbone ou le monoxyde de carbone désorbé par les parois (42,43). Pour

résoudre ce probléme, nous avons adopté la procédure suivante:

Le N20 est piégé pendant un temps (10 min & 3 h) suffisamment
long pour permettre les mesures. Ensuite, les pidges sont remplis
jusqu'a une pression de 1'ordre de 1 torr avec de 1'argon pur. Cet argon
sera le gaz de référence pour les analyses de masse. La pression
partielle de NEO est toujours beaucoup plus faible que la pression
d"argon, de fagon que la pression du pidge est représentée par celle de
1'argon. Ensuite les pidges sont réchauffés A la température ambiante
avec toutes les vannes fermées. Enfin on analyse, par spectrométrie de

masse le contenu des pidges.

La méthode, consiste & déterminer le rapport egtre 1'intensité
du signal 44 (signal corrigé de la contribution de COE) et le signal
d'un pic référence d'argon. Nous avons choisi pour cela le pie 20

(Ar++). Ce rapport, pré&=étalonné par un mélange N_.O-Ar, peut &tre relid

directement & la concentration de NZO dans le tibe d' écoulement (voir
tableau III.3).

Avant de réaliser nos mesures, nous avons é&talonné le
spectromdtre dans nos conditions de mesures. Sur le tableau I11.3, nous
rapportons les intensités relatives des pies, pour les gaz qui nous sont
indispensables dans nos analyses. De plus, nous avons choisi des

conditions spéciales que nous décrirons par la suite:
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TABLEAU III.3: Intensités relatives de chaque pic de €O, et N,0
dans nos conditions expérimentales(I = 0,04mA,

Vi = 80 eV dans des mélanges Ar + qq% de CO, et

7
Ar + qq¥ N20)
i |
‘m/e 12 14 16 22 28 30 uy u5 46 |
: |
++ + :
; N20 NZf + NEO + +%
'ions | C+ N+ 0+ NO co, co,, |
| co’t  co” cot :
2 2 ?
co, | 2,9 - 7,5 0,95 7,3 - 100 1,1 0,3
N0 - 6,2 3,1 <0,01 20 23 100 -
f'. J 1

a) Utilisation de faible émission

Le filament du spectromdtre de masse émet des électrons qui
chauffent et arrachent des atomes de carbone et de molécules de monoxyde
de carbone qui sont dl'origine du 002 dans le quadrupGle(41,42). Pour
diminuer cet effet, nous avons travaillé & la plus faible intensité -
d'émission possible. Sur 1la figure III.12, nous pouvons voir 1'effet du
courant de filament sur le pic 44, On voit qu'il y a une augmentation
plus prononcée sur ce pic que sur les autres lcrsque le courant passe de
0,04 & 0,2 mA, Pour cela nous avons utilisé toujours un courant de 0,04
mA.

b) Pré-piégeage des gaz

,
Les mesures avec le melange étalon ont montré que, sans un

prd=piégeage, 11 nous était impossible de détecter des traces de N?O

2+ .rieures & 0,1 p.p.m. Un passage des gaz par des pidges & 1'azote
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liquide, nous a permis de détecter des traces de N20 Jusqu'a 0,005
p.p.m.

c) Détermination de la contribution du 002

Nous avons déterminé, d'aprds nos étalonnages, que le pic 22

. A +
etait du wuniquement au 002+. De cette fagon, on peut connattre

1'intensité de CO;'au pic 44 par la relation:

122+

COo
44 2 29 (III.15)
Iegt = —— =~ 105 % Io54a
€02 " 9,5.1073 co,

oll 1a valeur 0,0095 est indiquée dans le tableau III.3
Ainsi, 1'intensité de N20+ sur le pic 44 est déterminé par:

44 44 /¥,
I = -
N20+ 105 x Ica%* (I11.16)

Sur la figure 1III.13, nous montrons un exemple de 1la
méthode. Cette mesure correspond 3 1la plus faible dilution de N20 dans
1'argon utilisée durant les étalonnages, qui seront discutés par 1la

suite,

. Nous avons considéré que 1'intensité du pic 44 due & 002+ et
NZO . Il n'est pas impossible que d'autres impuretés soient aussi
présentes. D'aprés le tableau III.Y nous pouvons voir que par exemple le
CEH8+ a aussi la méme masse. La perturbation de ces impuretés ne peut se
faire qu'a tres faibles densités de NEO. Elles sont complétement

négligeables au dessus de 0,02p.p.m. de N20 d'"aprés nos étalonnages.
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d) Limitations

Pour utiliser cette méthode, il est nécessaire de vérifier que
tout le NBO est piégé, et ensuite vérifier si la quantité piégée est
linéairement fonction du temps.

Pour vérifier 1le degré de piégeage (nombre de molécules
piegées/nombre de molécules injectées), nous avons utilisé deux

méthodes:

< La premidre consiste & comparer les intensités de pic

correspondant au N.O en analysant séparément le contenu des deux pidges

2

(la vanne intermédiaire est fermée avant le réchauffement). Au bout de -

30 minutes de fonctionnement, nous avons trouvé que la quantité de
molécules de N20 du pidge en aval de 1'écoulement &tait inférieur a 4%
de celles du pidge amont. Par la suite nous avons utilisé le contenu des
deux pidges.
< La deuxisme, consiste & évaluer le nombre de molécules
retenues dans les pl&ges,durant un certain temps, connaissant le volume
et les sections efficaces d'ionisation déterminées par RAPP(64) (44) et
les rapports de branchements donnés par BIGUENET (72) (43). On a ainsi,
dans le spectrométre de masse:
IN o+ 5

2
N,0] =
g Tpptt 7 oy

aptt

[Ar]

++
20

o [Ar] = 3,5x1E16xb (/em3)

m
La quantité totale de NZO mesuré (NEO t) dans le pidge aprés un

temps "t" de piégeage est:

N20 p [NQO] x V

ol V est le volume des pidges et NEO la densité de NEO'

Laquantité totale injectée est

i

Ngo g = QN 0¥ t

ol t est le temps de piégdage et Qq o0 le débit de N,0 en molécules/s.
2
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TABLEAU TII.4: Principaux ions et molécules responsables des

pies. D'aprés C.BIGUENET(1972) (43).

m/q

ions ]mol.de base ;m/q ! ions imol.de base
l 3 % ““‘i‘ + ?E H, ,C_H.O0
1 H 1 H 30 | C.H 172767276
2 H+ i 2 i 2 6+ |l
5 H, 314 CHBO |
! | S
4y He+ ! He 32 | 02,S+ ! 02,302 'H2°
++ !
8 0 0, 33 | HS+ | H,S
. { i
10 Ne++ Ne 34 | H28+ | H,S
11 ne't Ne 35,  Cl+ | HC1,C_HC1
12 C+ | GH.,C.H.,CO,CO 6 | w391 36AE+ H012C Hgl 36
= : oty ] 2 3 | y e £ 3! Ar -
; .
13 N+,CH% . o, cmpeen, 37f37c1+,c3H+ HC1,C HC1,, CoHg
: 37, % 4
HC1., C_H
14 N+,CH, , ' N2,NH3,CH ,CHy 381H” 'C1 ,03H2 HC1,C,HC 3+ C3tlg
co++ | co |
+ ! +
. NH+ ! NH.,,CH C_H C.H
15 k H ,CH3 | 5°CH, 39 3Hs 36
16 | P+ . ; H,0,C0,C0,,0 40 Ar+,C3Hu Ar,C3H6
: H
; NH,, ,CH4+ | NH_, CH, .
i ! H H H., huiles
17 ; OH+, §H3 ; H20,N 41 | C3+5 C3 6 uile
18 i H,0 2 H,0 42 i 03H 6 . C,Hg» huiles
| ,h i
19 ; F+ F 43 !03%7,02H30 CHH1O uiles
20 % Ne+,Ar:: Ne, Ar Ly ECOE,CBHB 002,03H8
22 | Ne+,CO Ne,CO ico ¥ * H.O
,i '+ 2 ) U5 j002 ,521{50 COZ’CE 6
oy C C.H 48 ¢« S0 S0
| 2, 27l ! N | 2
25 c H C,H,,C,H0 50 CQH% | CeHe
z 51 CH e
| | y3 1 %%
; ‘ 52 ¢ C,H i C.H
# 4o 4+ Y
' + H H
- CaH2,CN CeHu’Cz 60 55 C\H, Lufies
CNH
H+ 4 ‘
27 C, 5 CNH* * CH,,C HO 57 | Cqﬂg huiles
CNH §
28 CHy co®, C.H,,CO,C0 6u | so’ 50
2 3 3 2 ul ] 2! : 2 : 2
N + N 5
29 Weoe cn” +
415+ i |
N “N N ; C i
: il 5H11 huiles {
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Nous avons constaté, & 1'aide du mélange étalon que le nombre

de molécules piégées, N,0 &tait approximativement é&gal & celui
1
y

m
t’
injecté en amont, N20

La détermination de la linéarité, est faite en mesurant 1le

rapport de pic IN O+/Ihr++ en fonction du temps,pour une concentration
de NEO dans 1'argon connue (nous avons utilisé une dilution de 0,023
p.p.m.)

Cela nous permet de définir un rapport R' par:

I&& +
R' = hat p{torr)
- 120 * 1{torr) (III.17)
Ar*t

ol p est principalment la pression d'argon qu'on rajoute dans le pidge
comme gaz porteur avant les mesures par spectrométrie de masse.
Le résultat est montré dans la figure IIIL.14, Nous pouvons voir

qu' il existe une bonne linéarité de R' en fonction du temps de piégeage.

3.3. Etalonnage du spectrométre en N20

L'étalonnage a &té fait en utilisant un mélange constitué de
8.9 M 0,3 p.p.m. de NEO dans 1'argon porteur, qui a été fourni par la
Societé 1'Air Liquidé. Ensuite, nous avons ajouté de 1'argon pur,
successivement jusqu'd atteindre une dilution minimale de 0,005 p.p.m.

Pour chaque mélange, on mesure le rapport entre les pics U4l
correspondant au N20+ et le pic 20 (Ar++) de 1'argon porteur. Ce rapport
est ensuite normalisé & la pression de 1 torr (pression du piége) et
pour un temps de piégeage de 30 min.

Le rapport est défini par:

30(min)

M= R S (I11.18)

ol t est le temps de pidgeage et p la pression dans le pidge (pression

d'argon porteur).
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Sur la figure III.15,on trace la courbe d'étalonnage du
spectrométre jusqu'd la limite minimale de dilution. A partir de cette
courbe, on peut relier directement la densité de NZO dans 1le tube

d' écoulement au rapport M, par la relation:
L L]

ol o est la pente de la droite formée par M en fonction de Ila
concentration de N2O injectées dans le tube d'écoulement.

D'aprés la figure on trouve la relation entre la valeur de M ef
le débit de N2O dans le tube d'écoulement, exprimée par la pente, c'est
a dire:

— ] L]
M o= 5.9%10 T(N,0)/(Ar)
(%
soit, dans les conditions
° 2
Ar = 26,4 em3/s; N2 = 1 em3/s; p = 0,9 torr ([N?O] = N20/(u.ﬂ.R ) 4

[N20] = 5,3x1E11.M, (/cm3) (III.19)

A niveau d'écoulement
Il faut remarquer que cette relation est valable seulement pour

les conditions (réglage du spectromdtre, débit, pression,etc.) ol nous

dvons fait 1'étalonnage.

3.4, Détermination du rapport de branchement

3.4.1. Analyse cinétique

Parmi les é&quations III.1la~f, nous sommes intéressés par
crlles qui conduisent & la formation du N?O.

Pour écrire les équations cinétiques de formation de N, O dans

2
la post-décharge, nous allons partir des hypothéses simples, en

négligeant en principe les probldmes de flux. Nous discuterons plus
tard, la validité et le choix des ces équations simplifiées par rapport

4 une solution compléte.
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L'équation qui déecrit la formation de NEO le long du tube

d' écoulement est donnée par:

. d[NZO] o
u i = T Z kZD[NZ(A’V}]{DZ} (I11.20)
v

Dans cette éguation nous considérons la contribution de tous
1es niveaux de Nz{A) peuplés dans nos expériences (négligeables pour
v>2). La constante Ko représente la vitesse de réaction pour la
formation de NEO 4 partir du niveau vibrationnel v.

Pour un seul niveau vibrationnel on a simplement:

g T 9 [N, CA,0)110,]
U —=— =T K2_[N,(A,D) ][O
dt 20772 % (1I1.21)
avec [N,(A,0)] = [N,(A,0)] exp ~k

£
u
0

ou [N2O] ~ est la densité de N,0 formé par v' =

[N2(A,O)] ~ est la densité de N2(A) dans sont niveau vibationnel v' = 0

en z=o0 :
K, = Y2 + 0,63.k,(0).[0,]
A D e M
Q o 2
YD = Pertes par diffusion definie par YD = ADp/(R p)
k2(0) = 2,5%1E-12 cm3/s
ké% ~ est la vitesse de réaction pour v' =0
En intégrant 1'équation II1.20 entre ¢t = 0 et t =t on
trouve:
0
oy o D KaolNp (A 0100,0 .
2 - K {" - exp(- ky Z|p (II1.22)
u

Cette équation, peut &tre transformée en une relation plus simple si on
suppose une densité d'oxygéne trés importante (voir figure III.16), de

fagon que:
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(0]

(8]
kz[oz] 5 Y5 (III.23)
on obtient alors
(8]
[N,0] ~ 20 [N,(A,0)] 1,24
2 Ezﬁﬁﬁy o (A, (I1I.24%)

L'équation II11.23, signifie que toutes les molécules N2(A,O) existant
au niveau du point du point d'injection ont é&té détruites imédiatement,
de fagon que les pertes par diffusion soient négligeables. Cette
solution, nous donne une précision supérieure & 90% (conforme figure
ITI.16), lorsque la densité de O2 est supérieure A 5E14/cm3. Dans ce cas
les pertes par diffusion restent trds faibles le Ne(A) étant détruit
dans les 5 premiers cm.

La solution compléte de 1'équation III.21 est compliquée car
elle implique de résoudre les équations du flux au voisinage du point
d'injection, ol la concentration d‘'oxygene n'est pas uniforme {93).
Dans notre cas le taux de formation de NZO' ainsi que nous le verrons
plus tard, est trés faible, la solution approximée est suffisante.

Dans nos mesures nous ne pouvons pas séparer la contribution de
chacun des niveaux vibrationnels de NE(A) a4 la formation de N,O. Nous

2
mesurons done une densité de N20, soit

[N,0] = Z [N,01" (I11.25)
A\
et
01 < 20 1y a0 59/
= A,D
2 k—ZTD—)— 2 +W[N2(A,1)} +W[N2(A,2)]
(II1.26)

ol [NZ(A,O)} ,[NZ(A,1)] et {NZ(A,E)] sont les densités des niveaux
métastables 0,1 et 2 respectivement.
On suppose que la production de N.O par le niveau v' est

2
proportionnelle au coefficient respectif de destuction totale ke(v)

kS -k
20 T Kook, (v)/Kk,(0) (II1.27)
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De plus, avec la distribution vibrationnelle dans les

conditions de cette mesure:

NB(A’V)/NZ(A’O) 1 0,55 0,2

1'équation III.25 s'écrit alors

(0)
(oo < k2o
9 = 2,2 W[NZ(A’U)] (111.28)

Cette nouvelle équation permet,donc, de déterminer le rapport
de branchement pour le niveau v' = 0, kéb/kz(o). Les autres rapports
(v'=1,2) peuvent &tre trouvés par la relation III.25.

3.4,2. Analyse de la méthode

Pour déterminer 1le rapport de branchement, nous avons donc
mesuré la densité de N20 en fonction de 1la densité d'oxygéne
moléculaire, jusqu'd les conditions proches de la destruction de tout le
N2(A) (figure III.16). Pour cette saturation, le rapport [NzO]/[Nz(A,O)]
donne la valeur de kzo/kg(O) (€quation III.26). Les résultats sont
montrés dans le paragraphe suivant.

3.5, Résultats

3.5.1. Densité de N2(A)

Dans le chapitre II nous avons montré la méthode de
détermination de la densité de N2(A). D' aprés cette méthode nous avons

déterminé que la densité de NE(A) totale ( somme de la contribution des

trois premiers niveaux) au niveau du point d'injection, etait de:

T = (1,3 1 0,5)%10"%/cm3



- 74 -

3.5.2. Densité de NZO

Sur la figure III.17, nous avons reporté les résultats de
1'une des mesures réalisée avec une concentration d' oxygéne de
7,5x1E14/cm3. Nous pouvons voir que pratiquement, aprds un temps de
pi€geage de 3 h, le pic 44 correspond principalement au cogﬂ La valeur M
= 2x1E-4 est trés faible et 1'équation TII.19 conduit A une densité de
N20 de 1E8/cm3.

Pour une meilleure compréhension de nos mesures nous
reportons sur le tableau III.5 quelques uns des résultats expérimentaux.
La valeur maximale de M est 4x1E-4, Dans toutes ces mesures le CO2+
correspond & environ de 90 % du pic (NZO entre 5 et 10% du piec) ce qui

rend les mesures tr&s imprécises.
3.5.3. Rapport de branchement

La figure II,18 représente 1'ensemble des mesures, la valeur
de [NEO]/ﬁNE(A,O)] étant donnée en fonction de la densité d'oxygéne

moléculaire. D'aprds cette figure on trouve

o}

kzo/kz(o) ~ 0,01

En tenant compte d'une incertitude de Y40% sur la densité de
N?(A.O) et d'environ 50% sur la détermination de N20 la valeur maximale
du rapport de branchement est de 0,02, soit, une constante de réaction
de

(0] -
< i
k20 5x1E-14 cm3/s
En fait il est possible, que la valeur trouvée pour le
rapport de branchement soit inférieure a 0,01, du frfait, de 1la
contribution des A@utres impuretés qui peuvent, en principe, &tre

contenues sur le pic 44, Donc nous devons écrire

Kp/kp(0) = (1 # 1)%






_75_

_ I2p= 6E-8 A
R .. DE¥N

T44=1.5E-9 A
P=15 torr
t=3h
I(N,0)=5E-11 A
R = 264
=
\ ++
o
€1 2>

FIGURE IIT.1

: Mesure de |la concentration de NZO

(1> : Intensite du pic 22 (x108)
(2> : Intensite du pic 44(xl)
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TABLEAU III.4: Quelques exemples de mesures de la concentration
de N,O.

2
conditions 0,36 0,38 0,32 7,5 0O 0,01 0,14 1,0 17,5 5 75

P(torr) .23 1,7 1,4 1,58 1,5 0,8 .4 1,5 1,28 1,58 1,8

t (h) 3 3 2,5 2,5 2572.5

(04}
(@8]

2,5 253 255

I(1E-84A) 8 7,9 7,0 6,8 8 8 8 6 9,2 8 8

I(1E-104) 1,05 8,6 6,9 9,1 2,75,8 8,1 14

[a%]

4,5 12,5

T(1E-12A) 1,01 7,8 6,3 8,2 3 5,4 7,4 12 7 12,8 12

ITTE-114) 5,5 4,0 2,4 14,5 0o 1,3 2,7 14 20 10 .7

M(1E-4) 149 0,8 057 1:4 0 0,4 2 2 b 4 3,7

8 -
[(N,0]107°cm” 0,8 0,4 0,4 0,7 0 0,2 0,6 1,1

D
N
N

[N,0] = Mx5,3x%1E11/cm3



= 78 =

3.6. Discussion

Dans le tableau III.5 nous comparons nos résultats pour le

rapport de branchement avec les valeurs obtenues par d' autres auteurs.

Ces études ont 4té réalisées dans des conditions tré&s diverses.
7IPF(21) & utilisé une décharge pulsée dans un mélange Ar/N2/O2 a4 faible
débit. L'analyse, faite par spectrométrie de masse directe, lui a permis
de détecter le N20. I1 trouve un rapport de branchement de 0,6 (~50 fois
plus fort que le notre). IANNUZZI et al.(17) utilisent un systéme en
flux et un pidgeage cryogdnique. Un chromatographe ef un spectromémetre
U.V. couplé au systéme lui ont permis de mesurer le N20 et 1'oxygéne
atomique. Le rapport de branchement de 0,02, trouvé dans ces expériences
est en accord avec nos résultats. Plus récemment BLACK et al.(3) ont
également établi que cette valeur doit @tre inferieure a 10%. Leur
expérience est realisée A 1'aide d'un faisceau d'électrons dans un
mélange AF/N2/02 3 la pression atmosphdrique. L'analyse est réalisée par
chromatographie. Dans ces conditions, le niveau vibrationnel v'= 0 du
N2(A) 6tait le seul peuplé. Cette expérience a été réanalysé par ZIPF
(1985), ol il a inclu 1l'effet du POOLING. Il trouve que la valeur de
BLACK et al(3) doit Btre corrigée et donnerait une valeur de <U5%. De
cette fagon, nous sommes en face des valeurs discordantes. Nos
expériences et celles de IANNUZZI et al.(17) sont semblables et en trés
bon accord. Celle réalisé par BLACK et al (3), est contesté par ZIPF et
a été faite, comme éelle de ZIPF(21) dans des conditions totalement

différentes des notres.

I1 nous parait clair que la formation de NEO par les treis
premiers niveaux vibrationnels est trés faible. L'hypothése faite par
HILL (46) qui suppose que les niveaux vibrationnels plus Elevés
formeraient le N_.O nous semble peut probable du fait que 1'état NEO(aBH)

2
qu' il suggére comme produit est un dtat dissociatif (figure II1.19).

I1 n'est pas impossible que 1'origine du N2O détecté par ZIPF

ait comme origine des réactions parasites comme N+N02—WF>N

2O + 0 comme

est suggéré par IANNUZZI et al(17).
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TABLEAU III.5 Coefficients de branchement pour la réaction:

NE(A) + 02 *“““>N2O + 0('D) ou C{3P)
e
auteur k20/k2 technique détection
de NZO i
ZIPF(81)(21) 0,6 0,2 décharge spectrometrie %
pulsée de masse }
f
IANNUZZI et al.(82)(17)| 0,02%0,005 post-=décharge chromatographie |
en écoulement |
BLACK et al.(83) (3) <0, 1 faisceau chromatographie
d' Electrons
NOS RESULTATS(85)(98) 0,01 +0,01 post~décharge spectromerie
en écoulement de masse

FORMATICN D" AUTRES PRODUITS

Le NO2 pouvait aussi Btre détecté par spectrométrie de masse (pic U6).

Par contre, nous rn'avons pas réussi & mettre en évidence une

participation significative qui ne soit pas due a lisotope de co, (cog
avec C(14)). Nous pouvons , donc conclure que la réaction Nz(A) + 0,
~=>NO, + N(*S) doit @&tre aussi négligeable dans nos conditions. En ce

2
qui concerne le NO, {(qui en principe doit étre analysé par le pic 30)

nos résultats ne sont pas concluants. A la température de 1'azote
liquide et pour une pression de 1 torr, il est probable gque le NO ne
soit pas compldtement pidgé. En plus, des traces d'azote isotopique
(N£=30) et d'autres impuretés données sur le tableau ITI.4, nous
interdisent une analyse fine de cette réaction. SWIDER(20) suggére
qu'elle doit 8&tre trés faible vu que les réactions ol les deux molécules
sont dissociées sont apparemment insignifiantes devant les autres voies

de sortie possibles.



Enfin, il reste & considérer les réactions qui conduisent a la
formation d'oxygene atomique et d'oxygdne moléculaire excité, c'est a

dire:

*
N2(A) + 02(X) e N2(X) + 0,

) NE(X) + 20(°%P)

Dans le tableau III.6, nous avons reporté les résultats de la
littérature relatifs & ces réactions. En termes énergétiques, plusiers
especes d'oxygéne pouvaient &tre formées, comme le montre le diagramme
de corrélation des espéces N,-0, (figure III.20). Mais d'apreés les
données de la littérature, il nous semble que 1'oxygéne atomique doit
8tre le produit principal de la réaction.

Nous avons essayé de détecter 1'oxygéne 02{532), qui en
principe, peut &tre formé 3 partir de 1'intéraction entre le NQ(A) et
Oz(X). Cet &tat, & 6,2 eV du fondamental a une trés faible durée_de vie
(TB = 1,7x1E-9 s). Ses émissions s'appelent SCHUMAN-RUNGE et les bandes
se situent dans la méme région spectrale du systéme VEGARD-KAPLAN
(175500 nm). Expérimentalement, aucune émission a été detect&e. Nous
allons montrer que si ces émissions existait on était capable de les

détecter. Pour cela on écrit

d[DZ(B)] " B [02(8)] e
—r—— kz[Nz(A)][DZI - “"_EEM—

qui, dans des conditions stationnaires, nous permet de trouver

1'intensité émise par une bande par

B
18, %) = E.R.TB.kZ[DZ][NZ(A)].AB

ol E et R sont des constantes d'étalonnage du systdme de détection
anterieurement définies, L3N la durée de vie de 1'état B?L , AB la
probabilité de la bande (par exemple la 0<13 ; 323nm, qui seraillt une

des plus intenses) et k£3 le coefficient de réaction.
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L'intensité des bandes V.K. est exprimée par

I(V.k) =

E.R.[NZ(A)]AV

‘k

de fagon que on trouve

Si onsuppose
[02] = 1E13/cm3

AB =

KRUPENIE (48))

8x1E7/s

A = 0,1/s (49)

VK
on trouve

I(B)/I(V.K,) = U0

d'aprés durée de vie et F.C.

tabulés par

Cela veut dire, qu'on pouvait détecter la formation de cet état

méme si le coefficient de branchement était inferieur 3 10%. Quant aux

autres états d'oxygéne,

aucune

conclusion a pu &tre obtenu par nos

expériences du fait de la faible probabilité de transition de ces états,

TABLEAU III.6. Coefficients de branchements pour la formation de

*
0. et 0(°%P).

2
/ ¥ btect
Auteur ko k2 k /k2 Détection
IANNUZZI(82)(17) 0,66 8;3%3 Uu.v.
MAYER (71) (7) |présence de O(3P)
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IV. ETUDE DU TRANSFERT D' EXCITATION ENTRE LES MOLECULES

METASTABLES N, (A% ') ET L'OXYGENE ATOMIQUE

1. INTRODUCTION

L' interaction  entre 1' azote métastable N, (&) et
1' oxygéne atomique, peut donner les réactions suivantes:

N, (RL)) + O(*P)=esessssN (X) + O(*P) + 6,2 ev  (IV.1a)
accesia>N (X)) + O('D) + 4,2 ev (IV.1b)
_ﬁ;;;;i>nz(x) + 0(!S) + 2,0 ev (IV.1¢)
“cezscs3NO(X)  + N(4S) + 2,9 ev (Iv.1d)
~swccssSNO(X) + N(32D) + 0,5 ev (IV.1e)

Parmi les réactions énergétiquement possibles notées ci-dessus,
nous nous sommes intéressés A la formation de 1'espice 0('S), source de
la rale verte des aurores boréales ( transition 0(!8)<=>0(!D).

Pour réaliser cette étude nous avons d&terminé d'abord les
coefficients de destruction de N2(A) par 1'oxygéne atomique, puis &tudié
1'influence de 1'excitation vibrationnelle de 1'espdce N2(A) et de 1la
température du gaz sur la valeur de ces coefficients. Ensuite, nous avons
déterminé le coefficient de formation de 0('S) 3 1'aide d'un moddle
collisionnel d'une post=décharge en écoulement Ar*NZ.



2. DESCRIPTION EXPERIMENTALE

Le dispositif”'expérimentalk déjé décrit dans les chapitres
antérieurs, a &té 1égdrement modifié, en y ajoutant la source d'oxygene
atomique .

Dans la figure IV.1, nous montrons les détails de cette source
pour la dissociation de 1'oxygene moléculaire. Cette dissociation est
réalisée dans une décharge créée dans un mélange He/02, par une source
HF type surfatron (84-86). Le tube & décharge est de 2 mm de diamétre et
1'alimentation electrique est faite par un générateur HF de 2450 MHz
avec une puissance variable de 0-->200 W. En fait, dans nos expériences,
nous avons constaté que la puissance ne joue pas un grand role sur la
dissociation. Nous avons donc, toujours travaillé a 50 W, pour minimiser
1' échauffement du gaz par la décharge. Ainsi, pour refroidir le tube a
décharge il a suffit d'utiliser un flux constant d'air comprimé.

Le mélange He/0, est constitué de traces (variables de 0 &
4%) d'oxygéne moléculaire dans un flux d'hélium de 5 cm3/s TPN. La
variation du pourcentage d'02 est faite par un changement du débit
d' oxygdne moléculaire mesuré continliement par un microdébimdtre SETARAM
(u70).

Aprds la formation d'oxygéne atomique, le mélange O/He/Oe, est
dirigé jusqu'a la zone de réaction, par un tube en verre de 25 cm de
longueur et 8 mm de diamétre. Ce tube est & double paroi pour permetire
un refroidissement du gaz.

Les conditions expérimentales ont été légerement changées par
rapport & celles des chapitres antérieurs, notamment par la présence
d'un débit supplémentaire en hélium utilisé pour 1la dissociation
d' oxygdne. Nous avons utilisé des débits variant entre 30 et 70 em3/s

TPN pour des pressions entre 0,3 et 0,7 torr,

3. DETERMINATION DES COEFFICIENTS DE REACTIONS

3.1. Analyse cinétique et méthode de mesure

L' équation qui décrit la décroissance de la concentration des
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métastables N2(A) le long du tube & écoulement peut &tre exprimée, comme

nous 1'avons déja montré, par:

i Fk.&. {2~z )
[Ny ()] = TNy ()1, exp{-[202 e} v
| Rp i TR u u

Dans cette équation, les N, représentent les flux de O(°P) et
de 02, soit

° . ° °
N, =0, etN = 0(°P)

Bien que de 1'oxygéne métastable 02(‘A) et d'ozone soient
présent dans 1'écoulement, nous négligerons, comme nous le montrerons
plus loin, les termes de destruction de N2(A) par ces espéces.

Nous allons modifier 1'équation IV.2 pour la rendre directement
utilisable et cohérente avec notre méthode de mesure., En effet,
expérimentalement, nous avons accds directement 3 1la concentration
[i], d'oxygéne atomique. La relation entre le flux et la concentration

de 1'espéce i peut s'écrire:

N = [1).m.R.u
1

Par ailleurs nous poserons
i , A = 3,76

Nous savons aussi que la concentration de métastables NP(A)

%

d'azote est proportionnelle & 1'intensité, V.K., Ia, soit

[NZ(A)] o Ia

Aveec ces nouvelles définitions, on peut réécrire 1' &quation

IV.2 comme:

a —
U

(2—20)
I = (Ia)0 exp{—(YD+Pk1[D] + sz[Uz])' } (IV.3)
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ou nous connaissons, déja k2 et T. Il nous reste donc & déterminer k1 a
partir de la comparaison de cette équation et de 1'expérience. Pour cela

nous allons procéder de la fagon suivante:

1. On mesure d'abord 1i'intensité relative V.K., avec la
décharge HF éteinte. Dans ce cas seul 1'oxygeéne moléculaire contribue 2

la destruction de NE(A,V). Nous appelerons cette intensité de IA.

2. Ensuite, on mesure 1'intensité du systidme, V.K. avec 1la
décharge surfatron allumée. La destruction sera due aux espdces O(3P) et

0 , et nous appellerons cette intensité I°°

Dans le premier cas nous pouvons écrire, A partir de 1'équation

IV.3 que:
1 IE 1 IE (_Y (Z_ZO)
n = In 1o - ('p + Tk,[0,1) ""'TU—""“ (IV.4)
et dans le deuxigme
" " (z—zo)
In I" = In I - (Yp + Tk,[0] + Tk,[(0,]) —— tIv. gy
Y = i 3
ol [02] [0230 [o(?*pP)] /2

E
I et IO &tant les intensités du systdme V.K.au point d'injection, z =
o A
z0, on doit avoir I0 = IE . A partir de cette remarque on trouve par

soustraction de IV.5 et IV.4 que la solution finale est:

A *(zwzo)
In = = -T(k, - k,/2)[0]} —-

I 5 (1V.6)

En fait on a autant d'équations de type IV.6 que de niveaux

vibrationnels v' de N2(A) observables et donc autant de constantesk1(V)‘

La constante k (v) peut &tre déterminée par la pente de la

1
A, v
courbe correspondante 1n(I /IE’V) en fonction de 1la concentration

d' oxygeéne [O(SP)].
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Pour chaque niveau vibrationnel on a:

« A iEsv —
- . 1 B IntIM/1%) u

I1 est important de noter, que la détermination de k1(v), par
cette méthode, est indépendante de la concentration d' oxygéne

moléculaire 02, ce qui simplifie 1'équation.

Détermination du point d'injection des réactants,"zo"

Le point d'injection est déterminé par la méme méthode que
celle décrite dans 1le chapitre III. Sur la figure IV.2 on montre 1la
détermination de ce point dans une de nos conditions expérimentales.
Nous pouvons voir qu'il est différent de celui trouvé au chapitre III,
Cela est dll & une injection différente et A la présence d'un flux
supplémentaire d'hélium transportant les réactants. La valeur trouvée
est de 1'ordre de 2 cm en aval de 1'injection.

Le point montré a été déterminé par 1la mesure de 1la
décroissance de 1'intensité de la bande (1<10) du ‘syst®me V.K. Une
valeur identique est trouvée 3 1'aide de la transition (0-<6) du méme

systéme,

3.2, Role des impuretés

Comme nous 1'avons déja montré dans le chapitre III, 1les
impuretés contenues dans le gaz porteur utilisé ne jouent aucun rdle
dans la détermination des coefficients de réaction. Comme les
coefficients de réactions sont beaucoup plus forts qu'avec les molécules
d'oxygéne, les m@mes argumentations faites antérieurement restent
valables dans le cas présent.

Par contre, un autre probldme se pose lorsqu'on est en présence
d'oxygéne atomique formé par une décharge. En effet on peut former de
1" oxyde d'azote, NO, avec les impuretés d'azote contenues dans 1'hélium
(-2 ppm). Le NO formé, réagit avec le N2(A) pour former 1'é&tat
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NO(A). Cet état émet des bandes trds intenses, appelées "bandes Y" dans

la méme région spectrale que les bandes V.K.. Le schéma de cette
réaction est écrit ci~dessous:

NE(A) + NO ~mmmmnm> qQ(A) # Nz(X)

™

(I S

hv (bandes v )

i
NO(X)

Ko = 8,0x1E~-11 cm3/s (38)

Nous avons constaté pendant nos expériences que 1'intensité des

émissions était toujours inférieure 3 celle des bandes V.K. En effet,

elles sont normalement de 1'ordre de la moitié de 1'intensité des bandes

VEGARD~KAPLAN. Nous devons, donc faire une estimation de la densité de

NO dans notre tube pour déterminer son influence sur la destruction de
N,(A). Pour cela on doit écrire:

IVK a AVK.[NE(A,V)] (Iv.8a)
IY o AA.[NOQA,v)] (IV.8b)

A
[NO(A,V)]/TA = kNO[NOJ.[NE(A)] (IV.9)

T, * Durée de vie du niveau NO(A)

D'aprés ces équations, on trouve:

& A
6
ol Ay ~ 10" s
A =0,1s

VK
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=7
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Ces valeurs injectées dans 1'équation IV.10 donnent:

[NO] = (1E9=1E10/cm3)

Pour cette densité de NO 1la destruction de N2(A) par cette
espdce est négligeable devant celle provoquée par les atomes et
molécules d'oxygdne ., Mais cette densité est suffisante pour empécher
l'utilisation de 1la bande V.K. (2-7) comme nous 1le faisions
antérieurement, Cette impossibilité résulte du fait qu'elle est tras
proche (~10 A) de la bande NO(Y) (0-U). Or pour utiliser ces bandes,
nous sommes obligés de travailler 2 faible résolution (fentes ouvertes).
Pour contourner ce problEme, nous avons utilisé, 1'émision 327 nm
correspondant 3 la transition V.K.(2<10). Cette bande est faiblement
perturbée par la lumidre du deuxidme systme positif de 1'azote (bandes
2<2,3“3 et H4=4) émises par la lumidre parasite. Cette lumidre parasite
est due principalement & 1la région d'intéraction entre les atomes
métastables d'argon et les molécules d'azote. Nous avons réussi 2
réduire la contribution de cette lumidre A des valeurs complétement
négligeables devant 1'intensité de la bande 2-10., En fait, & partir du
transfert argon<azote, on peut calculer que I(parasite) = 0,006I(0,0).

Si on suppose que 20% de 1'émission 337 nm est due 4 1'émission
de la bande 0,0 et 80% a la bande V.K.(0,9). On peut voir 2 partir de la
figurell.11 du chapitre II que 1'intensité de 1la bande 2,2 sera
complétement négligeaple. De cette fagon nous pouvons conclure que s'il

existe une perturbation des ces bandes elle est due aux réactions de

"Pooling" de N2(A). D'aprés 1'appendice 7 la distribution
vibrationnelle du N2(C) est de la forme:

v 0 1 2 3 Yy

NE(C) 96 100 30 67 20

Les bandes (2,2), (3,3) et (4,3) du deuxidme positif sont

recouvertes avec la bande 2-10 du systéme V.K. & 342,7nm, de sorte que:
I(3427) = I(V.K.) + I(POOL)

I(POOL) = I(2,2) +I(3,3) + I(4,4)
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Par les probabilités de transitions et les distributions
vibrationnelles on a:

I(POOL) = 0,45I(0,0)

Cela implique, d' aprés nos mesures, une contribution de 1'ordre
de 15 % sur 1'intensité totale mesurée. Comme 1'intensité due au pooling
est quadratique en NZ(A) cette perturbation est plus intense, lorsque la
concentration de 1'oxygéne atomique est faible. Lorsque 1la densité
de N2(A) tombe 3 la moitié cette influence est déja inférieure 3 8%. On
estime que 1'erreur due 3 ce processus, sur la constante de réaction est
inférieure 3 10%.

3.3. Dissociation de 1'oxygdne

3.3.1. Description de la méthode

L' oxygéne est dissocié dans une décharge de type surfatron. Un
flux d'helium (N55 de la Societé 1'Aip liquie) trés important par
rapport & celui de 1'oxygdne traverse la décharge, de fagon 3 garder 1la
pression totale constante avec la variation du débit d'oxygeéne (02/He <

0,04). On peut alors faire varier simplement le dé&bit de 0 pour

2!
changer le rapport 02/He, a débit total et pression constants dans le
tube d'écoulement.

Dans nos meilleures conditions le taux de dissociation

Densité d'atomes

Tp % e 4100
Densité de molécules

a été de 1'ordre de 14% ce qul correspond 3 un rapport de [0]/[0 ] dans
le tube & é&coulement de 1'ordre de 0 »28, La valeur de ce rapport est
trds sensible aux conditions de "propreté" des surfaces du tube qui
conduit le mélange O/Oe/He au tube d'écoulement. Nous avons constaté que
dans certains cas, avec des tubes géométriquements identiques, cette
valeur peut changer jusqu'ad un facteur 5. Ainsi nous pensons  que

"certaines impuretés" qui se déposent sur les parois augmentent la
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recombinaison d'oxygéne atomique. ( En effet une analyse par Rayon X,
d’une "poussidre grise" déposée sur le pidge 3 lumidre de la décharge a

montré la présence d'oxydes de fer (Fe0, Fe Fegou). On peut supposer

203’
qu' il1s sont A 1'origine de la faible dissociation.)

Nous avons essayé le traitement des surfaces avec 1'acide
phosphorique dans un tube ol la dissociation &était trds faible. Apras le
traitement qui consiste & tremper le tube de "transport" dans 1'acide
phosphorique puis & étuver sous vide jusqu'd 400°C pendant 24 h (88,89),

les meilleuresconditions de dissociation ont été retrouvées.,
3.3.2, Calibration de la densité de O(°P)

L'oxygéne atomique est détecté par la méthode classique
utilisant la chimie~luminescence de la réaction avec 1'oxyde d'azote NO
(Voir appendice VII),

Cette réaction est donnée par

K11 &
0(*P) + NO(X) ~=======-=> NO, (Iv.11)

' :

hv {(continuum)

‘ NOZ(X)

k11 = T.3%1E-17 cm3/s(54)
L'intensité de 1'émission qui est constituée d'un continuum

entre 3851400 nm, est directement proportionnelleau produit [0].[NOJ

et indépendante de la pression pour p>0,2 torr (57).

L4
Pour une longueur d'onde A, on peut representer:

I, = K,-[0].[NO] (Iv.12)

IA = intensité du continuum & une longueur d'onde h.

[0] = concentration d'oxygéne
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[NO] = La concentration d'oxyde d'azote = (ﬁb)/w.ﬁz.u

kA = Une constante d'étalonnage qui depend de la geométrie, de
la constante de réaction O0/NO et de la sensibilité du systéme de
détection,

L'utilisation de 1'équation IV.12 pour la détermination de la
concentration de 1'oxygdne atomique nécessite la connaissance de la
constante Kye Pour la déterminer nous avons utilisé la méthode de
TITRATION par NO (16,54). Nous allons expliciter cette méthode. Il
s'agit d'abord de créer‘de 1'azote atomique au moyen d'une décharge.
Dans le tube & é&coulement cet azote atomique se recombine en peuplant

1' état B’]Ig de N2 suivant la réaction:

ler positif (IV.13)

N2(A)

#353

. 6 .
ou la valeur de k de 1'ordre de 10 em /s, est summarisé

par CERNOGORA (92).

13’

Lorsque 1'on ajoute de 1'oxyde d'azote NO, il se produit la

réaction d'échange

- |
N + NO ==<-Li N, + 0 (IV.14)
ol k1u = 3x1E-11 cm3/S (55)

Dans les conditions typiques des expériences, la concentration
d'azote est de 1'ordre de 3x1E15/cm3,celle d'azote atomique de 1'ordre
de 1E13/cm3, d'oli un taux de recombinaison de 1'ordre de 1E-4/s.8i 1la
densité de NO est de 1l'ordre de 1E12/cm3 le taux de la réaction
d' échange est aux environs de 30/s. Cette réaction provoque donc une

diminution de 1'intensité du premier positif (Io/N) émis par les
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molécules NZ(B’HE) a 580 nm. Il est i noter que la réaction IV.11 est
1x1E6 fois plus lente que la réactionIlV.14. Nous n'observons donc pas,
lorsque [NOJ<[N] d'émission radiative due & NO *, La diminution de
1'intensité de N2(B) se poursuivra donc, lorsque 1l'on augmente la
concentration de NO jusqu'd un "point noir" oli, tous les atomes d'azote
sont, en principe, détruits par la réaction IV.14, pendant leur trajet
entre le point d'injection de NO et le point de visée. Si on continue 2
augmenter le NO, on observe une intensité croissante & X = 580 nm due
cette fois a 1'émission radiative des molécules NO;. La réaction IV.11
montre que cette croissance de 1'intensité du continuum est linéaire
avec NO .

La constante k, est déterminée par 1la pente de droite

A

représentant 1'intensité I(NO -*>N02) en fonction de la concentration

2
d'oxyde d'azote NO. Il faut remarquer que 1l'utilisation d'une décharge

d'azote pour trouver k. est nécessaire pour connaitre la concentration

A
d'oxygéne atomique qui doit &tre utilisée pour mesurer l'intensité émise
par la réation O + NO. Une telle concentration est connue par le "point
noir" ol [0](point noir) = [NO] = [NO](point noir).
La valeur de k est exprimée par:
A
(IO/NO) 1

aklhal [U]Point noir -

kk =

\ - *_ . -
ol IO/NO I(NO2 N02) a& une longueur d'onde (1 = 580 nm dans notre cas),
Sur la figure 1IV,3, nous montrons une courbe typique d'une
titration par NO. Nous avons fait plusieurs étalonnages et nous avons

estimé que 1'erreur sur la valeur de kA est inférieure a 10%.

3.3.3. Dissociation de 02
Aprés la détermination de la constante d'étalonnage "kA"’ nous

pouvons déterminer la densité d'oxygéne atomique par:

[o] - Tomo
T k;\[NDI (1V.16)

La figure IV.Y4 réprésente 1'intensité "IA" de 1'émission du NOB*

(A=580 nm) en fonation de la densité d'oxygdéne moléculaire. Ici 1la
densité de NO est fixée 3 Ux1E13/cm3.Ces intensités sont transformées en
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densités d'oxygene atomique par 1'équation IV,16. Sur la figure IV.5 on
a porté la concentration d'oxygdne atomique en fonction de 1la
concentration d'oxygéne moléculaire. On peut voir que le taux de
dissociation n'est pas tout A fait linéaire. En fait, il varie entre 13
et 15%. Nous pensons que cela est du & la variation du rapport (0)/(He)

Pour mettre en évidence une éventuelle recombinaison d'oxygéne
atomique le long du tube d'écoulement, nous avons mesuré le rapport
[0]/[02] en deux positions. Mais aucune différence n'a &té constatée.
Cette constatation est en accord avec des estimations théoriques.
D' aprés GOULOMB(75) (56)

[0] = [0]Oexp(-kw.t) (IV.17)

Ven = Vitesse thermique de 1'oxygéne
R = Le rayon du tube = 2,5cm
Y

= Coefficient de recombinaison pour le pyrex=8x1E-5 (56)

D' aprés cette formule, pour 50 cm de tube on peut estimer 3 1%
les pertes d'oxygdne atomique par recombinaison sur les parois. Nous ne
tiendrons donc pas compte de ce processus de perte dans nos analyses.

L' imprécision sur la concentration [0], est en principe
inférieure 4 13% si 1'on consid®re 1'accumulation des erreurs dues 3 la
détermination de kA' 4 la pression et au débit de NO .Par ailleurs il
peut y avoir des variations pendant les mesures cinétiques de kz(v), qui
peuvent ne pas &tre détectées. Pour essayer de détecter ces possibles
variations, nous avons fait deux é&talonnages: Une avant et une autre
aprés les mesures de kz(v). Aucune variation significative n'a &té
détectée. S'il y a des variations, elles sont prises en compte dans la

E
dispersion des points ln(IA/I ) en fonction de [0].

3.4, Résultats

Nous avons fait plusieurs mesures, dans des conditions trés

diverses. Sur les figures IV.6-8, nous montrons la variation des

densités des métastables %E(A,v) (intensités V,K.) en fonction de la
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concentration d'oxyg2ne atomique et de la position z. Ces courbes ont -

été obtenues dans les conditions suivantes:
Ar = 39 cm3/s TPN
N2 = 10 em3/S TPN
He = 7 em3/S TPN
p = .42 torr
[O]/[OZJ = 0,25
Sur les tableaux ci-dessous, nous donnons les résultats obtenus
3 partir des figures et la valeur moyenne de 1'ensemble des nos mesures.
Na(A.O) + 0(3P)-=~===<>Produits
z(cm) 20 35 50
k(1E=11) 2,9 2,7 2,6
Valeur moyenne: k2(0) = (2.7 X 0,5)x1E=11¢m3/s
‘NZ(A',U + 0(3P)~===~=>Pproduits
z(cm) 20 35 50
k(1E=11) i 3,3 3,3
Valeur moyenne: k1(1) = (3.3 ¥ 0,5)x1E~11em3/s
N,(4,2) + O(®P)~=~==~>Ppoduits
z(cm) 20 35 50

kK(1E=11) 3,6 - -

Valeur moyenne: k,(2) = (3,6 t 0,8 )x1E-11 cm3/s
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Les mesures sur le niveau v'=2, ot été faites sur une
seule fenétre, du fait de la faible .intensité de la bande 2-10
utilisée.

3.5. Discussion

3:5:1, Comparaison avec les données de la littérature

Nous présentons, sur le tableau IV.1, 1'ensemble des résultats
expérimentaux présentés par les différents auteurs. Nous pouvons
constater d'aprés 1'ensemble des valeurs qu'il y a de bons accords entre
nos valeurs et celles mesurées par PIPER et al.(11). Par contre nos
résultats sont en désaccord avec les mesures atmosphériques faites par
SHARP (71) (57), VALANCE JONES et al.(76) (58) et TORR et SHARP(T79)
(59). I1 faut par contre remarquer, que seuls nos résultats et ceux
obtenus par PIPER et al.(16) (16) ont été obtenus en laboratoire pour

chaque état vibrationnel de 1'é&tat A% de NZ'

La plupart des résultats ont été obtenus A partir d'analyses de
mesures atmophériqueé (~100 Km) pour lesquelles les imprécisions des
modéles ou de la concentration des espdces réactives introduisent des
imprécisions sur la valeur de k1(v). D' autres mesures en laboratoire ont
été faites par MAYER et al.(69) (60) et DUNN et YOUNG (76) (61) en
utilisant des méthodes différentes de celles de PIPER ou des ndtres.
MAYER et al.(60),utilisent le Hg(6°P) comme traceur des métastables
N2(A)' Cette méthode ne permet pas une analyse des différents niveaux
vibrationnels. YONG (61) mesure 1'intensité du systdme V.K. par moyen de
filtres interférentiels sans utiliser un monochromateur, Il utilise les
bandes 0-6 et 05 qui sont perturbées par les émissions des bandes Y de

NO(A) toujours présentes dans ce type d'expérience,
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TABLEAU IV.1: Constantes de réactions entre le NZ(A,V) et O(3P)
en 1E<11 em3/s

Nos resultats(84) (62) 2,7 343 b

PIPER et al(81) (16) 2,8 3,4 =

SHARP (71) (57) 9 1 ‘

DUNN and YONG(76) (61) 1,5

O'NEILL et al.(79) (63) 2 #3;5

TORR and SHARP (79) (59) 20

VALANCE JONES (76) (58) 7,5 X 5,0

MAYER et al (69) (60) 2,2

Nous pouvons comparer 1la variation de nos constantes de
réaction en fonction du niveau vibrationnel avec le modéle de VALANCE
JONES(58) .

Dans son modéle il suppose que:
1 = v v 2
k1(v ) k1(0) (1 + @ V't v )

ol a, = 0 pour les niveaux v'<6. D'aprds nos résultats, nous pouvons
trouver, une valeur approchée en utilisant les valeurs de RT(V') pour
les trois premiers niveaux vibrationnels. Cette valeur est de 1'ordre de
0,17, donc pas trés différente de la valeur prévue par Valance Jones (de

0,27). Dans notre cas nous pouvons &crire:
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ki(v') = k(0) (1 +0,17 v')
3.5.2. ROle d'autres espdces d‘oxygéne:03 et 0('A)

Dans une décharge dans 1'oxygéne d'autres espdces stables ou de
longue durée de vie peuvent se former. Ces espdces, 03 et 02('a)
principalement, peuvent en principe détruire 1'espéce NE(A). Les
coefficients de destruction de NE(A) par ces espéces ne sont pas connus,
ainsi que leurs concentrations respectives dans nos expériences. Cela
nous améne 3 faire des hypoth&ses pour estimer la contribution du taux
de destruction de NZ(A) par celles-=ci.

| Si 1'on consid®re la destruction de Na(A) par 03 et 02(1A).
1' équation qui déecrit 1'évolution de NZ(A) dans le tube & écoulement
sera exprimée par:

A

e . ) ki) 22y
¥

u

L' ozone est formé principalement par la réaction & trois corps:

K
0 #-0 ~:18.y 0, *M (IV.18)

k18 = 3,6X1E-34 emb/s (6L4); M = Ar

La destruction de 1'ozone se fait principalement par collision

avec 1'oxygéne atomique suivant la réaction:

0 + 0, cmwnad8oiiy 2 g (IV.19)

k19 = 8,4x1E=15 cm3/s (64)

En régime stationnaire on a:

d[03]

gt = kqgtMI[0I00,] - W gl01l04] = 0




- 108 -

et

k

[05] = 1 [MIlo,] (IV.20)
K19

La décharge dans laquelle est dissocié 1' oxygéne est créée 2
une pression de 1l'ordre de 10 torr d'hélium. Si 1'on suppose kHe Ar

18 18
on a dans les conditions limites:

(o] ~ 0,015 [02]

Cette valeur est probablement surestimée, puisque nous
négligeons dans cette analyse le role de 0 (‘A) qui détruit 1'ozone par
la réaction:

0 + 02(1A) ——sesy D o2 + 0(°%P) (Iv.21)

k21 = 3,TX1E<15 em3/s (65)

Ainsi,si 1'on suppose une constante de destruction de N, (A) par
03 trés grande (de 1'ordre de 1E-10 em3/s), 1" erreur sur les valeurs de
k1(v) serait inférieure & 20%. Par ailleurs des mesures faites avec des
rapports [0]/[02] différents donnent la m&me valeur pour les constantes
de réaction k1(v)*. Donc nous pensons que 1'influence de 1'ozone est
négligeable.

Pour considerer la destruction de. N (A) par O (la), il rfaut
introduire dans 1'équation IV.3, un terme dﬁ a la contributlon de
1' oxygene dans 1'état 02(‘A).

De cette fagon on peut déduire que:

ln[ﬁJ = -(¥, + Tk, [0] ! 22y
IE = =(¥Yy + 1 + TkA[UZ( A)1 + sz[Uz]) —
u

¥Ces mesures ont &té faites dans les mémes conditions de décharge HF. Le
différent degré de dissociation doit &tre du en principe, & 1la

recombinaison dans le transport Jjusqu'au tube d'écoulement.



- 109 -

Si 1'on suppose raisonnablement, d' aprés les données
existantes dans la littérature (66), que la densité de 02(‘A) est du

méme ordre que celle des atomes d'oxygene, on trouve 1'équation

~

1 IA 0
n[—lﬂ = TL(k, - ky(2) + (k, - k,)1[0] —2~

On peut alors considérer deux hypothéses:

a) La destruction par 02(‘A) est moins efficace que celle par

Si 1'on suppose, par exemple k = 1E-13 em3/s, la valeur de k1
que nous avons trouvée, aurait une erreur de 1'ordre de 10%. C'est 2

dire, qu'il serait 10% supérieur & nos valeurs.

b) Le coefficient de destruction de NE(A) par 02(1A) est

supérieur 3 celui par 0,

Dans ce cas nous pouvons supposer k, limité entre 1,2x1E-11 >

A

kA > 2,5%x1E-12 ocm3/s. Cette limite supérieure correspond & la limite

inférieure de k1s(coefficient de formation de 0(!S) par la réaction de
0(®P) avec N2(A) qui vaut (2,2 %t 0,6)x1E-11em3/s), comme nous verrons
plus tard. Or le 02(1A) en interagissant avec le N2(A) ne peut pas
donner comme produit le 0(!S) ( Il manque ~1 eV pour la réaction). Donc,
la valeur de la constante de réaction serait 1,9x1E<11 cm3/s & la place

de 2,7x1E=11cm3/s8, c¢'est % dire, un erreur maximale de 1'ordre de 30%.



- 110 -

4. INFLUENCE DE LA TEHPERATURE‘DU GAZ

Dans cette  partie, nous  présentons les résultats
d' expériences montrant le réle de la température du gaz sur les
coefficients de réactions k1(v).

Pour réaliser cette étude nous avons utilisé deux méthodes de
mesures (variation de la densité de O(®P) et variation de la densité de

N2(A)) qui seront énoncées & la suite:

4,1, Méthodes de mesure

Pour déterminer k1(v) aux températures les plus hautes (220 &
363K), nous avons utilisé 1la méme procédure que celle décrite
anterieurement 3 température ambiante. Pour la température de 190 K et de

1'azote liquide (80 K), nous avons procédé différemment par suite de la
difficulté rencontrée 1lors de 1'étalonnage de 1la coneentration de
1" oxygéne atomique 3 1'aide de NO.
Pour ces dernidres températures nous avons comparé 1la
décroissance de la concentration de NZ(A) en fonction du débit de O2
(faibles débits [0] « [02] ) & température T, avec la décroissance 3 300
K.

Pour cela nous avons supposé que:
-~ [0] est proportionnelle au débit de 0,
— Le point d'injection ne varie pas avec la température

=~ Le taux de dissociation de 1'oxygéne est le méme dans les

deux cas.

Les expériences,dans d'autres conditions de température, ont
montré que la premidre et la deuxidme hypothéses sont raisonnables. La
troisidme est, par contre,plus discutable. Mais comme les conditions de
la décharge HF restent constantes, on peut supposer que ivniveau de la
formation de 1'oxygéne atomique 1'hypothése peut &tre utilisée sans

risque. Par contre le taux de dissociation qui nous intéresse, est celui

s



- 111 -

au niveau du tuybe 3 écoulement, a 30 cm de 1la décharge HF. Nous savons
que les surfaces Jouent un réle tras important sur 1le taux de
dissociation [0]/[02] - I1 peut y avoir une recombinaison plus ou moins
importante qu'a 13 température ambiante sur les parois du tube de
transport refroidi & 190 K et 80 K, qui ne serait pas considérée. Nous
pensons, par contre, qu'a 190 K cette hypothése est valable du fait que
des étalonnages faits & 220 K et 363 K ont donné des résultats
approximativement égaux A ceux de 300 K. A 80 K, il est possible que
d' autres phénoménes puissent modifier complétement les conditions (comme
le pidgeage de 1'ozone, par exemple) de sorte que le taux [0]/[02] peut
€tre compldtement modifié. En fait les valeurs trouvées a cette
température n'étaient pas répétitives.

Les hypoth&ses étant supposées vérifides on a:

{in_1%/153300  {(k, - /23700 (T) (o770 (2_20')300
{in 18/1537 7 ey - ky/2d" " Ges00) " o]’ (z—zO)T
o7, ‘0 (1v.23)
u(T)
mais

(2“20)300 e (2~ZD)T

Avec ces Substitutions on a:

300 T

(k237 = h /2}300‘{,3 1n IA/IE}/{A 1n IA/IE} 1% p(300)
T2 a 1n 1R/ (b 3a02” PUT)

(IV.24)"
ot p(300) est 1a pression & 300 K et p(T) 1la pression a la température T.

Dans 1'équation 15, k1(v) est connu dans tout le domaige ge
température considéré, de méme pour k1(v) & 300 K. Si on trace In(I /I)
en fonction du débit de op pour les deux températures considérées, dans
les mémes conditions, on peut déterminer k1(T).

4.2. Resultats

Sur les figures IV.9 et IV.10, on montre les résultats & 363,300

et 220 K pour le niveay v'= 0 et 220 K pour le niveau v'= 1. Dans toutes
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ces mesures, la concentration d'oxygéne a été déterminée.

Sur la figure 1IV.11, nous rapportons successivem:nt 13
décroissance de la concentration de NE(A) (intensité V.K) en fonction du
déhit d'oxygene moléculaire & 300 et 190 K. la puissance HF du surfatron
utilisée était de 50 W et le débit d"hélium est de 5 cm3/s TPN.

L'ensemble des résultats est résumé dans le tableau ITV.2 et

sur la figure IV.12.

TABLEAU IV,2. Coefficients de 1la réaction N2(A) + 0(3P) entre 363
et 80 K en 1E-11cm3/s.

T(K) k1{o) k, (1) kit;z)

363 2,5 ¥

300 27 943 3.6
220 2o T 3.4 -
190 3,0 -

4.3, Discussion

A partir des résultats oxpérimentaux, nous pouvrons constaber
que le coefficient de destruction de N?(A) par 0(%P) ne dépend pas
significativement de la température.

D'aprés nos résultats, la "section efficace" définie par o
= k/v oll v = V/8kT/mu suit approximativement une 1oi an 1//7T.

La probabilité de désexcitation du N, CAY par e DC*P) 3 300 K
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pour le v'= 0 est de 1'ordre de 0,18; donc beaucoup plus forte que celle

pour 1'oxygeéne moléculaire., En effet

c'est & dire que la probabilité de destruction du métastable N?(A) par
1' oxygéne atomique est 20 fois supérieure 3 celle par 1'oxygine
moléculaire, '
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5. PRODUITS DE LA REACTION

Parmi les réactions 1IV.la~e, nous nous sommes intéressé
particulidrement A celles qui conduisent & la formation de 1' oxygéne
excité dans 1'état 0(!S) (réaction IV,1c). Cette &tude, utilisant le
dispositif expérimental décrit précédemment, est faite en mesurant
transversalement au tube 1le rapport entre les intensités de la raie
"verte" 558 nm, correspondant A la transition 0('S)~=->0(D) et celle de
la transition N2(A,V=O)”*>N2(X,V=6),A 276 nm du systdme VEGARD-KAPLAN

!l

de 1'azote. Le rapport de ces intensités, intégrées le long du diamdtre
du tube, peuvent &tre relides directement aux concentrations relatives de
0(1S) et NE(A)' c'est A dire:

<N2(A)]> = <1A>/AARA

1
0SS e <IS>/ASRS

' (IV.25)
Ipsa [N?_(A)]0 f A, (p)dp
(8]

(= 10's)1 [ stpiap
0
ol AS = 1,18/s (47,68)
A, =0,108/5 (49)
avec NE(A) et 0('3) 1les densités respectives de NE(A,V) et 0('S) au
centre du tube, les fonctions Av(p) ot S{p) les profils radiaux de ces

espéces,RA et RS les réponses spectrales, AA et AS les probabilités de

transitionsetp = r/R.

Bl Réactions utilisées dans le moddle

Pour construire le moddle collisionnel servant 3 déterminer 1le

coefficient kTs de la réaction

K
NE(A) + 0(3p) ~~-13; N,(X) + 0('s)

on va considérer,en principe,tous les mécanismes de perte et de



- 119 -

création des espices métastables 0('s) et N,(A). Les processus

collisionnels peuvent &8tre divisés en deux groupes:
a) Réactions de destruction des espéces N2(A)

Les métastable NP(A} sont détruits, par les processus suivants:

ok
N,(A) + 0(°p)-—-1~> N, (X) + 0('S) (IV.263)
==> autres produits (IV.26b)

6 .

N,(a) + 0, —-2-> produits (IV.26c)

Nz(A) + pargi--¥~> N?(X) (IV.26d)
kA

N2(A) 2 3 02(1A)-An~> plnoduj_ts (IV.26“)
KA

NQ(A) + 03 —98¢> produits (Iv.261)

Le rdle de chuque réaction i &té discuté dans le paragraphe

précédent. Nous avons vu que l'ozone ¢t le 0_('A) ne doivent pas jouer
ot

un grand r6le dans la destruction des métastables N?(A). Ainsi nous ne

considérerons pas les réactions IV.26c et f dans notre mod&ie.
b) Réactions de destruction de métastables 0('S)

Les métastables 0('9), formés par la réacktion IV.26a, sont
aussi détruits, le long du tube d' écoulement, par les espdces atomiques
el. moléculaires contenues dans le mélanse de gauz.

Les réactions qui doivent Atre considérées sont:

I1¢

OU48) + 0178) Jivsy 2 (ip). on 0(3p) E1yoeTE)

o(!s) + 02 e »oprodulta (IV.27.1)

5

ok
OC*S) + paroi ~_A.; g(3p) oy (D) (1V.270)
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5
1 kO
0(*S) + 053 —=3>produits (IV.27d)
kS
0(!S) +paroi --B>0(°%P) ou 0('D) (IV.27e)

On peut remarquer que le coefficient kf de la réaction est
d'aprés le tableau IV.2 de 1,7 x10~10 cm3/s. Or si 1l'on suppose une
densité de 02(‘A) de 1'ordre de 0,2[02J, le taux de destructioq de 0(!S)
par 02(’A) est 10 fois supérieur & celui par O(®P) pour une condition
de dissociation [O]/[02] de 1l'ordre de 20%. D'autre part, 1la
concentration de 1'ozone est aussi inconnue, Donc nous ne pouvons pas
négliger, & priori, ces processus de pertes dans notre modale.

Par ailleurs les coefficients de destruction de 1'oxygine O('S)
par 1l'azote et 1'argon sont respectivement de k < '5):10-;17 cm3/s (69)

N
et k 2

Ar = H,8x10"18 em3/s (69,70). A partir de ces valeurs on montre que

{d [008)/aty 4, < 107" {a [001S)1/4t) 4, epcion
ol le terme de gauche représente 1les pertes par collision de 0(!S) avec
N2 et Ar, et celui de droite les pertes par diffusion. Donc, dans cette
analyse, nous ne tiendrons pas compte de la destruction de 1'oxygéne
0('S) par 1les gaz porteurs. Dans le tableau IV.2, nous présentons
1" ensemble des constantes de destructions des métastables 0(!S) et NB(A)

qui seront utilisées dans notre modéle.

5.2. Equations des métastables dans la post=décharge

Soit Av(p.z) et S(p,z) les densités respectives des métastables
d'azote dans 1'état A°Z,v et 1'oxygdne O('S) en un point du tube
d' écoulement reperé en coordonnées cylindriques. L'axe des "z" est 1'axe
du tube. L'origine de 1'axe est le point d'injection fictif "Zo" et p
est la coordonnée radiale sans dimension o = r/R.

D'apres 1'appendice 3, la concentration des especes Av(p,z),

peut étre décrite par deux équations: une radiale exprimée par

dA (p)
1
5 s i) + [t - l]ae s v
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et 1'Autre longitudinale de la forme

A <
v Q,Z) b~ AV(U’U)AV(D)GXP[_ _—._.,._VZ_T} (IV.29)
8 R
Vv
ou
) - -—'w.s?' 2 anRz
! PP (D, (1V.30)

et kz/R est 1'expression correspondant donnée antérieurement comme
(ADp/Rp + T ki[i])/u, ol at sont les constantes définies dans
L"appendice 3. Typiquement, dans nos conditions expérimentales w = 1.96,
b=1;01, p = 0.5 torr et u = 3000 cem/s.
Dans les équations ci-dessous, D représente le coefficient de
diffusion du niveau vibrationael v, ot o, 1a fréquence de destruction

collisionnelle,soit:

B = [0(3P)J,k1(v) *+ {Ozl.k?(v} (1v.31)

I1 existe autant d'équations du type IV.29 & 31, que de niv:aux
vibrationnels v. Or nous avons vu dans le chapitre II, qu'a la
température amblants, les niveaux vibrationnels v>3 du Np(A) sont irés
peu peuplés. Done, dans notre analyse nous ne considérerons que les
trois premiers niveaux 0,1 et 2,

Pour 1'oxygéne 0(!8) nous écrirons:

|

creation-destruction
2

/-.
o
<
.
L3
o
-

1
]

)
o KigA (e, 0] - 2 k. li1s(p,2)
1
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de

métastables 0(!S) et NZ(A,V) en cm3/s

REACTION

N, (A)+0(*P)

NZ(A)+O2

N2(A)+02(*A)
N (A)+0
NZ(A)+paroi

0(*s)+0(°P)

: O(‘S)+O2(‘A)

1
0( S)+02

1
o( S)+03

0('8)+paroi

kx1E-11

2,7
3.3
3,6
| 0,25
0,40
iO,HS

Xo,u
10,5
0,7 wv=2
t0,0l4v=0
t0,06 v=1
10,06 v=1

?

v=0

v=1

?

| Dp =153 cm2/s
EDp = 169 cm2/s
<1

17

0,03

Dp = 268 cm2/s

Dp = 260 cm2/s

Influence de T

k(T) = k(300)
entre 190<363

K(T) = k(300)v/(T/300)
entre 80-560 K

1
'
f
'
i
}

3/2
Dp = Dp (T/300)

3/2
Dp = Dp(T/300)

destruction

des espéces

. Auteurs
' De SOUZA/TOUZEAU |
1984 (62) '

é De SQUZA/TOUZEAU
1983 (37) '

ZIPF
(1963) (34)
LEVRON/PHELPS
(1978) (35)
SLANGER (71)
(1981)
SLANGER (72)
(1982)
SLANGER (73)
(1972)
CONKYE et al.
(1971)(93)

CORNEY/WILLIANS
(1971) (68)
ZIPF

(1969) (74)
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ol
v = Niveau vibrationnel de 1'état N2(A,v=0,1,2)
Av(p,z) = N2(A,z)=densité de NZ(A) dans un niveau vibrationnel v
[o0] = La densité d'oxygéne atomique dans 1'état fondamental
0(®P)
(i] = Concentration des espdces 0(’P),02,02(‘A) et 03 .
k, = le coefficient de destruction de 0(!S) par 1' espéce i.

i

Si on introduit IV.32 dans 1'équation de la continuité et en
utilisant 1les mémes approximations définies dans 1'appendice 3, on
trouve pour 1'oxygéne 0('S) 1'équation:

) 3S(p,z) 2 _ 2y 3s(p,2z) _ 2e(p,2) =
ap P ge— - RTS8, (b-p ) At w4
: v rZ (Iv.33)
_E Av(p’Z)k1s[D] T%;ay
v=0
avec 5
g GgPR. § - _Wup
95 = fDSpi + s (Dspi
* (Iv.34)
' s b w s
= 0 ko [0]
a = kg[0] + k,[0,] + k, [0,( Al o+ 0,193

I1 faut remarquer que les densités de 02(‘A) et 03, ne sont pas
connues dans nos expériences. Nous reprenons 1'hypothdse utilisée par
PIPER(82) (18):“Les» densités de 02(16) et O3 sont supposées
proportionnelles & celle de 1'oxygdne atomique”, Nous allons essayer de

montrer que ces hypoth&ses sont raisonnables de fagon que 1'on puisse

“éerire

ay = koepel0] (IV,35)
a) L'ozone

L'ozone est formé principalement par la réaction

0 + 02 % M**“*>03lf M

et détruit principalement par 1'oxygdne atomique
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De cette fagon on peut écrire en premigre approximation que
[0,3 « [02] (1V.36)

b) L'oxygéne 02(‘A)

Comme nous travaillons dans unintervalle de variation d'oxygéne
trés faible (00,3 cm3/s) nous allons supposer que les conditions de
formation de 02(1A) restent approximativement inchangées (pression,
puissance absorbée, etc,) de fagon que 1'on puisse écrire

[0,(*&)] o [0] o« [02} | (IV.37)

Avec ces hypoth®ses nous pouvons écrire IV.34 par

(0,1 [0,("8)] (0,1

0 = (k3 + Ky ToT + KR —for— * “o, Top)lol v
ol _
[0 ] [0 (TA)] [0.]

o P (3 + K, + K ik J (1V.39)
[0] A [0] | 05 (0]

Nous discuterons plus tard de la validité de cette hypothdse et
1'influence sur la détermination de k1s

D'autre part, nous ne pouvons pas séparer la contribution de
chaque niveau vibrationnel du N2(A,v) dans la formation de 0('S).
Pour lever cette difficulté on supposera que les coefficients de
formation k sont proportionnels aux coefficients de destruction
respectifs de Nz(A,v) par 0(®P), c'est A dire:

0 o]
Kig = l<1s.k1(v)/k1(0) : (IV.40)

A partir de cette dernigre hypoth&se, on peut réécrire le second

membre de 1'équation IV.33 sous la forme:
2 ‘
o]

AV(D,Z) = k1sAv(0’O) Z BvAv(p) exp[— : Rz.z]
=0 N : Y (IV.41)

\"

1(V) Av
v s - ow, - o)

0]
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ol Av(v)/AO(O) = représente le rapport de populations d'un niveau v
et du niveau vs=0.

'Av(p) = la distribution radiale de population NE(A,V) calculée 3
1'aide de 1'équation IV.28 (Av(p=1)=1).

La solution de 1'équation IV.33, peut &tre écrite comme la somme

e

de deux solutions: une particulidre Sh(p,z),de 1'équation sans second
membre et 1'autre, Si(p'Z)’ la solution de 1'équation avec second

membre, c¢'est A dire:

S(p,2) = Sh(p,z) + Si(p,z) (IV.42)

L'équation IV.33 sans second membre a la méme forme que celle
des métastable N2(A), (équation IV.28). On pourra donc écrire cette

solution sous la forme

k

o N

Sh(p,z).z Sh(p,B) exp{~ 5 - z] (IV.43)

o)

6S

Le second membre de 1'équation inhomog2ne est une combinaison

. . : : : .. 2
linéaire de fonctions linéairement indépendantes (exp~xv.z/(6vR ). La
solution de 1'équation inhomogdne peut donc s'écrire comme une

combinaison linéaire Qe ces fonetions. D'ol

2 2

8]
51(p,2) = AL(0,00K3. ) Bx, (p)exp]-
v=0 v

7_} (IV.4Y4)

ol les fonctions x(p) doivent, chacunes, verifier une équation du type:

dy (p) §
1 d SV s |, 2 2 Z
P dp [p dD ] " [Gv kv(b—p ) ) QS]XV(D) - &AV(D)

(IV.45)
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pour chaque hiveau vibrationnel v =0,let 2. Par ailleurs au point
d'injection (zo), S(p,0) doit &tre nulle quelque soit p (il n'y a pas
encore de 0('S) formé). Soit '

S(p,0) = 0 (IV.46)

soit encore Sh(p,O) = -Si(p,O).
A partir de cette relation et des équations IV.43,Ul et 45, on

trouve
- o v .
S(p,z) = AP(D’U)k1s{jz BV“V(D) exp[- 8 Rz.z]
v=0 v
<
- Z: Bvxv(p)exp[— : Rz.z]}— (I AT

v=0 s

Comme nous 1'avons vu, nous avons acces au rapport des densités,
intégrées le long d'un diamdtre, de 0('S) et de N2(A,v=0) 4 une distance
z du point d'injection fictif de mélange O.O2 dans 1'écoulement.

On doit donc calculer le rapport

1

l S(D,Z)dp
<S(p,z)> _
<AV:U(p,z)> A

l AV:D(p,z)dp
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On va done, diviser 1'équation IV.47 par

Av(p,z) = AO(O,U)AV(p)exp[—

et & 1'aide des équations IV.25 on trouve

, [ % (000
<S> o o 2 2, 2
A _5° “13{ Zo By e""[“‘v:l} - k) T
V= Vv
[ Ay pteran
(0]
1
;[ e
B} z B O exp|-(k2-k%2 ) _Z (IV.48)
’ V- il 8 v=z=0 § RZ ’
V= E, v
A, -glp)dp
0

Ainsi pour calculer <S>/<Av=o> défini ci-dessus, il nous faut résoudre
les trois équations différentielles, c'est A dire: 1' équation IV.28,
1'équation homogdne et 1'équation inhomogdne IV..4s5, pour chaque niveau

vibrationnel v, ceci pour une condition expérimentale donnée ( 02,0 : %5

u,p...?).
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Les équations homogénes ont une solution analytique donnée par
H.M.P.STOCK(1973) (75). Par contre, 1'équation IV.U45 est beaucoup
plus difficile & résoudre analytiquement. On a donc choisi de résoudre
numériquement ces systdémes d'équations. La solution des équations
homogénes permet de tester la méthode de RUNGE-KUTTA choisie. Ainsi,

= ~ - - s . . 2
nous avons pu retrouver a 10 prés la variation lineaire de ki en

fonction de g? ol i représente v et s respectivement. On trouve
i

2
ki = 7,223 + 1,2173? (IV.49)
i

qui correspond aux valeurs trouvées par STOCK(73) (75).

Cette valeur injectée dans 1'équation 1IV.28, en intégrant

numériquement de op 04 p =1 avec les conditions limites

x(p=1)=0

]
o

d x(p=0)/dp

permet de calculer Av(p) et de trouver la condition limite Av(p =1) =0
La fonction Av(p) étant maintenant connue, on peut résoudre
1' équation IV.45 correspondante. Mais la méthode de RUNGE-KUTTA
nécessite la connaissance de x(p) en p = 0 et de d x(p)/dp = 0. Avec
1'autre condition y(p =0) = 0, on tabule y(p = 1) = f(x(p=0)) pour
0<x(p=0)<1 par intégration de 1'équation IV.38. Puis, par interpolation,
on remonte 3 la valeur de x(p=0) qui satisfait aux conditions aux
limites. Cette procédure est réalisée por chaque niveau vibrationnel v.

Comme exemple, sur la figure IV.13, nous donnons la forme de

2
x(p) et A (p) ?n B; =>0 et sur le tahleau ci dessous les valeurs de

]
\
Xq = f xv(o)dg// A, -glepldp
8]

0
en fonction du niveau vibrationnel v a g, =20

v

v )(T
0 0,39
1 0, Ul

2 0,48
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KO, Ap)

rIGURE IV.13
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Enfin les cnstantes xf,ks et kf sont déﬁerminées pour chaque

condition et on peut alors calculer k par 1'équation IV.48, dans les

conditions expérimentales.

5.3. Méthodes de mesure

La détermination de k1s- par 'comparaispn au résultat de 1la
solution de 1'équation IV.39 des mesures expérimentales peut 8tre faite

de trols fagons différentes; en faisant varier

a) soit la concentration d'oxygéne atomique
b) soit la densité de NE(A)

¢) soit la position d'observation z

Dans chaque méthode on mesure les intensités relatives Ig et

IA‘d'oﬁ 1'on calcule le rapport

<S>/<A >
v
Par commodité, nous n'avons utilisé que les deux premidres méthodes.
a) Détermination de k par la variation de O(?3P)

Dans cette méthode, la concentration de N2(A) en z = 0, reste
inchangée. Le débit de O2 et donc de O est modifié continflement. Pour
chaque valeur de [0], on détermine le rapport <S>/<Av=0>'

La variation du rapport <S>/<Av=0> en fonction de la densité
d' oxygéne atomique forme une courbe A partir de laquelle, la valeur de

kg Peut 8tre déterminée de deux fagonsdifférentes:

(1) en premidre approximation par la pente & 1'origine, et A&
1'aide de la solution de 1'équation IV.48 avec [O] ->0. Dans ce cas les
termes exponentiels ne dépendent pas de [0] et [02]. Mais, comme cette
pente & 1l'origine n'est pas bien définie,cette méthode est imprécise et

nous avons opté pour une deuxi®me méthode de calcul.

(2) La courbe théorique <S>/€Av=0> en fonction de la
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concentration de O(®P) dans une position z est déterminée en faisant

varier les valeurs de keff et kf; jusqu'a ce que la quantité

. P
02 o1 Z [[ <5> )calcule i [ <S> Jexfl
N - <Av:0> i <AV:U> 5 ' (IV.50)

soit minimale.( i représente les valeurs expérimentale de O(®P) pour

lesquelles <S>/<Av > est mesuré),

=0

b) Détermination de k par variation de N2(A).

Dans ce cas, nous maintenons 0(®P) et 2z constant et nous
faisons varier NE(A) 34 1'aide du courant de décharge (I<15 mA pour
éviter 1'échauffement du gaz par la décharge).

Pour une concentration d'oxygéne atomique et une concentration
d' oxygéne moléculaire données, & partir de 1'équation IV.48 on montre

que <S>/<Av > = constante = a, L'expérience le confirme comme le montre

=0
la figure IV.16 et 17. La pente "a" de la droite est une fonction non

Linéaire de 0(°P),0. et k ,mais est proportiocnnelle & k Ainsi 1le

o

2 eff 18

rapport al/a2 des pentes déterminées & partir de 1'expérience pour deux
: 3

conditions de O(3*P) et O2 off”

1'aide de 1'équation IV.48 en faisant varier la valeur de ke

ne dépend plus que de k On peut donc, &

fee calculer
les rapports (a1/a2), puis comparer & la valeur expérimentale de (al/a2)

pour en déduire keff . I1 est alors facile de calculer kTZ par la méme
équation et la pente des droites,

5.4, Résultats

7 Sur les figures IV,14-15 on montre la variation du rapport des:
densités entre 1'oxygdne 0('3S) et N2(A,v=0). les valeurs de 0('S) et
NZ(A) , dans chaque condition expérimentale sont déterminées par les
intensités de raies et de bandes. Le "fit" des points expérimentaux est
fait par ordinateur en comparant le modéle et les points expérimentaux.

Nous avons trouvé & 300 K la valeur.

(o]
kig = (2,2 £ 0,6)x10""" cm3/s
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ol 1'"imprécision principale est due & 1'incertitude de la probabilité de
transition de NZ(A)’ 20% (49).

Le rapport de branchement est donec:

© - +
ky /K (0) = 0,80 20,23

5.5. Variation du rapport de branchement avec la température

La détermination de k pour des températures différentes de

0
1s
300 K, nécessite la connaissance des lois de variations de toutes les
constantes utilisées dans le modéle décrit antérieurement. En plus,
comme nous 1'avons déja vu au chapitre II, la distribution
vibrationnelle du NE(A) change avec la température ce qui pose certains
problémes d'interprétation, principalement 3 basse température.

Dans nos expériences, nous avons observé que 1'intensité de
1'émission 558 nm est beaucoup plus intense & basse temprature comme
nous pouvons 1'observer sur les figures IV.16 et IV.17. Cela est en
parfait accord avec nos observations préliminaires au chapitre II, ol
nous avons remarqué que 1'intensité de NZ(A) était plus forte 3 hasse
température,

En utilisant les distributions vibrationnelles déterminées au
chapitre II, et les mesures rapportées dans les figures IV.16 et 17, on

trouve les rapports de branchement suivants:

T nos résultats PIPER et al.(82) GATTINGER et al.(85)
363 0,92 % 0,27 - 2,

300 080 I .6.23 0,75 £ 0,20 0,20

190 (0,8 =~ 1) ¥ - 5

*¥ Ce résultat a été obtenu avec une distribution vibrationneslle

extrapolée pour les niveaux v=3 et 4 suivants:
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N2(A,V) 100 80 60 30 20

A partir de ces valeurs, nous avons trouvé un rapport de
branchement de 1,2 ! 0,4. La valeur supérieure & 1 n'a pas de sens
physique. Cela veut dire que cette distribution que nous avons prise
ntest pas tout & fait correcte. Il est possible que dans ces
conditions les niveaux V?H aient des populations non négligeables ou que
les valeurs extrapolées suivant une maxwellienne ne sont pas correctes.
Sur la figure IV.18 nous rapportons le rapport de branchement pour la
formation du 0('S) en fonction de la température. Nous pouvons voir que
ce rapport ne change pas significativement en fonction de T, dans cet

intervalle.
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5.6. Discussion

Nous avons montré que le métastable 0(!S) est 1le produit
principal de la réaction entre 1'azote métastable N2(A) et 1'oxygeéne
atomique. Ce resultat semble &tre en trds bon accord avec celui obtenu
par PIPER (82) (18). Il faut remarquer par contre que 1'analyse de PIPER
presente  deux erreurs qui se compensent. D'abord, son modéle
semi~temporel, n'utilise pas les corrections de profil parabolique pour
la constante de formation de 0O(!S). Nous avons montré qu'il faut
© par le facteur classique de 1'ordre de 1,6

18
N

lorsque 1'on utilise ce modéle ( correction due & la différence du profil

multiplier la constante k

radial entre les métastables NZ(A) et celui de 1'oxygéne). D'autre part
il utilise une probabilité de transition pour la bande 0-6, égale 2
0,163/s. Or, d'aprés les articles de SHEMANSKY(69) (49,76), wutilisés
aussi dans nos analyses, cette valeur doit 8&tre multipliée par 2/3 (ec.f.

appendice 1).Cela entraine un erreur de méme ordre dans 1'autre sens.

Les résultats récents déduits des moddles atmosphériques
analysant la contribution de la réaction N2(A) + 0 —==> 0('g) + Nz, dans
1'émission de la raie verte aurorale, sont contradictoires. Si la valeur
des constantes de réaction semble bien expliquer les observations, le
rendement de cette réaction, varie entre 20% (d'aprés Gattinger et al
(1985)(23)) et 80% (d'aprés Mc Dade et al (1984)(24)).

Nous avons é&tudié —cette réaction dans des différentes
conditions. Dans toutes nos mesures, le rapport de branchement trouvé est
toujours proche de 0,8. I1 est indiscutable que 1'oxygéne métastable
0('S) est produit avec un grand rendement dans nos expériences. Ils nous
reste a discuter les possibilités d' erreur d' interprétation,
principalement celles due & la presence de 1'oxygéne 02(1A) et des
réactions parasites de deuxiéme ordre.Nous allons discuter celles
suggeérées par d'autres auteurs (78,79), comme par exemple la formation de

?(A) + O2 suivie du transfert

*
O?(A,C,C) + 0(%®P) qui produirait les métastables O('S)(79).

*
1' oxygéne 0,(A,C,c) par le transfert N
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5.6.1. Role de 02(‘A)

Le 02(1A) ne peut influencer nos résultats que par la

destruction de 1'oxygdne 0(!S), parce que la réaction
NZ(A) + 02(1A) ~—=~% produits

est energétiquement impossible pour produire 1' oxygéne dans cet état
(Voir figure III.18). Il nous reste, donc 2 interpréter la constante
Kk i .
of f dans nos expériences )

S8i on suppose, dans 1'equation IV.39 que les termes de pertes

par Q(°P); 0. et O2 sont négligeables devant la destruction de 0('S) par

3
02(‘A), on peut écrire:
[0,("s)]

10

Or nous avons trouvé, k = 3 10 cm3/s, et 2 10E1O em3/s . Cela donne

de valeurs de [02(1A)}?€£2] de 0,12 et 0,15. Ces rapports sont en accord
avee les résultats obtenus par BLACK et SLANGER (81) (66), dans des
systdmes en post-décharge en écoulement. On voit que 1' hypothése
supposant que la densité de 02(‘A) est du méme ordre que celle de
1' oxygéne atomique est valable. Il faut remarquer que le rapport
02(1A}/02, trouvé par cette méthode, correspond a une valeur maximale,
du fait que nous négligeons la destruction de 1' oxygéne 0('S) par
1'ozone et par les atomes d' oxygene.

*
5.6.2. Role de 1'oxygene 02

McDADE et LLEVELLIN (84) (79) et YAU et SHEPHERD(79) (78),

suggérent que la réaction

*
# k
0, * 0(*p) —==3->0('8) + O, {1V, 52)
*
ky = 5,0 x1E-11 em3/s  (78)
serait une source non négligeable de 0('S). Or il serait done possible

que la réaction

k *
N,(R) + 0, ~=2-30, + N,
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sulvie de la réaction IV.52 soit 1l'origine de 1'oxygéne 0(!'3) détecté
1ans nos expériences, comme cela a &té est suggeré par GATTINGER et
11.(85) (23).

Nous allons montrer que nous ne pouvons pas expliquer nos
résultats expérimentaux par ces réactions.Pour cela, nous allons

dtiliser les hypoth&ses suivantes:
*

k *
1. Le rendement de la réaction N2(A) + O?-'--—S~->O2 + NE(X) est de
‘00%.

¥*
2. Le coefficient de diffusion de O2 est de méme ordre que celui

les molécules métastables N2(A).

3. Nous utiliserons la méme méthode que PIPER(18) pour analyser
le probléme. Nous savons déja, que cette méthode donne une erreur de
l"ordre de 60% sur la valeur du coefficient de réaction, mais il nous
permet une analyse simple du probléme.

*
Le taux de formation de O, est donné par:

2
do*
L 2 .
TR kZ[DZ][NZ(A)] - k [0%] (1V.54)

[NZCA)] = [NZ(A)]O exp{—[vD + I‘.kz[UZ] + I‘.kq[U]]é}
* u
KC représente les pertes de O2 par diffusion et destruction par

Qu

O{3P).
L' intégration de 1'équation IV.5A4

k,[0,1IN,(A)]
(051 = 222 o {exp(—KA é] - exp[—KC é]} (1V.55)

c A u

R™p 5 -3
hY - . o | 2 o
ol Ks = k ff[o] |/ KC = AQ&/R p o+ T.kS{O]

D
K, =
A 7+ T.k,[0,1 + Tk, (0]
e
LLe taux de formation de 0(!S) par la réaction IV.52 s'éerit

ds o
o = k;[og][ol - KSS (IV.56)
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S0 Kk est le coefficient de la réaction IV.52

D' aprés (IV.54) et (IV.56) on trouve

ds
=5 LK S = k*D{ex [~K E) - x Z
dt s s PUMA = exp(-K, = (1V.57)

ol D est exprimé par

k,[0,1IN,(A)]

KC - KA

IV 5]

La solution de 1'équation (IV.57) s' éerit

k;D[D] 5 k*D[0]
S = E_P_V—{EXP["K‘ :J - exp[—K E] + EE—“?_
s c S U ® w s~ ™A (IV.59)
X {exp[—KA %J - exp(—K %J}
u BT

Si on divise par N2(A) exp(—KA.z/u) on peut écrire 1'équation 9

sous la forme [ ( )z o
. exp|-(K_-Ku :J - exp[—(KC—KA)—J
= ok - u - (IV.60)
2 3[01[92]{ (K_-K J(K_-K,) - L
S 1 - exp[-(KS—KA)%j
u

(K K (K -Kpy)
Sur la figure IV.19 nous tragons <S>/<Av=0> en fonction de la densité

d' oxygéne atomique dans trois cas possibles:

(1) Courbe inférieure: 3a valeur de k; = 5,0x1E~-11 cm3/s
(coefficient de la. réaction O2 + 0 ~*>0(183 + O;) donné par 1la
littérature(78). Les pertes par diffusion de 02 sont supposées de méme
ordre que celles de NE(A)' On voit que la courbe n'est pas en accord

aveec les points expérimentaux.

(2) Une bonne approximation des résultats expérimentaux est

*
obtenue avec k. = 5 x1E-9 cm3/s et k.. = 1,3 X1E-10 em3/s. Cette

valeur est 2 ordres de grandeur supérieur & la valeur de la
littérature.Il est donc peut probable que cette réaction puisse avoir
ane influence significative sur la formation de 1'oxygéne 0('S) dans nos
expériences. La courhbe intermédiaire est obtenue avec la valeur de keff

= 2 x1E-10 cm3/s obtenu antérieurement par le modéle avee le

9

transfert NZ(A) + 0 - 0('8) + N2 et ks = 5%x10 “cm3/s.
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nl * . . . - ~
“lle montre que la valeur de k_ est celui qui definit la pernte a
=)

L'origine e .
gine et keff la courbure

5.6.3. Formation d' oxydes d'azote

Sur la figure IV.20 on a rapporté le diagramme de corrélation
pour 1'intéraction 0=N, d'aprds DONOVAN et HUSSAIN (70) (51). Nous
pouvons voir que la formation directe du premier état excité du NO,
1'état AL, est impossible ( il manque ~ 2 eV). Par contre la formation
de NO dans 1'état fondamental reste une voie possible. Dans nos
expériences, nous avons détecté deg bandes Y qui peuvent &tre

initialisées par les réactions
k
N,(A) + O(?P) ~=BLy NO(X) + N(“*S) ob N(2D) (IV.61)

K
N,(A) + NO —-B2-3 NO(A) + N

2
1
i hv (bandes Y ) (IV.62)
%
NO(X)

Si on utilise le méme modéle du chapitre III ( formation du N20
équation III.22) et une constante de formation de NO avec un rendement

de 20% ( il est rappelé que 80% de la réaction forme 1'oxygéne 0(!S)),
12 -
on trouve dans la position z=34 cm, avec une densité de [0] = 10 cm 3

et [N, (A1 ~10"2 cmé3

~3x10 cm—3.

, une concentration de NO formé de 1'ordre de

Le taux de formation de NO(A) par la réaction & z=34 cm est

exprimé par:

dINO(A)] Inoca)d
GeBorndd o b INs IR I NE] = (IV.63)
dat 62" "2 Ty
ol T, T 2 X1E~T =
k62 = Bx1E~11 cm3/s

dans le cas stationnaire on a:
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[NO(A)T = 1 .k62.[N2(A)}.[No] (IV.64)

A

Les intensités sont exprimées par

I(V.K) « [N2(A)].A(V.K)
{IV.65)

I(Y) a [NO(CA)T.A(Y)
(IV.66)

avec

A(Y) -~ 1E6 s |

ACV.K) = 0,1 s |

On trouve I(Y) ~ 0,05 I(V.K.).

Les intensités de NO(Y) observées dans nos expériences, sont de
méme ordre que celles des bandes V.K. D'apras VENUGOPALAN et
RAJAEI-RIZI(1981)( ) la conversion de N2 en NO dans des décharges HF
sur des mélanges N2/O2 peut atteindre des valeurs de 10%. Notre
décharge est constituée d'une mélange He/O2 avec des traces d'azote ( -2
p.pm.) comme impuretés. Si 1% des impuretés d'azote contenues dans
1'hélium sont converties en NO, 1'intensité observée des bandes serait
déjad supérieure 3 celles due au transfert N2(A) + 0->NO+N, suivie du
transfert N2(A)+N0.'Cela nous amdne & penser que ce sont les impuretés
d'azote qui réagissent avec 1'oxygene dans la décharge HF et forment les

oxydes d'azote observés dans nos expériences.

La formation de NO par le transfert entre NE(A) + 0(°P) est
cependant possible, D'aprés CHUTJIAN et SEGAL (72) (50) cette voie doit
8tre en compétition avec la formation de 1'oxygéne O(!S). A partir des
courbes de potentiel de N20 montrées dans les figures IV.21 et IV.22,
on peut vérifier que NO peut 8tre formé & la suite des états 2201 et 2'I
de NZO’ et 0('S) A partir du croisement entre les courbes 2'Il et 2‘E+
(50).
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FIGURE.IV.20: Diagramme de correlations N-NO et 0N,
D’apres DONOVAN et HUSAIN [51]
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V. APPLICATIONS A L' AERONOMIE

1. INTRODUCTION

Dans cette étude nous nous sommes intéressés aux transferts
d' énergie entre 1'azote moléculaire métastable NZ(A) et 1'oxygéne
atomique et moléculaire, en vue d'apporter des éléments de réponse & 2
problémes atmosphériques: (1) la production des oxydes d'azote NO et N20
et (2) mécanisme d'excitation de l'oxygépe atomique dans 1'état 0(18) en
z8ne aurorale. En effet, les oxydes d'azote jouent un rdle important
dans le bilan global des constituants minoritaires de 1'atmosphére
moynnne en particulier de 1'ozone. Leur chimie présente quelques points
obscurs. Ainsi, on ne connait pas toutes les esp&ces intervenant dans les
réactions de production. En ce qui concerne 1'excitation en zbne
aurorale, de 1'oxygene atomique 0(18) qui conduit & 1'émission & 557,7 nm
~ communement appelée raie verte = plusieurs mécanismes contribuent & sa
production, mais leur part relative n'est pas bien définie. Cette
incertitude rend difficile 1'interprétation des données concernant cette
émission -~ en particulier la détermination de 1la concentration en
oxygéne atomique = alors que c'est la raie la plus intense du spectre
auroral, par conséquent facile 4 observer. Etant donné que Ng(A) produit
en quantité importante dans 1'atmosphdre, en particulier aurorale, peut

contribuer & 1la production d'oxydes d'azote (NO,N.Q) et d'oxygéne

atomique 0(18% il est apparu intéressant de déterminei 1' importance des
réactions N2(A) + 0 et N2(A) * 0, dans la chimie de 1'atmosphére.

Dans ce chapitre, nous allons résumer les derniers articles sur
le bilan de 1'émission & 558 nm et sur les oxydes d'azote dans
1' atmosphére et nous les discuterons par rapport & notre étude. Nous
rappellerons auparavant quelques données sur 1'atmosphire: la densité de

neutres, la température et la distribution vibrationnelle de NE(A).

2., GENERALITES SUR L'ATMOSPHERE DE LA TERRE.

2.1, Température

Traditionnellement 1'atmosphére est décrite par une structure en

couches définie A partir de ses caractéristiques thermiques (Figure V.1).
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Les changements sont 1iés & la composition atmosphirique. Ainsi 1'ozone
joue le rdle principal pour 1'inversion de tempéréture dans la
stratosphére. Les limites de ces couches dépendent de la saison et de la
latitude. La tropopause équatoriale, située vers 1'altitude de 16 km est
& une température de 180<190 K. Aux pdles, par contre,elle est plus basse
(10 km) et plus chaude(230-240 K) (81). Dans la thermosphdre, 1la
température augmente jusqu'a une limite de 1'ordre de 600 K (soleil en
faible activité) est beaucoup plusélevée dans des conditions de haute
activité solaire. On voit donc qu'il est nécessaire de connaitre la
variation des coefficients de réaction avec la température pour les

modélisations aéronomiques.

2.2. Les constituants majoritaires, destruction et excitation.

X O2 sont en
équilibre de mélange et la masse moléculaire moyenne ne varie

Jusqu'd environ 100 Km, les composés majoritaires N

pratiquement pas avec 1'altitude (Figure V.2). En revanche, les composés
minoritaires tel que 1'oxygéne atomique, les oxydes d'azote, 1'ozone, ne
sont pas en équilibre hydrostatique et ont une distribution en fonction
de 1'altitude qui résulte de 1'équilibre chimique entre les termes de
production et de destruction en y incluant les effets 1iés au transport
surtout vertical (figures V,2 et V.4). Au-dessus de 120 km, dans
1'hétérosphére, les différents constituants se séparent par diffusion.
L'oxygéne atomique devient le constituant prépondérant puis 1'hélium
au-dessus de 400 km.

Pendant le jour et au crépuscule, la source principale des
réactions chimiques atmosph2riques est le rayonnement solaire. De nuit, a
toute latitude, 1'atmosphére est encore chimiquement active, comme 1le
montre le spectre du ciel nocturne. En effet, on y observe des raies
atomiques et des bandes moléculaires, émissions des constituants tels que
Oe,O,NZ,OH,H,N. Les processus d'excitation alors en jeu sont, au dessous
de 120 km, 1liés aux collisions entre particules neutres avec ou Sans
réaction chimique. Les espdces métastables y jouent un rdle trés
important. C'est seulement au<dessus de cette altitude que les ions et
électrons interviennent dans la chimie. En zéne aurorale, de nuit, 1la
situation est compldtement différente car la source principale des
réactions chimiques est 1la précipitation des particules chargbes

4 . = .
provenant du vent solaire et pénetrant sous certaines conditions dans
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1" atmosphére terrestre. Les aurores boréales et australes en sont la
manifestation visible. Ce sont des phénoménes sporadiques et
relativement localisés dans une zéne située aux hautes latitudes appelée
ovale auroral, ol leur probabilité de présence est trés grande.

Ces particules chargées ionisent d'abord les constituants tels
2,N2 et 0, puis 1les &lectrons secondaires et les é&lectrons
primaires dégradés vont continuer ce processus d'ionisation tant que

que O

leur énergie reste suffisante, ensuite ils excitent ces espéces dans des
états é&lectroniques et (ou) vibrationnels. La chimie de 1la zdne
aurorale, de nuit, en présence de précipitations de particules est trés
complexe car elle comporte & la fois des processus directs d'excitation
par les particules énergétiques et les électrons secondaires, et des

processus indirects par cascade, transfert d'énergie et de charge.

2.3. Densité de molécules métastables NZ(A)

Dans 1'atmosphdre moyenne N2(A) est produit principalement par
1'action des photons U.V solaires (180<220 nm) et également des protons
solaires et des electrons relativistes (6). En 2z&ne aurocrale les
molécules métastables NE(A) sont produites en grande quantité lors de la
précipitation de particules chargées. Les premiers niveaux vibrationnels
de cette molécule (v<6) sont peuplés principalement par cascade
radiative & partir de 1'état N2(B) (4). A partir de v > 6, 1'excitation
directe de Nz(A) par impact &électronique est prépondérante. La
décroissance de la densité & mesure que 1'altitude diminue, est due & la
destruction de ces états par les atomes et molécules d'oxygéne. Nous
pouvons voir que la population des niveaux vibrationnels élevés n'est
pas négligeable. Il apparait donc nécessaire de connaitre les
coefficients de réaction pour les niveaux supérieurs, au moins jusqu'a v
=6,

La concentration de N2(A) dans 1'atmosph&re aurorale est
déterminée 2 partir de 1'observation des bandes de Vegard=Kaplan (95) et

en estimant la contribution des différents méecanismes d'excitation et de
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désexcitation (SHARP et al.(79)(77),VALANCE JONES et GATTINGER (76)
(9%)).

3 . LES OXYDES D'AZOTE DANS L'ATMOSPHERE (NO et NéO)

Parmi les constituants minoritaires de 1'atmosphdre, les oxydes
d'azote jouent un rdle important. Ils peuvent en effet contribuer
efficacement & 1la destruction de 1la couche d'ozone par suite des

réactions

Al +
NO + 03 >NO2 O2

N02 + 0 ~==-3N0O +O2

On peut voir sur la figure V.4 que les quantités d'oxydes
d'azote sont extrémement faibles. Une petite perturbation de ces esp2ces
peut donc avoir de grandes conséquences sur la stabilité de la couche
d'ozone. Rappelons & ce sujet que les avions supersoniques ( en
particulier 1le "Concorde" volant a 17 km) ont &té soupgonnés de
contribuer & la destruction de cette couche. Une des sources de NO est
N,O0 qui,par photodissociation ou par collision avec O(1D))conduit a la

2

productiontkamonoxyde d'azote,Le protoxyde d'azote N_0, est présent dans

toute la troposphére et la bhasse atmosphére? I1 est produit
principalement par 1'action des bactéries lors de mécanismes complexes
de dénitrification oﬁ de nitrification de sols. La biosphére joue un
r8le important comme source de N20 (96,97). Malgré les nombreuses é&tudes
effectuées jusqu'd présent, le bilan global de N20 atmosphérique est mal
connu. La question se pose de connaitre 1'origine du NZO atmosphérique.
Est=il dfi seulement & la diffusion du NEO troposphérique au travers de
la tropopause ou existe=~t<il comme pour NO une source mésosphérique?
1 étude que nous avons entreprise sur les transferts d'énergie entre
N2(A) * 0 et o,

D'aprés ZIPF(21) et ZIPF et PRASAD (6) la réaction NZ(A) + 02 se
produit avec une efficacité de 60% . Elle peut constituer une source

fournit un élément de réponse i cette question.

importante de NZO dans 1'atmosphére. La Tfigure V.4 montre cette

contribution lorsque 1'excitation de N2(A) est due aux photons U.V.

solaires,
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En fait d'aprés nos résultats expérimentaux, le rendement de
cette réaction n'est au plus que 1%. Par conséquent, ce tLransfert

d' énergie entre NB(A) et O, n'est pas une source de protoxyde d'azote ni

2
indirectement de monoxyde d'azote dans 1'atmosphére.

En ce qui concerne la production de monoxyde d'azote, rious
avons montré (cf.chapitre IV) que la réaction NE(A) + O(*P) -> NO + N

qui entre en concurrence avec la réaction

N,(A) + O(°P) —==> N,(A) + 0('3),0('D),0(*P)
ne représente. tout au plus que 20% de la réaction totale. Pour savoir si
cette réaction est une source de NO comme 1'a suggeré SWIDER (20) il
faudrait déterminer plus précisement la valeur de ce rapport de

branchement.

4 . MECANISMES D' EMISSION DE LA RAIE "VERTE"™ DANS LES AURORES

L'identification des processus responsables de 1l'excitation de
1'oxygeéne 0(!S), source de la raie verte des aurores ( A = 558 nm),
continue & &tre un des probl2mes centraux de 1'aéronomie. La plupart des
auteurs (23,24,83) sont d'accord pour affirmer que la réaction entre les
molécules métastables N2(A) et 1'oxygene atomique Q(®P) est une source
non négligeable de 0{15). Par contre, la contribution de cette réaction
au bilan de la raie verte est encore discutée (23,24,83).

Les mécanismes considérés comme responsables de 1'excitation de
cette émission sont:.

RECOMBINAISON DISSOCIATIVE

+

0, + e==> 0('s) + 0+ (1)

k1 = 1.6x10 x(300/Te) Te>1000 K (84)

EXCITATION DIRECTE

0 + @ ==m=d 0{18) + e (2)

+

TRANSFERT REACTIF A PARTIR DE o,

+

02 g N ~=e=d QCYE) & NOF (3)

k3 = 2,2%1E-10 cm3/s (83)
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EXCITATION A PARTIR DE Nz(A)

N2(A) + 0 ====> 0(!S) + NZ(K) (m)

ky = 2,210 em3/s  (62)

TRANSFERT REACTIF A PARTIR DE N+

REES (83) A proposé récemment comme mécanisme d'excitation de
0('S) la réaction N' + 0,. Cette réactionest trds exothermique (6,6 eV)
et conduit & la distribution vibrationnelle de NO+ suivante:

N+ + 0, <=<> 0(°P) + NO+(v=0~28) (5a)
<«=% 0(!D) + NO+(v=0<18) (5b)
<23 O(18) + NO+(v=0<8) (5¢c)

D'aprds les expériences de SMITH et al (1982) (85) sur la
distribution vibrationnelle de NO+ obtenue par ce transfert, on peut
déduire une valeur du coefficient de réaction conduisant & 1'excitation
de 0('S). La valeur déduite par REES(81) est:

=10
kbec = 2,2x10 em3/s

La contribution de chacune de ces réactions & la formation de
1' oxygéne métastablé 0('S), source de la raile verte, varie suivant
1'altitude et le type d'aurore (23,79,83).Nous allons discuter par la
suite, le rdle de lalréaction NB(A) + 0 comme source indirecte de la

raie "verte" (rigure V.5).

4,2, Role de la réaction Nz(n) +0

SHARP et TORR (1979) (77) ,REES (1984) (83) et McDADE et
LLEWELLYN (1984) (24) ont analysé les données expérimentales obtenues
lors d'une aurore stable d'une part fusée ( émissions de NZ(A,V'Q) et de
0('S = D)) et d'autre part satellite (concentration d' oxygéne atomique

au<dessus de 160 km}.
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Ces auteurs sont en desaccord quant & 1'importance relative de 1la
contribution de la réaction N2(A) + 0 a 1l'émission de la raie verte
observée, SHARP et TORR (1979) (77) trouvent que la réaction N2(A) + 0
produit 85 % de 1'émission 0(!S - !D) en dessous de 160 km avec un
coefficient de réaction de 2 E=10 cm3/s et une efficacité de de 0,25,
qui correspond & une valeur de coefficient de réaction de 5E-11 em3/s.
En utilisant les coefficients de réactions mesurés par PIPER
(1982) (18) (efficacité de T75%, k = 2,3E<11 cm3/s), REES (1984)(83)
trouve que cette réaction est peu importante, la contribution
prépondérante étant celle de la réaction N+ + 02. McDADE et LLEVELLYN
déduisent des mémes données une concentration différente d'oxygdne
Y re et N2(A) +

2
0 rendent compte de 1'émission de la raie verte observée et qu'il n'est

atomique. Ils trouvent alors que les réactions 0 + e, O

pas nécessaire de faire appel 3 d'autres réactions. L'objet de desaccord
entre ces auteurs sur 1'importance de la réaction NZ(A) + 0 comme
mécanisme d'excitation de 0(!S), n'est pas la valeur de 1'efficacité de
cette réaction mesurée en laboratoire, mais 1'interprétation des données
géophysiques( figurev,6),

A partir de mesures spectrales effectuées au sol par
triangulation avec des caméras TV, GATTINGER et al (1985)(23) ont
étudié des aurores de type B, différentes de 1'exemple précédent par
1'existence d'une bordure rouge en dessous de 100 km, 1la partie
supérieure étant verte , et par la variation rapide des formes. Ils
concluent de cette étude que la réaction N2(A) + 0 est la source la plus
importante de 0(!S) en utilisant le coefficient mésuré par PIPER, mais
avec une efficacité de la réaction de 20% au maximum. Ce desaccord entre
les mesures au laboratoire et 1'interprétation des données geophysiques
montre 1'importance de notre étude dans ce domaine,

En laboratoire les résultats que nous avons obtenus (cf,
Chapitre IV) permettent de confirmer et de fournir des informations
nouvelles sur la réaction NZ(A) + 0 comme mécanisme d'excitation de

0('S) dans les aurores (figure .V.7).

1 - Les coefficlients de réaction N2(A) + 0 pour les niveaux
vibrationnels v = 0, 1 et 2 sont respectivement 2,7E<11 em3/s, 3,3E-11
cm3/s et 3,6E<11 cm3/s.
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2 - L'efficacité de la réaction pour la production de 0('S) est
de 0,80 * 0,24

3 =~ Les valeurs de kyet de 1l'efficacité, ne varient pas en
fonction de 1la température entre 190 et 360 K, ce qui est important a
conaltre en géophysique et aurait B&tre 1'origine du désacecord (
efficacité etpu k décroiant en fonction de T).

4 - La réaction NE(A) % Dy = O; *N, suiviede O; +0 ~=H 28] +
02, soupgonée par McDADE et LLEWLLYN de perturber les mesures au
laboratoire, a une contribution négligeabled la production de 0('S)

lors de 1'expérience.

De notre étude, il ressort donc , que 1'on peut faire confiance
aux mesures en laboratoire et que le désaccord résiderait soit dans le
modéle d'atmosphére choisi soit.dans les hypoth&ses concernant 1'origine

de cette bordure rouge, arguments devellopés par GATTINGER et al.1985).
4, CONCLUSION

Afin de mieux situer notre contribution, rappelons qu' une des
difficultés de 1'interpretation des données géophysiques est que tous
les paramdtres nécessaires ne peuvent pas 8tre , en général , mesurés
simultanément. Il faut alors faire appel pour &liminer ces lacunes 3
des modéles atmosphdriques ol des nombreuses réactions chimiques
intervienent. Dans ce cadre la 'notre contribution est importante dans
la mesure ol elle précise les coefficients des rédaction NE(A) + 0, et
Nz(A) + 0, leur variation avec 1la température et les rapports de
tranchements pour la formation de N20 et 0(!S), et 1ldve ainsi des
incertitudes dans le mod2le,

De plus nous apportons une contribution & ce domaine dans les 2
points suivants:

e NE(A) + O2
d'azote atmospherique comme source de N2O. NZ(A) + 0 serait une source

n' intervient pas dans le bilan des oxydes

possible de NO dont 1'efficacité serait de 1'ordre de 20% au maximun.
2= N,(A) + 0 est un mécanisme efficace de production de O('S)

dans les aurores,
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VI. CONCLUSION
Ce travail, principalement expérimental, a é&té consacré 3
1'étude des transferts d'energie entre les molécules métastables d'azote

et les atomes et molécules d'oxygdne.

Nous avons mesuré systematiquement les coefficients de réaction
pour les trois premiers niveaux vibrationnels de 1'état A’E de 1'azote,
soit avec 1'oxygdne moléculaire, soit avec 1'oxygéne atomlque. Les
mesures ont permis de verifier et preciser les résultats de 1la
littérature sur la valeur des coefficients de réaction. Nous avons pu
déterminer aussi, 1la variation de ces coefficients avec 1a température
et, nous avons étudié les produits formés par les transferts. Plus
particuli?rement, nous nous sommes interessés & 1a formation de 0(!S)
par la réaction N (A) + O(3®P) et de N20 par la réaction N (A) + 0., Les

g"
rapports de branchements pour ces réactions ont été détermlnés.

Les principaux résultats sont les suivants:

a) = L'oxygdne moléculaire ne désexcite que faiblement 1les
molécules métastables d'azote, avec des coefficients de 2,5x10 L cm3/s,
i, Ox10 m3/s et U4,5x10 cm3/s pour les niveaux v = 0,1 et 2

respectivement,

b) ~ Ces coefficients varient suivant /T de fagon que 1la
section efficace peut &tre considerée comme constante dans 1'intervalle
80-560 K.

¢) = L'oxygdne atomique détruit les molécules métastables de
1'azote, avec des coefficients de réaction de 1'ordre de 10 fois
supérieurs A ceux de 1'oxygéne moléculaire. Pour les trois premiers
niveaux, les valeurs sont 2,7:-{10“'11 cm3/s, 3,3x10™ cm3/s et 3.6):10'_11

em3/s respectivement.

d) - La température ne joue pas un grand rdle sur la valeur de
ces coefficients. On montre que les coefficients de réaction ne varient
pas significativement entre 190-365 K. Done les sections efficaces

correspondantes varient en T /2,
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e) ~ Le rapport de branchement pour la formation de N20 par la
réation N2(A) + O2
est en contradiction avec les analyses de ZIPF sur la production de

est inferieur & 2% (1 ¥ 1%). Cette valeur trés faible
protoxyde d'azote dans 1'atmosphére par cette réaction.

f) = L'oxygene O(!S) constitue le produit principal de 1la
réaction entre les métastables NE(A) et 0(®P). Le rapport de branchement
de cette réaction est de 80 %, ce qui fait de cette réaction une source

importante de la raie "verte" des aurocres.

g) = Le coefficient de branchement ne semble pas varier avec la
température. On trouve 0,92 & 365 K, 0,80 & 300K et 1,0 & 190 K,

I1 n'existe actuellement aucune théorie permettant
1'interprétation de ces résultats. Les problémes théoriques sur ces
transferts restent donc posés. D'autres mesures expérimentales sont
necessaires, principalement pour étudier 1'évolution des coefficients de
réactions 3 des niveaux vibrationnels supérieurs i 2 et pour étudier la
formation d'autres produits. Ces produits pourraient &tre NO par la
réaction NE(A) + 0(3P) et diverses espéces d'oxygéne par le transfert
NZ(A) *+ 0,

importante de NEO’ le probléme du bilan de protoxyde d'azote dans

De plus, comme la réaction NE(A) + 02 n'est pas une source

1' atmosphdre reste encore ouvert. Quant & 1'importance de la réaction
NE(A) + 0 dans la production de 0('S) dans les aurores, il semble que
le probldme pourtant trds ancien ne soit pas encore resolu. On peut
citer 4 ce sujet la conclusion de 1'article de GATTINGER, HARRIS et
VALLANCE JONES (1985). "It must however be emphasised that the excitation

processes for the green line may yet provide some surprises".
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APPENDICE I

PROBABILITES DE TRANSITIONS DES PRINCIPAUX

SYSTEMES DE L'AZOTE NEUTRE

1. Le deuxiéme positif

Le deuxi®me systéme positif est constitué par des transitions
radiatives entre 1'état N,(C3I ) et 1'état NZ(B"‘HS). Ce systdme trés intense,
est constitué de bandes €mises dans le bleu et 1'U.V.proche, dégradées vers
les faibles longueurs d'onde. Sur le tableau AL1 nous pr‘e’sentons les
probabilités de transitions et les longueurs d'onde des t8tes de bandes de ce
systéme, Une étude sur les structures rotationnelles et des &missions de ce
systéme est faite par SHADEE(1964)1) et HERZBER G(2).

2. Le premier systéme positif

Les transitions entre 1'état B“’H3 et 1'état métastable ALy
constituent le premier systéme positif. 11 est constitué par une é&mission
intense dans un domaine spectral situé dans le rouge et 1'infrarouge proche.
La struture des bandes est compliquée, du fait, de posseder des tétes
multiples (3,4). Les probabilités de transi ions et les longueurs d'onde des

tétes de bandes sont présentées dans le tableau AL2,

3. Le systtme VEGARD-KAPLAN

Les transitions interdites par moment dipolaire électrique, entre
le triplet A®L et le singlet X1}2 de 1'azc e, ont une trés faible probabilité
de transition. Ces émissions se situent duns 1'U.V., jusqu'au bleu (126-532
nm) . Les bandes caractéristiques de ce systdme, sont dégradées vers le
rouge, ce qui permeét de les distinguer der bandes du deuxi®me positif et du

NO(Y), qul sont dégradées vers le bleu.
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La durée de vie de 1'état AL a été déterminée par

SHEMANSKY(5). Il trouve une valeur de 1'ordre de 2s awvec

]
&

1,3 s pour L

]
+
sk

2,6 s pour L s

Sur 1le tableau AI.3, nous donnons les probabilités de
transitions pour le sous-état L = 0. Si on considere que les trois états

sont également peuplés on a:

et

1'émission totale - Nx(AO + A, 4 A+1)/3

=1
ot N est la population de la somme des trois états, C omme AO = A+1x 2 on

trouve:
L'émission totale f‘(EAO /3)N

De cette fagon on peut Supposer la probabilité moyenne des
trois états comme égale a ZAO /3 et les valeurs tabulées doivent, donc

étre multipliéés par 2/3 pour tenir compte des trois sous états.
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TABLEAU 1.3: Probabilites de transitions du systeme VEGARD-KAPLAN
D’apres SHEMANSKYC63].
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APPENDICE 2

REPONSE SPECTRALE DU SYSTEME DE DETECTION

La reponse relative de ~1'ensemble monochromateur,
photomultiplicateur et compteur de photons, en fonction de la longueur
d'onde a été€ déterminée i 1'aide des sources de référence suivantes:
lampe & ruban de TUNGSTENE,arc au XENON haute pression, bandes NO(Y),
bandes du deuxigme positif de 1'azote et bandes VEGARD=KAPLAN de 1'azote.

1. Sources de TUNGSTENE et XENON

La lampe & ruban de tungsténe n'est utilisée que pour les
longueurs d'onde supérieures & 400 nm car la lampe est A ampoule en
verre. La température du ruban a été déterminée par JOLLY (1), pour des
lampes du méme type dans les mémes conditions, avec un pyrométre optique.
L'intensité lumineuse est celle d'un corps noir 3 la méme température
corrigée par 1'émissivité E(A,T) donnée d'apras DES VOS (2).

La Loi de Plank donne 1'intensité lumineuse émise par unité de

longueur d'onde et d'angle solide

2
I - 2he . ECx,T) (A2 .1
AS exp L1105 S 1
kT
Les mesures ont été faites pour une température Ti = 2U00K

cbtenue pour un courant de 13,6 A dans le ruban de tungstdne. Les
intensités calculées par 1'équation (1) sont rapportées dans le tableau
2.1,

L'intensité émise par la lampe au Xenon haute préssion (OSRAM
150 W) en fonction de la longueur d'onde est donnée dans la figure A2.1.
La lumiére émise par cette lampe, nous a permis de déterminer la réponse

spectrale du systéme de détection entre 200 et 600 nm.
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2. Calecul de la reponse relative

Compte tennu de 1'émission spectrale des deux sources de
rérCérence, nous avons calculéd 1la réponse spectrale du  systéme de
détection, normalisée arbitrairement.

Pour obtenir 1la réponse relative R{()) nous avons utilisé la
méthode suivante:

Pour une longueur d'onde de référence on a:

he

T = kg dy {A2.2)
T i b r

ol HA est le nombre de photons enregistré, KA une constante arbitraire

Lor r
et I, la luminance de la lampe a une longueur d'onde A,
r
Pour une longueur d'onde

thA
= (A2,
X Ky 1y (A2.3)
donc
R(A) o) IAF *r (A2.4)
= —. i () USRS AZ2.
ClSwlsy
lr b

La valeur relative de R en fonction de ) est visualisée sur la

figure A2.2.

3. Utilisation des bandes NO(Y),V.K.et du 2%

L'émissivité IA en fonction de la probabilité de transition
AA , de la population du hiveau superieur et la longueur d'onde par
I, = N he
A o™y X (42.5)
r T

donc, nous pouvons écrire
S = K N A (A2.6)

ou SA est la surface de la bande en nombre de photons enregistrée dans

les mgmes conditions expérimentales que pour les lampes.
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A une longueur d'onde , on a
SA = KANOAA (A2.7)
deonec, R(XA) s'éorit
A
A S
R(A) = (7FEJ (_J&J (A2.8)
| %4 W5y
&

‘Lé valeur de R ainsi déterminde, est normalisée 3 la courbe
obtenue par les lampes. '

Sur la figure A2.2 nous montrons les résultats obtenus par
toutes ces méthodes. Nous pouvons voir qu'il existe une trés honne

concordance des méthodes.

BIBLIOGRAPHIE
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APPENDICE 3

EQUATIONS D' ECOULEMENT

Dans le domaine de pression de 0,2 - 2 torr, le flux est
visqueux laminaire et la vitesse d'écoulement sur les parais n'est pas
nulle. En effet, elle varie de 1 a 5% de 1la vitesse au centre du
tube,suivant les conditions de pression,de température et le type de gaz.
L'analyse mathématique du comportement des molécules ou atomes
métastables (ou ions) dans ce type d'écoulement a été faite par plusieurs
auteurs (1-5). Nous allons décrire les parties essentielles de ces &tudes
qui sont indispensables pour nos analyses cinétiques. Nouys utiliserons
comme base 1'analyse de BOLDEN et al.(1) ol nous determinerons 1'effet

de la température sur les différents paramdtres du flux.

1. Profil de vitesses#®

Dans un flux visqueux et laminaire, la vitesse a une forme

parabolique. En coordonnées cilindriques elle est exprimée par

ulp,z,T) = 0Ty (Rz - 5t + Zp(T)R] %% (A3.1)

ol n(T) est la viscosité, s(T) le coefficient de glissement du gaz avec
la paroi, qui en principe dépend de la température et de la pression p, R
est le rayon du tube et r et z les coordonnées radiale et longitudinale
respectivement. Sur la figure A3.1, nous réprésentons le profil de

vitesses en fonction r.

* Toutes les grandeurs sont en unités M.K.S.
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FIGURE A3.1: Profil de vitesse. rl‘;lux visquéux Id:;inairfe
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Le coefficient de glissement s(T) s'exprime par la relation empirique
s(T) = 1,38A1/p (A3.2)

ol A1 est le libre parcours moyen 3 1 torr tel que:

172
A1) = 0,859 n(n) [] (43.3)

ol T est la température absolue, M la masse moléculaire de 1'argon et
n(T) est la viscosité de 1'argon (tabulés dans le tableau A3.1).

A 300 K, pour 1l'argon on aura:
A1(300) = 5,34x1E-5 m
s(300) = 9,8x1E~3 m

A partir de la figure A3.1 et équation A3.1, on peut definir

une vitesse moyenne donnée par: R
j 2nru(p,z,T)dr

ulz,T) = <u(r,z,7)> = 2

R (A3.4)
I 2wrdr
soit: - 0
__( ‘ T) B RZ 1’1 N 4Q(R)] .E’.P. (A3.5)
Wz, 1) = gorry R ) dz
Ainsi 1'éqution s'éerit:
alr,z,T) = w(T)u(z,T)[b - 5] (3.6)
R
ol
w(T) = 2/(1+s(T)/R) (A3.7)

b(T) = 1 + 2s(T)/R (A3.8)
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Pour 1'argbn 3 0,5 torr, w = 1,94, b = 1,015 pour T=300K.
L' équation A3.6 définit le profil parabolique de la vitesse du

flux avec glissement sur les parois.

2. Relation entré le débit et la vitesse

Le débit massique est exprimé par
Q, = p(T).Q, (43.10)

ot p(T) est la masse volumique en kg/m3 donnée par 1'expression:

T) = 273 p(z,T1) (A3.11)
O(Z, ) m.nL_ 7 766

m = 6,68x1E-26kg est la masse de 1'argon
n = 2,69x1E~25/cm3 est le nombre de LOSCHMITT
p = la pression en torr dans la position z

T = la température en K
L' expression du débit volumique s'écrit:
2 -
Qv(z,T) = t.R .0(z,T) (A3.12)

Pour les conditions normales de température et pression on a:

- _Q 760 T
u(z,T) = n2 * p(torr) * 273 (A3.13)

ou Q est le débit dans les conditions TPN, p la pression en torr, T la
température en K et R le rayon en cm.
La conservation du débit de masse s'écrit:

p(z,T).6(z,T) = p(0,T).i(0,T) (A3.14)

et si on integre A3.1 en tenant compte d AIII.13 on obtient
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142
p(2) = p(U)[1 - ;] (A3.15)
u(z) u(0) ‘ (A3.16)
avec
2 2
7 - TmR7(1 + 48(T)/R)p“(0) (A3.17)

16n(T)kaT

de fagon que Z soit exprimé en m si toutes les unités sont en M.K.S,

D'aprés les équations.AIII.15 et A3.17 on trouve pour 1l'argon

les relations:

p(z)

1

) 1/2
p(o)[1 - 1.8x1075 z(cm)Q(cW/s)] (43.18)

p(z)

H

. 1/2
p(U)[1 - 4.9x107° z(cm)Q(cﬁ/3)] (A3.19)

Ce qui correspond dans nos conditions expérimentales & une variation de

pression en 50 cm de 4% 4 300 K et de 1'ordre de 1% & 80 K.

3. Concentration de réactant

Le réactant est introduit dans le gaz porteur avec un débit de
N(molécules/s). Autour du point d'injection, la concentration du gaz
injecté n'est pas uniforme. L'uniformité de la concentration est attéinte

a une certaine distance de 1l'origine oll 1'on peut écrire:

.

MezeT) 5 —p N o (A3.20)

TR%G(z,T)

ou A(z,T) est la concentration en z 2 1la température T. Dans des
conditions de flux telles que le débit soit constant, la concentration

est inversement proportionnelle & la température du gaz, c'est A dire:



- 183 -

Alz,T) = -g—:—%?—;—é% (A3.21)

4 . Concentration des métastables

La concentration des métastables, dans le tube d'écoulement est

gouvernée par 1'é&quation de continuité:
an _ g3, [2n (A3.22)
[ at "

ol (an/at)v' répresente les termes de pertes et création en volume,

exprimés par:

an .
("é"t')v = ke n bz (A3.23)

Dans notre cas, il n'y a pas de création de métastables NQ(A) en

volume et

an
[5"{] = -vJ - k.A(z,T).n (A3.24)
ou T = ni~DVR est le flux de métastables
k est le coefficient de déstruction en cm3/s.

En régime stationnaire, le terme 3n/dt = 0 et on a:

2

Q3

|

n_ 89 _ pA(z,T).n = O (A3.25)

D
v z ot

n - u(z,r,T)

>

Si on néglige la diffusion axiale (3*n/3z?) devant le terme de

diffusion radiale (9%n/ar?) 1'expression A3.6 devient:

2 —_— *
1 3 n T anu k.Nn
D__,.,..r.._,-w[b,.ﬂ_] 2 0 . g (A3.26)
rar = ar R2) Taz  wRZG%
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En tenant compte de la conservation du débit F.U = p.u,on peut
réecrire 1'équation precedente:

Dp(z)

p.u

; % g%‘r 2% - w(b - r2/r%) inu - kgnz =0 (A3.27)
”3 udz mR™u

L' équation A3.26, peut &tre réecrite en fonction de variables
'sans dimensions de:

133 ay 1 3u'
> 30 (" ap] - (b - pz) S - gfy -0 (A3.28)
£
_ n _ Dp(z) . 2 kN
avec ¥ Bg_ 0 & = —éir_"' 2 9 = _qiﬁgl-
o R%upw TR"uDp
93%! u':i—('—z_)-
u(0)

Si on suppose une solution du type y = R(p).z(f) & 1'équation A3.27 on
obtient:

S dR K2 z z =
i (p OJ+ [ (b—p)—g]Rp_D (A3.29)
%”7% z —k*dE (A3.30)

ol k* est une constante de s2paration qul depend de g? et doit &tre
déterminéE, La solution de A3.30 est triviale et de la forme:
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2(g) = Z(0) : exp -«k2g
u(0) (A3.31)

La solution en r est beaucohp'plus compliquée. La solution
approchée suivante a été obtenue par BOLDEN et al (1970)(1) et HUGGINS
et CANN(67) (4)

R(p) = a1 - p2) + B(1 = p2)°

(A3.32)
ol a = 0,43 et B =0,57 lorsque g? =0, Au moyen de cette équation on
peut déterminer x; qui correspond & la plus faible valeur propre de

qui est donné par

2
kg = 6 + yg? (A3.33)

oli § et Y sont des constantes dépendant du coefficient de glissement (b).
La solution exacte de 1'équation en r est donnée par STOCK(1973)(3), et

elle est de la forme:
R(p) = exp(-«x2.8/2)M(p ,1,k%p? ) (A3.34)

ol M est la fonction hypergéométrique confluente.
Nous avons calculé la valeur de «k? par une méthode numérique de
RUNGE=KUTA.On a constaté que la solution approchée de Bolden et al.(1),
correspond & une trés 5onne approximation.

A T= 300K,b = 1,01 la valeur de est exprimée par
k® = 7,23 + 1,212
Nous sommes maintenant interessés par la solution en z qui nous

donne 1'évolution des métastables le long du tube d'écoulement. Elle est

écrite par:

n(z) = n(0) L(2) exp[,[ﬂDP ;£ T-kN)El (A3.35)
u(0) Rzp TRIW T
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INTERPRETATION DE T

Le temps de réaction est défini comme la distance parcourue
divisée par la vitesse moyenne. Oor il arrive que 1la densité de
métastables soit plus forte au centre, ol la vitesse est aussi plus
grande. De cette fagon tout se passe comme si les métastabes parcouraient
1a distance "z" en un temps plus court que le réactant. Donc T est une
correction dans le temps, & la décroissance des métastables en fonction

de z/u.

5. Influence de la température

La température change la viscosité des gaz et par conséquent la
valeur du coefficient de glissement. Par contre le rbdle de celle-ci sur
les valeurs de T' et A est trds faible comme nous pouvons le constater par
1os valeurs calculées données dans le tableau A3.2. En effet, entre 100

et 500 K la valeur de T ne change que de 4%.
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TABLEAU A3.1 : Viscosités de 1'argon.D'aprds CURTIS(6) pag.567.

nx1ET7(g/cm.s)

T(K) Ar Ne N2 02

100 839 1435 698 768
140 1146 1841 948 1061
200 1594 2376 1295 1476
240 1878 2708 1505 1728
300 2270 3173 1786 2071
400 2839 3812 2202 2578
500 3347 4387 2587 3031

TABLEAU A3.2 : Valeurs de I' et A & 0,5 torr

T(K) b(T) w(T) A r

100 12000 2,00 3,69 0,61
200 1,005 1,98 3,73 0,62
300 1,011 1,96 3,76 0,63
400 1,017 1,93 3,82 0,64
500 1,023 1,91 3,86 0,64

(1) R.C. BOLDEN,R.S.HEMWORTH,M.J.SHAW,N.D.TWIDY. J.Phys.B. 3 (170) 45

{¢) D.W. SETSER Reactive Intermediates in Gas Phases, Academic press
(1979) 169.

(3) E.E.FERGUSON,F.C.FEHSENFEL D,A.L.SCHMELTEKOPF Avances in atomic and
molecular physics 5 (1969) 1

(4) R.W.HUGINS et J.H.CAHN. J, Applied Phys. 38 (1967) 180

(%) H.M.P, STOCK. J.Phys.B6 (1973) L 86

(6) J.0.HIRSCHFELDER,C.F.CURTIS, R.B.BIRM. Molecular Theory of Gases and

Liquidd, Jotin Wiley,N.Y.(1954),
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APPENDICE 1

MESURE DE LA TEMPERATURE DU GAZ PAR SPECTROSCOPIE D' EMISSION

Pour comparer la température de la paroi, a celle du gaz en
écoulement, nous avons utilisé la méthode classique par spectroscopie
d'émission. Cette méthode consiste 3 admettre que la température
rotationnelle des états = é&lectroniques excités, est égale 3 1la
température de translation des molécules.

Pour réaliser cette é&tude, nous avons mesuréd 1'émission de
raies rotationnelles du premier systéme negatif (N;(B)—N;(X)) et du
deuxiéme systdme positif (NE(C)‘Nz(B)) de 1'azote. Les mesures sont
faites dans une décharge d'azote avec des conditions proches de celles
utilisées pour lfargon pendant nos expériences (faible courant et

p=(0,2~0,8 torr).

1. Température rotationnelle de N»(B).

+ -~
Le premier systéme négatf de 1'ion d'azote, relie 1'état B*L, a
+
1'état xzzg. Les longueurs d'ondes de t&tes de bandes correspondantd ces
émissions sont tabulées par KRUPENIE(1). La structure rotationnelle des

+ +
états Bzzu et Xzzg, obeit au couplage de HUND (b)(1), c'est i dire:

ol N est le moment angulaire et S le moment de spin des électrons.

Les régles de selection pour les transitions B-=->X sont:

Les transitions sont schématisées sur la figure Al.1, pour Jles
branches R,
Dans le tableau A4.1, nous donnons les facteurs de HOLN-LONDON,

pour la branche R.
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"TGURE A4.1:Structure fine d‘une raie rotationnelle de .
la branche R du premier systeme negatif de N;
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TABLEAU A4.1. Facteurs de HOLN-LONDON pour la branche R.

R R, RQ;, Ry *R,*RQ 5
N(N+1) N(N+1) N

S( N) e o s s T - el e e D S S N
2N' ~1 2N' -1 (2N~1)(2N+1)

Dans nos spectres les trois composantes R R, et RQ12 ne sont

" 72
pas séparées, on doit, donc utiliser comme facteur de HOLN~LONDON, 1la

somme des trois composantes, c¢'est a dire:
S(N') = N' (AL,1)

L'alternance qui est observée sur les intensités des raies
rotationnelles (voir figures A4.2 et AU.3) est due aux effets de spin
nucléaire qui fait que la population des niveaux impaires, N', est deux
fois plus grande que celle des rales
paires.

A 1l'equilibre, 1la température rotationnelle est obtenue 2

partir de la relation donnant 1'intensité des raies

hvB NT(N'+1)
Ip(N") = v“S(N‘)exp[- = kT * 1

(AL4.2)

et en tenant compte de 1'équation Al.1 on trouve

Ip(N") hcB
ln[ RN——“‘, :‘ = f(N'(N|+1)) = cte [,(TV N'(N'"+1) (a4,3)
' R
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Si on trace la variation de ln(IA/N'), en fonction de N'(N'+1)

la pente "q" permet de déterminer T par la relation:

T 3/a (K) (A4, 4)

Sur les figures A4.2 et Al4.3, nous montrons les enregistrements
des raies rotationnelles & 1l'aide d'un spectromdtre de haute résolution
(THR). Ces enregistrements ont &té obtenus pour une décharge d'azote ol
la pression était de 1'ordre de 0,3 torr.Le spectre représenté correspond
3 la transition 0-0 correspondent & la longueur d'onde de t&te de bande a
391,4 nm ( voir tableau A4.2). Les températures rotationnelles trouvées

sont comparées 3 ci—dessous aux valeurs obtenues par la sonde

T(sonde) T(rot)
298 K 330 K

77T K 90 K

Les températures rotationnelles sont environ 10% supérieures a
celles mesurées par la sonde, ce qui est parfaitement normal, compte tenu
du fait que dans la décharge, ol il doit y avoir un léger échauffement (i
10 ma). D'autre part 1'incertitude sur les mesures de la température de

rotation peﬁt 8tre estimée A environ 10%.

2. Température Rotationnelle de N (C3m)

Les structures rotationnelle des états N2(C3Hu) et N2(B3Hg)

sont décrites par :
K= F+N

ou K est le moment angulaire de rotation et N le moment angulaire du

mouvement des noyaux. Pour les niveaux élevés, K est suffisamment grand
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pour interagir directement avec le spin tolal des électrons S:

T=K+5

Pour les niveaux §: chaque niveau RT est décomposé en trois
sous-niveaux. De plus, du fait du couplage entre le moment de rotation
nucléaire N et du moment de rotation des électrons, chaque sous-niveau J
est décomposé en deux autres sous-niveaux (Dédoublement A). La figure
A4, 4, montre le dilagramme des transitions rotationnelles N2(C - B) et la
figure A4.5 la structure du spectre rotationnel de la bande 0,0 du
deuxidme positf. Dans cette figure, le dédoublement A n'est pas résolu.

Parmi les 27 branches, seulement 19 sont permises par les
régles de sélection du couplage HUND(b). Pour J>10 les facteurs de
HOLN~LONDON pour les raies principales sont donnés dans le tableau A4.3.

L'intensité des raies rotationnelles du N2(C) est données dans
la branche R par:

kT

thVJ'(J’+1)
] (A4.5)

1(3') = UaS(J')exp[—
R

J' se référe au niveau supérieur de la transition et J=J'+1,
Si on trace 1n(I/S) en fonction de J'(J"'+1), la pente " & "

donne la température rotationnelle de N2(C).

hcB
T - _ v
R ~ k.o _ (AY4,6)

Dans la figure A4.6 on montre la variation de 1n(I(J')/S(J"))
en fonetion de J'(J"'+1) & 300 K. On voit , A partir de la courbe, qu'il
existe un "échouffement™ des niveaux rotationnels é&levés, qui amdne un
écart & 1la distribution Boltzmanienne. Pour é&liminer ces molécules
"chaudes" de la distribution, nous avons raisonné de la méme fagon que
PLAIN et al.(3), en supposant que la courbe correspond en effet & la
superposition de deux contributions. L'une, donne la température du gaz,

(molécules "froides") et 1'autre,due a des molécules “"chaudes", dont
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FIGURE A4.4 - Diagramme des transitions rotationne]les CJHU - 8311

(Branches P et R).
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1'origine est discutée par OCHKIN et al. (5) et PLAIN et al. (3). Avec
. :atte hvnnthdse on neut écrire:

B.h
I(J:) = cte{N exp[— Eizi J'(J'+1)} + N exp[» j;ri J'(J'+1)]}
S(37) f KT g c &

(A4.8)

A la 1limite (J>30 dans notre cas), on peut négliger la
contribution de molécules "froides" et ainsi déterminer Tc et Nec. Dans
notre cas, on trouve Tc = 1800 K et Nc entre 1 et 2% ds molécules.

En soustrayant 1la contribution des molécules "chaudes"™, on
trouve la droite correspondant aux contributions des molécules "froides"
qui donne la température translationnelle du gaz. ( Voir figure A4.6).
L'alternance des intensités des raies émises est discutée par OCHKIN et
al.(5). Elle est due aux propriétés de symétrie des fonctions d'onde des
niveaux d'energie concernés.

Sur 1le tableau ci~-dessous, nos donnons les résultats obtenus

par cette méthode:

T(sonde) T(rot)
298 297 K
77 K 90 K

La valeur de T(rot) = 90 K est tr2s imprécise (¥30 K) du fait
que la superposition des branches R et P, pour les valeurs de J utilisés

(entre 9 et 15).

(1) A.LOFTHUS, P.H.KRUPENIE, J.Phys.Chem.Ref.Data, 6 (?977)I113

(2) G.HERTZBERG, Spectra of Diactomic molecules (Van Nostrand (1971)

(3) V.N. OCHKIN, S.Yu,SAVINOV. Zhurnal Prikladnoi Spektroskopii,28 (1978)
281

(4) A. PLAIN ,A,RICARD, Phys.Lett. 95a (1983) 235

(5) V.N.OCHKIN, S.Yu.SAZVINOVN, N, SOBOLEV. Sov.Phys.JETP 48 (1978) 232
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APPENDICE 5

MESURE DE LA CONCENTRATION DES ATOMES METASTABLES PAR ABSORTION*

1. Description théorique

Cette mesure classique, décrite par A.G.G.MITTCHELL et
M.W.ZEMANSKI (1) permet de déterminer 1la concentration d'atomes
absorbants & partir de la mesure du coefficient d'absorption d'un

faisceau lumineux.
A =1 -1%1 (A5,1)
L o ;

£ .
IO est le flux incident, I leflux transmis apré&s le passage i travers le
milieu absorbant. pour une raie incidente de nombre d'onde ¢ = 1/},
1'intensité transmise 3 la sortie du milieu absorbant est pour un flux

monochromatique:
0
1* = 1 exp(-kn_g‘) (A5.2)

Dans nos conditions expérimentales la cause principale

d'élargissement des raies est due & 1'effet Doppler. Le coefficient

d' absortion k0 est donné par la relation:

< 2(0—00)¢1n 7, 2
k = k exp[m[ ) ]
g 04 GcD

(A5.3)

D
Doppler & mi-hauteur. Le coefficient d'absorption au centre le raie ko

ol o est le nombre d'onde du centre de la raie et &o. 1'élargissement

est relié 2 la densité des atomes absorbants N par la relation classiqud

( en unités CGS)

2
2 1n 2 Te
k - . N f. (AS-H)
i GGD i m mc2
soit:
-3
N (em™7)
_ -13 m
kCro = B8,25:10 f'ﬁc =3 (A5.5)
D(cm )

% D'aprés M,TOUZEAU (7)



= B8 =

ol f ést la force d'oscilateur de la raie absorbéé.

Lorsque la raie source a un profil gaussien de largeur 2a
mi-hauteur Gui, on a:

o o 2(0-0_)/In 2 2 (A5.6
513, o LR
o o 0.
o i
Le coefficient d'absrption oui s'écrit:
o
I IU exp(—kcz)do (AS.7)
A =1 -
0
I chc

dépend de la densité des métastables Nm' de la longueur d'absorption "1",
et des largeurs des rales incidentes Goi et d'absorption doD. I1 peut

s'exprimer suivant MITTCHEL et ZEMANSKI sous la forme d'une série:
k (k_ )72 -1k )"
o 9 =

A = o _ 002 UDQ‘

(1+a2)1/2 2!(1+2a2)1/§ T n!(1+nc>12)1/2

(A5.8)

ol o est défini par a = éci/ﬁoD

Lorsque 1'absorption est faible, la série se réduit & son

-

premier terme
kcol .
A = s (A5.9)
L -
(1+Cf.2)1 2

AL est alors propoétionnel 4 la concentration Nm d' atomes absorbants par
1'intermédiaire de 1la relation A5.5. La concentration d'atomes
métastables sera donc déterminée A partir de la mesure de AL et de 1la
connaissance de 1'épaisseur 1, et des largeurs des raies incidente et
d' absorption ol k(j est déterminé soit par 1la relation A5.9 pour des

faibles absoptions 2oit par la relation A5.8 pour des fortes absorptions.

CAS D'UN MILIEU INHOMOGENE ;
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Lorsque le milieu est inhomogéne, on peut le considérer comma
urni2 juxtaposition de tranches dans lesquelles la concentration d'atomes
absorbants est homogéne. L'intensité sortant d'une tranche est relide i

1'intensité entrant Ij+1 par

Ljer = Tyl (A5.10)
ol Tj =1 = Aj est la transmission.
L'intensité transmise aprés la traversée de N tranches est:
N
Iy/Ig= T T, (A5.11)
J=1
soit:
It/ID = exp Z In T.
y J (A5.12)
J
Dans chaque tranche la transmission Tj est faible et on a la
relation

In(T;) =1n(1-A:) = -A;

on obtient donc:
It/lo = exp- z Aj (A5.13)
_ J
Lorsque 1'absorption totale est faible e¢'est A dire
0 O <
JJ

la relation (A5.13) s'écrit

PR
A=1-IYI = 1.4, (A5.14)
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D'aprés A5.9 et A5.5

A . _8,25.10"13
J
(Gci+600)1/2

FNLCo)d o (A5.15)

Le coefficient d'absorption total s'écrit alors

-13
8,25.10
Apg = —252- f N (o)
A% (802+502) 172 m PG (45.16)

D Ae

Nm(l) est la concentration d'atomes absorbants A 1'abscisse r exprimée en
em™! . Les largeurs des raies émises et absorbées 601 et daD sont
exprimées en cm”1 .

2. Densité de métastables d'argon

2.1. Mesures dans la déchargg

Le dispositif expérimental de mesure d' absorption, est constitué
d'un montage classique.d détection synchrone le long de 1'axe d'un tube 3
décharge de 20 mm de diamdtre et 10 cm de longueur. Ce montage nous a
permis d'effectuer facilement les mesures des concentrations des atomes
métastables 3P, 3P2, 3P1 et ‘P1 pour des pressions entre 0,2 et 1
torr. Pour limiter 1'influence des impuretés pendant nos mesures, ces
dernieres ont été faites sous un trds faible flux d'argon ol les effects
d' écoulement sont negligeables. Dans nos mesures nous déterminons des
absorptions moyennes, prises suivant la section du tube 2 décharge et
nous choisisons des raies ol 1'absorption est inférieure 3 50% pour
éviter des erreurs sur la concentration des atomes métastables d'argon

(2). Les raies étudiées sont données dans le tableau A5.1.
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TABLEAU A5.1: Raies d'argon utilisées pur déterminer la

concentration des atomes métastables

A(nm) niveau ; £ Goi(mK)
696,5 3P2 0,0292 45
763,5 3P2 0,239 56
794,8 aP0 0,560 65
866,8 ’PO 0,095 41
738,4 3P1 0,119 65
750,4 ip 0,133 60

;

Nous avons mesuré les absorptions sur ces raies en fonction du
courant (0-100 mA) et de la pression (0,2-1,0 torr) pour la température
ambiante, et & 210 K et &4 80 K. A 1'aide de 1'équation A5.8 noﬁs avons pu
déterminer par ordinateur les densités respectives .

Sur les figures A5.1-A5.4, nous tragons les denités des
métastables d'argon en fonction du courant de décharge pour les deux
températures (80 et 300 K). Les résultats 3 la température ambiante sont
en bonne accord avec des résultats antérieurs (2,2). Par contre a la
température de 80 K il se produit une double saturation. La premidre,
entre 0,5 et 2 mA et la deuxidme comme & 300 K. Nous n'avons pas pu
déterminer 1'origine de la premidre saturation . Elle est présente dans
toutes les conditions de pression entre 0,2 et 1 torr et est de plus en
plus proche de I=0 3 mesure que la pression augmente. Il s'agit, donc
d'un éffet de température car 3 300 K, 0,8 torr nous n'observons pas la
double saturation alors que ce phenoméne est présent 3 80 K, 0,2 torr,
donc, méme nombre de neutres.

Pour 3PO nous n'avons pas pu détecter la "montée" en fonction
du courant a 80 K. A 0,05 mA, le maximum de la premidre saturation était
déja atteinte ( voir figure A5.2,3). pour les niveaux 3PT et 1P1 , ce
phénomene n'a pas été observé, ce qui exclut, a priori, une explication
de cette saturation par un changement de régime de la décharge.

I1 est interessant d'observer 1la variation du rapport

[3p2]/[ap0] en fonction de la température. On voit d'aprés le tableau
A5.2 que 3 80 K le rapport est presque la moitié de celui & 210 et 300 K.
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TABLEAU A5.2. Rapports [P2]/[PO] 4 différentes températures

T{K) 1(mA) 10(mA)
300 19 19
210 19 19
80 10 16

I1 est possible que cette différence soit due 3 des transferts
1P1 > 3PO qui seraient plus efficaces 3 basse température.

Sur la figure A5.5, on a repport§ la densité des métastables en
fonction de 1la pression réduite (p* = p.300/T). Il1 est interessant
observer que le maximun de densité se décale vers l'origine au fur et i

m:sure que le courant augmente ce qui est parfaitement normal (8).

2.2. Les méta;tables dans la post-décharge.

Sur la figure A5.6, nous montrons le schemi du dispositif des
mesures de métastables d'argon dans 13 post—décharge. Les mesures
d'absorption ont été faites & 1'aide d'un pico-ampéremetre doté d'un "off
set" qui permettait les mésures de faibles absorptions avec une bonne
precision. La lampe spectrale éclaire le tube transversalement en lumiére
paraldle. le faisceau lumineuse, aprés avoir traversé le milieu, est
concentré sur la fente d'éntrée du spectrométre.

D'aprés 1'équation A5.16, si on suppose un profil de densités

métastables parabolique et une faible absorption on a:

3 R
f J' an(r)(ir
n

A w3005
2h (1+a2)605

ol Nm(r) est la densité des métastables dans la position r du
tube.
f la force d'oscillateur

60D = 7,17 10F7/T/M est la largeur Doppler

T 6gph’/‘sco; 6°ph = largeur de la raie de la lampe

spectrale.
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R
R
I_RNm(r)dr = 2_% Nm(r)dr = 1,2Nm(0).R (A5.17)

Done, on peut relier directement la concentration Nm(O) U

centre du tube au . le coefficient d'absorption A(2R).
‘ Pour les mesures dans la post-décharge, nous avons utilisé des
rales de forte force d'oscilateur en raison du faible coefficient
d'absortion ( 15%). les largeurs Doppler des longueurs d'onde utilizées

sont données dans le tableau ci-dessous.

GoD(mKJ
A(nm) . 300 80
763,5 25 12,5
794,8 24,6 12,3

Les mesures ont été éffectufes 4 ~U0 cm de 1la décharge et
celle-ci est établie dans les mémes conditions de pression que celles des

me:sures dans la décharge, mais en flux rapide.
2.2.1. Influence du courant de décharge

Sur la figure A5.7, nous repportons la densité des
métastables aP2 en fonction du courant de décharge pour plusieurs
pressions. On constate sur cette figure que la densité des atomes
métastables décroit exponentielement (2 partir du courant de saturation
dans la décharge, 1>5 mA) en fonction du courant. Or si la densité des
atomes métastables dans la décharge reste constante, cette décroissance
doit &tre due A un terme de destruction des métastables par le courant de
décharge.Nous pouvons donc eXprimer:‘

. = Ngexp(- G L) (A5.18)

(o]
ol o est un terme de pertes qui dépend aussi de la pression et Nm ia
densité au maximum de la post-décharge (c.f. fig.A5.8).
Dans le tableau A5.Y4, nous repportons les valeurs de ¢ obtenues

d'aprés la figureA5.8 et les vitesses du gaz dans la décharge, & T=300 K.
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TABLEAU A5.3. Valeurs de a et de la vitesse du flux en fonction
de la pression.

p(torr) a({ma~1) u(cm/s)
0,4 0,037 7300
0,6 0,040 10000
0,8 0,070 11500
1,0 0,103 13500

INTERPRETATION DE a.

Nous allons relier ce terme de destruction a au coefficient de
destruction de métastables d'argon par les eléctrons. D'aprés les
observations de SADEGUI ( 4 ), cette chute densité de métastables se
fait Jjuste aprés la décharge. Nous supposons qu'elle se fait dans un
temps 1/u ol u est la vitesse moyenne du flux et "1" la distance
parcourrue par les atomes métastables d'argon pendant le temps
d' influence des élctrons. Donc nous pouvons écrire le terme de pertes par

les eléctrons:

dN /dt = = C_.n_.N (A5.19)
m e’ e’'m

ol C, est le terme de destruction en em3/s et n, la densité
électronique. _

Pour des décharges dans 1'argon dans des tube identiques a
trouvé (7):

n, -~ 6.109 p(torr) I(mA) (Ah5.20)
D'aprés A5.19 et A5.20 on trouve

N = N %xp(-6,107 ¢ ,P.1.1/u) (A5.21)

m m T e
de fagon que peut &tre écrit par

o 6.109.c.p.1/u (A5.22)

A 1'aide de cette équation et du tableau A5.3 on trouve
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TABLEAU A5.14

p(torr) C.1(x10 Tem*/s) C.1(x10° 1) u /u
0,4 1,0 s
0,6 15 0,9
0,8 1,7 =
1,0 2,3 142

ol u, est la vitesse du flux A 0,4 torr et u la vitesse 3 une pression
quelconque. Nous pouvons voir que le temps 1/u d'action des &lectrons est
approximativement, si 1'on suppose que Ce est independant de la pression,
est le méme dans le domaine de pression utilisé. En prenant une longueur
1 1§ l'ordre de 1 mm, le terme de destruction Ce serait de 1'ordre de
10 em3/s. Or cette valeur est du méme ordre que celui trouvé par
Delcroix et al (3) pour les pertes de métastables d'argon par éollisions
électroniques.

L' interprétation physique de ce phenoméne, s'explique par le fait
qui il y a une "coupure" du terme source juste aprés la décharge, par
contre le terme de pertes par les eléctrons est encore maintenu pendant
un certain temps. Lorsque les electrons se thermalisent, ce terme
devient negligeable devant les pertes par diffusion le long du tube
d' écoulement.

Ces résultats expliquent clairement pourquoi on doit utiliser des
faibles courants pour avoir le maximum de métastables dans 1la post
décharge., En fait 3 1 mA ces pertes sont inférieures & 7%, mais elles

cont déj& superieures i 50% i 10 mA.

2.2.2. Pertes par diffusion et collisions avec les neutres

Sur la figure A5.8, nous reportons la variation de la densité
de métastables en fonction du courant de décharge entre 0 et 20 mA, pour
le niveau métastable °*P, a 0,8 torr. La forme de la courbe peut &tre

2
décrite par une équation du type:

n .n z

N = N_°® EXP(—a.I)exp[—(é%E + F[Ar](k1+k2[Ar]): } (AS:23)

ol Nm est la densité dse métastables dans la décharge; o a 6té calculé
0

antérieurement, I = 0,63, Dp est le coefficient de diffusion de 1'argon
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FIGURE AS.8: Variation de lga concentration d’atomes métastables

cp fonction du courant. Les points calcules ont ete
vbtenus a |’aide de |‘equation AS. et des respectives
concentrations-dans la decharge
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et k1 et k;q sont les coefficients de destruction des métastables par
collision binaire et & trois corps respectivement. La meileure
explication des points experimentaux sur la figure peut &tre faite en
utilisant une valeur de 8,5 10—15 cm3/s pour kr et de 2 10—32

M
k?. Ces valeurs sont intermédiaires par rapport aux données de la

emb/s pour
littérature resumées dans le tableau A5.5.

TABLEAU A5,5, Coefficients de destruction binaire et & trois
corps des métastables d'argon.

3 3
P2 PO

M, =15 M, - ¥ -
k1(x10 15cm3/s) k2(x10 320m6/s) ky(x10 15cm3/s) k;(xio 32cm6/s)

(*) 1,8 2,9 1,4 5B
(%)

() 15 1,8 - -
(%) 1,0 157 546 1,8
(%) 1:2 0,9 - »
(*) 1,3 1,3 - -

(8) 16 1,1 - -

* D'aprés KOLTZ et SETSER (5)

M M
Aucun des ces valeurs de k, et k2 ne donne une explication
]

raisonnable permettant de relier les populations de la post-décharge &

- M
? de §,5 %10 15 cm3/s et k£ de

cmb/s ne prennent pas en compte le coude entre le tube de

celles de la décharge. Les valeurs de k
2 x10 32
décharge et le tube de post-décharge (cf.figure A5.6). Or cela peut
introduire d'autres types de pertes qui ne sont pas considerées dans
notre calecul,

A basse température, nous avons constaté que la concentration

des atomes métastables d'argon °P_ est beaucoup plus faible que celle du

2

3PO. Sur les figures A5.9 et 10 nous tragons les concentrations

respectives en fonction de 1la pression réduite (p*300/T) qui est

proportionnele au nombre de neutres). Les atomes métastables
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a'argon 3P? semblent suivre un comportement régulier. Par contre, les

mnétastables 5P0 presenten une rupture. On trouve une concentration
plus forte en accord avec les mesures de la décharge.D'autre part, nous
' avons pas pu relier ces concentrations en post-décharge a celles de la
décharge. En fait méme s'il n'y avait pertes que par diffusion les

densités seraient encore plus fortes que celles qui seraien calculés.

3. Discussion et conclusion

Ces résultats sont trés importants pour nos analyses du transfert
N2(A)/O et 0,. Cela nous a permis de nous placer dans les meilleures
conditions de fonctionnment pour la formation de métastables d'argon. Des
conclusions importantes peuvent &tre retirées de cette étude, qui seront

utilisées dans 1'ensemble de ce travail:

(a) - Il est possible de faire varier la densité de Nz(A). par
une variation du courant de décharge ( N2(A) est formé par transfert 2
partir de 1'argon métastable).
(b) - Les condition de fonctionnement optimales de notre systéme
sont:
I~ 1mA
p ~ 0,6 et 0,8 torr
ol le terme exp(-u.I) est négligeable.

¢) Le changement du rapport {3P,]/[3P0] A basse température qui

2
cntraine une distribution vibrationneile de N?(C) différente 3 300 <t 80
K. cela doit &tre pris en compte dans les calculs de populations des
(tats N2(B) et NZ(A), peuplés par cascade radiative & partir de NE(C)'
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APPENDICE 6

CHEMIELUMINESCENCE DE LA REACTION ENTRE NO ET O(°3P)

1. Analyse de la réaction

L'interaction entre le monoxyde d'azote et 1'oxygéne atomique
dans son état fondamental produit une émission continue, qui s'étend
entre 380 et 1600 nm(1-5). Cette émission est due & NO* formé par la

2
réaction

*
NO + O + M “""“>N02 + M (A6.1)

ol M est un troisidme corps stabilisateur et k1 le coefficient de

réaction.
*

Le NO2 ainsi formé, peut &tre transformé en NO2 dans son état

fondamental par deux voies possibles:

* kR S '

No, --E-->No, + hv (A6.2)
4 k

NO, + M-~Q->No2 + M (A6.3)

A partir des équations A6.1-3 dans le cas stationnaire 1'émission
%

giobale de NO2 est donnée par:

k,[NOI[0][M]
I =

T + kQ[M]/kR (A6.4)

Lorsque la pression est suffisamment elevée (normalement pour des

valeurs supérieures & 0,1 torr (96)) k M/kR>>1 et on a

Q
I = k[0JLNO] (A6.5)

17

ol k est de 1'ordre de 7x10 ' ' em3/s(5) indépendant de M KAUFMAN (6)

2. Analyse du continum

Sur la figure A6.1, on montre la variation de 1'intensité émise

par la réaction (2) due & 1'interaction entre O/NO. L'intensité a été
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normalisée arbitrairement & 10, d'aprés les résultats de SUTOH et al.(3).
Mous pouvons voir que le maximun de 1' intensité est aux envircns de f00
rm (A =633 nm (1-5)).

COLOMB et BROWN ( 5 ), ont montré que 1'intensité globale de la
lumidre émise a un coefficient negatif de température de la forme
TO(T)~1,1 1017Q3OO/T)O'gexp(350/T) photons cm3/s, formule aplicable entre
170 - 1250 K. Donc 1'émission augmente lorsque la température diminue.
Ils ont aussi observé que le spectre ne change pas beaucoup avec la
température En fait, il y a une faible augmentation du "bleu" par rapport
au "rouge" due probablement 3 une plus forte destruction des niveaux
vibrationnels plus élevés & haute température.

L'origine du continuum est la superposition des bandes
vibrationnelles de la transition entre NO2(ZB1.V,J) et 1'état fondamental
N02(2A1,v',J') {5}

3. Utilisation de la réaction comme source de référence

Les atomes d'oxygene était ocréés dans une décharge d' oxygene.
hans ce type de décharge, 1'ozone e3t toujours présent et donec la
»éaction

NO + O, =—~~> NO
!

(281) + 0 h6.6)

*
2 2

hv

2
NOE( AW)

15

ol k6 - 1,4 10 em3/s (7) est aussi présente.

*
Sur la figure A6.1, on montre le continuum du N02 ainsi formé,
i' aprds CLOUGH et al.(7). On voit que le continum présente une coupure 2
600 nm et s'étend jusqu'd 3000 nm. L'intensité du maximun de ce cont. inum

4 été fixé arbitrairement & 10.
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APPENDICE 7

LE "POOLING" DES METASTABLES HZ(A)

1. Introdution

Plusieurs études ont mis en évidence la réaction formée par
1" interaction entre deux espéces métastables (1-4).
Nous nous sommes interessés au processys de "pooling" des

espéces NB(A) par les réactions:

k *
NZ(A) + NE(A) ~-B-> N2(B) + N, (X) (7.1)

o e+ i
> N, Hph (720

*
ol N2(X) représente un état vibrationnellement excité de la moldcule
d'azote,

Dans cette étude nous allons mettre en dvidence la formation de

1" état C’]Iu de 1'azote par les réactions de "pooling®, en déterminant:

- La distribution vibrationnelle de 1'état Canu dans nos

expériences.

= La valeur approchée de la constante de formation de cet &tat

2. Expérience et méthode de mesure

L'azote métastable est form& par transfert Ar*~N2. Dans la

post=décharge, on analyse par spectroscopie d'émission les bandes émises

par Nz(C.V). L'intensité absolue de chaque bande est determinée par le
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méme procédé que celui déerit dans le chapitre II, c'est 3 dire:

~On étalonne le dispositif spectroscopique en utilisant la

lumidre émise par le transfert bien connu Ar*—Nz.

~On détermine la densité de chaque niveau de 1'état N?(C,v) par

I, , .
[NZ(C,V')] . ”“XK—__“ (7.3)

ou E est la constante d'étalonnage absolue et R la réponse spectrale
relative.

Pour séparer les émissions dues au "pooling" de celles dues la

lumidre parasite nous avons procédé de la fagon suivante:
-~ D'abord on mesure 1'intensité relative des émissions du
deuxiéme positif, en enregistrant le spectre émis dans la

région analysée (380-410 nm).

<~ Ensuite on fait le m@me enregistrement, mais en détruisant
NZ(A) & 1'aide d'un fort débit d'oxygene.

-~ La différence entre les deux spectres permet de déterminer 1a

contribution de la lumiére dus du POOLING

3. Distribution vibrationnelle

Sur la figure 7.1, nous montrons le spectre de bandes du deuxiftme

positif ol on peut voir les émissions

0-3: = 406 nm
1-4: = 400 nm
2-5: = 394 nm
3=6: = 390 nm
4~7: = 386 nm
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Si on retire la contribution de la lumidre parasite on trouve

dins nos conditions expérimentales (p=0,4 torr) 1la distribution suivante:

v 0 1 2 3 H]
N,(C,v) 9y 100 25 69 22 (nos résultats)
100 92 72 50 47 (HAYS et OSKAM (1))
100 89 70 (CLARK ET SETSER(2))

Si on considere cette distribution, on voit que la bande v'=3 est
surpeuplée par rapport aux autres. Cela ast en parfait accord avec les

analyses faites par FERREIRA et al.(4) resultant cdu fait que la réaction
2N, (A, v=0)=-=-=>N,(C,v=3) + N,(X,v=2) + 0,011 eV

est resonnate, ce qui n'est pas le cas pour les autres niveaux. Par
contre, ces résultats sont différents de ceux obtenues par HAYS et
0°KAM(1). Mais il faut prendre en -considéraction le fait que lcurs
mesures ont &té réalisées dans une post-décharge temporelle on la
distribution de N2(A) était compldtement differente de 1la notre
(100,250,80, pour v=0,1,et 2 respechivement).

4, Détermination de k

C
La constante k& est exprimée pac 1'&gust.ion
dIN,(Cyvr)] N, (Cyvt)
& = kY’ 2 2.7 (7.5)

ol R est la durée de vie du niveau NQ(C,V).
Dans nos expériences on mesure des valeurs moyennes de N?(A} et

N,(C), & partir des émissions respectives radiales. De cette fagon on va

exprimer:
= 5
<N2(A)> cte.(f(p),.lA
<N2(A)> = cte.(f'{p)>.IC
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i on fait la moyenne de 1'équation 7.5, en supposant un profil
parabolique de NZ(A):

2 (7.6)

T(‘ G !
Sy o® = 3,8 I<Cv'[ 2

ou <IC,V> et <IA,

positif et V,K.

v) sont les respectives surfaces de bandes du deuxi&me

AC v et AA v les probabilités de transitions des bandes du deuxi?me
L] ’

positif et Vegard~Kaplan respectivement.
R la réponse spectrale

T la durée de vie de 1'état Canu.v

C¥

A partir de ces valeurs tabuléesdans 1'appendice 1 on trouve

1{C,3) = 2,1x1E5kI§(0,6)

&1

Si on trace 1(C,3) en fonction de I1(0,6), on trouve, d'aprés la figure

7.2 la valeur

k(3)

c = 1E-10 cm3/s

pourune distribution vibrationnelle de N,(A) de 100,40,20 de NE(A)' Sur
12 tableu ci-dessous nous donnons une comparaison entre nos résultats et
reux de la littérature.

Nos résultats (4,5 ¥ 3)x1E-10cm3/s

HAYS et OSKAM (2,6 I 2)x1E-10cm3/s

CLARK et SETSER (1,8 % 0,2)x1E-10em3/s
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Nos résultats peuvent &tre pris simplement comme ordre de
grandeur., Une mesure plus précise, doit &tre faite en utilisant le
t.-ansfert Xe*~N2 oli i1 n'a pas de lumidre parasite du deuxi®me positif

pour perturber les mesures.
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