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Résumé

La modélisation du rayonnement du CO, a plus de 2000 K reste un défi pour la prédiction
des transferts radiatifs a trés haute température, en particulier pour le dimensionnement des
protections thermiques des véhicules spatiaux entrant dans I’atmosphére de Mars. Le défi
concerne aussi bien la constitution de bases de données que le développement de modéles
permettant de réaliser des calculs couplés entre 'aérothermodynamique et les transferts
radiatifs.

Plusieurs bases de données spectroscopiques ont été développées dans les derniéres dé-
cennies. Des simulations effectuées sur des mélanges CO5-Ny a I'équilibre ont montré que
I’émission IR de CO; reste importante, si ce n’est prédominante, jusqu’a 4000 K. Mais les
données expérimentales permettant de vérifier leur précision a haute température sont peu
nombreuses et limitées a la basse résolution spectrale, & des températures plus faibles, ou
encore impliquent des incertitudes importantes. L’objectif principal de ces travaux est donc
de fournir des données expérimentales a moyenne ou haute résolution spectrale et a haute
température pour permettre de vérifier la précision des bases théoriques développées.

Le mélange gazeux a trés haute température dont nous mesurons les spectres d’émission est
obtenu grace a une décharge micro-ondes traversant un flux de CO, pur. Aux températures
atteintes (environ 6000 K), le mélange est a I’équilibre thermodynamique local (ETL) et
contient principalement les espéces suivantes : CO5, CO, Oy et O. La mesure des spectres est
effectuée grace a un spectromeétre a transformée de Fourier dans 'infrarouge. L’émission des
bandes harmoniques de CO dans la région 3800-4400 cm ™! permet la détermination précise
du champ de température radial dans le plasma. [’émission théorique de COs, que ce soit
en coefficient d’émission ou en luminance intégrée sur un chemin optique, dans les régions
de 2,7 pm et 4,3 pm, est alors calculée a partir des bases de données spectroscopiques et
comparée aux mesures.

Les bases de données spectroscopiques étudiées sont la base CDSD-4000 récemment publiée
et EM2C-1994 qui est plus ancienne. Les résultats montrent que cette derniére est suffi-
sante pour des applications classiques en combustion, nécessitant typiquement de faibles
résolutions spectrales et des températures inférieures a 2500 K, pour lesquelles elle fut ini-
tialement développée. En revanche, la base CDSD-4000 est généralement en trés bon accord
avec les données expérimentales, en particulier dans les ailes de bandes ce qui indique sa
fiabilité pour des applications a trés haute température. Bien que des comparaisons aient
révélé que les positions de raies pour les transitions & haute énergie manquent de précision
dans cette base, le degré élevé de recouvrement des raies dans les régions 2,7 ym et 4,3 pm
devrait grandement limiter I'impact de cette imprécision dans la pratique.

L’autre objectif de ces travaux concerne la difficulté que pose la couplage entre les cal-
culs d’aérothermodynamique et de transferts radiatifs. En effet, les calculs de transferts
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radiatifs impliquant des molécules polyatomiques doivent prendre en compte un nombre
trés important de transitions rovibroniques. Par conséquent, un modéle approché de pro-
priétés radiatives (modéle Statistique & Bandes Etroites) a été développé et sa précision
a été étudiée pour les systémes électroniques optiquement épais des molécules carbonées
diatomiques rencontrées dans les problémes de rentrées atmosphériques martiennes. Ces
systémes sont CO 4°"¢ positif, C, Swan, et CN violet. Diverses conditions & 'ETL et hors
ETL, ainsi que différents mélanges ont été étudiés pour différents régimes d’élargissement
de raies. Les comparaisons effectuées avec les calculs "raie par raie" ont révélé d’excellents
accords. Les parameétres de ce modéle ont été tabulés en fonction de deux températures, Tv
(température vibrationnelle) et Tr (température rotationnelle).
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Introduction

La conquéte spatiale fascine depuis des dizaines d’années et nécessite de surmonter bien
des barriéres technologiques. La premiére d’entre elles fut ’attraction terrestre dont il a
fallu s’affranchir pour pouvoir ne serait-ce que mettre un objet en orbite autour de la Terre.
Depuis que ce cap a été franchi a la fin des années 1950, 'homme envoie toujours plus
de satellites et de sondes dans 1’espace pour s’approprier cet environnement si vaste. Des
sondes sont envoyées pour observer le systéme solaire et en apprendre plus sur les astres
qui le composent. C’est le cas des sondes Vénéra et Viking qui furent lancées entre 1959 et
1983 pour étudier plus particulierement Vénus et Mars qui sont nos plus proches voisines,
ou encore des sondes Pioneer et Voyager qui furent lancées en 1973 et 1977. Certaines
sont méme envoyées avec pour mission de se satelliser autour de certains de ces astres
pour pouvoir les observer plus longtemps. Mais méme les plus sophistiqués des appareils de
détection embarqués ne peuvent pas tout nous apprendre sur les objets et astres observés.
Outre le besoin de satisfaire notre curiosité et de relever des défis, nous avons aussi envie de
savoir si d’autres planétes peuvent accueillir la vie, que ce soit pour savoir si nous sommes
seuls ou si d’autres planétes pourraient étre colonisées.

Le défi consiste depuis lors a faire atterrir des sondes sur de tels astres pour pouvoir récolter
des échantillons a analyser. Or faire atterrir un véhicule spatial sur une planéte nécessite
de le faire ralentir suffisamment pour qu’il ne s’écrase pas, et méme mieux, pour que le
matériel scientifique embarqué puisse étre utilisé ou que les astronautes puissent survivre
et poursuivre leur mission. L’utilisation de rétrofusées pendant toute cette phase de rentrée
impliquant un surcotit important aussi bien en charge utile qu’en carburant, la solution la
plus souvent employée est 'aérofreinage par frottement sur les couches de 'atmosphére a
I'intérieur desquelles on pénétre (des rétrofusées sont quand méme fréquemment utilisées
pour la phase de décélération finale avant de d’ouvrir les parachutes). Les rentrées ayant
souvent lieu a des vitesses hypersoniques, une onde de choc est créée en amont de la sonde
et un plasma se forme entre le choc et la paroi de 'appareil (cf figure 2). L’énergie cinétique
est ainsi dissipée sous forme de chaleur. Le plasma, pouvant atteindre plusieurs milliers de
degrés, soumet alors la paroi de la sonde a des flux thermiques extrémement importants
mettant en péril son intégrité. Pour cette raison, la rentrée atmosphérique est certainement
la phase la plus délicate d’une mission spatiale.

Pour préserver l'intégrité de 1’engin, il est donc nécessaire de concevoir un bouclier ther-
mique qui le proteége durant la phase de rentrée. Toute la difficulté réside alors dans le
dimensionnement d’une telle protection puisque chaque kilogramme supplémentaire dimi-
nue la charge utile que 'on peut embarquer ou fait grimper drastiquement le cott de la
mission. Ce dimensionnement repose sur la prédiction de la charge thermique a laquelle
est soumis ’appareil lors de la rentrée. Pour prédire cette charge thermique, deux moyens
peuvent étre mis en oeuvre : I'expérimentation et la simulation numérique. Pour des rai-
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FI1GURE 1 — Vue d’artiste de la rentrée atmosphérique sur Mars de la sonde Fxploration
Rover (http ://marsrovers.jpl.nasa.gov/qgallery/artwork/hires /entry.jpg)

sons évidentes de cott, la simulation numérique et I'expérimentation en laboratoire sont
privilégiées par rapport a l'expérimentation en conditions réelles. Néanmoins, les essais en
vol réalisés pendant certaines missions ont permis de recueillir des données indiquant entre
autres que le rayonnement du plasma formé contribue de maniére significative a ’échauffe-
ment de la paroi. Cette contribution dépend de la vitesse de la rentrée, de la composition de
I’atmospheére et de sa densité. Comme le flux radiatif peut étre conséquent, il est primordial
de bien connaitre les mécanismes mis en jeu pour pouvoir réaliser des simulations précises.

Dans le cadre du programme Aurora, la campagne d’exploration du systéme solaire de
I’agence spatiale européenne dont 'objectif principal est de réaliser une mission habitée
vers Mars dans les années 2030 (voir figure 2) !, la maitrise de cette phase de rentrée at-
mosphérique est fondamentale. L’atmosphére de Mars étant constituée a 97% de dioxyde
de carbone et & 3% d’azote, la précision des simulations que 'on peut réaliser dépend de la
connaissance du mélange gazeux et des propriétés des espéces que 'on peut former & base
de dioxyde de carbone et d’azote, portés a plusieurs milliers de degrés et éventuellement
en déséquilibre thermodynamique et chimique, a savoir : CO,, CO, C2, O, CN, Ny, NO
et leurs ions associés pour les molécules; C, N, O et leurs ions associés pour les atomes.
Les propriétés requises pour la prédiction des flux convectifs et radiatifs sont extrémement
variées. Elles incluent en premier lieu les données amont pour les schémas cinétiques telles
que les sections efficaces pour les nombreux phénomeénes réactionnels (dissociation, ionisa-

1. le programme est & ce jour quelque peu différent puisque I'EVD ne fait plus partie du pro-
gramme (http ://www.esa.int/esaMI/Aurora/SEMFOP7X9DE 0.html), la mission Exomars suit son
cours mais ne prévoit un lancement effectif qu’en 2016 et 2018 (http ://smsc.cnes.fr/EXOMARS/Fr/)
et la mission MSR ne peut étre envisagée avant 2020-2022 pour des raisons budgétaires
(http ://www.esa.int/esaMI/Aurora/SEM1PMS80S8BE 0.html). L’é¢chéance de 2033 est donc repoussée a
une date encore incertaine.
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FIGURE 2 — Graphique représentant les objectifs du programme européen Aurora a I’hori-
zon 2033 (hitp ://esamultimedia.esa.int/docs/Aurora/Aurora625_ 2.pdf)

tion,...) qui sont a la base de la composition chimique du milieu, voire si nécessaire, du calcul
des populations des différents états d’énergie des particules. Viennent ensuite les propriétés
de transport de ces mélanges complexes (viscosité, conductivité thermique et coefficients de
diffusion d’espéces) qui sont nécessaires a la modélisation macroscopique de I’écoulement.
Enfin les propriétés radiatives du mélange, résultant des nombreux mécanismes d’absorption
et d’émission, sont nécessaires pour la prédiction des flux radiatifs, mais également pour le
terme d’échange entre le rayonnement et la matiére intervenant comme terme source dans
les bilans d’énergie ou de population des états.

Les propriétés radiatives de plasmas constitués initialement de CO5 et Ny ont fait l'objet
de nombreuses études, en particulier pour les problémes de rentrée Martienne. Une revue
de ces travaux est donnée par exemple dans la référence Perrin et al. 2008a. Il s’avére que
les données développées pour les transitions lié-lié atomiques, notamment pour les appli-
cations en astrophysique, sont relativement fiables et exhaustives. De méme, les systémes
électroniques des molécules diatomiques sont bien maitrisés et plusieurs bases de données
fiables ont été créées durant les dix derniéres années. Plusieurs incertitudes demeurent ce-
pendant en ce qui concerne le rayonnement continu lié a des transitions entre états liés et
états continus. Ces phénoménes ne deviennent cependant importants que lorsque le taux
d’ionisation du milieu devient significatif. En revanche, les travaux récents de Babou (Ba-
bou 2007) ont montré que le rayonnement infrarouge de la molécule CO, pouvait constituer
une part trés importante du rayonnement total du milieu a des températures allant jusqu’a
4000 K ou 5000 K. Or, a notre connaissance, les proprié¢tés radiatives de cette molécule a
haute température ont surtout fait I'objet d’études pour des applications en combustion
a des températures ne dépassant pas 2000 K a 3000 K. L’un des principaux objectifs de
cette these est donc de déterminer expérimentalement ces propriétés radiatives a trés haute
température et de se servir des résultats expérimentaux pour étudier la validité des bases
de données spectroscopiques développées dans d’autres travaux.
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Par ailleurs, la prédiction des flux convectifs et radiatifs nécessite la résolution des équations
couplées de 'aérothermochimie et du transfert radiatif. L’utilisation des spectres détaillés
(calculs raie par raie) du mélange gazeux s’avére en pratique trop lourde en temps de calcul
du fait de la contribution de plusieurs millions de raies moléculaires. Plusieurs modéles ont
été développés afin de simplifier la dépendance spectrale du transfert radiatif et leur mise
en oeuvre passe par la détermination de paramétres effectifs issus de calculs détaillés. Le
deuxiéme objectif de cette thése est de mettre en oeuvre de tels modéles pour des plasmas
carbonés afin de permettre la résolution pratique des équations couplées intervenant dans
les problémes de rentrées atmosphériques martiennes.

Ce manuscrit s’articule en quatre parties.

Le premier chapitre dresse le bilan de ce qui a été fait dans le domaine de la prédiction
du rayonnement des plasmas carbonés a base de COy-Ny. Dans un premier temps, nous
rappelons les expressions du coefficient d’absorption et d’émission et leur dépendance en
température et en pression du gaz. Un état de I'art est ensuite fait en ce qui concerne les
propriétés radiatives du COs dans l'infrarouge, aussi bien au niveau des bases de données
spectroscopiques existantes qu’au niveau expérimental. Nous présentons entre autres les
bases de données dont nous voulons étudier la validité dans le cadre de cette thése. Nous
achevons ce chapitre en dressant un état de l’art rapide des nombreux travaux qui ont été
consacrés aux molécules diatomiques de plasmas carbonés ainsi que sur les problématiques
qui leur sont liées.

Dans le deuxiéme chapitre, nous décrivons les bancs expérimentaux mis au point et les
outils de traitement utilisés pour exploiter les mesures de I’émission de CO, a trés haute
température. Nous commencons par présenter les deux torches plasma micro-ondes qui ont
permis de porter un écoulement de CO, a des températures allant jusqu’a 6000 K. Nous
présentons ensuite le montage optique et discutons divers aspects liés a 'observation du
plasma dans l'infrarouge qui ont été d’une importance cruciale, notamment le confinement
du plasma a lintérieur d'un tube. Le traitement des données expérimentales incluant la
calibration, le traitement du fond continu et la transformation d’Abel dans les zones opti-
quement minces, est ensuite décrit. Nous terminons ce chapitre en exposant une méthode
originale mise au point pour la caractérisation du plasma en termes de température et de
composition. Cette méthode est basée sur I'exploitation des spectres d’émission de CO dans
les bandes harmoniques Av = 2.

Le troisiéme chapitre est consacré a la présentation des résultats expérimentaux et de leur
confrontation aux calculs théoriques s’appuyant sur les bases de données spectroscopiques.
Les travaux se sont articulés autour de trois campagnes de mesures qui avaient chacune pour
objectif de valider une partie de la démarche. Ainsi nous présentons en premier la campagne
de mesure effectuée avec un trajet optique a l’air libre et avec un tube de confinement
du plasma en quartz. Ces deux aspects s’étant avérés limitants, nous avons ensuite mis
I’ensemble du montage optique sous vide et effectué une deuxiéme campagne de mesure.
Celle-ci a permis d’aboutir a une série de résultats intéressants concernant 1’émission de CO,
dans la région spectrale de 2,7 microns. Pour atteindre la région située autour 4,3 microns,
il a néanmoins fallu changer les tubes de confinement et passer a des tubes en saphir car le
quartz absorbe et émet fortement dans cette zone spectrale. Les résultats obtenus lors de
cette troisiéme campagne de mesures sont alors analysés. Ce chapitre se termine par une
comparaison intrinséque entre les deux bases de données spectroscopiques EM2C-1994 et
CDSD-4000 en termes de coupure en énergie rotationnelle et vibrationnelle, des fonctions
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de partition utilisées, et des émissivités et absorptances totales des bandes.

Le quatriéme et dernier chapitre est dédié au développement d’'un modéle approché pour
le traitement spectral des systémes électroniques des molécules diatomiques des plasmas
carbonés, en équilibre ou en déséquilibre thermodynamique et chimique. Notre choix s’est
porté sur un modéle statistique a bandes étroites qui permet de traiter aisément le probléme
de mélanges de plusieurs espéces rayonnantes. Un tel modéle a été mis en oeuvre pour les
systémes optiquement non-minces identifiés pour lesquels nous avons déterminé les para-
meétres associés. Le modeéle est ensuite validé en comparant les résultats a ceux de calculs
effectués en raie par raie en situation d’équilibre ou de déséquilibre, et pour des colonnes
uniformes ou non-uniformes.
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2 Chapitre 1. Etat de [’Art

Ce chapitre présente quelques généralités sur le rayonnement des molécules qui sera étudié
dans ce travail et expose une étude bibliographique des données théoriques et expérimentales
requises pour la prédiction des transferts radiatifs dans des plasmas faisant intervenir la
molécule CO,. On commence par rappeler les expressions du coefficient d’absorption d’un
gaz di & des transitions entre états liés. Un état de I’art relatif aux propriétés de la molécule
COs dans l'infrarouge est ensuite dressé, puis on expose dans le troisiéme paragraphe les
problématiques liées aux molécules diatomiques de plasmas carbonés.

I.1 Expression du coefficient d’absorption

Le coefficient d’absorption monochromatique, correspondant & une transition radiative entre
les niveaux rovibrationnels (dans le méme état électronique) ou rovibroniques (états élctro-
niques haut et bas différents) 1 et 2, s’écrit :

/§21 na521<T)f(0' — 091 — (5), (Il)

o —

ol

n, désigne la densité de molécules absorbantes.

So1(T") désigne l'intensité de la raie a la température 7.

f(o — 091) correspond au profil de raie.

091 est le nombre d’onde de la transition.

0 est le déplacement de la raie.

L’intensité S(T) peut se réécrire, en introduisant une température de référence T7¢/ :

_ repy QT [1— exp (=522 ] B/l 1
So1(T') = Sor (T") Q) (1= (—;Z]i%)] exp [—? (T - T”ff>] (1.2)

ou Q(T) deésigne la fonction de partition a la température T, E; est I'énergie du niveau bas
de la transition, h et k sont les constantes de Planck et de Boltzmann et ¢ est la vitesse de
la lumieére.

Peu de choses sont connues sur la dépendance du déplacement de raie en fonction des
partenaires de collision, de la bande considérée et de la température. Quelques modeéles
semi-empiriques existent pour les raies de CO, élargies par l'air (Hartmann 2009; Bykov
et al. 2004). A 300 K, la valeur du déplacement croit avec le nombre quantique rotationnel,
sa valeur maximale est de l'ordre de 10 2cm™tatm et diminue avec la température . L’effet
du déplacement de raie sera négligé dans toutes cette étude compte tenu des applications
visées et de nos conditions expérimentales.

Pour les températures, pressions et longueurs optiques considérées dans ce travail, les élar-
gissements de raie dans le domaine infrarouge visible et UV, sont dus principalement a
I’effet Doppler ainsi qu’aux effets collisionnels.
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Dans I'approximation classique ou la vitesse de translation des molécules suit une loi de
distribution de Maxwell-Boltzmann, la distribution du module de la vitesse des molécules
du gaz est gaussienne. L’élargissement Doppler est alors caractérisé par le profil gaussien
suivant :

In2 1 o — 091 ?
fpoloc—09) =1/ ——exp |—In2 ( ) , (1.3)
™ YD YD

ol vp, demi-largeur Doppler & mi-hauteur, est définie par

2T In 2
mc?

(L4)

YD = 021

m est la masse de la molécule absorbante. vp est indépendante de la pression.

L’effet des collisions sur le profil de raie est généralement modélisé par un profil Lorentz :

filo — o) = ! { e } ) (L5)

T 73 + (0 — 091)?

La largeur collisionnelle, v, , dépend de la transition considérée et du partenaire de colli-
sion i de la molécule m. Aux pressions usuelles, elle est proportionnelle a la pression. La
dépendance en température est souvent représentée par une loi en puissance :

e (PT) = Loy (Ps, To) (L (1.6)

Ps T
ou Ts et Ps correspondent & une température de référence ( usuellement 296 K et 1 atmo-
sphére).
Pour un mélange gazeux, la largeur dépend des fractions molaires des différents partenaires
de collision.

T = Zmi/yLmi(P7 T) (17)

I1 faut signaler que le profil Lorentz, basé sur I’hypothése de 'approximation d’impact pour
les collisions peut étre mis en défaut notamment dans les ailes lointaines des raies (pour des
nombres d’ondes éloignés de o9 ). Une approche pragmatique consiste a utiliser des facteurs
correcteurs, appelés fonction y (Hartmann et al. 2008). Par ailleurs, les effets de rétrécisse-
ment collisionnel (effet Dicke-Galatry) seront négligés dans nos conditions correspondant a
des pressions relativement élevées et a de hautes températures (Hartmann et al. 2008).

La prise en compte des phénomeénes d’élargissement collisionnel de type Lorentzien et de
I’élargissement Doppler conduit au profil Voigt, produit de convolution des profils Lorentz
et Doppler

o —om) = -=yf22 [ R L8)
s = oV f e -y '
a = L2 (L.9)
YD
¢ = V22l 7% (1.10)
YD

De nombreux auteurs ont proposés des approximations de l'intégrale précédente. Un algo-
rithme rapide et précis est donné par Drayson (Drayson 1976).
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I.2 Propriétés radiatives de CO, dans l'infrarouge

I.2.1 Présentation de la molécule CO,

La molécule CO, présente 8 isotopes stables : 2C100,, BCH0,, 12CH0O1B0, 2CHO70,
BBC6O80, BCITOM0, 2C*BO, et 12CITO™0. Les abondances respectives sont données
dans le tableau 1.1. On constate que les contributions principales au rayonnement seront
dues aux deux isotopes principaux 2C1°0, et 13C160,.

626 0,98420
636 0,01106
628 | 0,0039471
627 | 0,000734
638 | 0,00004434
637 | 0,00000825
828 | 0,000003957
728 | 0,00000147

TABLE 1.1 — Abondance naturelle des principauz isotopes de COy (Rothman et al. 2009).

La molécule CO, est linéaire au repos, les 2 isotopes principaux 2C%0, et 13C10, sont
symétriques et présentent 3 modes de vibration représentés sur la figure 1.1. Les modes 14
(élongation symétrique) et v (élongation antisymétrique), sont non dégénérés. Le mode vy
(transverse ou bending) est doublement dégénéré.

vibrations d'élongatian Vibrations de deformation d'angle

: Dans le plan
sy mitrique P

L]
i ® o & ® o
antisymétrique 3 :

- - -

En dehors du plan
o—0—9©
) >

FI1GURE 1.1 — Modes de vibration d’une molécule COy symétrique

Le tableau 1.2 donne les fréquences fondamentales de vibration ainsi que les constantes rota-
tionnelles pour les deux isotopes. On constate que la fréquence du mode 14 est le double de
celle du mode 1. Cela conduit & un couplage de Fermi qui regroupe les niveaux caractérisés
par la méme valeur ( v, + 2 15) dans une polyade de Fermi. Un niveau vibrationnel sera
caractérisé par le label vivslsv3 ol v1, V9 et vg représentent les pseudo nombres quantiques
associés a chaque mode de vibration et [y la projection du moment angulaire vibration-
nel sur 'axe de la molécule. Une autre caractérisation couramment utilisée correspond a
V1Uelavgr ol | Iy |= vy et 1 < r < wy; + 1 permet de caractériser les différents niveaux dans
une polyade.



1.2. Propriétés radiatives de COy dans linfrarouge )

Isotope 2] Uy Vs Bv
12C1%0, | 1335,879 | 667,204 | 2361,647 | 0,39022
13C160, | 1336,287 | 648,342 | 2295,239 | 0,39024

TABLE 1.2 — Fréquences fondamentales de vibration des deux pricipaux isotopes de COy et
constantes rotationnelles en cm™! (selon ref. Chedin 1979).

1.2.2 Etat de ’art au niveau des bases de données

Plusieurs bases de données ont été développées qui recensent les données nécessaires pour
prédire le spectre de CO5 & une température donnée.

Base Hitran

La base de données Hitran (acronyme de "high-resolution transmission molecular absorp-
tion database") a été initialement développée pour des applications atmosphériques & haute
résolution. Elle est maintenue a jour par L.S Rothman (Atomic and Molecular Physics
Division, Harvard-Smithsonian Center for Astrophysics). Elle est disponible sur le site
http ://www.cfa.harvard.edu/HITRAN/ et est réguliérement mise & jour. La derniére ver-
sion date de 2008 (Rothman et al. 2009). Les données peuvent étre de types expérimental
ou numérique. Elle contient actuellement 128170 raies pour l'isotope principal 12C¢0, et
49777 raies pour le second isotope C'60,. Cette base qui ne comprend que peu de bandes
chaudes n’est valable qu’a relativement basse température (T < 500 K).

La base de données recense : la position de la raie, I'intensité a 296K, le coefficient d’Ein-
stein d’émission spontanée, les coefficients d’autoélargissement et d’élargissement par lair
a 296K et 1 atm, le facteur n de dépendance en température des élargissement, I’énergie
du niveau bas de la transition, le paramétre de déplacement a 296K pour des collisions
COsq-Air, les parameétres caractérisant les états haut et bas, les poids statistiques des états
haut et bas.

Base Geisa

La base de données Geisa (Gestion et Etude des Informations Spectroscopiques Atmosphé-
riques) est développée pour des applications de transfert radiatif atmosphérique ou plané-
taires a haute résolution au LMD (Laboratoire de Météorologie Dynamique, France). Les
données sont disponibles sur le site hitp ://ara.lmd.polytechnique.fr/indezx.php ?page=geisa-
2. La partie concernant CO, est trés proche de celle d’Hitran.

La base HITEMP

Cette base a été développée pour des applications & haute température impliquant CO, et
HyO(Rothman et al. 1995). Dans sa premiére version, les données de la base Hitran96 ont
été complétées en prenant en compte des données calculées par la méthode DND (Direct
Numerical Diagonalization). Les isotopes considérés sont 12C160,, B3C160,, 2C10%0. La
base inclut plus d’un million de raies, plus de 1000 bandes vibrationnelles. Une limitation



6 Chapitre 1. Etat de [’Art

de 3.10*" ecm™!/ (molecule cm™2) a 1000K a été appliquée (Rothman et al. 1995). Cette
base représente assez correctement les spectres mesurés dans les region spectrales 2, 2,7
et 4,3 pm jusqu’'a 1000K. Au dessus des comportements aberrants peuvent étre observés
(Aguir 2001). La base de données a été récemment améliorée (Rothman et al. 2010). La
partie consacrée & CO, correspond a une version récente de CDSD-1000 qui sera présentée
plus loin. 11193608 raies de COy sont incluses. Le format de la base est identique a celui
de Hitran.

La base EM2C-1994

Cette base a été développée au laboratoire EM2C pour générer des parameétres de modéles
approchées a moyenne résolution spectrale (5 & 400 cm™!) pour des applications jusqu’a
2500K (Scutaru 1994; Scutaru et al. 1994). La base de données HITRAN93 a été complé-
tée dand 3 zones : 2,7 pm, 4,3 pm et 12 pm pour les 2 isotopes 2C0,, BCY0, . Les
intensités des bandes chaudes les plus importantes ont été calculées par des extrapolations
pragmatiques des intensités des bandes de méme type présentes dans HITRAN92. A 4,3 ym
les transitions les plus importantes correspondent a Avg = 1; a 2,7 pum, les transitions cor-
respondent & Av; = 1 et Avg = 1; enfin a 12 um, il s’agit des transitions Av; = —1 et
Avy = 1. Les énergies des niveaux vibrationnels non présents dans HITRAN92 ont été
calculés en diagonalisant le hamiltonien vibrationnel pour chaque polyade de Fermi en uti-
lisant les constantes spectroscopiques de Chedin (Chedin 1979). Ont été générées toutes les
raies issues des niveaux bas caractérisés par les nombres quantiques v; < 10, v, < 10 et
v < 5 et correspondant & un nombre rotationnel inférieur a4 J=200. Le nombre de bandes
vibrationnelles présentes dans EM2C-1994 est de 2199 pour 2C1°0, et 533 pour 3C60,.
Le nombre de raies est d’environ 978000. Les largeurs de raies ont été obtenues par un cal-
cul semi-classique entre 300 et 2450 K et pour des nombres rotationnels allant jusqu’a 100,
en négligeant la dépendance vibrationnelle (Rosenmann et al. 1988). Elles sont considérées
comme constantes pour des valeurs de J plus élevés.

La base CDSD

Les intensités et positions de raies contenues dans la base CDSD ont été calculées a partir
d’une approche utilisant un Hamiltonien et un moment dipolaire effectifs. Les différents pa-
rametres sont obtenus par un ajustment sur les positions de raies et les intensités de raies
observées expérimentalement. La base de données peut étre ainsi réguliérement améliorée
lorsque de nouvelles données expérimentales apparaissent. Diverses versions ont été pro-
gressivement développées CDSD-296 (Tashkun et al. 2003a), CDSD-1000 (Tashkun et al.
2003b) et CDSD-4000 (Tashkun 2011) correspondant aux différentes températures pour
lesquelles une coupure sur les intensités de raie & 10727 cm ™! /(molecule cm™2) est effectuce.
Le format de stockage des données est le méme que celui utilisé pour Hitran. La base CDSD-
4000 comprend les 4 isotopes les plus abondants. 628 millions de raies sont recencées dont
573 881 316 pour l'isotope principal. L’energie maximale considérée pour I’isotope principal
est 43522 cm™!. Les coefficients d’élargissement collisionnels et les déplacements ont été
calculées semi-empiriquement (Bykov et al. 2004; Hartmann 2009).
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1.2.3 Etat de I’art au niveau expérimental

La molécule de CO,, qui joue un role important dans l'effet de serre, a fait et fait encore
I'objet de nombreuses études expérimentales a température ambiante afin d’améliorer les
données spectroscopiques (position des raies, intensités des raies, profils).

De par I'importance du rayonnement de CO, dans les applications en combustion ou en
signature infrarouge, de nombreuses études ont été également faites a haute température.
Nous nous focaliserons ici sur ces derniéres en essayant de les classer selon le type de source
utilisée en émission ou du moyen de produire et de confiner le gaz a haute température en
absorption. Les cellules parfaitement étanches, stabilisées en température et en pression,
constituent le moyen idéal pour déterminer les spectres d’absorption du milieu avec les
meilleures précision et résolution spectrale possibles. Ces cellules sont cependant limitées
en température (environ 1000 K) a cause des problémes d’étanchéité au niveau des fenétres
de la cellule qui doivent étre transparentes dans l'infrarouge. Des mesures ont également
été effectuées dans des cellules a plus haute température mais avec un mélange gazeux en
écoulement. Enfin, des mesures en absorption ou en émission peuvent étre faites en utilisant
des gaz de combustion ou des tubes a choc. Les températures atteintes sont évidemment
plus importantes mais les incertitudes de mesure, résultant de la méconnaissance partielle
des gradients de température et de la composition du milieu, deviennent plus importantes.

Mesures utilisant des cellules étanches

Parmi les mesures d’absorption dans des cellules étanches, on peut citer les travaux de Levi
Di Leon et Taine (Levi Di Leon et Taine 1986) qui ont utilisé une cellule en cuivre d’en-
viron 10 ¢m de long avec des fenétres en saphir brazé sur du titane, et un spectrométre a
réseau, pour enregistrer les spectres d’absorption dans les zones de 2,7 et 4,3 um avec une
résolution spectrale allant de 0,45 & 0,8 cm™!. La température maximale atteinte dans ces
expériences était alors de 850 K. Une cellule de plus grande longueur (environ 1 m), faite
en titane massif avec des fenétres en saphir, a été ensuite développée au laboratoire EM2C
par Langlois (Langlois 1992) qui a également effectué des mesures & moyenne résolution
dans les mémes zones spectrales jusqu’a 750 K grace a cette cellule.

L’utilisation de spectrométres a réseau ne permet pas de résoudre les raies de CO,. L’aveé-
nement des diodes laser comme sources infrarouges accordables a permis des mesures spec-
trales trés fines, mais qui en revanche ne couvrent qu’une faible partie des zones spectrales
d’intérét. De telles diodes laser ont été utilisées par Rosenmann et al (Rosenmann et al.
1991; Rosenmann et al. 1993) pour étudier les intensités de certaines raies a des tempé-
ratures allant jusqu’a 800 K a l'aide d’une cellule de 11,5 cm en titane, dans la zone de
4,3 pm. Des mesures par absorption diode-laser en cellule ont également été effectuées par
Mihalcea et al (Mihalcea et al. 1998) dans la zone de 2 pm afin de déterminer les meilleurs
raies de CO4 & utiliser pour des diagnostics en combustion dans cette région spectrale. 11
est a signaler que la source laser utilisée dans ces travaux fonctionnait a température am-
biante, ce qui rend sa manipulation plus aisée par rapport aux anciennes diodes refroidies
a I'hélium.

La spectroscopie a transformée de Fourier permet également d’effectuer des mesures réso-
lues spectralement tout en couvrant des gammes spectrales assez larges, ce qui n’est pas le
cas des diodes laser. André et al ont utilisé la cellule en titane décrite ci-dessus, en double
passage, pour mesurer des spectres d’absorption dans la zone [3700 — 3750 cm™!| a des
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températures allant jusqu’a 700 K (André et al. 2004). L’utilisation d’un chemin optique
suffisamment long a basse pression, et d’'une résolution spectrale du spectrométre FTIR
de I'ordre de 4 1073 cm™! ont permis de résoudre les raies de CO, et de déterminer avec
une bonne précision des intensités et positions de certaines raies chaudes dans cette région.
Des mesures d’absorption par FTIR ont été effectuées a plus basse résolution spectrale par
Parker et al qui se sont intéressés a la zone spectrale autour de la fenétre atmosphérique
vers 12 pum et & des températures allant jusqu’a 800 K (Parker et al. 1992), et par Med-
vecz et al qui ont mesuré des spectres de mélanges CO/COy/N; a des températures allant
juqu’a 1250 K dans la zone de 4,3 pm (Medvecz et Nichols 1994). Phillips a par ailleurs
mesurés des spectres de CO5 dans la zone de 4,3 um en FTIR avec une résoltion de 'ordre
de 0,06 cm™! et des temépratures entre 'ambiante et 1000 K, par pas de 100 K, dans le
but de générer des paramétres d’'un modele statistique a bandes étroites (Phillips 1992). 11
a utilisé pour cela une cellule en quartz avec des fenétres en saphir et des joints en or pour
assurer I’étanchéité (Phillips et al. 1992).

Mesures utilisant des écoulements dans des cellules chauffées

Afin d’atteindre des températures sensiblement plus élevées qu’avec des cellules étanches,
plusieurs auteurs ont utilisé des cellules chauffées dans des fours purgés, a 'intérieur desquels
circule le mélange gazeux étudié. L'uniformité de la colonne gazeuse étudiée est naturelle-
ment moins bien controlée. Ceci a permis dés 1963 a Burch et Gryvnak (Burch et Gryvnak
1963; Darell et al. 1966), qui ont utilisé une cellule en alliage platine/rhodium et des fe-
nétres minces en saphir en association avec des spectrométres a réseau, de mesurer avec
grand soin les spectres de CO5 dans les zones de 2,7 et 4,3 um a des températures allant
jusqu’a 1500 K et pour différentes pressions et épaisseurs optiques. La résolution spectrale
de ces mesures variait entre 3 et 10 cm™!. Des mesures en FTIR utilisant de telles cellules en
acier ont été réalisées par Clausen et Bak (Clausen et Bak 1999) qui ont également étudié
les zones de 2,7 et 4,3 pm a des températures allant jusqu’a 1273 K avec une résolution
spectrale de 4 cm™! et par Fleckl et al (Fleckl et al. 2002) dans la zone de 4,3 ym & des

températures allant jusqu’a 1373 K et une résolution spectrale de 0,5 cm ™.

Bien qu’il ne s’agisse pas a proprement parler de cellules chauffées dans des fours, on
peut classer dans cette catégorie les expériences réalisées plus récemment par Modest et
Bharadwaj (Modest et Bharadwaj 2002; Bharadwaj et Modest 2007). Ces auteurs utilisent
un four a haute température contenant le mélage gazeux a étudier, dans lequel vient plonger
raidement un tube contenant un gaz neutre et une fenétre en CaFs ou en KCI a 'extrémité.
Le chemin optique absorbant est ainsi défini par un miroir en platine placé dans le four et
la fenétre du tube. Cette technique & permis de réaliser des mesures jusqu’a 1550 K dans
les zones au voisinage de 2, 2,7 et 4,3 um. Les mesures ont été effectuées en absorption
FTIR avec une résolution de 4 cm ™! juste aprés la plongée du tube. Les effets des gradients
de température au voisinage de la fenétre du tube ne semblent pas jouer un role important
mais n’ont pas été analysés en détail.

Mesures utilisant des gaz de combustion

Les mesures en absorption ou en émission de gaz de combustion posent le probleme de
détermination de la température et de la composition du mélange gazeux. Elles permettent
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cependant d’accéder a des températures bien plus élevées que dans des cellules. Différents
auteurs ont tenté de réaliser des flammes quasi-bidimensionnelles afin de limiter les effets
de bord et de couches limites (Ludwig 1971).

Des études pionniéres ont été réalisées par Ferriso et al (Ferriso 1962; Ferriso et al. 1966) qui
ont utilisé un brileur supersonique fonctionnant au kéroséne et a 'oxygéne en proportions
stoechiométriques, avec une tuyére particuliére (dite tuyére de Foelsch) qui permet d’éviter
la formation de chocs a la sortie et d’avoir ainsi un coéne non perturbé quasi-homogéne
juste a la sortie du divergent de la tuyeére. La température du mélange a été mesurée par
la méthode d’émission/absorption dans linfrarouge et la composition du mélange a été
calculée a I'équilibre chimique a cette température. Il ont ainsi pu mesurer des spectres
d’absorption dans la zone de 4,3 um a des températures allant jusqu'a 3000 K avec une
résolution de 'ordre de 4 cm™*.

On peut également citer les travaux de Coppalle et Vervisch (Coppalle et Vervisch 1985) qui
ont utilisé une flamme de méthane avec de I'oxygéne pur pour atteindre une température de
I'ordre de 2900 K et qui ont mesuré le spectre d’absorption de CO4 dans la zone de 4,3 um
a basse résolution spectrale. Webber et al (Webber et al. 2000) ont utilisé des mesures en
absorption par diode laser dans la zone de 2 pm en utilisant les produits de combustion d’un
brileur CoHy-air. L’utilisation de raies bien choisies leur a permis de mesurer la température
et les concentrations de CO, CO5 et HyO dans les produits de combustion. La spectroscopie
d’émission par FTIR a été utilisée par Soufiani et al (Soufiani et al. 2002) pour enregistrer
les spectres d’émission des produits de combustion CHy-air avec une résolution spectrale
de 0,02 cm™! au dessus d’un brileur quasi-bidimensionnel. Les spectres, calibrés a aide
d’un corps noir, ont permis de déterminer les profils de température et les concentrations
des principales espéces CO, CO, et H50.

I.2.4 Comparaisons entre bases de données et expériences

Les figures 1.2 et 1.3 montrent des comparaisons entre des résultats expérimentaux et ceux
issus des bases de données EM2C-1994, CDSD-1000, HITRAN et HITEMP-1995 a des
températures respectives de 1500 K - expérience de Burch et Gryvnak (Burch et Gryv-
nak 1963) - et de 1550 K - expérience de Modest et Bharadwaj (Modest et Bharadway]
2002). Sur la figure 1.3 sont également représentés les résultats du modeéle de bandes RAD-
CAL (Grosshandler 1980) qui utilise les pramétres déterminés pour 'essentiel de maniére
expérimentale a la NASA (Ludwig et al. 1973b).

A ce niveau de température 'accord entre les mesures et les calculs issus des bases EM2C-
1994 et CDSD-1000 est bon & moyenne résolution pour EM2C-1994, jusqu’a haute résolu-
tion pour CDSD-1000 (Tashkun et al. 2003b). La base HITEMP-1995 surestime de fagon
trés sensible 'absorption par COs aussi bien dans les régions de 2,7 um que de 4,3 pm.
Cette base de données était censée étre valable jusqu’a 1000 K alors que les expériences
des figures 1.2 et 1.3 sont effectuées aux alentours de 1500 K. La base de données HITEMP
sous-estime de fagon trés importantes I'absorption. Ceci est normal dans la mesure ou elle
est essentiellement destinée a des applications atmosphériques a température ambiante.

A plus haute température, la situation est moins claire. Les figures 1.4 et [.5 montrent les
comparaisons entre les résultats expérimentaux de Ferriso et al (Ferriso et al. 1966) et ceux
issus des bases de données EM2C-1994, CDSD-1000 et CDSD-4000 dans la zone de 4,3 pm.

Les différences qu’on peut constater sur ces figures peuvent étre dues aux bases de données
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mais aussi & des imprécisions dans les données expérimentales. En effet, ces expériences ont
été réalisées sur un jet issu d’'un brileur supersonique avec une incertitude mal maitrisée
sur la température et des compositions calculées a I'équilibre chimique a la température
mesurée. Les effets de bord et d’absorption par une colonne atmosphérique de l'ordre de 2
cm entre le jet et le systéme optique ainsi que la participation des molécules H,O et CO
aux spectres enregistrés introduisent des incertitudes supplémentaires dans ces mesures.

0.50
L i ,
| e—e Expérimental (Burch, 1963)
040 = HITEMP-1995 "
+ — EM2C-1994
L 1=7.75em
®© 030 _
s L X!
@ [ p=latm
g L
Ll 0.20 —
0.10 - N
E -
|- F("
L /
L | L
0.00 L Lt ni Mt :
’ \'9000 3200 3400 3600 3800

Nombre d'ondes (cm™)

FI1GURE 1.2 — Comparaison entre les mesures de Burch et Gryvnak (Burch et Gryvnak
1963) et les résultats des bases de données HITEMP-1995 (Rothman et al.
1995) et EM2C-1994 (Scutaru et al. 1994). La résolution spectrale est de
3 em™t

I.3 Propriétés des molécules diatomiques de plasmas car-
bonés

La figure [.6 montre la composition d’un plasma constitué initialement d’un mélange CO4(97%)-
Ny (3%) calculée par Babou a I’équilibre thermique et chimique en fonction de la tempé-
rature (Babou 2007). On y constate la présence de nombreuses espéces diatomiques entre
2000 et 7000 K, valeur a partir de la quelle la dissociation produit des atomes qui finissent
par étre ionisés, en grande partie au dela de 10000 K.

Le rayonnement des molécules diatomiques, provenant en général de transitions entre états
électroniques différents, devient ainsi important aux trés hautes températures dans les ap-
plications envisagées. Différentes bases de données, plus ou moins exhaustives, ont été dé-
veloppées pour permettre le calcul de transferts radiatifs ou pour des diagnostics : NE-
QUAIR (Park 1995), LORAN (Hartung 1994), SPRADIAN (Fujita et Abe 1997), MONS-
TER (Surzhikov 2002), SPECAIR (Laux 2002), PARADE (Smith et al. 2006), HARA (Johns-
ton et al. 2008).
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FIGURE 1.3 — Comparaison entre les mesures de Modest et Bharadwaj (Modest et Bharad-
waj 2002) et les résultats des bases de données HITEMP-1995 (Rothman
et al. 1995), HITRAN-1996, EM2C-1994 (Scutaru et al. 1994) et Radcal.
Les résultats de Radcal et EM2C sont sous forme de transmittivités calculées
a Uaide du modele statistique avec une résolution de 25 cm™' alors que la
résolution spectrale des mesures et des autres calculs est de 4 cm™ (extrait
de la référence (Modest et Bharadwag 2002)).
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FIGURE 1.4 — Comparaison entre les mesures de Ferriso et al (Ferriso et al. 1966) et
les résultats des bases de données HITRAN et EM2C-1994 (Scutaru et al.
1994). La résolution spectrale est de 3 cm™'. Les contributions estimées de

H>0 et CO ont été ajoutées dans les simulations utilisant la base de données
EM2C-1994.

Une base de données spectroscopiques, nommée HTGR (pour High Temperature Gas Ra-
diation) a été développée au laboratoire EM2C. Cette base contient les données relatives
a différents systémes électroniques intervenant dans des plasmas de mélanges CO5-Ny. Des
données exhaustives pour le transfert radiatif dans des plasmas d’air ont d’abord été éta-
blies par Chauveau et al (Chauveau et al. 2002) puis complétées pour les systémes des
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FI1GURE 1.5 — Comparaison entre les mesures de Ferriso et al (Ferriso et al. 1966) et les
résultats des bases de données CDSD-1000 et CDSD-4000 (Tashkun et al.
2003b; Tashkun et al. 2010; Tashkun 2011). Les conditions expérimentales

sont celles de la figure 1.4.

molécules diatomiques carbonées par Babou et al (Babou et al. 2009). Le tableau 1.3 re-
cense les systémes électroniques des molécules Ny, N3, NO et O, étudiés par Chauveau, et
le tableau 1.4 ceux des molécules CO, CO™, ON et C, étudiés par Babou.
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FIGURE 1.6 — Composition a [’équilibre (fractions molaires) d’un plasma de COq(97%)-
Ny (3%) (Babou 2007).
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TABLE 1.3 — Systémes électroniques de molécules diatomiques étudiés par Chauveau pour
des plasmas d’air (Chauveau 2001).

molécule nom du état haut — bandes calculées  intervalle spectral
systéme état bas (0:0,..,0:0" ) des bandes (cm™")

Ny First-Positive B3T,~A%%F (0:21;0:16) 100-39100
Second-Positive  C*II,~BII, (0:4;0:21) 200-27700
Birge-Hopfield 1 bIHqulZ; (0:19;0:15) 68900-114300
Birge-Hopfield 2 b/IEJfXIZ; (0:28;0:15) 71800-121500
Carroll-Yoshino  ¢}'Xf - X3 (0:8;0:15) 72400-120700
Worley-Jenkins  c3'TI,~ X'} (0:4;0:15) 72200-112900

Worley 031Hu—X1§3;Ir (0:4;0:15) 73800-113300

NS Meinel AQHquZZ; (0:27,0:21) 100-49100

First-Negative ~ B*Y%]- XX (0:8;0:21) 200-42700
Second-Negative ~ C*¥F-X?YF (0:6;0:21) 26100-76500
NO vy AZY XTI, (0:8;0:22) 9500-62000
o) BI1,- X211, (0:37,0:22) 10700-71400
4} C?11,- X211, (0:9;0:22) 17600-72500
€ D?*y X211, (0:5;0:22) 18500-64100
v E*¥- X211, (0:4;0:22) 26100-70000
o4 B A-X7TI, (0:6;0:22) 25300-66700
11000 A D?*yr- A%yt (0:5;0:38) 100-19900
infrared X211, X211, (0:22;0:22) 100-34700
O, Schumann-Runge B3E;—X3§]; (0:19;0:21) 19900-55500

La démarche générale dans ces études a consisté a reconstruire les potentiels internucléaires
par la méthode RKR, a calculer les fonctions d’onde vibrationnelles & partir de ces poten-
tiels, puis a associer des moments de transition électronique sélectionnés dans la bibliogra-
phie récente a une description détaillée de la structure rotationnelle incluant la structure
fine, pour calculer les positions et intensités des raies rovibroniques. Les résultats des calculs
ont été comparés aux données expérimentales disponibles en terme de durées de vies radia-
tives de différents niveaux vibrationnels, ainsi qu’aux différentes bases de données partielles
existantes.

Le laboratoire dispose ainsi de bases de données fiables pour le rayonnement lié-lié des mo-
lécules diatomiques intervenant dans les plasmas de mélanges CO5-Ny. Le grand nombre de
bandes vibrationnelles et de transitions électroniques rend les calculs raie par raie extréme-
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TABLE 1.4 — Systémes électroniques de molécules diatomiques étudiés par Babou pour des

plasmas de COy-Ny (Babou 2007).

Molécule Systeme état haut — bandes calculées
électronique état bas (0: 0 0e, 000 )
CO Infrared X1 — X8+ (0:50:0 :50)
Fourth Positive AMI — X' F (0 :2350 :50)
Hopfield-Birge B'YT — X't (0:2;0 :50)
Third Positive P’Yt — @l (0:2;0 :18)
CO™* Comet-tail AT — X282t (0:33;0 :31)
Baldet-Johnson B*¥*T — A% (0 :33;0 :50)
First Negative B?*XT — X?%t (0:22;0 :35)
CN Red AT — X250 (0:38:0 :34)
Violet B?XT — X?%t (0 :25:0 :36)
LeBlanc B2XT — AL (0 :25;0 :38)
Cy Philips ATL, — X8
Mulliken D'yr — X'SF (0:22;0 :21)
Deslandres-D’Azambuja  C'IT, — AT, (0 :9;0 :32)
Ballik et Ramsay v, —a’ll, (0 :41;0 :39)
Swan 11, — a1, (0 :18:0 :33)
Fox-Herzberg e*ll, — a1, (0 :15;0 :35)

ment cotteux en temps de calcul. Il est nécessaire de recourir & des modeéles approchés pour
pouvoir coupler les calculs de transferts radiatifs aux calculs aéro-thermo-chimiques. Dans
le cadre de ses travaux de thése (Lamet 2009), Lamet a développé un modéle statistique
a bandes étroites adapté aux molécules diatomiques de plasmas d’air, éventuellement hors
équilibre thermodynamique. Un tel modéle n’existe cependant pas pour les molécules car-
bonées intervenant dans les plasmas de mélanges CO3-Ny. Le développement de ce modéle
pour ces molécules constitue I'un des objectifs de cette thése. Les données ainsi dévelop-
pées pourront étre intégrées aux outils de simulation numérique des transferts radiatifs

développés a TONERA.

I.4 Conclusion et objectifs de la thése

L’objectif principal de ce travail de thése est de disposer de données et de modeéles fiables
pour le transfert radiatif au sein de mélanges CO5-Ny & haute température. L’état de Dart
qui a été présenté dans ce chapitre montre qu’en ce qui concerne le domaine infrarouge, et
en particulier la molécule COs, les données expérimentales a température élevée sont trés
peu nombreuses et les incertitudes qui y sont associées sont relativement mal maitrisées.
Des bases de données théoriques ont par ailleurs été développées mais nous manquons de
données expérimentales fiables a trés haute température pour estimer leur précision. La
figure 1.7, extraite des travaux de thése de Babou (Babou 2007), montre la contribution de
I’émission infrarouge de CO, a la puissance émise

Sk = /000 N (T)do (I.11)
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par un plasma de mélanges CO2(97%)-N2(3%) a 'équilibre en fonction de la température.
Cette figure montre que 1’émission infrarouge de la molécule CO, est largement majoritaire
aux basses températures et demeure importante jusqu'a des températures de 'ordre de
4000 K malgré la trés faible concentration de COy & ce niveau de température (voir Fi-
gure 1.6). Bien que ces calculs aient été réalisés avec la base EM2C-1994 pour CO, dont la
précision n’est pas connue a ce niveau de température, il apparait clairement qu’il existe un
manque crucial de données fiables pour COs dans l'infrarouge a des températures trés éle-
vées, aussi bien pour des applications en rentrée atmosphérique, que pour des applications
en combustion a relativement haute température (oxy-combustion par exemple). L'un des
principaux objectifs de cette these est donc d’étudier la validité des bases de données théo-
riques existantes et de produire des données expérimentales qui serviront pour la validation
d’éventuelles bases théoriques futures.
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FI1GURE 1.7 — Contribution a ’émission en mince d’un plasma de mélage COy(97%)-
Ny (8%) a pression atmosphérique et a ’équilibre thermique et chimique en
fonction de la température (Babou 2007).

Le deuxiéme objectif de la thése consiste, comme cela a été souligné ci-dessus, a dévelop-
per des modéles approchés fiables pour permettre le calcul précis et efficace de transferts
radiatifs au sein de molécules diatomiques carbonées. Ces modéles seront incorporés aux
moyens de simulation numérique des transferts radiatifs développés a TONERA.
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Ce chapitre présente les moyens mis en oeuvre pour atteindre les objectifs expérimentaux
de ces travaux. Nous commencons par décrire les torches plasmas micro-ondes utilisées pour
produire les plasmas de CO5 & haute température. Dans un deuxiéme temps, nous décri-
vons comment nous avons observé ces plasmas de COs dans 'infrarouge et nous discutons
les solutions mises en oeuvre pour répondre aux problémes rencontrés, notamment avec
le montage optique. Enfin, nous présentons les diverses phases de traitement qui ont été
appliquées aux données expérimentales brutes afin de pouvoir les exploiter.

II.1 La torche plasma micro-ondes (MPT)

II1.1.1 Le choix de la source

D’aprés la classification des sources plasma a pression atmosphériques faite par Tendero et
al (Tendero et al. 2006) ou encore Roth (Roth 1995), notre besoin de produire des plasmas
a pression atmosphérique, a quelques milliers de Kelvin (< 6000 K puisque CO5 est com-
plétement dissocié au deld) et a I’équilibre thermodynamique local (ETL) a limité le choix
de la source aux arcs électriques et aux décharges radiofréquence et micro-ondes.
L’inconvénient majeur des sources a arcs électriques par rapport aux deux autres sources
est la présence d’électrodes. La dégradation de ces derniéres avec le temps pollue le plasma
d’espéces indésirables et susceptibles de géner I'observation dudit plasma. Ces sources per-
mettent d’atteindre des températures supérieures & 10000 K. Elles n’ont pas été retenues
pour notre application qui ne requiert pas de telles températures.

En ce qui concerne les décharges radiofréquence de type ICP (Inductively Coupled Plasma),
un champ magnétique variable est créé dans le tube confinant le plasma au moyen d’une bo-
bine coaxiale et d'un courant alternatif. Ces sources fonctionnent a des fréquences de I'ordre
de la dizaine de MHz. Dans le cas des sources micro-ondes, dites encore MPT (Microwave
Plasma Torch), le plasma est entretenu en couplant le gaz avec un champ micro-ondes pro-
duit par un magnétron a une fréquence de l'ordre de 2 GHz (ce principe est plus détaillé
dans le paragraphe I11.1.2). Aussi bien pour les sources ICP que MPT, le plasma est initié
par un petit arc électrique.

Les sources ICP et MPT sont toutes deux en mesure de produire des plasmas proches de
I'ETL et & des températures qui nous conviennent (Laux 1993; Babou et al. 2008; Babou
2007; Green et al. 2001; Playez 2006). Nous avons choisi d’utiliser une source MPT du type
de celle mise en place au laboratoire par Y. Babou (Babou 2007) qui a étudié en parti-
culier le rayonnement de molécules diatomiques de plasmas de CO,-Ny dans le visible et
I’UV. Outre le fait qu’elle avait été validée pour fonctionner dans les conditions qui nous
intéressent, une telle source est moins lourde & mettre en place et a exploiter q’une torche

ICP.
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FIGURE I1.1 — Schéma de principe d’'une MPT et d’un tube magnétron
I1.1.2 Principe de fonctionnement

Un schéma de principe d’'une MPT est présenté sur la figure I1.1. Les micro-ondes produites
par la téte magnétron a 2,45 GHz sont envoyées vers la cavité plasma par le guide d’ondes.
Elles sont ensuite absorbées par le mélange gazeux qui circule & pression atmosphérique
dans un tube de confinement. Une fraction de micro-ondes non absorbées par le mélange
gazeux est réfléchie. La téte magnétron est protégée de ce retour d’énergie potentiellement
destructeur par un isolateur.

Le générateur de micro-ondes

La téte micro-ondes est composée d'un tube magnétron et d’une antenne émettrice. La
figure I1.1 montre le schéma plus détaillé du tube magnétron. Celui-ci est en fait une
anode cylindrique creuse qui abrite de petites cavités résonantes et une cathode centrale
chauffée au moyen d’un filament coaxial en tungsténe. Le tout baigne dans un vide poussé.
Le chauffage de la cathode permet de lui arracher des électrons qui sont accélérés dans
I’espace inter-électrodes par le champ électrique intense qui y régne. Un champ magnétique,
généralement produit par des aimants permanents situés a chaque extrémité de la cavité,
leur donne une trajectoire cyclotronique. Le nuage électronique formé va, au fur et & mesure
qu’il se rapproche de ’anode, entrer en résonance avec les cavités de cette derniére. Elles
deviennent alors le support d’ondes électromagnétiques dont la fréquence est accordée a leur
taille et a leur géométrie. Une des fréquences classiques de fonctionnement des magnétrons
est 2,45 GHz, le domaine des micro-ondes. Celles-ci sont injectées dans le guide d’ondes par
I'intermédiaire d’une antenne émettrice.
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Le plasma

Le plasma est créé dans la zone ot le guide d’onde intersecte le tube de confinement. Dans
le cas ou les ondes rencontrent un milieu ne contenant pas d’espéces chargées électrique-
ment comme 'air ou un mélange gazeux type CO9-Ny, elles ne sont perturbées que par le
changement d’indice optique qui modifie leur longueur d’onde et se propagent au travers.
Seule la présence d’espéces chargées peut perturber sensiblement la propagation d’ondes
électromagnétiques en leur prélevant de 1’énergie. La théorie des ondes dans les plasmas
nous dit qu’une onde électromagnétique ne se propage dans un plasma que si sa pulsation
w est supérieure a la pulsation électronique propre du plasma (ou fréquence plasma) wpe
définie par :

e2n,
e = I1.1
W, ey (IL.1)
ot e = —1,60217653 x 10712 C est la charge d’un électron, n. (en m=3) est la densité élec-

tronique du plasma, ¢y = 8, 85418782 x 10712 USI est la permittivité électrique du vide et
me = 9,1093826 x 1073 kg est la masse d’'un électron. Cette pulsation propre est aussi ap-
pelée pulsation de coupure. En effet, la relation de dispersion d’une onde électromagnétique
se propageant dans un plasma indique que si w > w,, alors le plasma se comporte comme un
diélectrique et devient le support de I'onde qui se propage dedans. Si au contraire w < wp,
alors I'onde devient évanescente et est absorbée par le plasma. La longueur sur la quelle
I'onde est absorbée est appelée épaisseur de peau résistive 6,. Dans le cas particulier des
décharges micro-ondes a pression atmosphérique, la fréquence des collision électron-neutre

Ven est trés grande. L’épaisseur de peau est de type collisionnel et est donnée par (Rax
2005) :

5, = V2e [rex (I1.2)

Wpe w

A une fréquence de 2,45 GHz, la relation II.1 nous donne une densité électronique de coupure
de 7,44 x 10'% m~3. Cela signifie qu’en dessous d’'une telle densité électronique les micro-
ondes ne sont pas totalement absorbées par le plasma. Il nous faut ioniser le mélange gazeux
de maniére suffisamment significative pour que les micro-ondes puissent prendre le relais.
Cette ionisation initiale est réalisée par un arc électrique produit par une pointe en métal.
L’entretien du plasma dépend ensuite du couplage des micro-ondes avec ce dernier. En
effet, I'intensification de l'ionisation n’aura lieu que si les électrons gagnent suffusamment
d’énergie entre deux chocs pour pouvoir ioniser une autre particule lourde. Or I’énergie
gagnée par les électrons ne dépend que de l'intensité du champ électrique auquel ils sont
soumis. Afin de maximiser cette énergie, la cavité plasma a été congue de telle fagon que le
champ électrique soit maximal a I'intérieur du tube de confinement en ’absence de plasma.
Comme les ondes électromagnétiques sont propagatives, il faut d’abord les convertir en
ondes stationnaires afin de fixer les maximum du champ électrique en des points définis de
I'espace. C’est le role du fond de la cavité (plaque métallique fermant le guide d’ondes). La
longueur d’onde correspondant a la fréquence de 2,45 GHz est \y = 12,24 cm dans le vide
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ou dans 'air (elle est légérement plus petite dans le saphir ou dans le quartz a cause des
constantes diélectriques de ces matériaux). Dans le guide d’ondes, celle-ci est plus grande
et est donnée par la formule (Nizou 2001) :

A = (IL.3)

ol a est la dimension du plus grand cété du guide d’ondes. Cela conduit & une longueur
d’onde de \; = 17,44 cm pour les guides d’onde de type WR340 que nous utilsons (section
43 x 86 mm). On a donc un extrémum pour le champ électrique tous les % = 8,72 cm avec

un premier maximum & %9 = 4,36 cm du fond de la cavité. Le positionnement du tube par
rapport au fond de la cavité est calculé de maniére & assurer une valeur maximum du champ
électrique a l'intérieur du tube en ’absence de plasma et ainsi permettre le déclenchement
de I'avalanche électronique lors de ’allumage.

I1.1.3 Description de la MPT-I

Deux architectures de MPT ont été utilisées. La premiére est celle utilsée par Y. Babou et
que ’on désignera par la suite de MPT-1. Une deuxiéme architecture a été mise en place suite
a la destruction de l'isolateur de la premiére a cause d'un arc électrique qui s’est produit
lors des recherches des meilleures conditions opératoires avec un tube de confinement en
saphir. La source MPT-I est constituée de quatre éléments : une téte magnétron, un guide
d’onde, un isolateur et une cavité plasma, a laquelle sont incorporés les trois vis de réglage
d’impédance formant généralement un élément a part. Ces cing éléments sont le minimum
requis pour pouvoir produire un plasma. L’architecture plus typique d'une MPT, telle
que celle utilisée dans la derniére partie de ma thése, comporte un ajusteur d’impédance
indépendant et deux éléments supplémentaires : une fenétre en quartz et un piston court-
circuit. On désignera ce deuxiéme type d’architecture comme MPT-II. Elle est présentée
au I1.1.4.

La MPT-I a été assemblée par la société LITMAS dans des perspectives de décontamination
de gaz pollués. Elle incluait alors un tube de confinement en teflon, suffisant pour ce type
d’applications. Afin de pouvoir effectuer des mesures de spectres d’émission fiables, Y.
Babou a été amené a développer une nouvelle cavité plasma (Babou 2007). Son étude
ayant porté sur l'observation de différents types de plamas, dont CO5 et CO2-Ny, dans les
parties visibles et UV du spectre, son choix s’est porté sur le quartz comme matériau pour
le tube de confinement. Cela lui a permis d’obtenir des plasmas suffisamment stables et
chauds pour étudier I’émission de diverses espéces présentes dans ces mélanges gazeux a
haute température. Une photographie de la MTP-I est présentée sur la figure I1.2. Cette
torche ayant été utilisée dans notre étude pour faire des mesures spectroscopiques dans le
proche IR (< 3,5 pm), les éléments la constituant sont décrits ci apreés.
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Injecteur

FIGURE 1I1.2 — Photographie de la MPT-I mise en place par Y.Babou avec la cavité déve-
loppée au laboratoire Babou 2007

La téte magnétron

La téte magnétron MH3.0M-S Richardson Electronics est composée d'un tube magnétron
NL10230 et d'un systéme de refroidissement par eau. Elle est par ailleurs alimentée par un
générateur de puissance SM1050T de 5 kW également de marque Richardson Electronics. La
puissance électrique injectée est contrdlée en pourcentage de la puissance maximale par un
potentiométre (réglable au dixiéme de pourcent). I1 permet de moduler le courant a I’anode
et donc la puissance de sortie du magnétron sous forme de micro-ondes. L’alimentation
SM1050T a été spécialement congue pour le tube magnétron NL10230 et fonctionne sur une
tension triphasée 3 x 400 Vac en 50/60 Hz. Le Tableau I1.1 résume les données constructeurs
de la téte magnétron et de son alimentation.

MPT-I MPT-II
Alimentation SM1050T GMP 30K 56T400
Tension d’alimentation nominale 3x400 Vac 3x400 Vac
Fréquence de fonctionnement 50/60 Hz 50/60 Hz
Puissance électrique disponible 5 kW 6 kW
Téte magnétron MH3.0M-S
Puissance micro-ondes maximale délivrée 3 kW 6 kW
Sortie micro-ondes WR340 WR340
Fréquence 2,45 GHz £10 MHz 2,45 GHz +25 MHz
Gamme de fonctionnement préconisée 10% - 100% 10% - 100%
Débit préconié pour le refroidissement 4 1/min 4 1/min

TABLE I1.1 — Spécifications techniques des tétes magnétron et de leurs alimentations pour
la MPT-I et la MPT-II.
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F1GURE I1.3 — Courbe de transmissivité du quartz. Les mesures ayant permis de tirer ces
courbes ont été réalisées a travers un demi tube en quartz.

L’isolateur

L’isolateur est cong¢u par Richardson Electronics pour une puissance maximale de 3 kW. Ce
qui le différencie d’un simple circulateur est le fait qu’il dispose d’une charge a eau lui per-
mettant d’absorber la puissance micro-ondes réflechie, contrairement au circulateur qui ne
fait que la dévier. Il est équipé d’une sortie BNC permettant d’obtenir, via un convertisseur
analogique /numérique, une tension représentative de la puissance absorbée. On peut voir
l'isolateur comme une diode, laissant passer la puissance incidente (vers la cavité plasma)
et déviant la puissance réfléchie (non absorbée par le plasma) qui risquerait d’endomma-
ger gravement la téte magnétron. En effet, il permet d’éviter que 'onde stationnaire se
forme jusqu’au générateur en séparant 'onde retour de 'onde incidente. Son role est donc
primordial.

La cavité plasma

La cavité plasma utilisée avec la MPT-I a été congue au laboratoire (Babou 2007). C’est
une cavité en Dural refroidie par eau et le plasma y est confiné par un tube en quartz. Dans
notre étude nous avons vérifié la faisabilité de mesures d’émission dans I'IR avec ces mémes
tubes en quartz. La courbe de transmission du quartz, donnée figure 11.3, montre que celui-
ci est suffisamment transparent juqu’a 3,5 pm pour que l'on puisse continuer d’utiliser la
méme cavité et les mémes tubes de confinement au moins pour 1’'étude de I’émission de CO4
au voisinage de 2,7 um. Pour les bandes autour de 4,3 pym par contre il a fallu trouver une
alternative car le tube coupe plus de 80% du signal. Cette alternative a été le saphir. Peu de
matériaux présentent les caractéristiques requises pour notre application, principalement la
tenue aux hautes températures et la transparence aux micro-ondes. Le plus gros défaut du
saphir synthétique est son coefficient de dilatation qui est deux fois supérieur a celui du
quartz. Quelques caractéristiques thermiques du quartz et du saphir sont rappelées dans le
Tableau II.2.

Les tubes de confinement utilisés font 40 mm de diamétre intérieur et ont une épaisseur de
paroi de 2,5 mm. La cavité initiale a été modifiée afin de permettre d’ajuster facilement
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Quartz Saphir
Indice de réfraction a 3 um 1,42 1,70
Constante diélectrique 3,8 -4,6 8,6-10,6
Chaleur spécifique (a 300 K) 670 - 750 J.kg L. K=t 750 Jkg LKt

Conductivité thermique (a 300 K) 1,46 W.m~1 . K~! 40 W LK™!
Dilatation thermique 300 - 1300 K 0,5 - 0,6x107% K=*  5,8x1076 K~!
Température de fusion 1988 K 2320 K

TABLE I1.2 — Principales caractéristiques du quartz et du saphir

le diamétre des orifices dans lesquels viennent se loger les tubes. La cavité modifiée est
présentée sur le schéma I1.4. Cette modification a été nécessaire a cause de la précision des
cotes de fabrication des différents tubes utilisés. Ainsi, les orifices de la cavité en Dural ont
été agrandis et un jeu de bagues a été fabriqué afin de pouvoir rapidement changer de tube
selon les besoins entre deux campagnes de mesures.

[’alimentation en gaz est réalisée par deux injecteurs tangentiels en dessous du tube de
confinement. Cela permet d’obtenir le caractére "swirlé" de I’écoulement, nécessaire a la
stabilité du plasma. Enfin, la cavité est munie de trois vis de diameétre 8 mm et de longueur
75 mm situées entre l'isolateur et le tube de confinement. Ces trois vis jouent le role de stubs
et permettent d’ajuster le couplage des micro-ondes avec le plasma. Elles diminuent ainsi
la puissance réfléchie. Le réglage de ces vis varie en fonction du mélange gazeux étudié.

I1.1.4 Description de la MPT-I1

Lorsque I'on est passé aux tubes de confinement en saphir, nous avons eu des difficultés a
allumer un plasma de CO, pur avec la MPT-I. Nous pouvions jouer sur la puissance micro-
ondes injectée, le débit de gaz et les positions des trois vis de réglage d’impédance. De
multiples configurations ont été testées autour des paramétres de fonctionnement utilisés
avec les tubes en quartz. Lors de certains tests ou les vis de réglage d’impédance étaient
dans des positions assez extrémes, des arcs électriques ont commencé a se produire a l'in-
térieur du guide d’ondes, jusqu’au moment ot un plasma d’air s’est formé entre les ferrites
de l'isolateur. Le choc thermique a détruit ces derniéres rendant la MPT-I inutilisable tant
que l'isolateur n’avait pas été remplacé.

Cela nous a finalement conduit & changer l'intégralité de la torche plasma au profit d'une
torche plus "compléte". La MPT-II a initialement été développée par la société SAIREM
pour des applications industrielles de type décontamination de gaz pollués ou dépots par
pulvérisation. Comme leur cavité plasma ne convenait pas a nos besoins, seuls les autres
éléments ont été pris a savoir la téte magnétron et son alimentation, l'isolateur, la fenétre
en quartz, les trois stubs d’impédance et le piston court-circuit. La cavité plasma de la
MPT-I a été adaptée pour permettre ’ajout du piston court-circuit en bout de montage.
Une photographie de la MPT-II est présentée sur la figure 11.5.
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F1GURE I1.5 — Photographie de la MPT-II avec la nouvelle cavité
La téte magnétron

La téte magnétron ne présente pas de différence notable dans son mode de fonctionne-
ment par rapport a celle de la MPT-I mais elle est plus compacte dans sa version intégrée
avec l'isolateur et d’une puissance supérieure. Nous ’avons choisie pour des raisons d’en-
combrement et de poids, 'ajout d'un adaptateur d’impédance indépendant et d’un piston
court-circuit augmentant I’encombrement global de la torche d’environ 50%. La téte magné-
tron offre une puissance micro-ondes maximale de 6 kW. La puissance réellement injectée
est controlée sur I'écran LCD de I'alimentation, & 5 W prés avec une stabilité de puissance
supérieure a 1% entre 600 W et 6000 W. L’alimentation 6 kW de SAIREM fonctionne 1a
encore avec une tension triphasée 3 x 400 Vac en 50/60 Hz. Le Tableau II.1 (p.23) résume
les données constructeurs de la téte magnétron et de son alimentation.

L’isolateur

L’isolateur (de la société SAIREM) est con¢u pour une puissance maximale réflechie de
6 kW. Ce qui le différencie de l'isolateur 3 kW que l'on utilisait avec la MPT-I est le
refroidissement des ferrites par un circuit a eau. Comme son homologue de 3 kW, il est
équipé d'une charge a eau permettant d’absorber la puissance réfléchie et d’un capteur
permettant de la mesurer.

Les trois stubs

L’adaptateur d’'impédance est I'un des deux éléments majeur différenciant cette MPT de
la précédente en tant qu’élément indépendant. Il a été conc¢u pour fonctionner avec un
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générateur micro-ondes de puissance maximale 6 kW. Son role est d’ajuster 'impédance du
guide d’ondes en fonction de la puissance réfléchie lorsque le plasma est formé. La longueur
des stubs a l'intérieur du guide permet ainsi de transmettre le maximum de puissance a ce
dernier.

La fenétre en quartz

Cette fenétre a été ajoutée afin de séparer physiquement la partie du guide d’onde coté
isolateur et générateur de la partie plasma. Cela permet de protéger le générateur en cas de
rupture du tube de confinement. Quand le guide d’ondes n’est pas sous vide, cette protection
concerne surtout I'impact des débris du tube qui pourraient endommager I’antenne injectant
les micro-ondes dans le guide d’ondes.

La cavité plasma

La cavité plasma a été modifiée pour permettre I’ajout du dernier élément qu’est le piston
court-circuit : son fond a été ouvert. La nouvelle cavité, réalisée au laboratoire, devient
ainsi une véritable section de guide d’onde, percée d’un orifice de 50 mm dans son coté le
plus large pour permettre le logement d’un tube de confinement du plasma. Le schéma I1.6
montre la cavité ainsi modifiée dont la majorité des dimensions a été calquée sur ’ancienne
cavité.

Le piston court-circuit

Il s’agit la du dernier élément de la MPT-II consistant en une plaque en aluminium de
position réglable. Cela permet d’ajuster la distance séparant le fond de la cavité de son
centre et ainsi ajuster la position du maximum de champ électrique dans la cavité. En
effet, quand on place un tube de confinement dans la cavité, son indice optique diminue la
longueur d’onde des micro-ondes circulant en son sein (n > 1) et ainsi déplace le maximum
de champ électrique. L'important est de conserver ce maximum de champ a l'intérieur du
tube. L’ajustement du fond de la cavité permet de compenser les effets des indices optiques
du tube et des gaz utilisés et ainsi d’assurer un bon couplage micro-ondes/plasma. Le piston
court-circuit (PCC) utilisé ici a été développé par la société SAIREM pour un usage avec
des générateurs micro-ondes de puissances maximales 6 kW. Il comporte un court-circuit
glissant dont le mouvement est commandé en poussé/tiré pour un déplacement rapide et
en rotation pour la précision. Une vis de réglage immobilise les réglages. La position du
court-circuit est lue sur une regle graduée en mm qui donne la distance entre le plan de la
bride et le fond du court-circuit.
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FIGURE I1.6 — Schéma de la cavité plasma utilisée avec la MPT-II.
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II1.2 Observation du plasma dans I'IR

On dispose donc d’une source permettant de créer des plasmas de type CO»-N5 dont on
souhaite mesurer I’émission dans I'IR. Dans cette section nous nous intéressons précisément
aux différents éléments intervenant dans I’observation du rayonnement du plasma dans I'IR
d’un point de vue optique. Dans un premier temps nous exposons le principe de fonctionne-
ment et les caractéristiques du spectromeétre servant a acquérir les données. Ce spectromeétre
a transformée de Fourier (FTIR) permet de faire de la spectroscopie d’émission dans I'IR
a haute résolution. Ensuite nous considérons le montage optique qu’il a été nécessaire de
réaliser pour coupler le spectrométre a la MPT. Enfin, nous analysons 'impact du tube de
confinement du plasma sur les mesures effectuées.

I1.2.1 Le spectrométre a transformée de Fourier

L’architecture de la majorité des spectrométres FTIR repose sur celle de I'interférométre a
deux faisceaux inventé par Michelson au XIX"¢ siécle. Michelson et Rayleigh se sont ren-
dus compte qu’il était théoriquement possible d’obtenir des spectres a partir des signaux
d’interférences produites par l'interféromeétre en fonction de la différence de marche. En
effet, la transformée de Fourier de ces signaux d’interférences, appelées depuis lors interfé-
rogrammes, donne le spectre qui les a engendrés.

L’interférométre de Michelson

L’interféromeétre de Michelson est un appareil qui permet de diviser un rayonnement élec-
tromagnétique en deux, de faire parcourir deux chemins de longueurs différentes a chacun
des faisceaux (introduisant une différence de marche entre eux), puis de les recombiner.
Les faisceaux interférent I'un avec 'autre. L’intensité de ce faisceau recombiné peut étre
mesurée par un détecteur pour différentes valeurs de la différence de marche, ce qui permet
de remonter & l'information spectrale.

L’architecture la plus simple d’un interférométre de Michelson est montrée sur la figure I1.7.
Il posséde deux miroirs perpendiculaires I'un par rapport a I'autre. L’un est fixe et 'autre
peut bouger suivant un axe perpendiculaire a son plan. A ’endroit ou les axes perpendicu-
laires aux plans des deux miroirs se croisent, on trouve une séparatrice qui permet de séparer
le faisceau incident en deux. Une partie du faisceau est transmise vers le miroir mobile et
lautre est réfléchie vers le miroir fixe. Aprés réflexion sur les miroirs, les faisceaux sont de
nouveaux en partie transmis et réfléchis par la séparatrice. On obtient donc deux faisceaux
recombinés : un qui retourne vers la source et un qui sort dans une direction perpendicu-
laire au faisceau incident. Ces deux faisceaux sont le résultat de l'interférence du faisceau
provenant du miroir mobile et de celui provenant du miroir fixe. Leur intensité dépend des
caractéristiques en transmission et en réflexion de la séparatrice ainsi que de la différence de
marche. Le faisceau qui retourne a la source ne présente généralement pas d’intérét. Tout
d’abord il est difficile de le séparer du faisceau provenant de la source. Ensuite, il contient
les mémes informations que ’autre faisceau recombiné. Le mesurer n’apporterait donc rien
de plus. Nous verrons cependant par la suite que ce faisceau peut avoir des effets inattendus
sur les mesures spectroscopiques.
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FI1GURE I1.7 — Schéma de principe de ['interférometre de Michelson. Le centre du faisceau
est représenté par une ligne en trait plein et les bords du faisceau collimaté
sont en traits pointillés.

Considérons une situation idéale qui correspond au cas ot les deux miroirs ont une réflecti-
vité de 1, ou la séparatrice n’absorbe pas et ot elle posséde une réflectivité et une transmit-
tivité d’exactement 50%. Considérons également une source monochromatique parfaitement
collimatée produisant un faisceau incident de longueur d’onde A et de nombre d’onde as-
socié o = % D’aprés la figure 11.7, la différence de marche entre les faisceaux allant vers le
miroir fixe et le miroir mobile vaut

§ =2(0M — OF) (I1.4)

Cette différence de marche est la méme pour tous les rayons paralléles du faisceau collimaté.
L’importance d’avoir un faisceau collimaté est cruciale pour la résolution spectrale (Griffiths
et de Haseth 1986) mais n’est pas discutée ici. Si le miroir mobile est déplacé a vitesse
constante, le signal enregistré par le détecteur est sinusoidal, un maximum étant atteint
chaque fois que ’on obtient des interférences constructives soit chaque fois que la différence
de marche est un multiple de la longueur d’onde. L’intensité I'(J) du faisceau au niveau du
détecteur est donnée par

') = I"é‘”{l + COS(QL)\(S)} (IL5)

ou I est le maximum d’intensité obtenu lors d’interférences constructives, soit pour
0 = nA. Dans le cas ou les caractéristiques de la séparatrice et des miroirs sont idéales on
a lyow = %] O ot IY est I'intensité de la source. En spectrométrie, seule la partie variable
présente un intérét. C’est elle qui est généralement appelée interférogramme et notée 1(6).
L’interférogramme d’une source monochromatique obtenu avec un interférométre idéal est
ainsi donné par

I° 21

I1(9) = ZCOS(T) (I.6)
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soit en termes de nombre d’onde o

0

16) = ]Zcos(zma) (IL7)

Dans la pratique, on ne se trouve jamais dans un tel cas idéal. La réflectivité et la transmit-
tivité des miroirs et de la séparatrice ne sont jamais parfaites et dépendent de la longueur
d’onde. On a donc toujours I,,,, < %I 9. Cela correspond & une situation dans laquelle
on a moins de signal sortant perpendiculairement au faisceau d’entrée que retournant a la
source. A cela s’ajoute le fait que la plupart des détecteurs IR et des amplificateurs ont un
comportement qui dépend fortement de la longueur d’onde. In fine, le signal enregistré par
le détecteur dépend donc de l'efficacité de la séparatrice, de celle des miroirs, de la réponse
du détecteur et des caractéristiques de 'amplificateur. On notera 'impact global de ces
facteurs H (o). L’interférogramme enregistré par le détecteur est donc donné par la formule

1(0) = B(0o) cos(2mad) (I1.8)

ou

Blo) = ~H(o)I° (I1.9)

Si la source émet sur une large gamme de longueur d’ondes, l'interférogramme mesuré est
la somme des interférogrammes obtenus pour chaque longueur d’onde de la source. Dans le
cas d'un continuum, l'interférogramme peut s’écrire

1(0) = /+OO B(o) cos(2mod) do (I1.10)

[e.o]

Mathématiquement, I(J) est la transformée de Fourier en cosinus de B(o). On peut ainsi
retrouver B(o) en calculant la tranformée de Fourier inverse de I(9) :

Blo) = /_ " 1(6) cos(2n0s) db (IL11)

oo

Le spectre ainsi obtenu est directement proportionnel au spectre de la source convolué par
la fonction d’appareil. La parité de I'interférogramme 7(9) conduit a réécrire I’équation 11.11
sous la forme

B(o) =2 /0+OO 1(0) cos(2mad) dd (I1.12)

Ainsi réécrite, I’équation I1.12 montre que s’il est théoriquement possible de mesurer le
spectre complet de la source, il faudrait pour cela pouvoir déplacer le miroir mobile sur
une distance infinie de fagon a faire varier la différence de marche § de 0 & +oo. Il faudrait
également pouvoir discrétiser I'interférogramme en des intervalles infiniment petits, et donc
faire des acquisitions de données a des interalles de temps infiniment petits. Dans la pratique
aucune de ces deux conditions ne peut étre remplie. Ce sont les deux caractéres limitant de
cette technique de spectrométrie.
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FIGURE I1.8 — (a) Spectre d’un doublet d’égale intensité séparé de Ao = 0.101; (b) In-
terférogramme de chaque raie du doublet; (¢) Interférogramme total.
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La résolution spectrale

En réalité, I'intégrale I1.12 est tronquée de sorte que :

Blo) =2 /0 " 18) cos(2not) d (11.13)

ou A,z est la différence de marche maximale obtenue avec le déplacement maximal du mi-
roir mobile dans le spectromeétre. Pour comprendre en quoi la résolution d’un spectre obtenu
par spectrométrie a transformée de Fourier dépend du maximum de différence de marche de
I'appareil, considérons une source émettant un doublet d’égale intensité. La figure 11.8(a)
montre le spectre de ce doublet, la figure I11.8(b) I'interférogramme correspondant a chaque
raie et la figure I1.8(c) l'interférogramme complet du doublet. Si le doublet est séparé¢ de
Ao = 01 — 09, alors les cosinus formant leurs interférogrammes sont déphasés pour une
différence de marche de § = (2A0)~! et sont de nouveau en phase pour § = (Ac)~!. La
figure I1.9 montre & gauche, en bas, le spectre d’une raie de largeur a mi-hauteur Ao, soit
I’écart entre les deux raies de notre doublet, et a droite, en bas, l'interférogframme corres-
pondant. On voit bien que si on n’effectue la mesure de l'interférogramme que pour une
différence de marche de § = (2A0)~! alors il ne sera pas possible de distinguer le spectre
de la raie large I1.9(b) du doublet I1.9(a) lors du traitement. Ainsi, plus les doublets sont
proches, plus la différence de marche nécessaire pour que leurs interférogrammes soient de
nouveaux en phase et pour que l’'on puisse distinguer les deux raies du doublet est grande.
Par conséquent, si la différence de marche maximale du spectrométre est A,,.., alors la
meilleure résolution qu’il est possible d’atteindre est

1
Amaaﬂ

AO-min -

(I1.14)

Des raies qui seraient espacées d'un Ao < Ao,,;, ne seraient pas résolues. Le fait que leur
traitement donne une raie unique du style de figure I1.9(b) s’explique par le fait qu’imposer
la différence de marche a A,,,, revient a multiplier l'interférogramme complet (de § = 0 a
d = 400) par une fonction porte (ou boxcar) valant I'unité entre 6 = 0 et § = A4, €t zéro
partout ailleurs :

D)=1 0<0 <A

D) =0 6> Anas (I1.15)
Le spectre donné par I’équation II.11 devient alors :
+A +o0
Bl(o) = / 1(6) cos(2r06) d5 = / 1(5)D(6) cos(2m06) do (IL16)
—A —00

ot D(9) est appelée de maniére plus générale la fonction d’apodization. Cette fonction est
soit la fonction porte (boxcar) si aucune correction n’est apportée a I'interférogramme, soit
cette fonction porte multipliée par une autre fonction dont le but est d’atténuer l'effet
des discontinuités en +A sur la transformée de Fourier de linterférogramme. On peut
alors montrer que B'(o) est le résultat de la convolution du spectre originel B(o) par la
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F1GURE I1.9 — Spectres et interférogrammes d’un doublet de raies infiniment minces es-

pacées de Ao cm™t et d’une raie de large ¢ mi-hauteur Ao em™!.

transformée de Fourier de la fonction d’apodization. Le spectre est donc déformé par celle-ci
selon :

+oo
B'(0g) = /_ B(d")f(og — 0') do’ (I1.17)

o0

ot f(o) est la transformée de Fourier de la fonction d’apodization centrée en zéro. Pour
chaque valeur du spectre B(oy), le spectre convolué B'(0y) est le résultat d'une somme sur
une plus ou moins grande portion du spectre initial selon I’étendue des valeurs non nulles de
f(o). Dans le cas de la fonction boxcar, dont la transformée de Fourier est un sinus cardinal
(sinc), les premiers lobes négatifs ont une amplitude de 'ordre de 20% du pic principal et
contribuent donc de maniére significative a modifier le spectre originel B(c). Afin de mini-
miser I'impact des lobes secondaires, diverses fonctions d’apodization sont disponibles dans
le logiciel d’exploitation du spectrométre. L’inconvénient que révelent toutes ces fonctions
est que minimiser les lobes secondaires entraine toujours un élargissement du lobe central
de f(o). Afin d’éviter I'apparition de signaux d’émission négatifs avec une grande ampli-
tude, notamment au voisinage des tétes de bandes, nous avons choisi d’utiliser la fonction
d’apodization de Hamming :

D(8) = P(5) <0.54 + 0.46c05(%5)> , (IL.18)

ou P(J) désigne la fonction porte de largeur 2A centrée en zéro. Cette fonction conduit
a une amplitude des premiers lobes négatifs de I'ordre de 4% du pic principal. Le lobe
central de la transformée de Fourier de cette fonction est cependant plus large que celui de
la fonction sinus cardinal. Alors que la largeur totale de la fonction sinc vaut 1,207/(2A) a
mi-hauteur, celle de la transformée de Fourier de la fonction de Hamming vaut 1, 815/(2A).
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Par ailleurs, nous avons vérifié systématiquement que la correction de phase de I'inteféro-
gramme, effectuée directement a partir de I'interférogramme de mesure d’'un spectre, était
équivalente a ’enregistrement préalable d’une phase a basse résolution spectrale et & son
utilisation pour la correction des interférogrammes de mesure des spectres.

Spectrométre & TF BOMEM DAS

Différence de marche maximale 2,5 m
Vitesse de déplacement du miroir mobile 0,01 a4 cm/s
Résolution maximale 4 %1072 cm™!
Gamme spectrale maximale couverte 5 cm~! & 55000 cm~!
Vide opératoire jusqu’a 0,1 torr

TABLE I1.3 — Principales caractéristiques du spectrométre FTIR utilisé

Le matériel utilisé

Le spectrométre utilisé est un BOMEM DAS caractérisé par une différence de marche
maximale de 2,5 m correspondant a une longueur de déplacement du miroir mobile de
1,25 m. Cela permet d’obtenir de trés hautes résolutions allant jusqu’a 4 x 1073 em™!. Ce
spectromeétre est équipé de plusieurs couples séparatrice/ détecteur permettant de travailler
dans différentes zones spectrales. En pratique, la séparatrice utilisée est une séparatrice en
fluorine (CaFy) dont les interfaces sont traitées optiquement de sorte que la réflectance et
la transmittance soient proches de 50%. Le revétement des miroirs dans le spectrométre
leur confére une réflectivité optimale, proche de 'unité dans l'infrarouge. Le signal obtenu
en sortie du spectromeétre est détecté a ’aide d’un capteur InSb permettant d’effectuer des
mesures de spectres entre 1800 et 10000 cm™!. Le détecteur est refroidi a l'azote liquide
afin de garantir une détectivité optimale dans I'IR.

Le miroir mobile se déplace selon un axe vertical avec une vitesse réglable entre 1072 et
4 cm/s. Un alignement dynamique de ce miroir est effectué a 'aide de la détection d’une
lumiére blanche réflechie par ce miroir vers cing diodes. L’échantillonnage des mesures
est commandé par interferogramme d’un faisceau laser He-Ne interne. Selon la largeur
de la gamme spectrale souhaitée, le signal est enregistré pour des différences de marche
correspondant & une fraction (1/4, 1/2 ou 1) de la longueur d’onde de ce laser (632,8 nm).
Une autre caractéristique de ce spectromeétre est qu’il peut fonctionner sous vide (pression
minimale atteinte de l'ordre de 0,1 torr). Ceci est particuliérement important pour notre
application dans la mesure ot I’on doit s’affranchir de I’absorption par CO, et HyO présents
dans 'air ambiant. L’ensemble de ces caractéristiques sont rassemblées dans le tableau 11.3.

I1.2.2 Le montage optique

La figure 11.10 montre un schéma simplifié du spectrométre Bomem DAS. Le point focal
en entrée de ce spectrométre se trouve a environ 2,5 cm de son bati. Par ailleurs, le bloc
détecteur, pour une utilisation du spectromeétre en mode émission, est situé juste au dessus
de ce point focal. Pour ces deux raisons, et pour pouvoir mieux controéler la résolution
spatiale des mesures, nous avons éloigné la cavité plasma de ’entrée du spectromeétre et
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utilisé une lentille en fluorine (CaFy) pour conjuguer optiquement le plasma, a une hauteur
donnée, au point focal d’entrée du spectrométre.
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FIGURE I1.10 — Schéma du spectrometre Bomem DAS utilisé en mode émission. La pos-
sibilité d’utilisation en mode transmission est illustrée en pointillé.

Le schéma I1.11 montre le dispositif utilisé pour la premiére campagne de mesure effectuée
avec un trajet optique a ’air libre entre le plasma et le spectromeétre. Le choix de la focale
f de la lentille, de son diamétre et de sa position sont déterminants pour le grandissement
du montage et pour la résolution spatiale des mesures. Si on désigne par [ la distance entre
la lentille et le point focal d’entrée du spectromeétre, par L celle entre 'axe du plasma et
la lentille, le grandissement est donné par v = L/I. En utilisant la relation de conjugaison
1/f =1/1+ 1/L, on obtient une relation entre la distance totale [ + L, f et v :

(v +1)
v

Lentree =0+ L = f. (11.19)

La qualité du signal détecté et le rapport signal/bruit constituent deux autres parameétres
déterminant pour le dimensionnement du systéme optique. Afin de conserver la possiblité
de travailler & haute résolution spectrale, ce qui impose un faisceau bien collimaté dans
le spectromeétre, nous utilisons un diaphragme de diameétre (4; = 0,5 mm entre le spec-
trométre et le détecteur (voir figure 11.10). L’ouverture de ce diaphragme conduit & une
résolution spatiale de la zone émettrice du plasma de I'ordre de (e X 7.

Le compromis entre un rapport signal/bruit satisfaisant et une résolution spatiale la plus
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faible possible nous a conduit a I'utilisation d’une lentille ayant une focale f=100 mm pla-
cée a une distance [=125 mm du point focal d’entrée du spectromeétre et L=>500 mm de la
source plasma. Ceci conduit & un grandissement v = 4 et donc a une résolution spatiale de
I'ordre de 2 mm.

Par ailleurs, afin d’éliminer d’éventuels rayonnements parasites, provenant par exemple de
réflexions incontrolées, nous avons placé un second diaphragme entre le plasma et la len-
tille. L’ouverture et la position de ce dernier sont choisies de fagon a ne pas limiter 'angle
solide défini par la lentille d’une part, et a ne pas étre trop preés de la source plasma d’autre
part. Cela permet de ne pas perturber les mesures par I’émission propre du diaphragme
s’il s’échauffait. Ces considérations nous ont amenés a utiliser un diaphragme de diamétre
8 mm placé a une distance d’environ Lgq,, =160 mm de la source. Les caractéristiques du
montage optique sont résumées dans le tableau I1.4 et sur le schéma II.11.
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FIGURE I1.11 — Schéma représentant le montage optique a l’air libre tel qu’il a été utilisé
lors de la premiére campagne de mesures.

I1.2.3 Montage sous vide et atmosphére neutre

La premiére campagne de mesures a montré que ’absorption par la vapeur d’eau et le COq
de Pair ambiant était trés génante pour 'étude de I’émission de COy (cf 111.1.2). Le trajet
optique devait donc étre mis sous vide dans la mesure du possible ou sous atmosphére neutre
le cas échéant. Deux éléments ont été fabriqués au laboratoire dans cette perspective : un
tube sous vide en dural pour la partie du trajet optique situé entre la cavité plasma et le
spectrométre, qui posséde son propre systéme de pompage, et une cavité azote en monolux
500 pour la partie autour du tube de confinement que 1’on ne pouvait pas mettre sous vide
et qui ne pouvait pas étre en métal a cause du champ de micro-ondes régnant dans la cavité.
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Lentille

Diamétre Drentitie =40 mm
Focale f =100 mm
Grandissement retenu v=4
Distance a l'entrée du spectro ¢ =125 mm
Distance au centre du plasma L =500 mm

Distance totale centre plasma-entrée spectro  Lepiree =625 mm

Diaphragme
Diamétre Ddiapr, = 8mm
Distance au centre du plasma Lgiaph =~ 160 mm

TABLE I1.4 — Principales caractéristiques du montage optique

La figure I1.12 montre le montage optique final utilisé pour les campagnes de mesures sous
vide.

Le tube sous vide, fermé par une fenétre en fluorine, devait présenter un diamétre intérieur
supérieur ou égal a celui de la lentille a cause du rayonnement qu’il ne fallait pas couper
et le plus petit possible d’un point de vue encombrement. Le diamétre intérieur du tube a
donc été fixé a 40 mm. En ce qui concerne le diaphragme, une solution qui aurait permis
I'utilisation d’un diaphragme réglable sous vide était beaucoup trop compliquée et cotiteuse
en temps. On a donc opté pour des rondelles en Dural percées de différents diameétres, em-
manchées dans le tube jusqu’a la longueur voulue.

L’utilisation d’une cavité purgée a ’azote a semblé étre I'unique alternative pour se dé-
barasser de 'air ambiant entourant le tube de confinement du plasma. En effet, la mise
sous vide de cette zone était difficile a réaliser techniquement dans la mesure ou la source
plasma devait pouvoir étre déplacée latéralement et en hauteur afin de couvrir différentes
régions du plasma. Une nouvelle cavité a été réalisée pour confiner cet espace dans le but
de remplacer I'air ambiant par de I'azote, espéce n’absorbant pas le rayonnement dans I'IR.
Le matériau qui a été choisi pour réaliser cette cavité est le monolux 500 (fait de silicate
de calcium) de la société Goetz SARL. Le choix s’est porté sur cet isolant thermique pour
son usinage extrémement facile et sa résistance jusqu’a 500° C, qui est approximativement
la température maximale que 1'on avait pu mesurer en paroi du tube de confinement. Ce
matériau présente aussi la particularité de ne pas se voiler sous des contraintes thermiques
irrégulieres. Il est d’ailleurs largement utilisé dans les constructions et les isolations de fours
de traitement thermique. En termes de dimensionnement de la cavité, des tests ont révélé
que ce matériau avait une petite influence sur le champ micro-ondes. Ainsi on a pu constater
une augmentation de la puissance réfléchie lorsque des parois en monolux sont placées trop
pres du tube de confinement. Aucune différence notable n’a cependant été observée sur les
spectres lorsque les parois de cette cavité sont placées tout au bord de la cavité plasma, soit
~ 85 mm du centre du plasma. La hauteur de la cavité a d’abord été fixée a h.,, = 35 mm
afin de limiter au maximum le volume d’air a purger tout en permettant de faire des me-
sures a h = 30 mm dans le plasma. Elle a par la suite été réhaussée a h.,, = 50 mm pour
s’assurer que le plafond de cette cavité n’avait aucun impact sur les mesures effectuées a
h = 30 mm. Un trou de 51 mm de diamétre a été réalisé dans le haut de la cavité pour
laisser passer le tube de confinement.
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FI1GURE I1.12 — Schéma présentant le montage optique tel qu’il a été utilisé lors des cam-
pagnes de mesures 2 et 3 : sous vide avec la cavité azote au niweau du
tube de confinement.

I1.2.4 Procédure d’alignement

La procédure d’alignement a été une phase délicate étant donné qu’il n’existe pas de pro-
cédure précise pour le réaliser en mode émission du spectromeétre. En théorie, si le spectro-
meétre est parfaitement aligné, on peut utiliser 'axe donné par une source interne, comme la
lampe quartz lorsque le spectrométre est en mode transmission (voir figure 11.10), comme
axe optique. En pratique, il a fallu trouver une méthode plus fiable. L’alignement de tout
le banc avant chaque campagne de mesure est donc réalisé au moyen d’un laser He-Ne.
Celui-ci est positionné a la place de la torche plasma pointé sur le point focal d’entré du
spectrométre, repéré précisément par la sortie de la lampe quartz interne. Un diaphragme
est positionné a ce point focal d’entrée pour le matérialiser aprés extinction de la lampe
quartz. Un morceau de scotch translucide placé sur ce diaphragme permet de transformer
le faisceau laser en source diffuse en entrée du spectrométre. Cela est nécessaire pour que le
rayonnement laser, trés fin et bien collimaté, puisse passer la séparatrice du spectromeétre
dont une partie de la zone centrale est masquée par un cache présent pour occulter les
réflexions du laser interne servant a I’échantillonnage. La position du laser He-Ne est alors
ajustée pour que l'image formée en sortie du spectrométre soit parfaitement centrée sur
I'ouverture des diaphragmes situés devant le détecteur (en mode émission) et devant les
sources internes (en mode transmission). Une fois le laser ainsi aligné, on procéde au posi-
tionnement de la lentille. Celle-ci est placée a environ 125 mm du point focal d’entrée du
spectrométre comme on 1’a défini ci-dessus. Ses trois degrés de liberté sont ensuite réglés de
telle fagon que le laser pointe toujours bien sur le diaphragme d’entrée et que les réflexions
du faisceaux sur les deux faces de la lentille soient parfaitement centrées sur l'orifice de
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sortie du laser.

Nous avons ensuite retiré le scotch du diaphragme d’entrée du spectromeétre et positionné
une lampe quartz externe au point focal de la lentille (soit & environ 500 mm de celle-ci).
Sa position a été affinée pour que I'image formée en sortie du spectrométre soit centrée sur
les diaphragmes internes, principalement celui situé devant le détecteur. Ceci nous a en-
suite permis de déterminer le positionnement du diaphragme externe (celui qui doit couper
le rayonnement parasite du plasma lorsque la torche sera en place) entre la lampe quartz
externe et la lentille ainsi que son ouverture. En le placant & ~340 mm de la lentille on a
estimé qu’il était suffisamment loin du plasma pour ne pas chauffer de maniére significative
et ainsi qu’il ne perturberait pas les mesures par une émission parasite. La position nous
semblait par ailleurs adéquate en termes d’ouverture car I'image de la lampe quartz interne
faisait environ 8 mm de diameétre & cet endroit. Le diaphragme a donc été réglé a une
ouverture de 8 mm. Des tests sur 'intensité du signal détecté ont ensuite été menés pour
maximiser ce dernier et ainsi déterminer plus finement le positionnement du diaphragme
avec cette ouverture.

Pour les mesures effectuées avec le tube sous vide, les alignements optiques ont été réalisés
comme expliqué ci-dessus avant de fixer le tube au spectrométre et de le mettre sous vide.

I1.2.5 Allure générale des spectres et procédure de caractérisation
du milieu

La figure I1.13 montre l'allure générale des spectres enregistrés avec une résolution de
0,1 cm™!, avec un tube de confinement en quartz ou en saphir, le long d’une corde centrale
du plasma a une hauteur h = 6 mm par rapport a la base de la cavité. On constate sur
cette figure la présence des zones d’émission intense de COs au voisinage de 2,7 pm que
I’on peut observer avec les deux types de tubes et au voisinage de 4,3 um que ’on ne peut
observer correctement qu’avec un tube en saphir. Ce sont précisément ces bandes d’émission
que 'on veut étudier dans cette thése et comparer aux bases de données spectroscopiques
existantes.

On note pour les deux cas de tubes de confinement la présence des bandes d’émission a
deux quanta de vibration de CO entre 3800 et 4360 cm™!. La figure I1.14 montre le détail
de ces bandes d’émission avec des tétes de bandes correspondant & un nombre quantique
de vibration de I’état supérieur de la transition allant jusqu’a 7 ou 8. Comme les données
spectroscopiques relatives a cette molécule diatomique sont relativement fiables et que c’est
la seule espéce émettrice dans cette zone spectrale, nous allons nous servir de ces bandes
d’émission pour caractériser le plasma en effectuant une transformation d’Abel des signaux
et en minimisant les écarts entre spectres théoriques et spectres expérimentaux locaux. La
figure I1.15 montre la contribution simulée des différentes bandes v — v” au coefficient
d’absorption de CO & 3500 K et 1 atmosphére. Notons également sur la figure 11.13 la pré-
sence des bandes d’émission fondamentales de CO (Av=1) entre 1800 et 2100 cm™!, mais
celles-ci sont fortement mélangées a I’émission de COs.



42

Chapitre I1.

Bancs

Expérimentaux

Unités arbitraires

10000

5000

Emission du tube

|
2000 3000

c (cm'I)

CO (Av=2)

40000

30000

20000

Unités arbitraires

10000

| co (Av=1)

Emission du tube

COZ -

CO (Av=2) 1

|
2000

|
3000
o (cm’ l)

4000

FIGURE I1.13 — Allure générale des spectres non calibrés enregistrés avec des tubes de

FIGURE 11.14 — Zoom de la figure I1.13 de droite

confinement en quartz (a gauche) et en saphir (a droite).

2500 -

2000 -

1500

Unités arbitraires

—_
(]
(=]
(=]

500

3800

Av=2.

3900

4000 4100

o (cm'l)

4200 4300

montrant les bandes d’émission de CO



I1.2. Observation du plasma dans I'IR 43

002 2.0 \ \

8:321:: - ";‘HHH"‘u\|‘|\|\\\\\IH\\HJ\lHHHHHHHWHHM ulll Il

3-1

;mmmuw\|m\J\H\\l}l\J\HHH"|""“HHMHHHM‘ Ll

oorE M2 oG |
0.02 ' I '

53
pged AT 1T A ‘

m )
o o
S 2

Coefficient d'absorption (c !

002F "y \ ‘
0.01 :JHHJ\H\‘HMH”HHHHHHH'HHHH nHHLuﬂMMMW | |
002 \ \ ‘
((:A(())zl;uuummm,mmm ““““ ‘\ HHHW} } }
001 50 o ‘
0‘02:””H‘Hmm=l [ } I }
0.01F 97 ‘ ‘
0.02F f ‘ f ‘ f
0.01 - Total
3800 4000 4200 4400
-1
G (cm )

F1GURE I1.15 — Cocefficient d’absorption de CO calculé a 1 atmosphére, 3500 K, xco=1.
Les huit premiers graphes montrent les contributions des bandes 2-0 a 9-7
et le dernier montre le spectre total.
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11.2.6 Effets du tube de confinement sur la mesure de la luminance
émise

Le confinement du plasma a 'intérieur d’un tube transparent est nécessaire pour la stabilité
de I’écoulement ainsi que pour éviter la diffusion moléculaire et le mélange par convection
entre le gaz que l'on souhaite étudier et I'air ambiant. Cependant, la présence du tube intro-
duit des effets optiques qui affectent la mesure directe de la luminance émise par le plasma.
D’une part, il existe un phénomeéne de réfraction des rayons lumineux lors de la traversée du
tube qui pourrait affecter la position spatiale d’ol est issu le rayonnement. D’autre part, le
rayonnement émis par le plasma est partiellement réfléchi par les interfaces du tube et peut
étre également partiellement absorbé dans certaines zones spectrales. De méme, le tube est
susceptible d’émettre de facon significative dans ces mémes zones spectrales du fait de la
température élevée qu’il atteint (prés de 800 K).

Le but de ce paragraphe et d’analyser ces effets et d’extraire de cette analyse une fagon
précise de corriger les mesures de luminance lorsque cela est possible.

Nous supposons dans ce qui suit que le plasma est axisymétrique et que le tube présente
des interfaces parfaitement lisses de telle sorte que les réflexions et réfractions sont décrites
par les lois de Fresnel. Nous omettrons de signaler explicitement la dépendance spectrale
dans les développements suivants. Celle-ci est sous-entendue pour toutes les grandeurs.

Effets de la réfraction

La luminance transmise par le tube voit son chemin optique dévié du fait de la traversée
de milieux d’indices optiques différents. Ce phénomeéne a déja été étudié par Babou (Babou
2007) qui montre que l'effet est négligeable pour des mesures effectuées au voisinage de
I’axe du plasma. Nous reprenons cette étude de fagon plus détaillée dans la mesure ot nous
serons amenés a exploiter des mesures a des distances non négligeables devant le rayon du
plasma. Les tubes considérés ont un rayon intérieur R;=20 mm et extérieur Ro=22,5 mm.

Comme ceci est indiqué sur la figure I1.16 (ot les effets sont volontairement exagérés), nous
noterons y la distance entre I'axe optique du spectromeétre et la droite parallele a cet axe
passant par le centre du plasma et 3’ la distance entre I’axe du plasma (point O) et la corde
correspondant au chemin optique a l'intérieur du tube associé a l'axe du spectrométre.
Les différents angles intevenant dans le probléme, 6; a 0, sont également définis dans la
figure I1.16. En désignant par n l'indice de réfraction du tube et en supposant que les
indices des gaz a l'intérieur et a ’extérieur du tube sont égaux a 1, nous avons les relations
suivantes :

sin(6) = Ri, (I1.20)

2

sin(6l) = 37’”7593> - nizz‘ (I1.21)

La distance AB peut alors étre calculée a partir de la relation :

R? = R2 4+ AB* — 2R, x AB x cos(#)), (11.22)
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FIGURE I1.16 — Chemin optique pour un faisceau sortant du tube a une distance y du
centre du plasma et aligné selon 'aze optique du spectrometre.
puis I'angle 6, & partir de :
R3 = R+ AB? + 2R, x AB x cos(f), (11.23)
et enfin la distance y’ & partir de :

/

Y

= = sin(0y) = nsin(6s). (I1.24)
Ry
En calculant sin?(0) + cos?(0) pour les angles 0, et 65, on trouve respectivement :
2 2 2 2\ 2
=1 I1.25
o) + (B ) -t mz)
2 2 2 2\ 2
J =1. I1.26
(nRQ) - ( 2R, AB (11.26)

La combinaison de ces deux équations conduit alors a 3’ = v.

Ce résultat remarquable montre que la réfraction par les tubes de quartz ou de saphir
conduit & une déviation de I'axe optique mais le chemin optique conjugué a l’axe du spec-
trométre est strictement équivalent a celui qu’on obtiendrait sans réfraction si on suppose
que le milieu est axisymétrique. Il n’y a donc pas lieu de prendre en compte un déplace-
ment quelconque des faisceaux lors des traitement des signaux par inversion d’Abel. La
figure I1.17 montre les variations des différents angles 6, a 6, en fonction de y pour une
valeur de n représentative pour le saphir (n = 1,7). On y constate en particulier des diffé-
rences importantes entre les angles internes et externes, ce qui peut avoir un effet sur les
facteurs de réflexion aux interfaces. Cet effet est discuté au paragraphe suivant.

Pour conclure ce paragraphe, nous venons de montrer qu’il n’y a pas lieu de tenir compte
d’un déplacement éventuel des faisceaux. Par contre, la déviation du chemin optique a I'inté-
rieur du tube montre qu’il subsiste un léger effet de lentille divergente que nous négligerons
par la suite dans la mesure ou il n’affecte pas I'axe central de ’angle solide.
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FI1GURE I1.17 — Différents angles liés a la réfraction par le tube en fonction de y pour
n=1,7.

Effets des réflexions, de ’absorption et de I’émission par le tube

Le but de ce paragraphe est d’estimer de fagon relativement simple les effets combinés des
réflexions aux interfaces du tube, de son éventuelle absorption en volume et de son émission
propre, également en volume.

Propriétés optiques du quartz et du saphir

Pour quantifier les phénomeénes précédents, nous avons mesuré les courbes de transmission
(a froid) de demi-tubes de quartz et de saphir, ainsi que le rayonnement émis (& chaud)
par le tube entier juste aprés extinction du plasma a la fin de chaque série d’expériences.
Ces mesures ont été effectuées a 'aide du spectrométre a transformée de Fourier avec une
résolution de 4 cm™! en utilisant un corps noir pour la calibration.

Les résultats de ces mesures sont montrés sur la figure I1.18 pour les mesures de transmission
et sur les figures 11.19 et I1.20 pour les mesures d’émission du quartz puis du saphir. Nous
avons également reporté sur la figure I1.18 les courbes de réflexion normale obtenues a partir
de la relation :

p(0 = 0) = (”_1)2. (11.27)

n+1

L’indice de réfraction n, de matériaux comme le quartz et le saphir a été étudié de fagon
extensive pour les nombreuses applications de ces matériaux (Malitson 1965; Dombrovsky
et al. 2005; Malitson 1962). Il peut étre représenté avec une excellente précision, dans le
domaine du proche infrarouge (entre 1 et 5 micrométres), par la relation de dispersion de
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Matériau B1 B2 B3 Cl Cz Cg
Quartz | 0,696166 | 0,407943 | 0,897479 | 0,00467915 | 0,0135121 | 97,9340
Saphir 1,024 1,058 9,281 0,003776 0,01225 3214

TABLE I1.5 — Constantes pour la relation de dispersion donnée par ’équation I1.28 ou A
est exprimé en micrometres.

type Sellmeier & trois termes® :

B2 BN | By

1.28
N_C  N—C  N—0y (IT.28)

n3 —1=
ol A est exprimé en micromeétres et ou les constantes utilisées sont données dans le ta-
bleau I1.5. Ces données pour le quartz et le saphir proviennent des références Malitson 1965
et Malitson 1962 respectivement et sont largement confirmées depuis (voir Dombrovsky et
Baillis 2010 par exemple).

La figure I1.18 montre d’abord que les valeurs de (1—p)/(14p) tenant compte des réflexions
aux deux interfaces sont trés voisines de la transmittance mesurée au dela de 3800 cm™*
pour le quartz et de 2400 cm~! pour le saphir. Ceci montre que ces matériaux absorbent
trés peu en volume dans ces zones, ce qui est en accord avec les résultats disponibles en
ce qui concerne la partie imaginaire de 'indice de réfraction montrée sur la figure I1.21.
Nous rappelons a ce stade que le coefficient d’absorption k) est lié & la partie imaginaire
de l'indice complexe k) par la relation k) = 47k, /.

De méme, on observe aussi bien sur les figures 11.18 que I1.21 un pic d’absorption du
quartz vers 3700 cm ™! qui est dit & la présence du radical OH et qui dépend du procédé
de préparation du matériau. On retrouve dans cette zone une émission non négligeable du
tube comme ceci peut étre constaté sur la figure I1.19. Les mesures avec un tube en quartz
devront ainsi étre corrigées des effets de réflexion, absorption et émission du tube dans
intervalle [3000 — 3700 cm™!|. Les mémes constatations valent pour le tube en saphir
dans la zone [1800 — 2500 cm~!]. On peut noter en outre la présence d'une faible émission
résiduelle de CO, dans les mesures d’émission du tube en saphir.

Il est intéressant a ce stade de calculer les facteurs de réflexion aux interfaces des tubes
pour différents angles d’incidence. Le facteur de réflexion pour un rayonnement non polarisé,
provenant d’un milieu ¢ d’indice n; et se dirigeant vers un milieu ¢ d’indice n;, peut étre
calculé & partir de :

1
p= 5o+ pL), (I1.29)

avec, en négligeant les parties imaginaires des indices devant les parties réelles :

i os6; — ny cost; \* i cosb; — ny cos 6, *
oy — (n cosl, — n, cos ) . (n cos ng COS t> | (11.30)

n; cosby + ny cosb; n; cost; + ny cost,

ou 0; désigne I'angle d’incidence et 6, I'angle entre le faisceau réfracté et la normale &
I'interface.

1. La dépendance en température de I'indice de réfraction peut étre négligée dans notre cas, voir par
exemple la référence Tan et Arndt 2000 pour le quartz.
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FIGURE I1.18 — Transmittivités mesurées et calculées des demi-tubes en quartz et en sa-
phir (2,5 mm d’épaisseur). Les calculs ne tiennent compte que des ré-
flexions aux interfaces alors que les mesures incluent les effets d’absorp-
tion.
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FI1GURE I1.19 — Spectres calibrés d’émission totale et d’émission par le tube de quartz juste
apres extinction du plasma. Centre du plasma, h=6 mm. Seule la zone
au dessus de 3000 cm™" est exploitée avec des tubes en quartz.
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FIGURE I1.20 — Spectres calibrés d’émission totale et d’émission par le tube de saphir juste
apres extinction du plasma. Centre du plasma, h=6 mm.
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F1GURE 11.21 — Indice d’absorption du quartz fondu (@ gauche) d’apres la référence Dom-
brovsky et al. 2005 (trait noir plein) et coefficient d’absorption du saphir
(a droite) d’aprés la référence Thomas et al. 1988.
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FI1GURE 11.22 — Facteurs de réflexion d’un rayonnement se propageant du plasma vers le
tube.

La figure 11.22 montre ces différentes réflectivités en fonction de la distance y a I'axe du
plasma pour n; = 1 et n, = 1,43 (quartz) ou n; = 1,70 (saphir). Les angles 0; et 6, corres-
pondent dans ce cas-1a respectivement aux angles 0, et 6, de la figure I1.17 (rayonnement se
propageant du plasma vers le tube). On peut constater sur la figure 11.22 que le facteur de
réflexion du rayonnement non polarisé demeure sensiblement constant pour des distances a
I’axe allant jusqu’a 15 mm et qu’il croit fortement & partir de 17 mm. Ceci rend les mesures
incertaines pour de telles directions extrémement rasantes.

On peut se poser par ailleurs la question de savoir quelle différence il y a entre les facteurs
de réflexion aux faces interne et externe du tube. Une telle différence peut résulter en effet
des différences entre les angles 6#; et 6; dans les deux cas. Pour cela, nous montrons sur
la figure I1.23 les résultats obtenus pour les réflectivités calculées en non-polarisé avec les
angles 0; et 0, égaux respectivement aux angles 6, et 0y (face interne du tube) ou aux
angles 0 et 03 (face externe du tube) de la figure I1.16. La encore, on constate de faibles
différences entre les réflectivités des deux interfaces jusqu’a des distances y de 'ordre de
15 mm. Il est alors raisonnable de considérer la méme réflectivité pour les deux interfaces.
Cette hypothése n’est cependant pas utilisée dans les développements du paragraphe suivant
afin d’avoir plus de précision pour les directions rasantes.

Relation entre luminance mesurée et luminance émise par le plasma et lumi-
nance émise par le tube

Pour établir la relation entre ces différentes luminances, nous supposerons que la géométrie
est parfaitement axisymétrique, ce qui confére, en association avec la réflexion spéculaire se-
lon les lois de Fresnel, une symétrie remarquable pour tenir compte des réflexions multiples.
On adopte les notations suivantes (voir aussi figure 11.24) : - L' : Luminance transmise vers
le détecteur (grandeur mesurée).

- Ly : Luminance émise par une colonne du plasma a la distance y du centre (grandeur que
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FIGURE 11.23 — Fucteurs de réflexion non polarisés d’un rayonnement se propageant du
plasma vers le tube ou du tube vers l’extérieur.

FIGURE 11.24 — Réflexions multiples a l'intérieur du tube et notations utilisées pour le
calcul de la luminance transmise au spectrométre.
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'on souhaite comparer aux données théoriques) :

L; :/0 Ko (2)L2(2") exp (— /Z/ /ﬁg(z”)dz”) dz'. (I1.31)

- L¢ : Luminance émise par une colonne du tube. Dans la mesure ot le tube est relativement
mince optiquement, cette luminance est supposée la méme que ce soit pour I’émission vers
I'intérieur ou vers l'extérieur du tube.

- L}, : Luminance incidente sur l'interface interne du tube
- Li,, : Luminance incidente sur I'interface externe du tube
- LP . Luminance partante de l'interface interne du tube
- L? , : Luminance partante de I'interface externe du tube

- pp - Facteur de réflexion spéculaire a I'interface du tube pour un rayonnement se propageant
du plasma vers le tube. Notons que d’aprés les relations I1.30, ce facteur est égal, pour
chacune des polarisations du rayonnement, au facteur de réflexion d’un rayonnement se
propageant de 'intérieur du tube vers le plasma, facteur utilisé dans la relation permettant
d’exprimer L% ..

- py - Facteur de réflexion spéculaire a I'interface du tube pour un rayonnement se propageant
du tube vers 'extérieur. Cette réflectivité, ainsi que la précédente, peuvent étre calculées,
pour chaque distance y a l'axe du plasma et chaque état de polarisation, a partir des
relations I1.30 et des relations entre les différents angles données au paragraphe 11.2.6.

- 7; : Facteur de transmission d’une colonne du tube (ne tenant pas compte des réflexions
aux interfaces).

- 7, : Facteur de transmission de la colonne de plasma.

Avec ces notations, on obtient les relations suivantes entre les différentes luminances, pour
chaque état de polarisation du rayonnement :

L = (1= p)LL, (IL32)
Lfa:vt = (1- Pp)Tth:nt + Ly (I1.33)
L, = mpliy,+ L, (11.34)
Ly = (1= pp)mliy + (1= pp) Ly + pPLint (I1.35)
Ly = il (IL36)
La résolution de ces équations permet d’obtenir I'expression finale de L'" :
L' =a Ly +0Ly, (I1.37)
avec
o — (1 — pe)(1 — pp) b— (1= p) [1 = 7pp + 77 (1 = pp)?] (11.38)
L =7, [pp + per (1 = pp)?] 1 =1, [pp + pe7i (1 = py)?]

On voit ainsi apparaitre la luminance transmise comme une combinaison linéaire des lumi-
nances émises par le plasma et par le tube avec des coefficients a et b dépendant de fagon
complexe des différentes réflectivités et transmittivités. Si on écrit la relation précédente
pour chacune des deux polarisations, on obtient :

Lif" = ay L, + by L, (I1.39)

LY =a, LS, + b LS, (I11.40)
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ou les coefficients ay|, by, ay et by sont calculés a partir des relations I1.38 dans lesquelles les
réflectivités p, et p; sont calculées de fagon dépendante de 1'état de polarisation (relations
I1.30). Or comme les rayonnements émis par le plasma et par le tube ne sont pas polarisés

(L, =L, =35L; et Lf, = L7, = 5L§), on obtient pour la luminance totale transmise :

1 1
Ltr _ L2|5|7" + LtT — 5((1” -+ CLJ_)L; -+ §(b|| =+ bJ_)Lf. (11.41)

Afin d’analyser ce résultat et les effets qui en découlent sur nos mesures, nous considérons
différents cas de figure dans ce qui suit.

Dans le cas ot le plasma peut étre supposé optiquement mince (7, ~ 1), ce qui est le cas
des zones d’émission de CO, au voisinage de 2,7 um et des bandes harmoniques de CO
(Av=2), et le tube transparent en volume (7, ~ 1, L{ ~ 0, p # 0), I'équation I1.38 se réduit

N

a .

pro =) e (I1.42)
L=p(1=pp) "

On obtient ainsi une luminance transmise égale, a ’ordre 1 en p, a la luminance émise par
le plasma. Ceci s’explique simplement par le fait que le rayonnement émis par la colonne
de plasma et perdu par réflexions le long du trajet vers le détecteur est compensé par le
rayonnement émis par la colonne symétrique de la colonne initiale, par rapport au centre
du plasma, puis réflechi vers le détecteur. La figure I1.25 montre le facteur multiplicatif
a = 3(aj + a1) de 'équation 11.41 pour 7, = 7, = 1 et n=1,7 (saphir) en fonction de la
distance a l'axe du plasma. Ce facteur vaut 0,9952 pour y=0 et ’écart & 1 ne dépasse pas
0,0048 pour y < 19 mm. C’est pour cette raison que la calibration des mesures a ’aide du
corps noir est faite en I’absence de tube.

Dans le cas d’'un plasma mince (7, >~ 1) mais d’un tube partiellement absorbant (7; # 1)
comme c’est le cas pour le tube de quartz au voisinage de 3700 cm ™!, le facteur multiplicatif
devant L dans I’équation I1.41 est en pratique trés proche de 7. La figure I1.25 montre le
résultat obtenu pour n=1,43 et 7, = 0, 8. Ce facteur vaut alors 0,7903 pour y=0 et ne s’écarte
pas de plus de 2% de la valeur de 7y pour y < 17,7 mm. Il est alors légitime de corriger la
luminance mesurée L' en la divisant par la transmittivité du tube qui peut étre déduite
des mesures de transmission corrigées des réflexions aux interfaces. Le facteur de réflexion
p peut étre calculé précisément en se basant sur les données disponibles concernant 'indice
optique du quartz et du saphir et qui sont en bon accord avec nos mesures de transmission
des tubes dans les zones de transparence.

Dans le cas ot le plasma ne peut plus étre considéré comme optiquement mince (7, # 1)
comme c’est le cas au voisinage de 4,3 um, la réflexion du rayonnement émis par le plasma
lors de la traversée du tube n’est plus tout a fait compensée par le rayonnement venant de
la colonne symétrique. Le facteur a est montré a titre d’exemple sur la figure I1.26 pour une
transmittivité de plasma 7,—0,1 et pour deux valeurs de 7;. Cette figure montre que la simple
division de la luminance transmise par 7; peut conduire, dans nos conditions particuliéres,
a 12% d’erreur pour y=0 mm si le plasma est optiquement trés épais. Le rapport a/7; se
réveéle par ailleurs trés peu sensible a la valeur de 7; dans I'intervalle [0,5 — 1]. Ce rapport est
a peu preés constant jusqu’a environ y=15 mm (chute de 0,88 & 0,86) puis décroit fortement
au dela de cette valeur de y.
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FI1GURE I1.25 — Facteurs a de la relation L' = aly + 0L dans deux configurations ot le
plasma est supposé optiquement mince.

Les mesures d’émission dans la zone de 4,3 pm devront donc étre corrigées de l'effet d’auto-
absorption, mais la difficulté réside dans le fait qu’il faut connaitre au préalable 1’épaisseur
optique du plasma. Ceci peut étre prédit a partir des bases de données théoriques mais ne
peut ’étre expérimentalement en ’absence de mesures en absorption.

Les figures 11.19 et I1.20, comme I’équation I1.41, montrent par ailleurs que 1’émission du
tube doit étre soustraite de L' afin de corriger le fond continu. Pour un plasma optique-
ment mince (7, > 1), cette opération de soustraction est rigoureuse dans la mesure ou la
contribution de ’émission du tube est la méme que la torche soit allumée ou éteinte (il
ne faut pas qu’il y ait cependant un refroidissement notable du tube avant de mesurer son
émission). Par contre si le plasma n’est plus mince, une partie de I’émission par la partie
arriére du tube est absorbée par le plasma. La figure I1.27 montre le facteur multiplicatif
b dans I'équation I1.41 pour deux valeurs de 7,, 1 et 0,1, et pour 7—0,8. Les courbes pour
T,=1 correspondent en principe a ce qui est mesuré apres extinction du plasma et I’écart
a ces courbes montre les erreurs susceptibles d’étre commises en retranchant directement
la valeur de I’émission mesurée du tube. La figure I1.27 montre que 'on peut surestimer
I’émission du tube d’environ 40% pour une transmittivité du plasma de l'ordre de 0,1. Il
faut rappeler cependant que cette émission reste elle-méme une correction dont l'intensité
maximale est de 'ordre de 10% du signal émis par le plasma (voir figures 11.19 et I11.20).
Cette discussion sur 1’épaisseur optique du plasma sera reprise aprés la présentation des
résultats expérimentaux.

Le paragraphe suivant décrit le traitement numérique concret des spectres qu’on obtient en
sortie du spectromeétre en prenant en compte, en particulier, ces effets du tube de confine-
ment.
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I1.3 Traitement du signal

Les spectres obtenus avec le spectrométre ne sont pas immédiatement comparables avec
des spectres théoriques. Diverses opérations de post-traitement sont nécessaires avant de
pouvoir effectuer de telles comparaisons. Il y a tout d’abord la calibration des mesures
dont le but est de transformer les signaux en luminances absolues en W/(m?.sr.(cm™')).
Ensuite il y a la prise en compte des effets de réflexion, d’absorption et d’émission du tube
de confinement qui impacte l'intensité du signal mesuré par rapport au signal réel émis par
le plasma.

Comme nous 'avons annoncé précédemment, la température locale du plasma est déter-
minée & partir de la comparaison des spectres théoriques et expérimentaux de CO (bandes
Av = 2). Du fait d'un léger décalage spectral (de 'ordre de 1072 cm™!) entre mesures et
données théoriques ?, la minimisation des écarts entre spectres mesurés et théoriques n’est
pas réalisée avec les spectres acquis a haute résolution spectrale, mais avec des spectres ex-
périmentaux légérement dégradés spectralement afin d’estomper cet effet de décalage et de
nous permettre par ailleurs de nous affranchir de la mesure précise de la fonction d’appareil
du spectrométre. Ceci implique alors une étape préalable de convolution spectrale.

A cela, il faut ajouter I'inversion par transformée d’Abel qui nous permet de remonter aux
spectres d’émission locaux a partir des luminances mesurées. Cette opération n’est pas des
moindres mais nécessite la bonne exécution de chacune des opérations précédemment expli-
citées. Enfin, nous décrirons a la fin de ce paragraphe le détail de la méthode utilisée pour
la détermination du profil de température.

I1.3.1 Calibration

L’objectif de la calibration est de fournir des mesures absolues des luminances mesurées.
Pour cela nous avons utilisé un corps noir (Land infrared, Type R1200P) comme source
d’émission de référence dont nous avons fait un spectre aprés chaque série de mesures sur
le plasma. L’intérieur de la cavité du corps noir a été positionnée a chaque fois a la place
du plasma. La température du corps noir, mesurée a +3 K, est choisie de telle fagon que
la plus grande partie de 1’énergie soit rayonnée dans la zone spectrale que 'on souhaite
calibrer. Le deuxiéme critére pris en considération est celui de I'intensité du signal détecté
par le détecteur que 1’on a cherché a maximiser tout en évitant la saturation de ce dernier.
Cela dépend évidemment des réglages des amplificateurs analogiques et numériques. Ces
critéres ont conduit a un réglages de la température du corps noir autour de 950 K ce qui
donne un maximum de signal aux environs de 3 pum. L’utilisation d'un filtre optique passe-
haut dans le spectrométre lors de la campagne de mesures faite avec les tubes en saphir a
requis I'augmentation des gains analogiques du détecteur. Cela nous a conduit a diminuer
la température du corps noir pour cette campagne de mesures a 850 K.

Concrétement, la calibration a consisté a diviser le signal obtenu avec le plasma par ce-
lui obtenu avec le corps noir afin de supprimer l'impact de la fonction d’appareil puis
a le multiplier par la fonction de Planck pour retrouver un spectre de luminances en

2. ce décalage peut résulter par exemple d’un léger désalignement optique ou, dans le cas des mesures
a Dair libre, des variations de l'indice de réfraction de l'air entre la longueur d’onde du laser He-Ne qui
commande 1’échantillonnage des mesures et les longueurs d’onde de travail.
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W.m=2.sr~1.(em™1) 71 Les signaux calibrés sont ainsi obtenus par

mes

I
et = [”C—NLQ(TCN) (11.43)

ou L2(Tey) est la luminance du corps noir donnée par la loi de Planck

2hc?10803

100hco_) 1

Lo(Ton) =
Pty

(I1.44)

avec Ton la température du corps noir en kelvin, o le nombre d’onde en cm™!, h 1
constante de Planck (h = 6,626068 x 1073* m?kg.s™!), ¢ la vitesse de la lumiere (¢ =
299792458 m.s!), et k la constante de Boltzmann (k = 1,3806503 x 1072 m? kg.s 2. K™1).

¥

Lissage

Afin d’effectuer cette opération de calibration correctement, il convient de s’affranchir au
maximum du bruit de mesure sur le spectre du corps noir. Cela est réalisé par une moyenne
glissante sur I'ensemble du spectre (sur 200 points qui couvrent un intervalle d’environ
6 cm™!) dans les zones spectrales exemptes d’absorption par lair. La figure I11.28 montre
une courbe typique de spectre du corps noir & 950 K avec le trajet optique a l'air libre a
gauche et sous vide & droite ainsi que les spectres lissés correspondant. On peut observer
I'impact de ’absorption de la colonne d’air a pression atmosphérique située entre le corps
noir et le détecteur sur la figure de gauche. L’absorption résiduelle que ’on peut observer
sur la figure de droite est due a 'air ambiant présent dans 'orifice de sortie du corps noir
lui-méme. Lors du lissage, des points o1 'absorption résiduelle par 1’air est négligeable ont
été préalablement sélectionnés pour permettre d’interpoler linéairement le signal sur ces
parties du spectre afin de supprimer complétement ces raies d’absorption. L’équation I1.43
devient alors :

Imes

I = WLS(TCN). (11.45)

Il est & noter sur la figure I1.28 que les mesures avec un trajet optique sous vide comportent
des oscillations importantes, surtout pour les faibles nombres d’onde. Ces oscillations ré-
sultent d’un effet Fabry-Pérot lié a la fenétre en fluorine utilisée pour fermer la tube de
mise sous vide. L’utilisation d’'une fenétre inclinée aurait permis d’atténuer cet effet mais
cela aurait augmenté le volume de la zone que 1’on ne pouvait plus mettre sous vide.

11.3.2 Fond continu et effets du tube de confinement

Avant de revenir a la source principale du fond continu qui est I’émission du tube de confine-
ment, nous discutons tout d’abord un phénomeéne observé principalement lors de I'utilisation
des tubes en saphir.

La figure I1.29 montre un signal d’émission relativement important entre 4000 et 4800 cm™
qui impacte les bandes Av = 2 de CO. On distingue en particulier deux tétes de bandes

1
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F1GURE I1.28 — Spectre de corps noir mesuré a 950K pour un trajet optique a l’air libre
a gauche (~2 m de colonne atmosphérique) et sous vide a droite.

situées & 4770,7 et 4794,5 cm™! qui correspondent en fait exactement aux doubles des fré-
quences des tétes de bandes dans la zone de CO5 a 4,3 um. On voit apparaitre plus loin
(autour de 5000 cm™!) de I'émission de CO, dans des bandes de type 2v; + v3 mais dont
I'impact sur les bandes de CO est plus faible.

Le signal dtt & CO, entre 4000 et 4800 cm™! peut s’expliquer en fait par une réflexion
par une partie du montage optique du faisceau recombiné retournant vers la source. Cette
réflexion va donc retraverser le spectrométre et de nouveau interférer. Si 'on note R le co-
efficient de réflexion totale sur le montage optique en amont du spectrométre, I2 I'intensité
provenant de la source, et I! le signal obtenu en sortie du spectrométre retournant a la
source, alors le signal qui entre dans le spectrométre n’est plus 19 mais I2+ R I} ou I} vaut,
pour une différence de marche donnée et en supposant des éléments optiques parfaits dans
le spectromeétre :

I

I} = Z{l + cos(2mdo) } (I1.46)

En réécrivant I'équation I1.7 en prenant en compte le fait que I° est maintenant I° + R I}
on obtient I'interférogramme :

0 0
I,(0) = %{1 + g}cos(Qﬂéa) + g%cos(élﬁéa) (11.47)

Cette équation fait apparaitre le nombre d’onde double que ’on observe sur notre spectre,
méme s’il est amoindri en amplitude d'un facteur important. Il s’agit donc d’une bande
artificielle dont on doit également limiter les effets. Cela a été fait concrétement en réalisant
deux séries de mesures similaires lors de la derniére campagne utilisant des tubes en saphir.
La différence entre les deux séries consiste en 'utilisation d’un filtre optique qui coupe
I’émission de CO4 au voisinage de 4,3 um. Néanmoins, pour les deux premiéres campagnes
de mesures avec des tubes en quartz, nous avons di soustraire cette bande parasite lors du
post-traitement en plus de I’émission du tube. Il est & noter cependant que son effet est
bien moindre dans ce cas-1a puisque le quartz coupe déja naturellement une grande partie
de I’émission de CO, au voisinage de 4,3 pm.

On distingue dans la suite le traitement des mesures faites avec un tube de confinement en
quartz de celles faites avec un tube de confinement en saphir.
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FI1GURE I1.29 — Spectre d’émission a une hauteur de 6mm au dessus de la cavité au centre
du plasma pour un confinement avec un tube en saphir montrant le dé-
pliement de la zone d’émission de COy a 4,3 p a une fréquence double.

Tubes en quartz

Dans le cas du confinement du plasma avec un tube en quartz, I’émission et 1'absorption
de ce tube en dessous de 2900 cm ™! prévient toute exploitation de la bande d’émission de
COq a 4,3 pm. Au dessus de cette valeur, le plasma peut étre considéré comme optiquement
mince. Aussi peut-on rigoureusement soustraire 1’émission du tube.

Dans la zone 2900-3800 cm !, le fond continu n’est dii qu’a I’émission du tube et on soustrait
donc cette derniére aux mesures. Précisons ici qu'une seule mesure d’émission du tube peut
étre faite en fin de campagne de mesures a cause du refroidissement extrémement rapide de
celui-ci. On corrige donc I’émission du tube & travers tout le plasma en ajustant 1’émission
du tube mesurée au centre pour chaque mesure. Des mesures faites au centre et sur le bord
du tube ont montré que les spectres d’émission étaient proportionnels, seule 1’épaisseur de
la paroi varie de I'un a ’autre. Nous avons aussi corrigé les spectres de ’absorption du tube
dans cette zone spectrale. Comme nous l’avons expliqué au paragraphe I1.2.6, il suffit de
diviser le signal par la transmittivité du tube préalablement corrigé de ses réflexions. Aussi
le traitement de l'effet du tube devient-il dans cette zone spectrale :

1 — 2
I, = (12 — Jealtube) U=p" 2900 < o < 3800 (11.48)

To

ot J¢ebtube egt 1’émission du tube calibré avec le corps noir. Le facteur corrigeant la réflexion
aux interfaces (1 — p)? est considéré constant d’aprés la figure I1.18 et estimé a 0,934 pour
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FIGURE I1.30 — Mesures effectuées 20mm au dessus de la cavité au centre et au bord pour
un confinement avec un tube en quartz (a gauche) et en saphir (a droite).

les tubes en quartz. La transmittivité 7, est celle représentée sur cette méme figure. Notons
que le rapport 7,/(1 — p)? est égal, & 'ordre 2 en p, a la transmittivité notée 7, dans le
paragraphe I1.2.6.

Dans la zone des bandes d’émission Av = 2 de CO (soit au dessus de 3800 cm™' méme si
concrétement nous n’avons exploité CO qu’au dessus de 4000 cm™1), la figure I1.18 montre
que 'absorption du tube est négligeable. Par conséquent il suffisait de soustraire 1’émission
du tube dans cette zone. Cependant, nous avons préféré ajuster un polynome d’ordre 2 afin
de supprimer d'un seul coup I’émission du tube et la contribution artificielle des bandes de
COs. Pour cela, on a choisi trois points dans des zones de CO dépourvues de raies afin de
calculer les coefficients du polynome interpolateur. Ces points sont situés a 4012,00 cm ™!,
4253,80 cm ™t et 4375,00 cm~!. Pour chacun, le signal expérimental est moyenné sur un
intervalle spectral dont I’étendue a été choisie telle qu’aucune aile de raie ne soit incluse
dans cette moyenne, soit donc tel que 1’on soit siir que seul le continuum est pris en compte.
Cela permet de lisser le bruit de mesure en ces trois points. Au sein des bandes de CO cela
implique des intervalles inférieurs & 1 em™! (soit quelques dizaines de points). Le traitement
du fond continu dans la zone des bandes de CO peut ainsi s’écrire :

1

I, =1 —ao® —bo — ¢ 4000 < o < 4400 (11.49)

ol a, b, c sont calculés de telle sorte que I, s’annule pour les trois points choisis.

Tubes en saphir

Dans le cadre des mesures effectuées avec un tube de confinement en saphir, la figure I1.18
montre que l'absorption du tube est négligeable au dessus de 2500 cm™!. Par conséquent,
I’absorption n’est corrigée que pour la zone & 4,3 um. Le traitement du fond continu pour
ces mesures devient donc :

1 — 2
I, = (It — Jeattube) U=p" 1800 < o < 2500 (I1.50)
T

I, =I¢ —ac® —bo — ¢ 2700 < o < 4000 (I1.51)



I1.3. Traitement du signal 61

I, =1¢ —do* —bo—( 4000 < o < 4400 (11.52)

ol a,b,c et a', b, sont calculés en annulant I, sur deux trios de points choisis dans la
zone spectral a 2,7 um et des bandes Av = 2 : (2725,00 ecm ™!, 2875,00 cm ™!, 3877,00 cm™!)
et (4012,00 cm™!, 4253,80 cm™!, 4375,00 cm™!) respectivement. Le facteur corrigeant la
réflexion aux interfaces (1 — p)? est également considéré constant d’apres la figure 11.18 et
estimé a 0,856 pour les tubes en saphir.

I1.3.3 Convolution spectrale

La détermination du profil de températures dans le plasma repose sur la minimisation des
écarts entre les spectres d’émission locaux des bandes harmoniques de CO Av=2 obtenus
théoriquement et expérimentalement. La comparaison des spectres doit cependant étre faite
avec la méme résolution spectrale. L’utilisation de la résolution expérimentale (de I'ordre de
0,1 cm™!) s’est avérée délicate dans la mesure ot nous avons observé systématiquement un
léger décalage des centres des raies par rapport aux données théoriques. Ce décalage peut
provenir d’un léger désalignement optique mais également, pour les mesures faites a l’air
libre, de la différence entre les indices de 'air a la longueur d’onde du laser He-Ne utilisé
pour I’échantillonage des mesures et aux longueurs d’onde correspondant aux mesures des
spectres. Il reste néanmoins bien plus faible que la résolution spectrale des mesures, ce
qui est conforme aux spécifications du spectrométre. Pour les mesures faites a lair libre ce
décalage est d’environ 0,025 cm ™!, et pour les mesures faites sous vide et atmosphére neutre
il est compris entre 0,0085 cm™! et 0,03 cm™! suivant le tube de confinement utilisé et la
hauteur ou ont été faites les mesures. Nous avons corrigé systématiquement ce décalage
avant la comparaison des spectres théoriques et expérimentaux mais, malgré cela, il s’est
avéré qu’il n’était pas rigoureusement constant dans toute la zone spectrale exploitée.
Nous avons alors préféré effectuer la comparaison entre spectres théoriques et expérimentaux
aprés les avoir convolués par une fonction plus large que la résolution expérimentale de
facon a gommer le petit décalage subsidiaire. Cette fonction doit étre cependant assez fine
de fagon a conserver la structure rotationnelle des bandes. Nous avons en pratique utilisé
une fonction triangle de largeur 0,8 cm™! a la base, ce qui est plus petit que la distance
2B, de l'ordre de 3,8 cm ™, séparant en ordre de grandeur deux raies rotationnelles de CO,
mais suffisamment grand devant la résolution spectrale expérimentale de fagcon & pouvoir
considérer qu’on compare bien des spectres a la méme résolution.

En pratique, nous convoluons le signal calibré 1° en calculant numériquement 'intégrale :
+00

Loom(00) = (I 0 g)(00) = / I*!(a)g(oy — o) do (1153)

—00

ou la fonction de convolution triangulaire g(o) est donnée par :

g(o-) - 27:;)7“) (1 - Q'YZ)nv) Sl 0 S o g 2700’”’”
9(0) = 52— (1 + £2=) s =2%eony <0 <0 (IL.54)
glo)=0 si|o|> 2%eon -

Yeonw = 0,2 cm ™! désigne ici la demi-largeur a mi-hauteur du triangle. Cette fonction vérifie
bien la relation de normalisation fj;o g(o)do = 1.
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11.3.4 Inversion d’Abel

Les mesures de spectres sur la torche ne peuvent étre que des mesures de luminances, c’est
a dire ’émission du plasma intégrée sur tout le chemin optique. Les spectres théoriques sont
simulés localement & partir des bases de données spectroscopiques pour une température
donnée. Pour effectuer des comparairons entre les spectres théoriques et expérimentaux,
deux choix s’offrent & nous. Le premier est de comparer des luminances et dans ce cas il
nous faut intégrer les spectres théoriques sur un chemin optique afin d’obtenir des lumi-
nances. Mais pour cela il nous faut connaitre le profil de température sur lequel on réalise
I'intégration des spectres locaux. L’alternative est de déterminer les spectres d’émission
locaux a partir des spectres mesurés par tranformée d’Abel. Cette transformation est dans
tous les cas nécessaire pour les bandes de CO Av = 2 qui nous serviront a déterminer les
températures locales dans le plasma. On présente dans cette partie la méthode utilisée pour
effectuer cette transformation d’Abel dans les zones spectrales ol le milieu émetteur peut
étre supposé optiquement mince.

Symeétrisation

Le plasma qui est observé est supposé, de par son confinement et l'injection des gaz, a
symétrie axiale. A cause du bruit de mesure, il n’est pas parfaitement symétrique. Pour
corriger cette légere dissymétrie, le signal est d’abord symétrisé par rapport a l'axe du
plasma. Pour une longueur d’onde donnée, la position de ’axe de symétrie est repérée entre
20% du minimum de signal (Down) et 90% du maximum de signal (Up). La figure 11.31
montre ’allure spatiale de I’émission pour deux longueurs d’ondes dans la zone spectrale des
bandes Av = 2 de CO. On appellera la branche G la partie du signal comprise entre Down,
et Up située a gauche du maximum de signal. On appellera la branche D son pendant situé
a droite du maximum. Les signaux sont alors calculés par interpolation sur ces branches
G et D en 10 points dont les hauteurs sont espacées régulierement entre les limites Down
et Up. L’axe de symétrie a une hauteur donnée est alors défini par la moyenne des indices
des branches G et D pour cette hauteur. La valeur de l'indice correspondant & 'axe de
symétrie pour une longueur d’onde donnée est alors la moyenne des valeurs obtenues pour
chaque hauteur. Lorsque la position de I'axe a été déterminée pour chaque longueur d’onde,
une moyenne est faite sur les axes de toutes les longueurs d’ondes pour lesquelles le signal
maximal est supérieur a 10% du maximum obtenu sur l'intervalle spectral traité. Une fois
cet axe moyen déterminé (Axe de Symétrie sur la figure I1.31), le signal est symétrisé en
attribuant au point d’indice ¢ la valeur moyenne du signal de part et d’autre de 'axe de
symétrie moyen pour toutes les longueurs d’ondes de l'intervalle traité.

Filtrage spatial

Avant de pouvoir procéder a I'inversion des spectres & proprement parler, nous avons filtré le
signal spatial pour chaque longueur d’onde afin de nous débarasser du bruit de mesure, sur
le bord du plasma en particulier puisque le rapport signal sur bruit y est trés faible. Parmi
les filtres testés par C. Deron, celui de Butterworth a été retenu pour sa bande passante tres
plate et sa décroissance rapide au-dela de celle-ci (Deron 2003). Sa fonction de transfert a
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l'ordre n s’écrit

| H(w) [*= T+ (2)m (1L.55)

We

ou w, est la fréquence de coupure du filtre. Son utilisation requiert I'ajustement de cette
fréquence de coupure de facon a supprimer le bruit tout en modifiant le moins possible
I’amplitude du signal. La encore le signal est filtré longueur d’onde par longueur d’onde.
Les parameétres retenus apres quelques tests ont été n = 2 et w. = 0,4. La figure 11.31
montre le signal obtenu aprés symétrisation et filtrage au centre du plasma pour deux
longueurs d’onde différentes : une raie de faible amplitude (0=4043,12 cm™!, bande 5-3,

J=14, branche P) et une de forte amplitude (0=4284,88 cm ™!, bande 3-1, J=27, branche
R).
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FIGURE I1.31 — Courbes montrant les signaux obtenus apres symétrisation et filtrage du
signal pour o = 4043,12cm ™" et 0 = 4284, 88 cm ™! comparés aux signaux

bruts (signal a 6 mm de hauteur, chemin optique sous vide et atmosphére
neutre).

Transformée d’Abel

Une fois les signaux symétrisés et filtrés, il nous est possible de les traiter par transformée
d’Abel. La transformée d’Abel est un procédé mathématique qui permet de reconstituer
un signal local a partir d’'un ensemble de signaux intégrés en géométrie cylindrique. On
considére un plasma axisymétrique de rayon R, et découpé en n couches isothermes comme
indiqué sur la figure 11.32. Si le plasma peut étre considéré comme optiquement mince pour
un nombre d’onde ¢ donné, la luminance 1,(y) émise par le plasma a une distance y du
centre et mesurée par le détecteur en sortie du spectromeétre est donnée par

L) =2 [ A (11.56)

ot J, () est le coefficient d’émission local (en W.m™3.sr~!.(em™)~1) de la couche isotherme
située a la distance r du centre du plasma. Ce coefficient d’émission peut étre calculé a partir
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FIGURE I1.32 — Principe de l'inversion par transformée d’Abel.

de I,(y) par inversion d’Abel suivant 1’équation

1 [P dl,(y dy
Jo(r) = ——/ d( ) —— (IL57)
T Y ys—r

C. Deron a testé et présenté plusieurs méthodes d’inversion dans sa thése (Deron 2003). La
méthode qu’elle a retenue et que 1'on utilise ici est la méthode d’inversion par splines cu-
biques. Pour un nombre d’onde donné, le signal expérimental est interpolé par un polynoéme
d’ordre 3 défini par morceaux entre deux points équidistants de mesure. La transformée
d’Abel du signal se limite donc au calcul d’intégrales du type

k

Qula, ) = [ \/;;_—QQ dy pour k <2 (I1.58)

oun 0 <a<f <R, cequidonne analytiquement

(

Qo(a, B) = ln(§ + (5)2 - 1) pour 0 < o < f8
Qi(a, B) = /B* — a? pour 0 < a < f (I1.59)
\ Q2<0575>:%QQO(CV’B)—i_ng(O‘?ﬁ) pOUI‘OSO&SB

Considérons le polynome
3 .
Si(y) = ajy" (IL.60)
k=0

comme celui décrivant le signal expérimental I, entre deux mesures |y;; y;+1], soit tel que
Si(y;) = I,(y;) et S2(yjs1) = I,(yj41). La définition du polynome interpolateur, et donc
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la détermination des coefficients a], s’appuie sur une formulation analogue a celle des mo-
ments :

S3(y) = gay Wi — v)° + T (v — v5)°

L—; j+1 M]' IA
(fl) - MinaBuy () (11.61)

Is(y; M; A
(1) — M)y, — )

pour j = 1 a n, ot n est le nombre de mesures sur la moiti¢ du plasma (ie. la moitié
des points de 1,(y)), et Ay = y;11 — y; = C™ 'écart entre deux points de mesure. Cette
formulation assure la continuité de S7 et de sa dérivée seconde :

SIHy;) = Si(y;) = Lo (y;)

SI N (yi41) = SL(Wi1) = 1o (yj+1)

continuité de S

(11.62)
2)j—1 2)j
ST ) = S5 () = M,
continuité de la dérivé seconde S
@ity g@id, oy L
o (Yj+1) = 567" (Yj41) = Mja
La condition sur la continuité de la dérivée premiére s’écrit
1)j—1 1)
ST ) = S8 ()
continuité de la dérivé premiére S (I1.63)

ST (y0) = S8 (y41)

ce qui conduit a

Moy + 4M; + My = (I (ym1) — 2L, (y5) + Ln(ype1) powr L<j<n  (IL64)

Pour résoudre complétement le systeme, il nous manque une condition au centre du plasma
( = 0) et sur le bord du plasma (j = n+ 1). Ainsi, afin de déterminer complétement S7 (y)
pour 1 < 5 < n et les coefficients ai associés, on impose une dérivée nulle au centre et un
prolongement linéaire au bord. Cela se traduit, si on suppose que le premier point de mesure
yp est situé a la distance y = Ay/2 du centre du plasma, par les équations suivantes :

I;(yo) = 15(y1)
MO = Ml
(I1.65)
Mn+1 =0
Lo (Yns1) = 205 (yn) — Lo (Yn—1)

En substituant les équations I1.65 dans le systeme I1.64 pour j = 1 et j = n on peut calculer
les M; a partir des I,(y;)

M, I5(y1)

Mj (y) = (B) | L:(v;) (11.66)

M, ]?(yn)



66 Chapitre II. Bancs Expérimentaux

ol la matrice (B)7 de taille n x n, est donnée par

-1

5 1 0 0 110 0

. 4 1 ... 0 1 -2 1 ... 0
(B)=w|: : : : (IL67)

A 2 . . . .

(Ay) 1 4 1 0 1 -2 1

0 0 1 4 0 0 0 0

En combinant les équations I1.60 et I1.61, on obtient ensuite ’expression des coefficients ai,
en fonction des M; et des I,(y;) :

. 3 3
(= Y lo@i) _ yilo(yi1) 4+ AyMyry;=Myyien) M;ys—Miny;
0 Ay Ay 6 6AY
. 2 2
Jo_ Lo(ye)—To(y;) | Ay(M;=—Mjy1) | Mity;—Miyi,
a; = A + +
Y 6 2Ay
(11.68)
) = MVt —Mj1y;
2 2Ay
@) = Miti =M,
\ 73 6Ay

En utilisant les équations I1.58 et I1.60, on peut alors calculer I’émission .J,(r;) de la couche
isotherme située a une distance r; = y; du centre du plasma pour le nombre d’onde o par

n—1 3

To(rs) = —% S5 kel (Qea (i) — Qi (i) (11.69)

j=i k=1

I1.3.5 Détermination de la température

Il a été montré que les plasmas formés dans la torche sont & 1’équilibre thermodynamique
local (ETL), au moins dans la région centrale qui a été étudiée par spectroscopie d’émis-
sion dans le visible et 'UV (Babou 2007). Dans ces conditions, 'état thermodynamique
des molécules est caractérisé par une température unique 7' = T, = T, = T}, représen-
tative de tous les degrés internes des molécules (vibration, rotation et translation, ici).
Pour déterminer la température en un point du plasma, I'idée est d’utiliser I’émission des
bandes Av = 2 de CO qui sont bien connues et pour lesquelles nous disposons de bases
de données spectroscopiques précises. Nous utilisons en pratique une base constituée des
intensités de raies calculées par Chackerian et Tipping (Chackerian et Tipping 1983) et
des positions déduites des coefficients de Dunham calculés par Guelachvili et al (Guela-
chvili et al. 1983). Nous utilisons par ailleurs les coefficients d’élargissement collisionnels
des raies de CO donnés dans la référence Hartmann et al. 1988 pour différents partenaires
de collision. La fonction de partition utilisée correspond au modéle simple de 'oscillateur
harmonique avec w=2143,27 cm™! qui est en trés bon accord (écarts de moins de 3% pour
des températures allant jusqu’a 7000 K) avec les fonctions de partition calculées de maniére
plus précise (Babou et al. 2009; Capitelli et al. 2005; Mac Bride et Gordon 2002).

Nous avons préféré utiliser ces données pour CO plutot que la base HITRAN (Rothman
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et al. 2009) réputée trés fiable puisque dans cette derniére, dédiée principalement aux appli-
cations atmosphériques, les raies d’énergies élevées ne sont pas forcément toutes recensées.
En effet les niveaux vibrationnels et rotationnels des transitions sont limités respectivement
a v =3 et J =67 dans cette base. Les niveaux considérés dans la base que nous utilisons
vont jusqu’a v’ = 10 et J = 116. Nous avons cependant vérifié que pour les transitions re-
censées dans HITRAN-2008, les écarts avec les intensités des raies calculées par Chackerian
et Tipping ne dépassent pas 2 a 3%.

Plusieurs méthodes permettent a priori de déduire la température du milieu & partir de son
spectre d’émission locale. Si on souhaite s’affranchir de la connaissance de la concentration
en espéce émettrice, il est préférable d’utiliser la forme d une zone du spectre, plutét que son
intensité dans l’absolu. Les méthodes généralement utilisées comprennent l'utilisation du
rapport d’intensité entre deux ou plusieurs raies (droite de Boltzmann) ou alors I’ajustement
direct des spectres expérimentaux a des spectres théoriques. L’utilisation des intensités
individuelles des raies se heurte a plusieurs inconvénients qui conduisent a des incertitudes
importantes (Soufiani et al. 2002). D’une part, cette méthode nécessite la détermination trés
précise du fond continu qui impacte fortement la mesure de I'intensité d’une raie. D’autre
part, il faut disposer de raies trés bien isolées afin de pouvoir déterminer 'intensité par
integration sur le profil (I'utilisation du coefficient d’émission au centre d’une raie se heurte
quand & lui aux incertitudes liées aux largeurs des raies et a la fonction d’appareil). Enfin,
il faut utiliser des raies dont les niveaux d’énergie sont bien séparés pour avoir une précision
acceptable.

Pour toutes ces raisons, nous avons préféré utiliser une méthode directe de minimisation
au sens des moindres carrés entre les spectres théoriques et expérimentaux sur une large
gamme spectrale. La figure 11.14 montre que les spectres d’émission de CO comprennent
des bandes avec des niveaux vibrationnels de 1’état haut allant jusqu’a 7 ou 8, et également
des niveaux rotationnels élevés puisque les tétes des bandes d’émission (J de l'ordre de 50)
sont trés bien visibles. L’utilisation de la gamme spectrale la plus large possible permet
ainsi d’avoir la plus grande sensibilité a la température. En pratique, la largeur de la zone
exploitée est contrainte a la fois par I’émission de CO, qui est significative jusqu’a environ
3800 cm™!, et par le fond continu (émission du tube par exemple) qui est relativement
important dans la zone 3800 — 4000 cm ™.

Nous utilisons en pratique la zone 4000 — 4361 cm™! pour minimiser 1'écart D entre les
spectres théoriques et expérimentaux, normalisés chacuns par leurs maxima respectifs :

DTy = S () — T o)

Dans cette expression, N désigne le nombre total de points dans l'intervalle spectral sur
lequel est effectué le calcul, Jy, est le coefficient d’émission calculé & partir des bases de
données et J.y, est le coefficient d’émission expérimental obtenu par inversion d’Abel en

un point dans le plasma. Jj*" et J79% désignent quant a eux respectivement les valeurs

exp

maximales de Jy, et J.,, sur la zone spectrale exploitée.

Afin de minimiser ces moindres carrés, nous avons calculé les spectres théoriques entre
1200 K et 7000 K tous les 25 K et chacun des spectres expérimentaux est comparé a ces

spectres de fagon a avoir la température qui minimise D(T").

En réalisant ce calcul pour tous les spectres expérimentaux abelisés on peut ainsi remonter
a la température en tout point du plasma (du moins dans les zones ot ’émission de CO
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est significative) et donc au profil de température & une hauteur donnée. En plus de la
confrontation entre spectres théoriques et expérimentaux normalisés, nous pouvons éga-
lement effectuer des comparaisons dans 1’absolu puisque nos spectres expérimentaux sont
calibrés. Ceci nous permettra de valider I’ensemble de la démarche et de vérifier I’hypotheése
d’équilibre chimique dans le milieu en calculant les spectres théoriques dans ’absolu avec
la concentration en CO déduite de la mesure de température et de calculs de composition &
I’équilibre. La précision des mesures de température par la méthode détaillée ci-dessus est
discutée lors de I'exploitation des résultats dans la partie suivante.

I1.4 Conclusion

Afin d’étudier le rayonnement infrarouge de plasmas de CO,, nous avons mis en place deux
bancs expérimentaux qui nous ont permis de produire et d’observer de tels plasmas & pres-
sion atmosphérique.

L’exploitation des données expérimentales a requis la prise en compte d’un certain nombre
de phénoménes. Ainsi, nous avons mis le trajet optique sous vide et atmosphére neutre
pour supprimer ’absorption par le CO5 et la vapeur d’eau de 'air ambiant. Nous avons
également discuté I'impact des tubes de confinement en quartz et en saphir sur les mesures :
suppression du fond continu lié a ’émission du tube, correction de ’absorption du tube,
utilisation d’un filtre optique pour supprimer une réflexion parasite d’'une zone spectrale.
Cette discussion a permis de mettre en évidence le fait que la réfraction n’a pas d’effet sur
les luminances mesurées tant que le plasma est axisymétrique.

Nous avons aussi présenté les conditions requises pour effectuer une inversion d’Abel ainsi
que la fagon avec laquelle elle est réalisée (symétrisation, filtrage spatial, milieu optique-
ment mince). Ce traitement est nécessaire non seulement pour effectuer des comparaisons
locales du coefficient d’émission mais également pour déterminer le profil de température
dans le plasma et sans lequel aucune comparaison n’était envisageable pour COy (ni en
intégré ni en local). La méthode utilisée pour déterminer ce profil de température est une
méthode originale s’appuyant sur des comparaisons locales du coefficient d’émission des
bandes harmoniques Av = 2 de CO.

Le chapitre suivant présente les résultats obtenus a partir de ’exploitation de trois cam-
pagnes de mesures effectuées.
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Nous présentons dans cette partie les résultats des trois campagnes de mesures réalisées
au cours de cette these. Ces campagnes ont ponctué I’évolution du banc expérimental en
permettant de valider la démarche et les modifications apportées au fur et & mesure. Les
éléments constitutifs des deux bancs expérimentaux utilisés ont été décrits dans les para-
graphes I1.1.3 et 1I.1.4. Les montages globaux seront présentés dans les parties qui suivent
ou nous détaillerons les paramétres utilisés pour chaque campagne de mesure.

La premiére campagne de mesure a été réalisée a l’aide du banc dans sa configuration
initiale avec un trajet optique a 'air libre et un tube de confinement en quartz. L’objectif
était de vérifier que la méthode choisie pour la détermination de la température donnait des
résultats suffisamment précis pour permettre de faire des comparaisons théorie/expérience
sur les spectres de CO,. Nous rappelons a ce stade que la température locale est détermi-
née a partir des comparaisons entre les spectres adimensionnés de CO expérimentaux et
théoriques. Pour valider I’ensemble de la démarche, nous confrontons ensuite les spectres
absolus expérimentaux et théoriques de CO (en W.m2.sr™.(cm™1)~! pour les coefficients
d’émission locale et en W.m™2.sr.(cm ™) ™! pour les luminances intégrées sur des cordes),
les spectres théoriques intégrés étant calculés a 'ETL a partir des profils de température
obtenus. Nous discutons également 'extrapolation faite de ces profils de température sur
les bords du plasma, ou I’émission de CO devient trés faible et donc inexploitable pour
la détermination de la température. L'impact de la résolution spatiale des mesures sur les
profils de température obtenus est ensuite analysé dans cette partie. Une premiére com-
paraison de 1’émission intégrée de COy a 2,7 pm avec les prédictions a partir de la base
EM2C-1994 a également pu étre faite.

La seconde campagne de mesures a été réalisée toujours avec un tube de confinement en
quartz mais avec un trajet optique sous vide et atmosphére neutre afin de s’affranchir de
I’absorption par la vapeur d’eau et le dioxyde de carbone de I’air ambiant. Chronologi-
quement, cette campagne de mesures a été réalisée avant ’acquisition des tubes en saphir
dont la compatibilité avec la torche micro-ondes n’était pas assurée. L utilisation d’un tra-
jet optique sous vide permettait par ailleurs d’envisager I'inversion d’Abel des spectres
de CO, dans la région de 2,7 um. Une discussion est faite sur le caractére optiquement
mince des spectres dans cette région. Cela nous a permis d’effectuer des comparaisons
théorie/expérience non seulement en termes d’émission intégrée mais aussi en termes de
coefficient d’émission.

La troisiéme campagne de mesures a été réalisée avec des tubes de confinement en saphir et
un trajet optique toujours sous vide et atmosphére neutre. Elle a permis d’abord de confor-
ter les résultats obtenus avec les tubes en quartz dans la région de 2,7 pym, puis d’analyser
I’émission de CO, dans la région de 4,3 pm.

La derniére partie de ce chapitre est consacrée a ’analyse des bases de données spectrosco-
piques EM2C-1994 et CDSD-4000 & la lumiére des résultats expérimentaux obtenus.
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III.1 Campagnes de mesures avec les tubes de confine-
ment en quartz

II1.1.1 Configuration du banc expérimental

Les premiéres campagnes de mesures ont été réalisées avec la torche plasma telle qu’elle
avait été mise en place par Babou dans ses travaux de thése et dénommeée ci apreés torche I
(Babou 2007). Dans la mesure ou le plasma avait été caractérisé par spectroscopie d’émission
UV /visible, nous conservons les mémes paramétres opératoires que ceux utilisés par Babou.
Ces parameétres sont donnés dans le tableau III.1.

Débit COs 7,0 1/min
Puissance magnétron 3 kW
Puissance injectée 1 kW

Position des vis de réglage d’impédance (mm) (46, 37, 43)
(zc, TB, Ta)

TABLE II1.1 — Paramétres opératoires de la torche plasma I

La torche I a été couplée au spectrométre & transformée de Fourrier haute résolution BO-
MEM DAS8 du laboratoire. La seule différence qu’il y a entre la premiére et la deuxiéme
campagne de mesures est la mise sous vide et atmosphére neutre du trajet optique. Par
conséquent, le schéma du montage n’est présenté que pour la campagne sous vide sur la
figure I1I.1. L’ensemble de la torche plasma est équipé d’un systéme de déplacement vertical
et horizontal permettant pour 'un d’étudier le plasma a différentes hauteurs et pour I'autre
de réaliser des mesures d’émission de différentes cordes en vue en particulier de I'inversion

d’Abel.

Les parameétres expérimentaux étaient les mémes pour les deux campagnes. Ils incluent la
plage spectrale de mesure, les gains d’amplification numériques et analogiques du signal,
la fonction d’apodization, le nombre d’interférogrammes N.,,s moyennés par mesure, la
vitesse de déplacement V,, du miroir mobile du spectrométre, la résolution spectrale Ao,
et le pas de déplacement de la torche entre deux mesures.

La plage spectrale a été fixée a 1800-5000 cm ™! pour couvrir les zones d’émission de CO,
a 2,7 um et 4,3 pm ainsi que celle des bandes Av = 2 de CO. Les gains d’amplification
ont été maintenus a 1 tandis que les gains analogiques sur le détecteur ont été ajustés pour
obtenir un signal optimum sans saturer le détecteur aussi bien pour les mesures d’émis-
sion du plasma que pour celles du corps noir servant a la calibration. Nous avons choisi
la fonction d’apodization de Hamming, disponible dans le logiciel PCDA de pilotage du
spectrométre, qui conduisait & des profils de raies lissés lorsque le spectrométre est utilisé
a haute résolution. La vitesse de déplacement du miroir mobile a été fixée & V,,=1 cm/s,
valeur maximale compatible avec une bonne stabilité de ’alignement optique et une bonne
reproductibilité des interférogrammes.

Les trois derniers paramétres, a savoir la résolution spectrale, le nombre d’interférogrammes
et le pas de déplacement horizontal de la torche entre deux mesures, ont été essentiellement
déterminés en fonction du temps que prenait une campagne de mesures qui devait tenir
dans une journée tout en s’assurant que le plasma restait stable durant toute la campagne.



72 Chapitre II1. Résultats expérimentaus
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FIGURE IIL.1 — Schéma du banc expérimental utilisé pour la campagne de mesure n°2

Des mesures de reproductibilité a différentes distances de I’axe du plasma nous ont permis
de vérifier cette stabilité. La durée totale d’'une campagne de mesures est donnée approxi-
mativement par :

Nscans N,
tcampagne =C T‘/y

(IIL.1)
ot N, est le nombre total de mesures radiales et C une constante de I'ordre de 1,2, Ao étant
exprimé en cm ! et V,,, en cm/s. Le choix de N, conditionne d’une part la précision et la
stabilité de 'inversion des signaux par transformée d’Abel et d’autre part la discrétisation
spatiale des profils de température obtenus. La résolution spatiale des mesures étant de
I'ordre de 2 mm, des déplacements horizontaux de 1 mm (N, ~50) étaient a priori suffisants
mais conduisaient & des incertitudes importantes dans le processus de filtrage spatial, de
symétrisation, et d’inversion par Abel. Pour cette raison, nous avons utilisé un déplacement
de 0,5 mm (N, ~90) entre deux mesures radiales successives. Le nombre d’interférogrammes
enregistrés a chaque position spatiale a été fixé a 20 dans la mesure ol nous n’avons pas
constaté d’amélioration sensible du rapport signal/bruit en passant de 20 a 30.

Avec les contraintes de temps exposées ci-dessus, nous avons choisi une résolution spectrale
Ao = 0,1 cm™! pour 'ensemble des mesures. Cette résolution n’est en toute rigueur pas
suffisante pour décrire finement tous les profils de raie. En effet, la largeur a mi-hauteur des
raies de CO, par exemple est estimée & environ 3,6.1072 cm ™! dans la région de 2,7 ym a
1 atm et 3000 K. Cependant la densité des raies est tellement importante, en particulier a
haute température, que nous n’avons aucune ambition dans le cadre de ce travail d’identifier
les raies individuellement. Par contre les raies de CO sont bien isolées les unes des autres.
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Et comme les spectres sont convolués a plus basse résolution (largeur de 0,8 cm™! a la base)
pour la détermination de la température, il est inutile d’utiliser une résolution plus faible
que 0,1 ecm~! pour I'exploitation faite ici des raies de CO. Les paramétres expérimentaux
utilisés sont rassemblés dans le tableau III.2.

Des mesures ont été cependant effectuées avec une résolution de 0,016 cm™! & la fin de
quelques campagnes de mesures pour une corde traversant I’axe du plasma afin de pouvoir
effectuer des comparaisons a haute résolution.

Plage spectrale 1800-5000 cm~*
Gains analogiques 1-Low 2-High

Gains numériques (gain de base et gain positionnel) letl

Fonction d’appodization Hamming
Nombre d’interférogrammes (Ngeqns) 20

Vitesse de déplacement du miroir mobile (V,,) 1 cm/s
Résolution spectrale (Ac) 0,1 cm™!

Pas de déplacement de la torche 0,5 mm

TABLE II1.2 — Paramétres de mesures pour les deux premieres campagnes

II1.1.2 Campagne de mesures a l’air libre

La premiére série de mesures a été faite & 6 mm de hauteur au dessus de la cavité plasma car
les résultats de Y. Babou ont montré que le plasma était a I’équilibre thermodynamique local
(ETL) a cette hauteur, au moins dans les régions centrales du plasma. Néanmoins, comme
les températures considérées dans cette zone sont trés élevées (de 'ordre de 6000 K), il a été
décidé d’effectuer également des mesures plus haut dans le plasma afin d’avoir des données
expérimentales a des températures plus basses. Des mesures a 11 mm, 20 mm et 30 mm
de hauteur au dessus de la cavité plasma ont été effectuées dans ce but. Seuls les résultats
obtenus a 6 mm et 20 mm de hauteur seront présentés en détail dans cette partie afin de
limiter le nombre de figures. Nous montrons d’abord les spectres obtenus aprés inversion
d’Abel, puis les profils de température qui en découlent. Nous avons ensuite comparé les
spectres théoriques et expérimentaux des bandes Av = 2 de CO normalisés et en unités
absolues afin de vérifier la validité de la démarche. Ces profils de température nous ont par
ailleurs permis d’effectuer des simulations d’émission intégrée que 'on a ensuite comparé
aux spectres expérimentaux de CO et de COy & 2,7 pum. Ces comparaisons sont suivies
d’une discussion sur les incertitudes autour du profil de température et sur 'extrapolation
que l'on a di faire au bord, la ot I’émission de CO devient trop faible. Nous terminerons
ce paragraphe par I'’étude de I'impact de la résolution spatiale des mesures.

Profils de température "normalisés"

La figure II1.2 montre les spectres de CO aprés transformée d’Abel® & 6 mm et 20 mm
de hauteur pour différents rayons. Sur les spectres abelisés otenus & 6 mm de hauteur, on
voit trés bien se détacher les tétes de bandes des transitions vibrationnelles allant jusqu’a

1. nous utiliserons abusivement la dénomination spectres abelisés par la suite.
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FIGURE II1.2 — Spectres abelisés de CO pour différents rayons a 6 mm et 20 mm de hau-
teur.

v =8 — v’ = 6, ce qui indique une niveau de température trés élevé a cette hauteur.
Sur les spectres abelisés obtenus a 20 mm de hauteur, on voit plus difficilement les tétes de
bandes au dela de v" =5 — v” = 3, ce qui correspond naturellement a des températures
plus basses. On remarque par ailleurs sur les deux figures que I’émission de CO devient quasi
nulle vers r = 15 mm. Cela concorde avec le fait que la concentration de CO a 1’équilibre
thermochimique est trés faible a basse température (Xco =1,5% dans un plasma de COq
pur a 'ETL a T=2000 K) comme le montre la figure IIL5.

Ces spectres abelisés sont ensuite normalisés et comparés a des spectres théoriques égale-
ment normalisés. Cela nous permet de nous affranchir de la connaissance de la concentration
en CO et de ne considérer que la distribution des populations sur les niveaux d’énergie vi-
brationnels et rotationnels. La minimisation au sens des moindres carrés des écarts entre
spectres théoriques et expérimentaux (cf. partie 11.3.5) nous a permis d’obtenir les pro-
fils de température? représentés sur la figure I111.3. Nous pouvons observer qu’au dela de
r = 15 mm environ la température ainsi déterminée devient abhérrente ce qui correspond
au fait que ’émission de CO devient trop faible devant le bruit de mesure. Il a fallu ex-
trapoler ce profil de température jusqu’a la surface du tube. Cela sera discuté plus loin
dans ce paragraphe. Les profils de température présentent pour les faibles hauteurs un pic
prononcé au centre du plasma qui correspond a 'observation visuelle (avec des lunettes
anti-UV) d’un dard trés lumineux de relativement faible extension spatiale. Ce pic finit par
diffuser vers les zones externes au fur et a mesure que la hauteur augmente.

Les courbes de moindres carrés ayant conduit & ces profils de températures sont représen-
tées sur la figure II1.4. Comme il s’agit de différences entre profils normalisés, ces écarts,
correspondant & une somme sur environ 7200 points dans la zone spectrale 4000-4361 cm ™,
sont sans dimension. Nous pouvons constater globalement que les minima les plus bas sont
obtenus pour les températures les plus élevés et que plus la température diminue, plus le
minimum augmente. Cela coincide avec I’évolution du rapport signal sur bruit et en est donc
un bon indicateur. Néanmoins, il apparait que c’est aussi dans ces zones de températures
élevées que I'ouverture de la courbe au voisinage du minimum (dérivée seconde) est la plus

grande. Pour expliquer ceci, nous schématisons cette technique de mesure de température

2. nous utiliserons abusivement la dénomination profils "normalisés" par la suite.
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FIGURE I1I1.3 — Profils de température obtenus a quatre hauteurs différentes dans le
plasma apres la campagne de mesures effectuée a l'air libre avec les tubes
en quartz.

par l'utilisation du rapport des intensités S; et Sy de deux raies dont les énergies des états
hauts sont E’; et E’5. Ce rapport s’écrit :

S E) — E}
R= S C' exp ( T ) (II1.2)

ot C regroupe des éléments supposés connus (coefficient d’Einstein, positions des raies,
dégénérescences), k est la constante de Boltzmann et T est la température du milieu. Cette
équation permet d’exprimer l'incertitude sur la température en fonction de 'incertitude sur
la détermination du rapport des intensités de raies selon

(I11.3)

AT kT
R

T | |B - E]

AR’

Cette équation montre que I'incertitude relative sur la température croit avec cette derniére.
On voit donc que, bien que le rapport signal sur bruit soit le meilleur dans les régions
centrales, 'incertitude sur la température est affectée par la faible sensibilité des spectres
d’émission aux variations de température dans cette zone du plasma. Si on prend comme
critére pour estimer l'incertitude sur la température la largeur du segment correspondant
a un écart quadratique deux fois plus grand que le minimum, alors & 6 mm et 20 mm de
hauteur les incertitudes sont respectivement de 600 K et 400 K au centre, 150 K et 250 K a
r =10 mm, et 1100 K et 700 K & » = 15 mm. On verra cependant en exploitant les signaux
dans I’absolu que les incertitudes sur la température sont bien moindres, surtout dans la
zone r =5 mm a r = 15 mm.
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F1GURE I11.4 — Courbes des moindres carrés aux quatre hauteurs pour la campagne a [’air
libre et zoom dans la partie droite.

Afin de mieux estimer la qualité de 'ajustement réalisé, nous montrons sur la figure I11.6
les spectres expérimentaux, abelisés et normalisés, et les spectres théoriques calculés a la
température deduite de I'ajustement et normalisés également. Aucune structure spectrale
n’est visible dans les différences montrées en dessous de chaque spectre ce qui tend & mon-
trer que l'ajustement est trés bon. L’écart-type de la différence entre les deux spectres croit
d’une valeur de 'ordre de 1-2% au centre jusqu’a 8-9% pour r = 15 mm en passant par 3%
pour r = 10 mm.

Nous avons ensuite comparé les coefficients d’émission expérimentaux de CO dans ’ab-
solu aux coefficients d’émission théoriques calculés avec les fractions molaires obtenues a
I’équilibre thermique et chimique local. La figure II1.7 montre que 'accord est trés bon au
centre, la ou le plasma est le plus chaud et out par conséquent 1’émission de CO est la plus
importante. L’erreur entre les spectres théoriques et expérimentaux y est de 'ordre de 5%.
Le fait que I'on n’observe pas de structure particuliere dans la partie de la figure mon-
trant la différence théorie-expérience, tétes de bandes mises a part pour A = 6 mm, semble
confirmer que I'estimation de la température (et celle de la concentration) est précise.

Par contre on constate que plus on s’éloigne du centre, plus I’écart augmente. Etant donné
que les spectres normalisés théoriques et expérimentaux concordent trés bien jusqu’a 15 mm,
ces écarts peuvent étre expliqués soit par un déséquilibre chimique du milieu qui conduirait
a des concentrations en CO bien plus importantes que celle obtenues a 1’équilibre, soit par
des incertitudes sur le calcul méme de ces concentrations aux basses températures®. Il faut
avoir a l'esprit le fait que plus on va vers le bord, plus la température baisse et donc plus la
concentration en CO et son émission diminuent. Par exemple, si 'on considére une tempé-
rature de 1850 K, correspondant a la figure I11.7 en bas a gauche, la concentration calculée
de CO n’est que de 0,6%. Il faut noter par ailleurs que pour des températures inférieures
a 3000 K, les variations de concentration de CO avec la température sont extrémement

3. En dessous de 2000 K, nous avons calculé les concentrations & 1’équilibre a 'aide du code CEA de
la NASA (McBride et Gordon 1996). Au dessus de 2000 K nous avons vérifié que les résultats issus du
code CEA et ceux de Babou (Babou 2007) était en excellent accord. Ces derniers ont été obtenus a l'aide
des lois d’action de masse pour les réactions de dissociation (équation de Guldberg-Waage) et d’ionisation
(équation de Saha-Eggert), de 1’électroneutralité, de la loi des gaz parfaits et de la conservation totale des
noyaux. Les fonctions de partition atomiques et moléculaires ont été calculées de fagon précise a partir des
états d’énergie complétés jusqu’a la dissociation ou 'ionisation (Babou et al. 2009).
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Fi1GURE II1.5 — Composition d’un plasma de COy pur a 'ETL, adaptée des calculs de
Babou (Babou 2007).

importantes comme l'indique la figure II1.5. Par conséquent une petite erreur sur la tem-
pérature peut avoir des répercussions importantes I'intensité des spectres. Ces incertitudes
importantes qui semblent peser sur la concentration de CO dans les zones périphériques
du plasma concernent néanmoins des concentrations extrémement faibles qui, méme mul-
tipliées par un facteur de 'ordre de 5, n’introduiront qu’'une erreur de l'ordre de 3% sur la
concentration de CO,, principal objet d’étude de ce chapitre.

Enfin il faut remarquer que les erreurs observées pour les rayons r = 10 mm et r = 15 mm
portent sur des coefficients d’émission environ cing et vingt fois plus faibles qu’au centre
du plasma respectivement. Ceci montre que ces écarts importants auront peu d’effet sur
les luminances intégrées sur les cordes proches de l'axe du plasma comme le montre la
figure II1.8. En effet, cette figure montre que 'erreur est inférieure a 5-6% sur la luminance
au centre du plasma, aussi bien a 6 mm qu’a 20 mm de hauteur. La figure I11.9 montre
néanmoins que plus on s’écarte du centre plus 'erreur entre les spectres théoriques et
expérimentaux a d’impact sur la luminance totale. L’erreur sur la luminance & 10 mm du
centre est déja de l'ordre de 40%.

Comme nous 'avons fait remarquer précédemment une faible incertitude sur la température
peut conduire a des variations importantes sur la concentration en CO dans les zones
périphériques du plasma. Nous avons cherché a déterminer le profil de température qui
conduirait non plus & un bon accord entre les spectres normalisés mais entre les spectres
absolus. C’est 'objet du paragraphe suivant.
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FI1GURE II1.6 — Comparaison des spectres de CO normalisés 4 6 mm de hauteur (a
gauche) et 20 mm de hauteur (& droite) et pour les valeurs r=0 (centre),
r=54, r=10 et r=15 mm. Les spectres expérimentaux et théoriques sont
respectivement en noir et en rouge.
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F1GURE II1.8 — Comparaison en unité absolue de l’émission intégrée de CO au centre du
plasma a 6 mm de hauteur (& gauche) et 20 mm de hauteur (4 droite).
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F1GURE II1.9 — Comparaison en unité absolue de l’émission intégrée de CO a 10 mm du
centre du plasma 6 6 mm de hauteur (& gauche) et 20 mm de hauteur (a
droite).
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FIGURE II1.10 — Profils de température "normalisés” et "absolus" obtenus a 6 mm et
20 mm de hauteur dans le plasma apres la campagne de mesures effectuée
a Uair libre avec les tubes en quartz.

Profils de température "absolus"

Pour déterminer ce profil de température nous avons utilisé une procédure de moindres
carrés similaire a celle décrite au paragraphe précédent mais en considérant des coefficients
d’émission en unités absolues (W.m™3.sr7%.(cm™)~!). Les concentrations nécessaires aux
calculs des spectres théoriques sont celles calculées a 1’équilibre chimique. La figure 111.10
montre les profils "absolus" et "normalisés" obtenus pour cette campagne de mesure a
6 mm et 20 mm de hauteur. On constate qu’entre environ » = 3 mm et r = 10 mm 'ac-
cord entre les deux profils est excellent, les écarts ne dépassant pas 50 K. Dans la région
centrale du plasma, nous observons des écarts allant jusqu’a 150 K qui peuvent s’expliquer
facilement par la faible sensibilité de la forme des spectres & la température aux tempéra-
tures tres élevées comme discuté précédemment. Dans les zones périphériques mais encore
exploitables du plasma, entre » = 11 mm et » = 16 mm, les écarts importants allant jusqu’a
300 K résultent bien entendu des différences importantes observées entre les spectres absolus
d’émission locale expérimentale et théorique, déduits du profil de température "normalisé".
L’émission théorique était plus faible que celle observée expérimentalement et 1’ajustement
des spectres dans l’absolu avec les concentrations en CO calculées tend naturellement a
des températures "asbolues" plus élevées que les températures "normalisées". Lorsqu’on
analyse attentivement la comparaison entre les spectres expérimentaux et théoriques, dé-
duits du profil de température "absolu", figure I11.11 pour les spectres d’émission locale et
figures I11.12 et II1.13 pour les spectres d’émission intégrée sur les cordes, on constate que
pour les zones périphériques du plasma la forme des bandes ainsi que la distribution de
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I’émission entre les différentes bandes ne sont pas bien respectées. La figure I11.11 montre
clairement que le calcul avec le profil de température "absolu" sous-estime 1’émission pour
les faibles niveaux d’énergie rovibrationnelle et les surestime pour les niveaux plus élevés
(voir figure I1.15 du Chapitre II pour les positions des différentes bandes vibrationnelles).
La température locale du milieu devrait étre alors plus basse que celle donnée par le profil
absolu. Ceci conforte I’hypotheése selon laquelle la concentration de CO calculée a ’équilibre
sous-estime la concentration réelle dans les zones périphériques du plasma uniquement.

En conclusion, les résultats présentés jusqu’ici montrent que la méthode de détermination
de température par ajustement de la forme des bandes d’émission Av = 2 de CO est précise
et fiable dans les zones centrales du plasma jusqu’a environ r = 15 mm. Afin de pouvoir
exploiter I’émission intégrée de CO, au voisinage de 2,7 pm nous devons faire des hypothéses
sur le profil de température entre r = 15 mm et r = 20 mm.



IT1.1. Campagnes de mesures avec les tubes de confinement en quartz

83

Coefficient d'émission (W.m'a.sr'l.(cm'l)'l)

Coefficient d'émission (W.m-z.sr'l.(cm'l)'l)

Coefficient d'émission (W.m '3.sr'l.(cm'l)-l)

. . 3, el
Coefficient d'émission (W.m “.st .(cm ) )

200

T T T T T T T

| h=6 mm, =0 mm

— 5625K

Coefficient d'émission (W.m'a.sr'l.(cm'l)'l)

T T T T T T T
L h=6 mm, r=5 mm
— 3375K

Coefficient d'émission (W.m'3.sr'1.(cm<1)'l)

20 - - - - - . :
[ h=6 mm, =10 mm 4 o
— 2650K -
15+ 7 g
10~ - ‘E_
! A 2
=
S5 = .2
2
! L.J J | 5
,..J‘.‘..L....mmu.‘u“‘ul‘._l. U A ML ULl | :"i’
2f E 3
1F | S
0 Brtbob bbbt 3
e E ]
2 | | | .
4000 4100 4200 4300 4400
c (cmrl)
2 T T T T T T
L h=6 mm, =15 mm 4 N
— 2150K i =
2
] g
1 K
1 z
- =
.2
\| I 1 é
Wil L wtth R i R
‘|| | m.|. ‘mlw Li _ %
corie - eXpérience ‘ 1 3
| k2]
E =)
] 8
7 &)
| |
4200 4400

c (cm'l)

100

75

50

T T
h=20 mm, =0 mm
— 3800K

T

' T
Théorie

- expérience 4

T

T
I h=20 mm, =5 mm

— 3125K

L
4100

12.5
10
75
5

25 il

0 ‘H.L.Mmm

1.5

1

0.5
o8
-0.5

T T
h=20 mm, r=10 mm
— 2600K

Théorie - expérience

o o

4000

4100

4200
c (cmrl)

2.5~

—_
1
T

T

o
n

T T
h=20 mm, r=15 mm
— 2175K

oS oooo
Brivoibboxo

4200
c (cm'l)

FI1GURE II1.11 — Comparaison des coefficients d’émission des bandes Av =2 de CO dans
Uabsolu a 6 mm de hauteur (& gauche) et 20 mm de hauteur (a droite)
et pour différents rayons. Les spectres théoriques sont calculés auz tem-
pératures déduites des spectres en unités absolues.



84 Chapitre II1. Résultats expérimentaux

2 : : - - - - - 1.5 - - - - - - -
| h=6 mm, y=0 mm i h=20 mm, y=0 mm
— Luminance expérimentale [ — Luminance expérimentale 1
N L5 Luminance théorique (Tabs) n - L Luminance théorique (Tabs)
& B
. 1 - 1
% %
& “g 05 -
% 0.5 =
g g |
< <
£ 0F = £ 0 ]
g 0.1 E Theorie - expérience E E 005 Théorie - expérience n
2 0.05 . a L ]
0 3 o et 1
-0.051 B F ]
0.1F ) | ) E 0057 | | | Bl
4000 4100 4200 4300 4400 4000 4100 4200 4300 4400
c (cm’l) c (cm’l)
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F1GURE II1.13 — Comparaison en unité absolue de I’émission intégrée de CO a 10 mm du
centre du plasma & 6 mm de hauteur (a gauche) et 20 mm de hauteur
(a droite).

Extrapolation de la température sur les bords du plasma

Nous avons opté pour deux extrapolations des profils de température déterminés ci-dessus :
une linéaire entre le dernier "point fiable" du profil et la paroi du tube de confinement, et
une plus "douce" dans le prolongement du profil et qui se termine avec un gradient plus
important a la paroi du tube (profil dit en "racine"). Pour cela il nous fallait connaitre la
température en paroi du tube et le "point fiable" & partir duquel on réalise I’extrapolation.

Le "point fiable" a été choisi comme le dernier point ot la température diminue lorsque
I'on regarde le profil en partant du centre (cf figures I11.14 et I11.15). Il se situe environ a
r = 15 mm. Quant & la température en paroi du tube, nous avons mesuré la distribution
de la température sur la paroi externe du tube a ’aide d’un thermocouple de contact de
type K. Pour les tubes en quartz, cette température variait entre 760 K et 810 K pour une
hauteur allant de h = 10 mm a h = 50 mm. Des calculs d’ordres de grandeur montrent
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que la résistance thermique du tube peut étre négligée devant les résistances par convection
a lintérieur et a l'extérieur du tube. Nous avons donc négligé le gradient thermique a
I'intérieur du tube et pris dans toutes les extrapolations une température de paroi égale a
800 K. Les différents profils de température utilisés pour les simulations faites dans le cadre
de cette campagne de mesures sont donnés sur les figures I11.14 et II1.15. On notera qu’a
20 mm de hauteur, 'extrapolation linéaire se trouve étre le prolongement logique du profil.
Aucune autre extrapolation n’a donc été testée. Ces profils ont alors permis d’effectuer des
calculs de luminances intégrées sur CO et CO,, bien que pour CO l'extrapolation n’ait
aucun impact sur les luminances calculées étant donnée la gamme de températures dans
laquelle elle est faite (T < 2000 K) et les trés faibles concentrations en CO qui en résultent.
On a ensuite comparé ces luminances aux luminances expérimentales.
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FI1GURE I11.14 — Extrapolation linéaire et "racine” du profil de température "normalisé”
a 6 mm et 20 mm de hauteur.
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F1GURE I11.15 — Extrapolation linéaire et "racine” du profil de température "absolu” a
6 mm et 20 mm de hauteur.
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Comparaison de I’émission intégrée de CO, a 2,7 ym avec la théorie

Les bandes d’émission de CO, n’ont pas pu étre inversées par transformée d’Abel & cause
de Tl'absorption par le CO, et surtout la vapeur d’eau présents dans 'air ambiant. La
figure I11.16 met en évidence la trés forte absorption d’une colonne atmosphérique de 2 m
et montre son incidence sur le spectre d’émission du plasma pour une hauteur de 6 mm
sur la corde centrale. Les comparaisons ont donc été effectuées sur les luminances intégrées
et I'absorption par 'air a été prise en compte lors des simulations. Les concentrations a
Iintérieur du plasma sont celles calculées a 'ETL. La figure I11.17 montre les courbes
des fractions molaires de CO et de COs a l'intérieur du plasma en fonction du rayon
a 6 mm et 20 mm de hauteur. Ces fractions molaires sont calculées a partir des profils
de température "normalisés" qui sont également montrées sur ces figures. Concernant la
composition de la colonne d’air atmosphérique, elle a été fixée a la composition classique
de I'air ambiant pour le dioxyde de carbone et I'azote, soit 380 ppm de CO, et 79% de Ns.
Pour la vapeur d’eau, la concentration a été estimée par ajustement des raies d’absorption
de la colonne atmosphérique entre les spectres théoriques et expérimentaux. Cela a conduit
a une concentration d’environ 1% de HyO. Le reste a été assimilé & du dioxygéne.
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FIGURE II1.16 — Transmittivité d’une colonne d’air de 2 m de long a T = 300 K,
P = 1 atm, xco, = 0,00038, zy,0 = 0,01 (a); et luminance émise
par la corde centrale du plasma a 6 mm de hauteur pour les campagnes
de mesure a air libre (b) et sous vide (c).

Pour chaque point 7'(r) du profil de température, un spectre d’émission locale a été calculé.
On a ensuite utilisé I’équation de transfert radiatif pour calculer a haute résolution spec-
trale I’émission intégrée, correspondant a celle mesurée par le spectrométre. Sous sa forme
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F1GURE II1.17 — Courbes représentant les fractions molaires des espéces CO et COy pour
les profils de températures obtenus a 6 mm (4 gauche) et 20 mm (a
droite).

intégrée en géométrie axisymétrique (cf figure 11.32), cette équation s’écrit :

T/2_y2

LU(:U) = eXp (_"icf,atm latm) fyR /ig(r) Lg(T(T)) []_ + exp (_2 fyr KU(TJ) r'dr’ > ]
(I11.4)

R / /
X exp (— [ ke(r) \/:ler_y2> \/:jiyz

ol k(1) est le coefficient d’absorption monochromatique de I’espéce qui émet a la concen-
tration x(r) et a la température T(r) au point d’abscisse r. LY(T(r)) est la luminance
du rayonnement d’équilibre a la température 7'(r), Ky qam est le coefficient d’absorption
monochromatique de la colonne atmosphérique de longueur l,,.

Etant données les considérations faites sur la température au bord du plasma et puisque la
base de données EM2C-1994, avec laquelle sont effectuées ces simulations, est a priori fiable
aux basses températures, nous avons commencé par faire des comparaisons a y = 15 mm
et y = 10 mm du centre. En effet, pour ces cordes la, on peut s’attendre & un bon accord
entre la théorie et les mesures.

La figure II1.18 montre les comparaisons entre les spectres expérimentaux et théoriques ob-
tenus avec les deux extrapolations du profil de température. Ces spectres ont été convolués
avec une fonction créneau de largeur 3 cm ™! par soucis de lisibilité des graphes. Considérons
dans un premier temps la corde située a y = 15 mm pour laquelle la température ne dépasse
pas a priori environ 2000 K. La figure montre que la luminance calculée sur cette corde avec
le profil de température "normalisé" extrapolé linéairement donne le meilleur accord entre
la théorie et I'expérience. Pour cette méme corde, les spectres calculés avec le profil de tem-
pérature "absolu" donnent des résultats aberrants qui surestiment largement les résultats
expérimentaux. Ceci ne fait que confirmer I’hypothése émise précédemment selon laquelle
la forte émission de CO observée sur les bords du plasma résulte plus d’une concentration
élevée en CO que d’une mauvaise détermination de la température. Nous rappelons égale-
ment que pour les basses températures la concentration de CO est négligeable devant celle
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de COsy et que dans le bilan chimique, une erreur importante sur la concentration de CO
n’aura qu’un faible impact sur celle de COs.

Pour y = 10 mm, on retrouve les tendances observées a y = 15 mm mais avec des écarts
moins importants dans la mesure ot la contribution a I’émission mesurée des zones non
extrapolées en température devient prépondérante. Par contre, on commence a distinguer
un désaccord entre théorie et expérience dans ’aile de bande en dessous de 3400 cm ™!, alors
que l'accord est meilleur dans la partie droite de la figure correspondant & des raies plus
froides.

Les comparaisons pour la corde centrale & y = 0 mm quant a elles montrent un trés bon
accord au dessus de 3600 cm™! entre les mesures et les calculs réalisés a partir du profil
de température "normalisé" extrapolé linéairement. Le désaccord dans I'aile gauche de la
bande devient par contre trés important lorsque 1’on considére des zones émettrices a des
températures trés élevées. La discussion détaillée sur les comparaisons entre les bases de
données spectroscopiques et les résultats expérimentaux est reportée au paragraphe II1.3.

Impact de la résolution spatiale sur les mesures

La résolution spatiale des mesures est essentiellement déterminée, comme nous l’avons vu
au chapitre II, par 'ouverture du diaphragme placé devant le détecteur (0,5 mm) et par
le grandissement du systéme optique de collection (4). Ceci nous a conduit a estimer cette
résolution & environ 2 mm. Cela signifie que la mesure obtenue est une moyenne des lumi-
nances émises sur une zone de 2 mm de diamétre. Nous avons voulu vérifier par simulation
I'impact que pouvait avoir une telle résolution spatiale sur le profil de température dé-
terminé et sur les spectres d’émission. Comme il est a priori trés délicat de déconvoluer
les mesures, des simulations ont été faites a partir d’un profil de température déterminé
précédemment, celui obtenu a 6 mm de hauteur et extrapolé linéairement. Des luminances
ont été calculées puis post-traitées de la méme maniére que les luminances expérimentales
afin de retrouver un profil de température qui a ensuite été confronté au profil initial. Trois
séries de calculs ont été faits. Le premier, effectué sans convolution spatiale, a permis de
valider le post-traitement des données en retrouvant le profil initial. Leux autres ont été
effectués avec respectivement 2 mm et 5 mm de résolution spatiale.

Les profils de température obtenus pour ces trois calculs sont montrés sur la figure I11.19.
Cette figure montre d’abord que les profils initial et retrouvé sans convolution spatiale sont
trés proches. Elle met ensuite en évidence ’applatissement du profil di a cette convolution
spatiale pour les deux autres cas. Les températures du centre sont abaissées et celles du
bord augmentées. Cet effet est d’autant plus grand que la résolution est grande et que
le profil de température présente de fortes concavités. Avec 2 mm de résolution, 1’écart
est négligeable au bord mais il est d’environ 250 K au centre. La figure II1.20 montre la
comparaison faite sur les spectres au centre pour la convolution & 2 mm. On y voit que
I'erreur relative augmente avec les nombres quantiques vibrationnels des bandes et qu’elle
peut atteindre 10%. L’impact d’une résolution spatiale de 5 mm sur le profil de température
est évidemment bien plus important que celui de 2 mm, les différences pouvant atteindre
jusqu’a 850 K au centre.

Ces effets de la résolution spatiale ne sont cependant pas si importants pour les applica-
tions que nous visons ici. D’une part, les écarts entre les spectres d’émission locale de CO
(figure II1.6 par exemple) ne présentent pas de structure spectrale aussi marquée que celle
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de la figure I11.20. Il est possible que la résolution spatiale de nos mesures soit en réalité
plus faible que 2 mm ou que la fagon de calculer les spectres convolués spatialement (simple
moyenne a différentes températures) ne corresponde pas a la réalité. Les zones éloignées de
I’axe des mesures se voient affectées en réalité une surface plus faible que les zones centrales
si on représente schématiquement la zone émettrice par une colonne cylindrique de diamétre
2 mm. D’autre part, il est important de noter que les zones les plus affectées par ces effets
dans I’exemple choisi sont & des températures supérieures a 5000 K pour lesquelles 1'émis-
sion de CO, devient négligeable. Les profils de température a des hauteurs supérieures a
6 mm ne présentent pas de dard aussi prononcé que celui observé & 6 mm et les effets de la
convolution spatiale sont donc moindres.

Analyse des causes d’incertitudes

Nous avons discuté dans les sous-paragraphes précédents deux sources importantes d’in-
certitudes sur la détermination des spectres expérimentaux de CO, et leurs comparaisons
aux spectres théoriques. La premiére, de loin la plus importante, concerne les profils de
température et les concentrations en CO sur les bords du plasma. La deuxiéme concerne la
résolution spatiale des mesures mais, comme on vient de le voir, I’effet reste limité aux zones
a trés haute température (> 5000 K), la ou I’émission de CO, est négligeable. A ces deux
effets, il faut ajouter d’autres sources d’incertitudes liées soit aux conditions expérimentales
et a la procédure de traitement des données, soit a la base théorique utilisée pour calculer
les spectres de CO afin de déterminer les profils de température.

Pour ce qui est des incertitudes expérimentales, nous avons discuté au chapitre précédent
les effets de réflexion, d’absorption et d’émission des tubes de confinement en quartz ou en
saphir, et nous avons mis au point une méthode pour minimiser ces effets en se basant sur
les propriétés de ces tubes mesurées in-situ. Les incertitudes les plus importantes (de 'ordre
de 10 & 15%) résultent des problémes de réflexion par le tube dans les zones spectrales ot
le plasma n’est pas optiquement mince. Ceci risque d’affecter en particulier la mesure des
spectres d’émission de CO,y au voisinage de 4,3 um en utilisant des tubes en saphir. Une
autre cause d’incertitudes, directement liée au montage expérimental, résulte des franges
d’interférence dues a l'utilisation d’une fenétre en fluorine perpendiculaire a I'axe optique
du systeme lorsque le trajet optique est sous vide. On aurait pu utiliser une fenétre inclinée
par rapport a cet axe mais cela rendait complexe la mise en oeuvre d'une cavité purgée
a 'azote pour minimiser ’absorption par 'air résiduel. Comme le montre la figure I1.28
(p. 58), 'amplitude des oscillations est surtout significative aux faibles nombres d’onde et
atteint +2,2% au voisinage de 4,3 um.

La calibration des mesures brutes d’émission par un corps noir introduit également des
incertitudes qui sont essentiellement dues a l'incertitude sur la température du corps noir
et & 'uniformite de celle-ci & I'intérieur de la cavité. Nous nous somme assurés, en mesurant
I’émission du corps noir a différentes températures et en faisant le rapport de ces mesures,
que le rapport des fonctions de Planck était retrouvé a mieux que 2% prés. Une variation
de température de 5 K autour de 900 K, liée soit a la non-uniformité de température a
I'intérieur de la cavité du corps noir soit a l'incertitude absolue sur sa mesure, conduit une
variation de la fonction de Planck d’environ 1,6% a 2000 cm ™! et de 3,3% a 3700 cm ™!,

La procédure de traitement des données (bandes harmoniques de CO) introduit naturel-
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lement des incertitudes supplémentaires sur les profils de température utilisés pour les
comparaisons par le biais des différentes étapes de symétrisation, filtrage spatial, inversion
d’Abel et ajustement au sens des moindres carrés. Nous nous sommes bien évidemment
assurés de la validité de I’ensemble de ces procédures en utilisant comme entrée du pro-
gramme de détermination du profil de température des spectres théoriques de CO simulés a
partir d'un champ de température représentatif. Nous retrouvons alors avec une excellente
précision le profil de température initial. Ce test ne donne cependant pas de renseignements
sur les incertitudes réelles dues par exemple a une éventuelle dissymétrie du plasma ou des
tubes de confinement, et a la propagation des incertitudes et du bruit de mesure dans le
processus d’inversion d’Abel.

La détermination de la température locale étant basée sur une comparaison avec des données
théoriques relatives a la molécule CO, il était important de s’interroger sur la validité
de ces derniéres. Nous rappelons que nous utilisons les intensités de raies calculées par
Chackerian et Tipping (Chackerian et Tipping 1983) qui couvrent des nombres quantiques
vibrationnels et rotationnels bien plus importants que ceux de HITRAN, et que les écarts
a 296 K entres les intensités utilisées et celles de HITRAN ne dépassent pas 2 & 3% pour
les transitions recensées dans HITRAN. L’autre source d’incertitude provient de la fonction
de partition interne de CO. Nous nous sommes assurés que 'utilisation du simple modéle
d’oscillateur harmonique et de rotateur rigide introduisait des écarts de moins de 3% pour
des températures allant jusqu’a 7000 K avec les fonctions de partition calculées de maniére
plus précise (Babou et al. 2009; Capitelli et al. 2005; Mac Bride et Gordon 2002).

Il ressort de cette discussion que, en dehors du probléme lié aux réflexions par le tube
lorsque le plasma est optiquement épais (COy dans la zone de 4,3 um), la principale cause
d’incertitude résulte de la méconnaissance des champs de température et de concentration
en CO dans les zones périphériques du plasma (r > 15 mm). Il est & noter que cette
incertitude n’affecte pas & proprement parler les spectres expérimentaux de CO5 mais plutot
les spectres théoriques utilisés pour comparaison qui, eux, nécessitent la connaissance de ces
champs. Nous avons décidé cependant, afin d’alléger la présentation des comparaisons dans
les paragraphes suivants, de présenter des barres d’erreurs sur les mesures expérimentales
des luminances intégrées. La hauteur totale des barres d’erreur sera prise égale a la différence
maximale entre les spectres calculés en utilisant la base de données EM2C-1994 et les
différents profils de températures dénommeés précédemment "normalisé" ou "absolu" avec
les deux types d’extrapolation sur les bords, linéaire et "racine".
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F1GURE I1I1.19 — Profils de température obtenus aprés simulations de luminances et in-
versiton d’Abel avec trois convolutions spatiales différentes.
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Conclusions relatives a la premiére campagne de mesures

Pour conclure sur cette premiére campagne de mesures, nous avons mis au point une mé-
thode de détermination de la température locale du plasma par ajustement des bandes
d’émission de CO mesurées et normalisées avec la théorie. Cette méthode s’est avérée fiable
au centre du plasma et sa précision a été confirmée par I'accord trés satisfaisant des spectres
d’émission locale et intégrée de CO en unités absolues. Ceci a également permis de vé-
rifier I’hypothése de 1'équilibre chimique aux températures déterminées dans les régions
centrales. La méthode s’est avérée cependant inutilisable dans les zones périphériques du
plasma (r > 15 mm) du fait des trés faibles signaux liés aux trés faibles concentrations de
CO dans ces zones. Nous avons donc dii extrapoler le profil de température dans ces régions
en s’appuyant sur les températures mesurées a la surface externe du tube. Une simple extra-
polation linéaire a conduit & un bon accord entre les spectres d’émission intégrée de CO4 au
bord du plasma (y = 15 mm) et les spectres théoriques, a priori précis a des températures
relativement basses. Des premiéres conclusions ont pu étre tirées concernant la validité
de la base de données EM2C-1994, celles-ci seront reprises plus en détail au paragraphe
II1.3. Enfin 'impact de la résolution spatiale des mesures a été étudié et s’est avéré faible
en ce qui concerne I’émission de COs, méme si les températures, dans les zones les plus
chaudes du plasma, sont abaissées de maniére significative. Une estimation des différentes
causes d’incertitudes a montré que, pour ce qui est des comparaisons théorie/expérience,
la méconnaissance partielle des champs de température et de concentration en CO dans les
zones périphériques du plasma conduisait a la plus forte incertitude. Il a alors été décidé de
prendre comme barres d’erreurs expérimentales les différences entre spectres de CO4 calcu-
lés avec les différents profils de température extrapolés. Nous allons maintenant présenter
les résultats obtenus avec le banc expérimental sous vide et atmosphére neutre.
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I11.1.3 Campagne de mesures sous vide

La deuxiéme campagne de mesures avait pour objectif de mesurer les spectres d’émission
des bandes de CO, au voisinage de 2,7 um et de les comparer aux spectres théoriques.
Pour cela, le trajet optique a été confiné par un tube permettant sa mise sous vide entre
le spectrométre et la cavité plasma. Comme ce tube ne peut étre solidaire de la cavité
plasma & cause de notre besoin de déplacer la torche et qu’il n’est pas envisageable de
déplacer le spectrométre, une cavité de 125x110x50 mm en monolux500* a été concue pour
permettre la mise sous atmosphére neutre de l’espace entourant le tube de confinement
du plasma. Cette cavité ne pouvant pas non plus étre solidaire du tube sous vide, nous
avons di injecter de I'azote en continu afin d’avoir une légére surpression et empécher ainsi
I’air ambiant de pénétrer dans la cavité. La cavité est par conséquent purgée par un débit
constant de 10,0 1/min d’azote.

Nous présentons dans ce paragraphe les résultats obtenus. Nous montrons d’abord les
spectres de CO obtenus apreés inversion d’Abel & 6 mm et 20 mm de hauteur et les profils
de température qui découlent des mesures & 6 mm, 11 mm, 20 mm et 30 mm de hauteur.
Nous montrons ensuite 1’accord obtenu pour cette campagne de mesure entre les spectres
théoriques et expérimentaux des bandes Av = 2 de CO normalisés puis en unités absolues
afin de vérifier la validité de ces profils. On ménera ensuite une discussion sur le caractére
optiquement mince des bandes de CO5 & 2.7 um afin d’étudier la possibilité de comparer
directement les spectres du coefficient d’émission locale de CO4 dans cette zone, obtenus par
ineversion d’Abel, aux spectres théoriques aux températures mesurées. Nous terminons ce
paragraphe en présentant les comparaisons systématiques des luminances de COs intégrées
sur des cordes, mesurées et calculées avec les bases de données EM2C-1994 et CDSD-4000.
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FI1GURE II1.21 — Spectres abelisés de CO pour différents rayons a 6 mm et 20 mm de
hauteur.

4. ce matériau est un isolant de la société Goetz SA. Il a été choisi pour sa résistance jusqu’a 500°C'
et sa composition qui n’est pas sensée modifier le champ micro-ondes dans la cavité et donc ne pas avoir
d’influence sur le palsma.
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FI1GURE I11.22 — Profils de température obtenus a quatre hauteurs différentes dans le
plasma. Campagne de mesures effectuée sous vide et atmosphére neutre
avec les tubes de confinement en quartz.

Profils de température

La figure I11.21 montre les spectres abelisés de CO & 6 mm et 20 mm de hauteur pour
différents rayons. On peut observer, comme pour la campagne de mesure a lair libre,
la contribution importante des bandes de niveaux vibrationnels élevés (jusqu’a v'=8) a la
hauteur de 6 mm, ce qui est révélateur du niveau plus élevé de température a cette hauteur.
L’intensité au centre est inférieure d’environ 40% pour les mesures a 20 mm de hauteur par
rapport a la campagne de mesures faite a ’air libre. Les spectres ne présentent en revanche
pas de différences notables a 6 mm de hauteur. Les observations sont similaires & 30 mm et
11 mm de hauteur respectivement. Par conséquent, si les profils de températures obtenues a
6 mm et 11 mm de hauteur sont trés proches de ceux obtenus lors de la premiére campagne
de mesure, ceux obtenus a 20 mm et 30 mm se sont révélés plus faibles (de quelques centaines
de degrés au centre) comme le montre la figure I11.22 (par rapport a la figure I11.3 p. 77). De
plus, & ces deux hauteurs, les profils présentent des fluctuations parfois importantes, méme
dans la zone ot ’émission de CO est a priori suffisante pour nous permettre de déterminer
un profil de température fiable. Bien que nous ayons obtenu des résultats similaires avec
deux cavités en monolux de hauteurs différentes, il est possible que la cavité ait eu un
impact sur la distribution du champ électromagnétique en sortie de la cavité plasma. Des
tests de positionnement de la cavité ont révélé que, trop proches du tube de confinement,
les parois de monolux perturbaient effectivement le plasma. Cela ne semblait cependant
pas le cas dans la configuration finale d’utilisation. Les mesures & 30 mm de hauteur se
sont donc révélées inexploitables et c’est pour cela que 'on présente les résultats obtenus a
6 mm et & 20 mm de hauteur.

La figure II1.23 confronte les profils de température "normalisés" et "absolus" & 6 mm
et 20 mm pour cette campagne de mesures. Contrairement a la campagne précédente, les
profils "absolus" obtenus sont légérement inférieurs aux profils "normalisés" au centre tout
en étant plus proches de ceux-ci (écarts < 50 K alors qu'ils étaient > 150 K précédemment).
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La encore cependant, les deux types de profils se croisent aux alentours de 10-12 mm du
centre du plasma vers 2500 K.
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F1GURE I11.23 — Profils de température "normalisé"” et "absolu” obtenus a 6 mm et 20 mm
de hauteur dans le plasma lors de la campagne de mesures effectuée sous
vide avec les tubes en quartz.

Nous avons encore une fois vérifié la qualité de ces profils en effectuant des comparaisons de
spectres d’émission locale normalisés et en unités absolues entre la théorie et I'expérience
sur les bandes de Av = 2 de CO. Les comparaisons montrées sur les figures 111.24 & 111.26
concernent les données obtenues a 6 mm et 20 mm de hauteur, au centre du plasma et pour
des rayons de 5 mm, 10 mm et 15 mm.

Tout d’abord nous avons effectué les comparaisons des spectres théoriques et expérimen-
taux normalisés afin de juger qualitativement ’'ajustement fait lors de la détermination
du profil de température. La figures I11.24 montre, par I'absence de structure spectrale
dans les différences faites, que ’ajustement est trés bon, mis a part celui du fond continu
dans le traitement préalable des signaux expérimentaux. Des confrontations ont ensuite
été faites entre les spectres expérimentaux et théoriques, en unités absolues, ces derniers
étant calculés a partir du profil de température "normalisé". Ces comparaisons sont présen-
tées sur la figure I11.25. Elles montrent un bon accord au centre du plasma, sans structure
apparente, puis des coefficients d’émission théoriques légérement supérieurs aux valeurs ex-
périmentales, de 'ordre de 10%, & 5 mm du centre. Par contre a 10 et 15 mm du centre, les
spectres expérimentaux sont nettement au dessus des spectres théoriques. En particulier
pour r=15 mm et a une hauteur de 20 mm ou le spectre théorique sous-estime le spectre
expérimental d'un facteur de l'ordre de 3. Ceci laisse supposer, comme cela a été discuté
pour la campagne de mesure a 'air libre, que le plasma n’est pas a 1’équibre chimique dans
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les zones périphériques et que la concentration en CO serait en réalité bien plus importante
dans ces zones que celle calculée a 1’équilibre. Nous rappelons que cet éventuel déséquilibre
chimique a des conséquences mineures sur la détermination des spectres expérimentaux de
CO, dans la mesure ou les concentrations de CO dans les zones périphériques sont treés
faibles. Par contre, ceci introduit des incertitudes sur la détermination de la température
dans ces zones.

La figure I11.26 montre les comparaisons en unités absolues entre les coefficients d’émission
de CO mesurés et calculés a partir des températures "absolues". On y constate que les
différences présentent plus de corrélations spectrales en comparaison de ce qui est montré
sur la figure I11.24. De méme, on peut noter (et cela est déja visible sur les profils de tem-
pérature de la figure I11.23) qu’une variation de la température d’environ 50 K & =10 mm
par exemple suffit pour résorber les différences constatées sur la figure I11.25.

Nous avons enfin comparé les luminances expérimentales issues de différentes cordes aux
luminances calculées avec les profils de température "normalisé" et "absolu". Ces comparai-
sons sont montrées respectivement sur les figures I11.27 et I1I1.28. Comme pour la campagne
de mesures a l'air libre, les luminances mesurées sont en bon accord avec les calculs pour
les cordes centrales (y=0 et 5 mm sur les figures), mais cet accord se dégrade dans les zones
périphériques, surtout si 'on considére le profil de température "normalisé". L’accord est
naturellement bien meilleur pour ces cordes lorsqu’on prend comme profil de température le
profil "absolu" dans la mesure ot, justement, les températures locales ont été déterminées
de telle sorte a reproduire en absolu et au sens des moindres carrés le coefficient d’émission
local mesuré. Par contre on distingue clairement sur la figure II1.28 une légére signature
spectrale caractéristique qui montre & nouveau que la distribution des molécules de CO sur
les états de vibration et de rotation n’est pas bien représentée par ce profil de température.

Comme nous ’avons annoncé au paragraphe I11.1.2, nous présenterons des barres d’incerti-
tude sur les spectres de CO, dont la hauteur est prise égale a la différence maximale entre
les spectres théoriques calculés avec les deux profils de température, "normalisé" et "ab-
solu", et les deux hypotheéses faites sur I'extrapolion de ce profil au dela de r=15 mm. Mais
au préalable, nous avons étudié la possibilité d’exploiter directement les spectres d’émis-
sion locale de CO5 obtenus par inversion d’Abel, ce qui aurait permis de s’affranchir de la
connaissance précise de la température dans les zones périphériques du plasma, contraire-
ment a I'exploitation des luminances émises intégrées sur des cordes. Par contre, ’épaisseur
optique non nulle du plasma peut induire des erreurs dans la procédure d’inversion d’Abel.
Le but du paragraphe suivant est de quantifier ces erreurs potentielles.
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F1GURE I11.25 — Comparaison des coefficients d’émission dans l’absolu des bandes Av = 2
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calculés aux températures déduites des spectres normalisés.



100 Chapitre II1. Résultats expérimentaux
200 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 70 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

ER | h=6 mm, r=0 mm ] e . r h=20 mm, r=0 mm 1
TE — 5400K TE t— 3150K ]
5 150 - 5 sol ]
i il 7 40 B ]
' 100 = ! r 1

E E 301 -

= = 20 -
2 7 S L i
2 | £ 10 .
5 £ ]
= = 5 0 } f : : } } -
§ Théorie - expérience - § 10 Théorie - expérience B
£ E £ T ]

g ] g 4
o} 7 o} 1

Coefficient d'émission (W.m -3.sr'1.(cm'1)-l)

ot

ok g

‘ | B -5 !
4000 4100 4200 4300 4400 4000 4100 4200 4300 4400
6 (cm’) o (em™)
80 T T T 40 T T T

i T
| h=6 mm, =5 mm
~— 3300K

=
=

N
o

]
=)

Coefficient d'émission (W.m '3.sr'].(cm")'l)

T 1
| h=20 mm, r=5 mm
— 2850K

g of f
4 Théorie - expérience A g E Théorie - expérience E

2 C w | 4F -
OMWWWWWM B %W b st TR Y E
2 . | . | . | . 2F . | T Al ! | 3
4000 4100 4200 4300 4400 4000 4100 4200 4300 4400

o (cm‘l) c (cm’l)

15 ‘ ‘ 8 ‘ :

Ea h=6 mm, r=10 mm B h=20 mm, r=10mm 1
o — 2567K o — 2475K |
2 2

S 10 7 -

7 7 1
IE, L | 'E 1
EI B £ ]
g g 2 .
& I 1 &

8 E 1
. ‘ JI 2 oM : 7
2 50 - L ' ' E s 15 . I ' -
R3] 21 Théorie - expérience ] R3] 1 Théorie - expérience 3

5 I ! S 0.5 B
£ 0 "MMWMWWWWWWWWWM E £ Tof E

g F 4 2 05 E
O HE 3 O -1 e

2f . | . | . | . Bl L5 . | | . | =
4000 4100 4200 4300 4400 4000 4100 4200 4300 4400
o (cm']) o (cm")
; : ; ; ; 3 ; : ; ; ;

- h=6 mm, =15 mm | o~ r h=20 mm, r=15 mm 1

R o ~ 25 o —
£ 15 2150K B e § 2150K ]
o Q

= ] 2 2+ |
T T L 4
] %

o 1 = RO Y —
g ] g L ]
= 2 ) ]
= 05 — = r q
AL | 10 }
:g 0 LTl w“(“i'.m”“ |l ! AN _ :g L | ;
= , | , , | ; o E ; | , | , | ; J4
z I | I : I | I — 215k — I | I | I =
.% 05 Théorie - expérience 1 3 ; F Théoric - expérience E
= 4 = 0 P Lol s b ™ W«MWMWWW E
15} 0 — 5] pror RO AR A E
g b ] g 05 i
O 05 - © 1-% E E

L L L L | -loe L L L |
4000 4100 4200 4300 4400 4000 4100 4200 4300 4400
c (cm'l) c (cm'l)

FIGURE I11.26 — Comparaison des coefficients d’émission dans l’absolu des bandes Av = 2
de CO au centre du plasma ¢ 6 mm de hauteur (& gauche) et 20 mm de
hauteur (4 droite)et pour différents rayons. Les spectres théoriques sont
calculés aux températures déduites des spectres dans l’absolu.
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profil de tempéraure "normalisé” et une extrapolation linéaire.
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FIGURE II1.28 — Comparaison des luminances des bandes Av = 2 de CO a 6 mm de
hauteur (a gauche) et 20 mm de hauteur (4 droite) pour y=0 (corde
centrale), y=35 et y=10 mm. Les spectres théoriques sont calculés avec le
profil de tempéraure "absolu" et une extrapolation linéaire.
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Hypothése optiquement mince pour les bandes de CO, a 2,7 ym

L’inversion d’Abel qui consiste mathématiquement & passer de I’équation I1.56 & ’équation
I1.57 suppose que le rayonnement émis localement par le plasma s’échappe entiérement sans
atténuation, ou, autrement dit, que le milieu est optiquement mince et vérifie :

T,(81,82) = exp (—/ IigdS) ~1, (ITIL.5)

quels que soient les points s; et s, considérés dans une section droite du plasma. Nous
nous sommes assurés que cette hypothése était valide (& 2 ou 3% prés) pour les bandes
de CO utilisées pour déterminer le champ de température. L’objectif de ce paragraphe est
d’étudier son effet sur les bandes d’émission de COy & 2,7 pm.

Pour cela nous considérons deux profils de température représentatifs de ceux mesurés
a une hauteur de 6 et 20 mm qui sont montrés sur la figure I11.29 et nous supposons
comme précédemment que le milieu est a I’équilibre chimique local. La figure I11.30 montre
les transmittivités de différentes cordes traversant le plasma calculées avec ces profils de
température et la base de données spectroscopique EM2C-1994. La résolution du calcul
"raie par raie" utilisé est de 0,01 cm™!. On constate qu’a haute résolution spectrale, la
transmittivité atteint des valeurs aussi basse que 0,45, ce qui montre que le plasma est loin
de pouvoir étre considéré comme optiquement mince sur toute ’étendue de la zone spectrale
considérée. On peut noter également que I’épaisseur optique des cordes correspondant &
y=15 mm dans le centre de bandes est plus importante que celle correspondant & y=10 mm
ou y=0 mm. Ceci résulte simplement du fait que le coefficient d’absorption dans les zones
périphériques froides est bien plus important que celui correspondant aux zones chaudes
centrales du fait de la diminution du nombre de molécules totales par unité de volume avec
la température (loi d’état du gaz a pression constante) et également de la diminution de la
concentration en CO, avec la température.
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F1GURE I11.29 — Profils de températures utilisés pour [’étude du caractére optiquement
mince du plasma dans la zone spectrale de 2,7 pm.

Afin d’estimer quantitativement I’erreur commise sur les coefficients d’émission apres I'inver-
sion du signal par transformée d’Abel, nous avons simulé numériquement des luminances
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F1GURE II1.30 — Transmittivités des cordes du plasma, simulées a ['aide de la base de
données EM2C-199/, a différentes hauteurs et distances y du centre.

"expérimentales" & partir des profils de température décrits ci-dessus, puis introduit ces
luminances en entrée du processus de traitement des données incluant la transformation
d’Abel. Les figures II1.31 et I11.32 comparent les coefficients d’émission locaux initiaux et
ceux obtenus apres transformée d’Abel pour les hauteurs de 6 et 20 mm. Ces coefficients
sont montrés a basse résolution spectrale pour des questions de lisibilité. La dynamique des
spectres a haute résolution est évidemment bien plus élevée.

Les figures I11.31 et I11.32 montrent que, dans la zone spectrale la plus épaisse (entre 3500
ecm™! et 3750 cm™!), Perreur commise sur les coefficients d’émission est de ordre de 15%
vers 1800 K, 10% vers 2500 K et qu’elle dépasse les 100% au dela de 4000 K. L’erreur
sur le bord est compréhensible puisque la luminance "expérimentale" est plus faible que
la luminance obtenue en supposant un milieu mince. Cela explique que l'on retrouve un
coefficient d’émission plus faible apres inversion d’Abel. Cette erreur est du méme ordre de
grandeur que I’écart a 'unité de la transmittivité de la corde considérée. Le fait que cette
erreur commence par diminuer en se rapprochant du centre, puis qu’elle augmente au fur
et a mesure que la température augmente, est lié au traitement d’inversion par transformée
d’Abel qui cumule les erreurs commises depuis les couches extérieures au fur et a mesure
qu’il calcule les coefficients d’émission des couches plus chaudes. Losqu’on se déplace vers
le centre du plasma, les régions chaudes contribuent de plus en plus a I’émission de la
corde. Par conséquent, pour pallier I'erreur commise sur 1’émission des zones froides, on
introduit une erreur sur I’émission des zones chaudes qui est proportionnellement beaucoup
plus importante. Si la sous-estimation du coefficient d’émission aux basses températures est
due au caractére non optiquement mince du plasma, la surestimation de celui-ci aux plus
hautes température est due a I'inversion d’Abel. Le basculement se fait approximativement
au moment ol la température passe par 2500-3000 K, ce qui correspond a la zone de
transition du régime optiquement non mince au régime optiquement mince.
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FIGURE I11.31 — Coefficient d’émission avant et aprés inversion d’Abel pour un cas théo-
rique représentatif de la situation rencontrée a 6 mm de hauteur.

Les incertitudes importantes qui résultent de I'inversion d’Abel dans ces conditions nous ont
empéché d’exploiter directement les coefficient d’émission locaux. Nous allons donc dans la
suite présenter les mesures de luminances intégrées sur des cordes.
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FIGURE I11.32 — Cocefficient d’émission avant et apres inversion d’Abel pour un cas théo-
rique représentatif de la situation rencontrée a 20 mm de hauteur.



IT1.1. Campagnes de mesures avec les tubes de confinement en quartz 107

Emission de CO, dans la zone 2,7 ym

Nous comparons dans ce paragraphe les mesures directes des luminances issues du plasma
aux luminances théoriques calculées en utilisant les deux bases de données spectroscopiques
EM2C-1994 (Scutaru et al. 1994) et CDSD-4000 (Tashkun 2011). Les profils de température
utilisés pour les calculs sont les profils issus des spectres normalisés de CO et extrapolés
linéairement comme cela a été discuté au paragraphe II1.1.2. La composition locale du
milieu est calculée a I’équilibre chimique a la température locale. La figure I111.33 montre les
profils de concentrations et de température obtenus aux hauteurs h~=6 mm et ~=20 mm.
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F1GURE I11.33 — Fractions molaires des espéces CO et COy pour les profils de tempéra-
tures obtenus a 6 mm (4 gauche) et 20 mm (a droite).

En plus de la concentration en COs, les concentrations en CO et Oy sont utiles pour les
calculs des coefficients d’élargissement collisionnels utilisés dans la base EM2C-1994. Les
calculs de transfert radiatif le long des cordes consiste a calculer la luminance monochro-
matique selon 1’équation II1.4 a laquelle il convient d’enlever la transmission par la colonne
atmosphérique dans la mesure ot le trajet optique est maintenant sous vide et atmospheére
neutre. Nous utilisons un profil de raie Voigt avec, pour I’élargissement Lorentz, les tabu-
lations de la référence (Rosenmann et al. 1988) dans le cas de la base EM2C-1994 et les
largeurs directement tabulées dans CDSD-4000 lorsque cette base est utilisée. Cependant,
étant donnée la tres forte densité de raies de COy aux hautes températures considérées
ici, 'utlisation de coefficient d’élargissement collisionnels légérement différents n’a prati-
quement aucune incidence sur les résultats a basse résolution spectrale.

La figure I11.34 montre les comparaisons obtenues aux hauteurs h=6 et 20 mm, et pour des
cordes correspondant & y=0 (corde centrale), 5, 10 et 15 mm. Nous rappelons que les barres
d’erreur portées par les luminances expérimentales résultent en fait des incertitudes sur
les profils de température et de concentration. Leur hauteur est prise égale a la différence
maximale entre les spectres théoriques calculés avec la base EM2C-1994 et les différents
profils de température. Ces barres d’erreur sont naturellement bien plus importantes pour
les cordes périphériques pour les quelles une bonne partie du chemin optique correspond a un
profil de température extrapolé. Pour des raisons de lisiblité les comparaisons sont montrées
avec une résolution spectrale de 10 cm™!. Une convolution par un simple créneau de cette
largeur a été appliquée aussi bien aux spectres théoriques qu’au spectre expérimental.
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Pour la corde y=15 mm, on constate tout d’abord un relativement bon accord entre les
résultats issus des deux bases spectroscopiques. Cette corde correspond en effet & une tem-
pérature maximale de 'ordre de 1800 K que ce soit pour h=6 ou pour h=20 mm. Par
contre les luminances calculées semblent surestimer ’émission dans la zone centrale entre
3500 et 3750 cm™! correspondant aux transitions "froides". Ceci est probablement di a
une forme incorrecte du profil de température sur les bords du plasma. Les résultats théo-
riques restent cependant largement a l'intérieur des barres d’erreur qui sont extrémement
importantes pour ces zones périphériques du plasma.

Pour la corde y=10 mm, des zones plus chaudes commencent & contribuer a la luminance
et on commence a distinguer un léger désaccord entre les deux bases théoriques dans I'aile
de bande, entre 3100 et 3400 cm ™!, correspondant & des transitions "chaudes". Les deux
calculs sont pour I'essentiel & 'intérieur des barres d’erreur mais la base CDSD-4000 semble
surestimer légérement 1’émission a la hauteur de 20 mm.

Les cordes les plus intéressantes pour notre étude sont celles correspondant a y=0 et
y=>5 mm montrées sur la partie haute de la figure I11.34. D’une part, les incertitudes sur le
profil de température affectent dans une moindre mesure les luminances calculées pour ces
cordes, et d’autre part, la contribution des régions trés chaudes a la luminance émise devient
importante. Pour la hauteur h=6 mm, les résultats issus de la base EM2C-1994 s’écartent
nettement des résultats expérimentaux alors que ceux issus de la base CDSD-4000 restent
pour l’essentiel a l'intérieur des barres d’incertitude. En particulier, dans la zone 3000 —
3400 cm™! ot ne contribuent que des transitions vibro-rotationnelles trés chaudes, la base
EM2C-1994 sous-estime largement les luminances mesurées alors que CDSD-4000 conduit
a un trés bon accord avec l'expérience. Le désaccord entre les résultats issus des deux
bases de données est moins important pour la hauteur ~=20 mm dans la mesure ou la
température maximale pour la corde centrale a cette hauteur est plus faible qu’a h=6 mm
(3200 K contre 5500 K environ). On constate cependant une sous-estimation prononcée des
luminances dans la zone 3100 — 3400 cm ™! lorsque la base EM2C-1994 est utilisée. Une
discussion plus approfondie sur les causes de désaccord entre les deux bases de données est
reportée au paragraphe II1.3. Rappelons cependant que la base EM2C-1994 a été dévelop-
pée initialement pour des applications de combustion ot le niveau de température n’atteint
pas les niveaux rencontrés dans notre plasma micro-ondes.
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F1GURE I11.34 — Comparaison des luminances expérimentales et théoriques intégrées sur
des cordes du plasma a 6 mm de hauteur (a gauche) et 20 mm de hauteur
(a droite) et pour différentes distances au centre du plasma.
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II1.2 Campagnes de mesures avec les tubes de confine-
ment en saphir

Comme cela a été discuté au chapitre II, 'utilisation de tubes en quartz ne permettait
pas d’accéder a des mesures fiables dans la zone trés importante en pratique au voisinage
de 4,3 pum. Nous avons alors entrepris une troisiéme campagne de mesures en utilisant
des tubes de confinement en saphir dont la transmission permet d’exploiter les mesures
d’émission jusqu’a environ 1800 cm~' (voir figure I1.18). Cette campagne nous permet
d’accéder également a la zone de 2,7 pum, ce qui va nous permettre de conforter les résultats
présentés au paragraphe précédent concernant cette zone. Les tubes en saphir, de diameétre
interne 40 £0,1 mm et de diamétre externe 45 0,2 mm ont été réalisés sous la responsabilité
de la société Fichou.

Suite aux différents essais d’allumage et de stabilité avec des tubes en saphir, I'isolateur de
la torche MPT-I a été détruit et nous avons alors fait ’acquisition d’un nouveau systéme,
dénommé torche MPT-II et décrit au chapitre 2. Le plasma produit a I'intérieur du tube
de confinement n’est donc pas rigoureusement le méme que celui étudié avec les tubes en
quartz.

Nous décrivons dans un premier temps la nouvelle configuration du banc expérimental et les
parameétres opératoires, puis nous présentons les profils de température obtenus, toujours
en exploitant I’émission des bandes Av=2 de CO, avec cette nouvelle configuration. Nous
décrivons ensuite les modifications apportées a la procédure de traitement des données et
présentons enfin les comparaisons des spectres d’émission de COq au voisinage de 2,7 pum
et de 4,3 pum respectivement.

II1.2.1 Configuration du banc expérimental

Le banc expérimental utilisant la torche MPT-II a été décrit au chapitre 2. La principale
différence avec la torche MPT-I concerne ’ajout d’un piston court-circuit des micro-ondes
qui permet de localiser plus facilement le maximum du champ a lintérieur du tube et de
minimiser la puissance réfléchie. Cet élément supplémentaire nous a conduit & positionner
le tube guide d’onde perpendiculairement a l’axe optique du spectrométre comme cela est
montré sur la figure I11.35.

Les parameétres opératoires de la torche SAIREM pour cette campage de mesure sont ras-
semblés dans le tableau II1.3. Ces paramétres ont été sélectionnés de fagon a avoir la
meilleure stabilité du plasma avec une puissance réfléchie trés faible qui était de 'ordre

de 0,01 kW.

Comme cela a été décrit au paragraphe 11.3.2, on retrouve la bande intense d’émission de
COy a 4,3 pm ainsi que ’émission des bandes fondamentales Av=1 de CO a un nombre
d’onde double du fait d'une réflexion sur la fenétre du tube sous vide. Afin de limiter 'effet
de ce "second ordre" sur la détermination du profil de température, nous avons entrepris
deux séries de mesures, 'une avec un filtre optique interférentiel passe-haut coupant a
2500 cm ™!, et I'autre sans ce filtre. Les mesures avec filtre sont utilisées pour déterminer les
champs de température et exploiter la zone de 2,7 pum alors que les mesures sans filtre sont
utilisées pour exploiter la zone de 4,3 pm. La figure I11.36 montre un exemple de signaux
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FIGURE I11.35 — Schéma du banc expérimental utilisé pour la campagne de mesure n°3

Débit CO, 7,0 1/min
Débit Ny purge 10,0 1/min
Puissance maximale 6 kKW
Puissance injectée 1,35 kW

Position des vis de réglage d’impédance (mm) (0, 45, 35)

(zc, B, Ta)
Position piston court-circuit (mm) 75

TABLE II1.3 — Paramétres opératoires de la torche plasma MPT-11

obtenus avec et sans filtre optique. On y voit que l'utilisation du filtre minimise en effet
le fond continu dans la zone des bandes Av=2 de CO, supprimant la partie imputée au
repliment de I’émission de CO, dans la zone de 4,3 pm.

Les paramétres de mesure utilisés dans cette campagne sont rassemblés dans le tableau I11.4.
Le domaine spectral est volontairement pris plus large que nécessaire afin de minimiser les
effets de bord. Par ailleurs, nous avons changé les gains analogiques entre les mesures avec et
sans filtre optique afin de travailler dans une gamme confortable aussi bien pour la mesure
d’émission du plasma que celle du corps noir pour la calibration qui doivent étre faites
exactement dans les mémes conditions.
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F1GURE II1.36 — Ezemple de signauz d’émission brute avec est sans filtre optique (partie
haute) et zoom sur la zone harmonique Av =2 de CO (partie basse).

I11.2.2 Reésultats expérimentaux
Profils de température

Les profils de température obtenus a des hauteurs h=6 mm et h=20 mm sont présentés
sur la figure I11.37. Comme précédemment, la température est déduite de 'ajustement au
sens des moindres carrés des spectres expérimentaux et théoriques d’émission de CO dans
la zone 4000 — 4361 cm™!, spectres normalisés par leur valeur maximale (profil "norma-
lisé") ou en valeur absolue (profil "absolu"). Ces profils ont une allure générale similaire
aux profils obtenus avec la torche MPT-I et un tube de confinement en quartz (figure 111.23
p. 98) avec un dard prononcé & h=6 mm au centre du plasma et des températures plus
basses a h=20 mm. Les températures maximales atteintes au centre du plasma sont ce-
pendant légérement supérieures a celles obtenues dans la campagne de mesures précédente
(supérieures d’environ 300 K et 600 K & 6 mm et 20 mm de hauteur respectivement, et en
r=0). Rappelons que la puissance microondes injectée est de 1,35 kW ici au lieu de 1 kW
précédemment.

Le manque d’émission significative de CO pour des rayons supérieurs a 15 mm rend la encore
inexploitables les profils de température ainsi déterminés dans ces zones. La figure 111.37
montre les deux types d’extrapolation utilisées par la suite (extrapolation linéaire et "ra-
cine") pour le calcul des luminances intégrées sur des cordes et les comparaisons avec les
résultats expérimentaux. La température de la paroi du tube pour ces extrapolations a été
prise la aussi égale a 800 K.



IT1.2. Campagnes de mesures avec les tubes de confinement en saphir 113

Plage spectrale 1500 — 5500 cm !
Gains analogiques avec filtre 1-High 2-High
Gains analogiques sans filtre 1-Low 2-High
Gains numériques (gain de base et gain positionnel) letl
Fonction d’appodization Hamming
Nombre d’interférogrammes (Neqns) 20
Vitesse de déplacement du miroir mobile (V,,) 1 cm/s
Reésolution spectrale (Ao) 0,1 cm™*
Pas de déplacement de la torche 0,5 mm

TABLE II1.4 — Paramétres utilisés pour la campagne de mesure avec des tubes en saphir.

Les différences entre les profils "normalisés" et "absolus" atteignent environ 230 K pour
les deux hauteurs et pour r <15 mm. Ces désaccords ne se retrouvent cependant pas aux
mémes endroits. Alors qu’a h=6 mm on observe un bon accord au centre du plasma et les
désaccords les plus significatifs dans la zone 4 < r < 10 mm, ce résultat est inversé pour
h=20 mm.

Comme pour les campagnes de mesures précédentes, nous présentons dans la suite, et avant

Y )
de considérer I’émission de COs, quelques comparaisons entre les mesures et les calculs des
spectres des bandes Av=2 d’émission de CO normalisés, puis dans I’absolu, puis intégrés sur
des cordes a différentes distances du centre et pour les deux hauteurs. Ces comparaisons sont
présentées respectivements sur les figures I11.38, 111.39 et I11.40. Les conclusions que 'on
peut tirer de ces figures sont dans I’ensemble similaires a celles observées pour la campgne
de mesures précédente et confortent les comparaisons faites ci-dessus concernant les profils
de température "normalisés" et "absolus" :

e Pour les spectres normalisés de CO (figure I11.38), on obtient en général un trés bon accord
entre mesures et calculs dans les régions centrales du plasma avec un écart quadratique
moyen de l'ordre de 1% pour r=0 ou r=5 mm par exemple. L’absence de structure
spectrale marquée dans ces régions centrales indique la encore une bonne précision sur
la détermination de la température du milieu. Les écarts deviennent évidemment plus
importants au fur et & mesure que r augmente et on observe une structure spectrale trés
marquée par exemple pour h=20 mm et r=15 mm. Le niveau du coefficient d’émission
y est cependant environ cinquante fois plus faible que celui mesuré au centre du plasma
(voir figure I11.39).

e Pour les comparaisons des coefficients d’émission dans ’absolu (figure I11.39), on retrouve
également un bon accord au centre du plasma et un désaccord qui augmente lorsque r
augmente. Pour la hauteur h~=6 mm, le calcul surestime légérement le coefficient d’émis-
sion expérimental pour r=5 et 10 mm, ce qui conduit & une température "absolue" plus
faible que la température "normalisée" sur la figure II1.37, mais le sous-estime ensuite
de facon importante pour r=15 mm. Le désaccord le plus spectaculaire est obtenu pour
r=15 mm a la hauteur h=20 mm. Alors que le calcul prédit un coefficient d’émission trés
faible, on conserve un signal d’émission expérimental beaucoup plus important, méme
s’il ne représente en moyenne que 2 a 3% du coefficient d’émission au centre du plasma
a la méme hauteur. Comme cela a été discuté pour la campagne de mesures précédente,
la cause probable de ce désaccord pourrait étre un déséquilibre chimique dans les zones
périphériques conduisant & une fraction molaire de CO bien plus importante que celle
donnée a 'équilibre. Une autre explication possible ou complémentaire est liée a 1'utili-
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F1GURE I11.37 — Profils de température "normalisé” et "absolu” obtenus a 6 mm et 20 mm
de hauteur dans le plasma pour la campagne de mesures effectuée avec
les tubes en saphir et les deux types d’extrapolation linéaire et "racine”.

sation ici de tubes de confinement en saphir dont les surfaces n’ont pas la méme qualité
optique que celles du quartz. Cet état de surface pourrait produire une légére réflexion
diffuse par les interfaces qui conduirait & la persistance d’un niveau d’émission non nul
sur les bords du plasma.

e En ce qui concerne les luminances de CO intégrées sur des cordes, nous avons représenté
sur la figure 1I1.40 les comparaisons entre les mesures et les calculs utilisant les deux
profils de température "normalisé" et "absolu". Encore une fois, on retrouve un bon
accord pour les cordes centrales avec des écarts quadratiques moyens de 'ordre de 3 a
4% pour y=0 ou y=5 mm, et des écarts qui deviennent plus importants pour les cordes
périphériques, surtout losqu’on utilise le profil de température "normalisé" pour le calcul
des luminances.

Comparaison des spectres de CO, a 2,7 ym

Nous conservons par la suite la méme convention pour représenter les barres d’incertitude
sur les spectres expérimentaux, a savoir que, pour chaque nombre d’ondes, la hauteur de
ces barres est prise égale a la différence maximale entre les luminances calculées en utilisant
la base EM2C-1994 et les différents profils de température, "normalisé" et "absolu", et les
deux types d’extrapolation, linéaire et "racine". Les luminances calculées présentées sur les
figures sont alors celles issues du profil de température normalisé avec extrapolation linéaire.
Les profils de concentration en CO et CO, sont calculés a 1’équilibre chimique local a la
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température "normalisée" avec une extrapolation linéaire. Ces profils sont montrés sur la
figure I11.42. Ils montrent en particulier la dissociation quasi-totale de CO5 & h=6 mm pour
r <3 mm.

La figure I11.41 montre les comparaisons entre les luminances expérimentales dans la zone
de 2,7 pm et les luminances calculées a ’aide des deux bases de données spectroscopiques
pour des cordes correspondant & y=0, 5, 10 et 15 mm, et pour les deux hauteurs h=6 et
h=20 mm.

Pour la corde y=15 mm, correspondant & des températures inférieures a environ 2300 K
pour les deux hauteurs, on constate un trés bon accord entre les spectres expérimentaux
et théoriques obtenus avec les deux bases de données. Les barres d’incertitudes pour ces
cordes sont cependant trés importantes étant donnée la méconnaissance du profil précis de
température dans ces zones. Néanmoins, le bon accord obtenu confirme que I'extrapolation
linéaire du profil de température "normalisé" constitue une hypotheése de travail raisonnable.
L’accord obtenu entre les deux bases spectroscopiques montre par ailleurs qu’elles sont
toutes les deux fiables a ce niveau de température.

Pour les cordes plus centrales ot I’émission de colonnes bien plus chaudes, a des tem-
pératures mesurées bien plus précisément, devient importante, on retrouve des résultats
similaires a ceux obtenus lors de la campagne de mesure avec des tubes en quartz. Les
calculs avec la base EM2C-1994 s’écartent de maniére significative des données expérimen-
tales, surtout dans la zone 3000 — 3400 cm ! correspondant & des transition rovibrationnelles
chaudes, alors que les résultats de CDSD-4000 restent pour ’essentiel a I'intérieur des barres
d’incertitude. Il est utile de rappeler a ce stade que ces barres d’incertitudes n’incluent pas
tous les effets discutés au pragraphe I11.1.2. Méme si la cause principale d’incertitude reste
lice aux champs de température et de concentrations, les barres d’incertitudes devraient
étre légérement plus importantes que celles présentées sur la figure I11.41.
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F1GURE I11.38 — Comparaison des coefficients d’émission normalisés des bandes Av = 2
de CO a 6 mm de hauteur (& gauche) et 20 mm de hauteur (a droite)
et pour les valeurs r=0 (centre), r=>5, r=10 et r=15 mm. Les spectres
expérimentaux et théoriques sont respectivement en noir et en rouge.
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F1GURE I11.39 — Comparaison des coefficients d’émission dans l’absolu des bandes Av = 2
de CO au centre du plasma a 6 mm de hauteur (o gauche) et 20 mm de
hauteur (a droite) et pour différents rayons. Les spectres théoriques sont
calculés aux températures déduites des spectres normalisés.
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FI1GURE I11.40 — Comparaison des luminances absolues des bandes Av = 2 de CO a 6 mm
de hauteur (a gauche) et 20 mm de hauteur (a droite) pour y=0 (corde
centrale), y=>5 et y=10 mm. Les spectres théoriques sont calculés avec
le profil de tempéraure "normalisé” ou "absolu" et une extrapolation
linéaure.
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F1GURE I11.41 — Comparaison des luminances absolues expérimentales et théoriques inté-
grées sur des cordes du plasma a 6 mm de hauteur (a gauche) et 20 mm
de hauteur (a droite) et pour différentes distancesy au centre du plasma.
Tubes de confinement en saphir.
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F1GURE I11.42 — Fractions molaires des espéces CO et COy pour les profils de tempéra-

ture obtenus a 6 mm (& gauche) et 20 mm (a droite) avec des tubes de
confinement en saphir.
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Comparaison des spectres de CO, a 4,3 ym

La principale utilité de tubes de confinement en saphir réside dans la possibilité d’explorer
la zone d’émission intense de CO4 au voisinage de 4,3 pm. Cependant, la mise en oeuvre de
tels tubes a posé de nouveaux problémes et en particulier celui de I’absorption par le saphir
qui peut devenir importante vers 2000 cm™!. La figure I1.21 (p. 49) montre par ailleurs
que l'indice d’absorption peut croitre sensiblement avec la température. Nous avons alors
effectué de nouvelles mesures de transmission & chaud du tube en saphir et adapté la chaine
de traitement de données pour tenir compte de ce phénomeéne.

La meilleure fagon de corriger les mesures de ’absorption du saphir est de mesurer "in situ"
la transmittivité du tube dans les conditions de fonctionnement de la torche microondes.
Cependant, ceci est rendu impraticable du fait de la forte émission du plasma de CO, que
I'on veut justement étudier. Nous avons alors réalisé des mesures de transmission du tube
juste aprés extinction du plasma mais en utilisant comme gaz plasmagéne un mélange No-
05 au lieu de COs. Ceci évite la forte absorption par COy dans la zone de 4,3 pum aprés
extinction du plasma. La mesure de transmission du tube a été effectuée a 'aide d'une
source de type globar (carbure de silicium), chauffée électriquement et placée derriére le
tube, et du spectrométre a transformée de Fourier. L’enregistrement du spectre de trans-
mission est effectué a basse résolution spectrale (4 cm™!) avec 5 scans et dure environ une a
deux secondes immeédiatement aprés 'extinction du plasma, ce qui évite un refroidissement
sensible du tube. Le spectre de transmission est ensuite corrigé de 1’émission propre du
tube qui est mesurée immeédiatement aprés I'enregistrement du spectre de transmission en
placant un cache entre la source et le tube, puis le spectre de la source seule est enregistré
plus tard en enlevant le tube du trajet optique.

La figure I11.43 montre le spectre de transmission du tube de saphir chaud comparé au
spectre de transmission d’un demi-tube de saphir a température ambiante. Comme il n’était
pas possible de mesurer le spectre d’'un demi-tube a chaud comme cela avait été fait a
température ambiante, nous utilisons un modéle pour passer de la transmittance mesurée
du tube entier au facteur de transmission 7; (ne tenant pas compte des réflexions aux
interfaces) qui est utilisé dans le traitement des données.

Si l'on désigne par :

e T la trasmittance totale du tube entier (grandeur mesurée),

e 77 la transmittance d’un demi-tube (tenant compte des réflexions aux interfaces),
e 1?7 la réflectance totale d’'un demi-tube,

e p le facteur de réflexion normal a une interface,

on obtient les relations suivantes, en assimilant le tube a deux lames identiques paral-
leles (Siegel et Howell 2002) :

T? (1l —0p
T=—"1o T = il )2
1 — p*7;

- R2 ;I p{HM}. (I11.6)

1 — p27?

Si on suppose connu le facteur de réflexion p, on peut alors déduire des expression précé-
dentes la valeur de 7; & partir de la mesure de 7. Une manipulation simple de 1’équation
1.6 conduit en effet a 1’équation du second degré en 77 :

ar} + b1 +c =0, (II1.7)
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F1GURE I11.43 — Comparaison entre les transmittances d’un demi-tube de saphir mesurée
a température ambiante et calculée a partir de la mesure de la transmat-
tance a chaud d’un tube entier.

avec

(1-p)

T €= 1—p° (IIL.8)

a=p’(p*—(1-2p)°), b=—4p°(1—-p)—
La valeur de p a été déterminée a partir des valeurs théoriques de I'indice de réfraction (équa-
tion I1.28 et tableau I1.5) et la transmittance 77 qui en résulte est montrée sur la figure 111.6
(p. 123). Si on compare sur cette figure les transmittances des demi-tubes a la température
ambiante et a la température de fonctionnement de la torche, on retrouve effectivement
une absorption plus importante & haute température dans la zone 1800 — 2300 cm ™. Par
contre, la transmittance calculée du demi-tube chaud est légérement supérieure a celle du
demi-tube froid au dela d’environ 2200 cm™!. Cet effet peut étre expliqué par le fait que
les tubes en saphir ne sont pas parfaitement homogénes et n’ont pas tous exactement les
mémes propriétés optiques. Les différentes mesures faites en tournant un tube autour de
son axe ou en changeant de tube conduisent en effet & des différences de I'ordre de quelques
pourcents. Une autre cause possible est le léger réchauffement de la source globar par le
plasma lorsque celui-ci est allumé ou par le tube lui-méme juste aprés extinction du plasma.
Ceci a pour effet de diminuer ’absorption apparente du tube.
En pratique, nous supposons, comme cela est généralement admis, que le tube en saphir est
transparent en volume au dela d’un certain nombre d’ondes o¢ (=1 et T3 = (1—p)/(1+p)
pour o > 0y), et nous déduisons la transmitivité 7, pour un nombre d’ondes o < oy en
divisant la transmittance au nombre d’ondes o par celle obtenue a oy. Nous avons pris la

valeur limite oy = 2500 cm ™.
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Les résultats ainsi obtenus dans la zone de 4,3 pm sont montrés sur la figure I11.44 pour des
cordes correspondant a y=0, 5, 10 et 15 mm, et pour les deux hauteurs h=>6 et h=20 mm.
Nous rappelons qu’il s’agit ici des mesures réalisées sans le filtre optique passe-haut, coupant
4 2500 ecm ™, et que les calculs issus des deux bases de données spectroscopiques utilisent
les profils de température et de concentrations montrés sur la figure I11.42 issus des mesures

avec filtre optique. Les résultats sont montrés avec une résolution spectrale de 10 em™!.

On constate tout d’abord sur la figure I11.44 que les barres d’incertitude sont en général
plus importantes que celles obtenues dans la zone de 2,7 um. Ceci est tout simplement
di au fait que le milieu est optiquement bien plus épais a 4,3 um qu’a 2,7 um et que,
par conséquent, les calculs sont plus sensibles au profil de température dans les zones
périphériques qui impactent plus la luminance des cordes. D’ailleurs, on constate que ces
barres d’incertitude sont plus importantes dans la zone 2250 — 2400 cm ™!, correspondant
plutdt & des transitions "froides", que dans la zone 1900 — 2200 cm ™!, correspondant a
des transitions "chaudes". Nous avons vérifié expérimentalement (et le calcul le confirme
également) que la forme "creusée" du spectre d’émission dans la zone 2200 — 2400 cm ™! ne
résulte pas d’une absorption résiduelle par le milieu externe au tube de confinement, mais
bien du transfert radiatif au travers des couches périphériques plus froides a l'intérieur du
tube. Pour cela, nous avons effectué des mesures de transmission avec un globar placé a
I'intérieur du tube dans lequel on établissait un écoulement d’argon. Les spectres n’ont pas
révélé alors d’absorption significative.

La deuxiéme remarque générale concerne le désaccord persistant entre les mesures et les
calculs. Les luminances expérimentales sont en effet plus faibles que les luminances calculées,
en particulier entre 2100 et 2400 cm~!. L’une des principales causes de ce désaccord réside 1a
encore dans I’épaisseur optique importante du milieu dans cette zone et de I'effet du tube de
confinement. Comme cela a été discuté au paragraphe I1.2.6, les effets des réflexions par le
tube ne se compensent que lorsque le milieu est optiquement mince. Sous cette hypotheése,
la partie de la luminance émise par le plasma et réfléchie par le tube est pratiquement
égale a la luminance issue de colonnes symétriques a la colonne visée et réfléchies vers le
spectrométre. La figure I11.45 montre la transmittivité d’une colonne de CO5 pur de 4 cm de
long, calculée a différentes températures avec la base CDSD-4000. Elle montre clairement
que ’épaisseur optique du milieu étudié est trés importante dans la zone de 4,3 pm. L’erreur
commise par le traitement des données expérimentales en négligeant les effets de réflexion
par le tube peut étre évaluée a 'aide des relations I1.37 et I1.38. En faisant tendre 7, vers
0, on voit que le facteur entre luminance mesurée et luminance émise par le plasma devrait
étre 7;(1 — p)? au lieu de 7, soit une erreur d’environ 13% si on prend n=1,7.

La prise en compte rigoureuse de ce phénoméne n’est pas simple dans la mesure ou 1’épais-
seur optique varie a haute résolution spectrale avec une dynamique importante et qu’elle
n’est a priori pas connue a l'avance. Seules des mesures en absorption a haute résolution
spectrale, avec tous les nouveaux problémes qu’elles poseraient, auraient pu nous permettre
de nous affranchir de ce probléme. Une autre possibilité aurait consisté a diluer CO, dans
un gaz neutre de sorte a diminuer I’épaisseur optique dans cette zone, mais ceci occasionne-
rait de nouvelles causes d’incertitudes liées a une chimie plus complexe et a la diminution
du signal de CO qui nous sert a déterminer le profil de température.

Il est & noter que 'accord entre les mesures et la base de données CDSD-4000 est tres
bon dans l'aile de bande, en dessous de 2100 cm~! typiquement. Cette zone spectrale
correspond & des épaisseurs optiques plus faibles pour les quelles les effets de réflexion par
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le tube deviennt alors moins nuisibles.

La figure I11.46 montre 'effet d’'une multiplication pragmatique des luminances mesurées
par une fonction qui simule grossiéerement l'effet des réflexions par le tube. Cette fonction
est linéaire et varie de 1 a 1,13 entre 1800 et 2200 cm™!, puis reste constante et égale a
1,13 au dela. Il est clair que cette correction corrige la majeure partie des écarts constatés
précédemment, méme s’il demeure des petits écarts. Ces derniers sont plus importants pour
h=6 mm que pour h=20 mm.

La démarche précédente de correction pragmatique explique ainsi une bonne part du désa-
coord entre expérience et calculs, mais la réalité est en fait bien plux complexe car cet
effet de réflexion par les tubes interfére avec la procédure de traitement des données, et
notamment avec l'inversion d’Abel, de facon complexe. D’autres causes d’incertitudes ex-
périmentales peuvent également expliquer une partie des différences. On peut penser par
exemple a la nécessité de réaliser des mesures avec filtre optique, pour la détermination
aussi précise que possible des profils de température, et d’autres, décalées dans le temps et
sans filtre optique, pour explorer la zone au voisinage de 4,3 pm. Méme si les paramétres
opératoire sont exactement les mémes, il pourrait y avoir de légéres différences dans les
deux plasmas produits.

Une autre remarque générale que ’on peut tirer de la figure I11.44 concerne la comparaison
entre les calculs issus des deux bases de données spectroscopiques. L’accord entre ces deux
bases est en effet bien meilleur que ce que nous avions observé au voisinage de 2,7 pm.
La base EM2C-1994 sous-estime manifestement les résultats expérimentaux dans la partie
gauche des spectres correspondant & des transitions trés "chaudes", mais ceci est beaucoup
moins prononcé que précédemment. La discussion détaillée el la comparaison entre les deux
bases est reportée au paragraphe suivant.

Auparavant, nous nous sommes posé la question de savoir quelles zones du plasma contri-
buaient de la facon la plus significative aux spectres d’émission mesurés. En effet, comme la
concentration de COy devient trés faible aux trés hautes températures, et que le plasma est
relativement épais dans la zone de 4,3 pm, il est important de s’assurer que ce ne sont pas
que les couches périphériques relativement froides qui sont détectées. Pour répondre a cette
question, nous avons simulé les luminances partielles émanant d’une profondeur donnée du
plasma sur sa corde centrale. Cette luminance est donnée par :

R R
L,(r)= / Ko (T L2 (r")exp (—/ ng(r”)dr”> dr’, (II1.9)
et permet de quantifier la contribution de la colonne [r, R] (R=20 mm et —20 < r < 20 mm)
a la luminance totale mesurée pour la corde y = 0. Les résultats de tels calculs, effectués
avec la base CDSD-4000 et les profils de température et de concentrations de la figure 111.42,
sont montrés sur la figure I11.47 pour les deux hauteurs et les deux zones spectrales. Pour
h=6 mm, on constate que la contribution de la zone [8 — 12 mm]|, correspondant a des
températures entre 2500 et 3000 K, est majoritaire dans les ailes des bandes (en dessous de
3300 cm™! dans la zone de 2,7 um et de 2100 cm™! dans la zone de 4,3 um), mais que la
contribution de la zone |4 — 8 mm)|, correspondant & des températures typiquement entre
3000 et 4000 K, est elle aussi significative dans ces ailes de bandes. Par contre, la zone
[0 — 4 mm|, correspondant & des températures supérieures a 4000 K, contribue trés peu
a ’émission totale, compte tenu de la trés faible concentration de CO5 & ces niveaux de
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température. La contribution de cette zone centrale est plus importante pour h=20 mm
dans la mesure ou le niveau de température y est nettement plus bas que pour ~A=6 mm.
On peut ainsi conclure que nos conditions expérimentales permettent de tester la validité
des bases de données jusqu’a des températures de 'ordre de 4000 K.

I11.2.3 Comparaisons a haute résolution spectrale

Les comparaisons entre nos résultats expérimentaux et les prédictions a partir des bases
de données ont été présentées précédemment avec une résolution spectrale de 10 cm™!
afin d’obtenir des figures lisibles et de dégager les tendances générales. Les expériences
ont été cependant réalisées avec une résolution de 0,1 em™! (demi-largeur a la base) avant
d’étre convoluées. D’autres expériences ont par ailleurs été effectuées avec une résolution
de 0,016 cm™' mais uniquement pour la corde centrale (y=0) et en conservant tous les
autres parameétres de mesure (nombre de scans, gains des détecteurs, ..). Ces expériences
nous permettent d’effectuer des comparaisons a relativement haute résolution spectrale
afin d’estimer la précision des bases, en particulier de CDSD-4000, en termes de positions
des raies. On peut donner une estimation des largeurs de raies Voigt de CO4 en utilisant la
relation approchée vy = (v% +~2)'/2. Ceci conduit par exemple & 3000 K & vy ~0,015 cm ™!
au voisinage de 4,3 pm et vy ~0,017 cm~! au voisinage de 2,7 um. Il s’agit ici de demi-
largeurs a mi-hauteur qui sont & comparer a la demi-largeur expérimentale & la base qui est
de 0,016cm™!. Il reste certes un petit effet de convolution par la fonction d’appreil dans nos
mesures mais il est suffisamment faible et ne nous empéche pas de comparer les positions
expérimentales et théoriques des raies.

De telles comparaisons sont présentées sur la figure II1.48 dans quatre zones spectrales
restreintes, pour des raisons de lisibilité. Nous avons choisi d’effectuer cette comparaison
pour la hauteur h=20 mm, pour laquelle on obtient un bon accord a basse résolution
spectrale entre I'expérience et les prédictions de CDSD-4000 (cf. figures 111.41 et 111.44).
Nous avons choisi des zones vers les tétes de bandes et d’autres dans les ailes gauches
correspondant a des raies "chaudes". La figure I11.48 montre un excellent accord dans les
premiéres zones (autour de 3760 et de 2390 cm™!). Par contre, dans les zones d’émission
des raies "trés" chaudes, on constate que les variations des luminances expérimentales et
théoriques sont relativement décorrélées, ce qui montre que les positions de ces raies "trés"
chaudes ne sont pas bien prédites par CDSD-4000. Il est a noter que dans la zone de 4,3 pm,
et en particulier dans I’aile de bande, nous avons pris le soin de sélectionner une petite zone
spectrale tres peu affectée par les raies de CO. Pour cela, nous nous sommes assurés que
les calculs avec et sans CO donnaient des résultats confondus. C’est comme cela que nous
avons identifié la seule raie de CO indiquée sur la figure I11.48.

Conclusions relatives a ’exploitation des campagnes de mesures 2 et 3

Les résultats obtenus lors de ces campagnes de mesures corroborent les conclusions de la
premiére campagne de mesure concernant le profil de température. Les résultats présentés
montrent que la meilleure hypothése de travail concernant le profil de température est
celle qui consiste a le déterminer par ajustement au sens des moindres carrés des spectres
normalisés des bandes harmoniques Av = 2 de CO et en I'extrapolant linéairement sur les
bords du plasma. Le niveau absolu de I’émission de CO dans les bords du plasma, méme
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s’il est trés faible devant le niveau correspondant aux cordes centrales, reste cependant
bien supérieur a celui prédit a partir de ce profil de température. Cela peut s’expliquer par
le fait que le plasma n’est peut-étre pas a I’équilibre chimique sur le bord (r > 15 mm),
ce qui permettrait d’expliquer une concentration en CO plus importante que celle prédite
a ’équilibre. Ceci n’introduirait cependant qu'une faible incertitude sur la concentration
de CO, qui reste largement majoritaire dans ces zones. Par contre cela induit une forte
incertitude sur le profil de température dans les zones périphériques.

L’autre cause d’'incertitude majeure provient de la forte épaisseur optique du plasma dans
la zone de 4,3 um pour la quelle nous avons utilisé des tubes en saphir. Le caractére épais
du plasma fait que les effets de réflexions par les parois du tube ne se compensent pas. Cela
conduit a une erreur par le traitement des données expérimentales évaluée a une dizaine de
pourcents pour un confinement par un tube en saphir dans cette zone spectrale. Toujours
dans cette zone autour de 4,3 pum, une autre source d’incertitude vient du fait que le profil
de température utilisé a été déterminé avec I'émission de CO d’une autre campagne de
mesure qui, méme si elle a été réalisée dans les mémes conditions expérimentales, n’est
probablement pas rigoureusement identique.

Malgré ces sources d’incertitudes expérimentales, ces résultats nous ont permis d’étudier
la validitité des bases de données spectroscopiques EM2C-1994 et CDSD-4000. Comme il
s’est avéré que les bandes de CO5 n’étaient optiquement mince ni aux environs de 2,7 um
ni aux environs de 4,3 pum, les confrontations de celles-ci aux données théoriques n’ont pu
étre effectuées qu’en émission intégrée sur différentes cordes du plasma. A basse résolu-
tion spectrale, la base EM2C-1994 sous-estime généralement les résultats expérimentaux,
en particulier dans les ailes de bandes, tandis que la base CDSD-4000 donne généralement
de bons accords. Les écarts entre les résultats issus des deux bases de données sont cepen-
dant plus faibles dans la zone de 4,3 pum, zone trés importante du point de vue pratique,
qu’au voisinage de 2,7 um. Les comparaisons & haute résolution spectrale entre les spectres
mesurés et ceux prédits a partir de CDSD-4000 montrent que les positions des raies tres
chaudes ne sont pas bien prédites par cette base. Cela ne devrait cependant pas avoir d’in-
cidence significative dans les applications pratiques du fait du recouvrement trés important
des raies dans les zones concernées. Les différences observées dans les formes des bandes a
haute température nous conduisent a nous interroger sur les caractérisitques intrinseques
des deux bases. C’est 'objectif du dernier paragraphe de ce chapitre.
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F1GURE I11.44 — Comparaison des luminances absolues expérimentales et théoriques inté-
grées sur des cordes du plasma a 6 mm de hauteur (a gauche) et 20 mm
de hauteur (a droite) et pour différentes distancesy au centre du plasma.
Tubes de confinement en saphir.
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FIGURE I11.45 — Transmittivité d’une colonne de COy pur de 4 c¢m de long et a pres-

sion atmosphérique calculée a l’aide de la base CDSD-4000 a différentes
températures.
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FI1GURE II1.46 — Comparaison des luminances absolues expérimentales (corrigées de ma-
niére pragmatique) et théoriques intégrées sur des cordes du plasma a
6 mm de hauteur (& gauche) et 20 mm de hauteur (a droite) et pour
différentes distances y au centre du plasma. Tubes de confinement en
saphir.
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F1GURE I11.47 — Luminances partielles simulées avec la base CDSD-4000. On ne repré-
sente que la contribution de la luminance sur une corde centrale (y=0)
en provenance d’une profondeur r donnée pour différentes valeurs de r.
Les figures du haut correspondent a h=6 mm et celles du bas a h=20 mm.
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II1.3 Comparaison des deux bases de données spectro-
scopiques

On se propose dans ce paragraphe de comparer les deux bases de données spectrosco-
piques et d’analyser les différences observées a la lumiére des résultats expérimentaux du
paragraphe précédent. Nous analysons dans un premier temps les coupures en énergies vi-
brationnelles et rotationnelles des deux bases, puis nous discutons le role des différentes
fonctions de partition utilisées en association avec ces bases. Nous présentons pour conclure
des émissivités et absorbtances totales de bandes calculées avec les deux bases a différentes
températures et épaisseurs optiques.

II1.3.1 Coupure des niveaux d’énergie vibrationnels et rotationnels

La figure I11.49 montre les spectres du coefficient d’absorption calculé avec les deux bases
a différentes températures et dans les deux zones spectrales, puis convolué a une résolution
de 10 cm™!. L’accord entre les deux bases est excellent & 1000 K, satisfaisant a 2000 K,
puis de détériore a 3000 K et au dessus. Il est intéressant de noter que le désaccord a tres
haute température ne prend pas la méme forme spectrale dans les deux zones. Alors qu’a
4,3 pm la base EM2C-1994 surestime le calcul de CDSD-4000 dans le centre de bandes
et le sous-estime dans l'aile, on constate que, dans la zone de 2,7 um, le spectre issu de
la base EM2C-1994 reste en relativement bon accord avec CDSD-4000 dans la zone froide
(3600 — 3800 cm™!) mais sous-estime trés fortement 1’absorption dans les ailes de bandes.
Les confrontations aux résultats expérimentaux du paragraphe précédent confirment que la
base CDSD-4000 est bien plus apte a représenter de fagon précise les zones "chaudes" du
spectre a treés haute température.

Afin de préciser les comportements observés sur la figure II1.49, nous avons calculé des
fonctions de distributions cumulées des intensités des raies de l'isotope principal 2C1¢0,
présentes dans les deux bases en fonction des énergies de vibration, de rotation, et totale
de I'état bas de la transition. Ces fonctions sont définies par :

F(E",) = > s, (I11.10)

raiei/ B p, <E"y

F(E",) = > s, (I1L.11)

raiei/ E” v, <E”y

F(E ) = > S, (I1L.12)

raiei/ B ;<E” ot

ott S;(T') est l'intensité (en cm™2 atm™!) de la raie i a la température T et E”,, E”,, E”
désignent respectivement les énergies de rotation, de vibration et totale du niveau bas. Ces
fonctions de distribution sont montrées sur la figure I11.50 a 2000, 3000 et 4000 K et pour
les deux zones spectrales définies précisément par les intervalles [1800 — 2450 cm ™| pour la
zone dite bande 2, et [2800 — 4400 cm™!| pour la zone dite bande 3.

Dans la mesure ot la base de données CDSD-4000 recense les niveaux vibrationnels par
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polyades avec un indice de polyade P défini par :

P = 2’01 + (%) + 3’03, (11113)

nous avons estimé de facon harmonique E”, par Pwsy oll wy ~ 672 cm™! est I'énergie de

vibration du mode 5. Ceci conduit aux petites marches que I’on constate sur les fonctions
F(E”,) de la figure I11.50 et qui correspondent justement & un saut en wy de 1'énergie.
L’énergie de rotation a été calculée en soustrayant 1’énergie de vibration de 1’énergie totale.
A 2000 K, on constate un bon accord entre les fonctions de distributions cumulées obtenues
avec les deux bases, que ce soit dans sans la zone de 4,3 pm (bandes 2) ou de 2,7 um (bande
3). La somme totale des intensités des raies de la base EM2C-1994 est cependant inférieure
d’environ 15% a celle des raies de CDSD-4000 & 2,7 pm.

A plus haute température (3000 et 4000 K), la base EM2C-1994 conduit & une somme totale
des intensités légérement supérieure a celle de CDSD-4000 pour la bande 2 et nettement
inférieure pour la bande 3. Il est important de noter une rupture de pente de la fonction
F(E”,) calculée avec la base de données EM2C-1994, qui se produit vers E”=12700 cm ™!
pour la bande 2 et vers E”=11000 cm ™! pour la bande 3, et qui est caractéristique d’une
coupure prématurée en niveau d’énergie vibrationnelle. L’énergie de coupure vibrationnelle
utilisée pour construire la base EM2C-1994 & partir de la base HITRAN-1992 est ainsi plus
importante dans la zone de 4,3 um que dans la zone 2,7 um, ce qui explique son meilleur
comportement global dans la zone de 4,3 pum, zone bien plus importante du point de vue
des applications pratiques.

Il est utile de rappeler a ce stade que la base EM2C-1994 a été étendue jusqu’a v q: =10,
U 2maz—10 et v73,,.=5 avec une coupure sur ’énergic totale de 14000 cm™!, alors que
CDSD-4000 contient toutes les transitions avec un indice de polyade allant jusqu’a P=80
et une coupure sur I’énergie totale de 44000 cm™!, ce qui est trés proche de 1'énergie de
dissociation de la molécule dans son état électronique fondamental. De méme, la coupure en
énergie de rotation correspond a J=200 pour la base EM2C-1994 et J=300 pour CDSD-4000.
Cependant, on ne remarque pas de rupture de pente dans les fonctions F(E”,) calculées
avec la base EM2C-1994, ce qui montre que I'extension en rotation était moins critique que
I’extension en vibration pour les trés hautes températures.

La discussion précédente ne suffit cependant pas pour expliquer les formes différentes des
bandes que l'on peut observer sur la figure II1.49. Pour cela, il faut analyser les fonctions
de partition utilisées pour chaque base de données.

II1.3.2 Fonctions de partition de CO,

Comme le coefficient d’absorption a une température donnée est inversement proportionnel
a la fonction de partition interne de la molécule, calculée a cette température, il est impor-
tant de comparer les fonctions de partition utilisées en association avec les deux bases de
données. Si on ne s’intéresse qu’a 'isotope principal 2C®0,, la base EM2C-1994 utilise la
fonction de partition de HITRANO92 qui a été tabulée par Gamache et al sous la forme d’un
polynéme du troisiéme degré

Q(T) = a+ bT + T? +dT? (I11.14)

dont les coefficients sont donnés dans le tableau III.5 pour deux plages de température,
[70 — 400 K] et [400 — 2005 K| (Gamache et al. 1990). Les coefficients de ce polynéme ont
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été réactualisés dans la version HITRAN96 et sont donnés dans le méme tableau pour trois
plages de températures (Gamache et al. 2000).

source a b C d
Gamache, 1990, 70 < T < E400 K -2,1995 0,96751 -8,0827.10~*  2,8040.107°
Gamache, 1990, 400 < T < 2005 K -351,79 27793  -3,6737.107*  4,0901.107
Gamache, 2000, 70 < T < 500 K -1,3617 0,94899 -0,69259.1072  2,5974.107°

Gamache, 2000, 500 < T < 1500 K -509,25 3,2766  -0,40601.1072  4,0907.10~°
Gamache, 2000, 1500 < T < 3005 K -0,34938.10° 66,965 -0,44010.10~' 0,12662.10~*

TABLE II1.5 — Coefficients du polynéome II1.14 dans différentes plages de température.

La figure II1.51 compare ces fonctions de partitions a celles préconisées dans CDSD-1000
(Tashkun et al. 2003b) et CDSD-4000 (Tashkun 2011), et qui sont obtenues par sommation
directe sur les niveaux d’énergie calculés théoriquement lors de I’établissement de ces bases.
Dans les calculs que nous avons présentés précédemment avec CDSD-4000, nous avons utilisé
I’approximation simple de 1’oscillateurs harmoniques découplés et du rotateur rigide :

kT 1 1 ? 1
Q) = ‘B 1— exp(—wi /kT) 8 <1 — exp(—wg/k:T)) 1z exp(—ws/kT)’ (IL.15)

avec B—=0,3916 cm™!, w;=1353 cm ™!, wy—=672 cm™! et w3—2396 cm~!. La figure I11.51
montre que cette simple approximation donne d’excellents résultats en comparaison avec
les fonctions de partition des références (Tashkun 2011) et (Osipov 2004) jusqua 5000 K.
Par contre, on constate que la fonction de partition utilisée avec la base EM2C-1994 sous-
estime de fagon importante les données de ces références aux trés hautes températures
(5,8% a 2000 K, 25,6% a 3000 K et 43,5% a 4000 K). Ainsi, I'utilisation de la base EM2C-
1994 avec une fonction de partition plus précise aux hautes températures aurait conduit
a des niveaux d’émission plus faibles que ceux présentés au paragraphe précédent. Cette
différence entre les fonctions de partition peut également expliquer les formes des bandes
observées par exemple sur la figure 111.49 dans la zone de 4,3 um a haute température. La
base EM2C-1994 surestime le coefficient d’absorption dans les centres de bandes a cause de
la sous-estimation de la fonction de partition. Par contre, elle le sous-estime dans les ailes
de bandes a cause de la coupure insuffisante en niveaux vibrationnels.

I11.3.3 Emissivités et absorbtances totales de bandes

Il nous semblait intéressant d’étudier les effets des différences observées précédemment entre
les deux bases en termes de grandeurs globales, utiles pour le transfert radiatif, pour chacune
des zones spectrales. La premiére grandeur considérée est 1’émissivité totale de la bande

f:f(l —exp(—kyl))L2(T) do
f;f LY(T) do ’

ui est une grandeur sans dimensions dépendant de 1’épaisseur optique, représentée ici par [
) )

de la température et des nombres d’onde de coupure de la bande pris égaux a o;=1800 cm ™!,

032450 ecm™! & 4,3 pum (bande 2), et 07=2800 cm ™!, 0,=4400 cm ™! & 2,7 pum (bande 3).
La deuxiéme grandeur totale est ’absorbtance de bande définie par

AT 1) = / " (1 = exp(—nl)) do. (TL.17)

o1

&(T)1) =

(111.16)
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qui a la dimension du nombre d’onde (cm™') et qui dépend également de T' et de [, et, de
facon plus sensible que ¢, de 01 et 05. Ces deux grandeurs sont montrées respectivement
sur les figures 111.52 et II1.53 en fonction de la température et pour différentes épaisseurs
optiques. Comme la bande 2 est nettement plus intense que la bande 3, nous utilisons sur
ces figures une échelle linéaire pour la premiére et une échelle logarithmique pour la seconde.

On constate pour la bande 2 un bon accord entre les deux bases de données, quelle que
soit la température et aussi bien pour €; que pour A;, aux faibles épaisseurs optiques. Pour
la méme bande, lorsque 1’épaisseur optique devient importante, on observe un désaccord
croissant avec la température avec une sous-estimation systématique des résultats de la base
EM2C-1994 par rapport a ceux de CDSD-4000. Ceci est dti aux formes de bandes différentes
discutées précédemment. Les résultats de CDSD-4000 conduisent a un élargissement plus
important des spectres avec la température, qui commence & avoir des effets importants
aux fortes épaisseurs optiques lorsque I’émission et I’absorption dans les centres des bandes
deviennent saturées. Le comportement est différent dans la zone de 2,7 ym (bande 3) o
I’on observe une sous-estimation de €, et de A; par la base EM2C-1994 & haute température,
quelle que soit I’épaisseur optique. Ceci est parfaitement cohérent avec les résultats présentés
sur la figure I11.50 et qui montrent une sous-estimation importante de la somme cumulée
des intensités de raies a haute température dans la zone de 2,7 pm.

D’un point de vue pratique, le transfert radiatif dans des applications de type combustion
est nettement plus important au voisinage de 4,3 pm qu’a 2,7 pm. D’une part, les intensités
des bandes sont en effet beaucoup plus importantes et, d’autre part, I’émission de COq
dans la zone de 2,7 pum est souvent masquée par celle de la vapeur d’eau, autre produit
important de combustion. Cette derniére remarque ne vaut pas bien évidemment pour les
rentrées atmosphériques Martiennes pour lesquelles il n’y pas de vapeur d’eau. Ainsi la
base EM2C-1994 s’avére suffisante pour des applications classiques de combustion tant que
I’épaisseur optique des zones a treés haute température ne dépasse pas typiquement 5 cm
de CO, pur a pression atmosphérique.
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La volonté de réaliser des calculs couplés entre la mécanique des fluides et les transferts
thermiques par rayonnement dans un mélange gazeux impose de surmonter la difficulté
majeure que représente le temps de calcul excessivement important des transferts radiatifs
par rapport aux calculs des grandeurs aérodynamiques. En effet, la résolution numérique
de 'équation de transfert radiatif (ETR) dans un mélange gazeux quelconque nécessite des
discrétisations spatiale, directionnelle et spectrale, indépendemment de I’évolution tempo-
relle dans le cas d’un probléme instationnaire. Parmi ces différentes variables dont dépend la
luminance, la discrétisation spectrale est de loin la plus cruciale. La méthode la plus précise
est 'approche raie par raie avec une discrétisation spectrale fine. Le spectre pouvant alors
comporter plusieurs millions de points, de tels calculs sont particuliérement gourmands en
place mémoire et en temps. Pour pallier ce probléme, les calculs peuvent étre simplifiés
en moyennant ces propriétés sur des intervalles spectraux donnés. Cela peut néanmoins
s’avérer délicat pour certains systémes qui absorbent beaucoup, qualifiés pour cette raison
d’optiquement épais. L'utilisation de la simple moyenne du coefficient d’absorption n’est
alors pas suffisante a cause des corrélations spectrales entre émission, transmission et ab-
sorption. De nombreux modeéles ont été développés dans le but de simplifier le traitement
spectral dans le probleme de transferts radiatif. Ils peuvent étre classées en modéles globaux
et modeéles de bandes (Taine et Soufiani 1999). Les paramétres de ces modéles sont déduits
soit de calculs directs raie par raie (Riviére, Ph. et al. 1995; Soufiani et Taine 1997; Pierrot
et al. 1999; Riviére, Ph. et Soufiani 2011), soit des moments du coefficient d’absorption
(André et Vaillon 2010a; André et Vaillon 2010b)

Dans ses travaux de thése, Lamet a été amené a développer un modéle & bandes spectrales,
appelé modéle statistique a bandes étroites (MSBE), pour traiter le cas de plasmas d’air
hors d’équilibre dans le cadre de rentrées atmosphériques terrestres. Nous nous appuyons
sur ses travaux pour traiter le cas des molécules carbonées présentes dans les plasmas de
types CO9-Ny rencontrés notamment dans les rentrées atmosphériques martiennes.

Les parameétres du modéle développé dans ce chapitre sont obtenus & partir des spectres
des coefficients d’absorption et d’émission calculés a haute résolution spectrale. Nous com-
mencerons donc par rappeler les expressions de ces coefficients, en particulier dans le cas
d’un milieu en déséquilibre thermodynamique. Dans un second temps, nous nous attachons
a réécrire une formulation de 'ETR en transmittivités moyennes en distingant le cas des
systémes optiquement minces des systémes optiquement épais. A cette fin, des hypothéses
simplificatrices sont formulées et leur validité vérifiée pour les systémes épais des plasmas
carbonés qui ont été préalablement identifiés : ils s’agit des systéemes CN violet, Co Swan et
CO quatrieme positif. Nous faisons ensuite un rappel sur la formulation du MSBE a pro-
prement parler pour les trois régimes d’élargissement des raies que 1’on peut rencontrer en
fonction de la température et de la pression du milieu (régimes Doppler, Lorentz et Voigt).
Nous présentons également la procédure de calcul des paramétres du modeéle pour chaque
systéme. Nous achevons ce chapitre avec une discussion sur la précision du modéle. Celle-ci
passe par des comparaisons entre les transmittivités obtenues & partir des parameétres cal-
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culés et & partir de calculs en raie par raie pour des colonnes uniformes ou non, & 'ETL ou
non.

IV.1 Expressions des coefficients d’absorption et d’émis-
sion

L’équation de transferts radiatifs (ETR) en monochromatique pour des milieux semi-transparents
non diffusants tels que ceux rencontrés dans les plasmas de rentrée est donnée par :

dLy(2)
dz

= 770(2) - K/O'(Z)LO'(Z) (IV1)

ou z est I'abscisse le long de la direction de propagation du rayonnement et 7,(z) et k,(2)
les coefficients monochromatiques d’émission et d’absorption locaux.

Nous ne nous intéressons ici qu’a des transitions entre états liés de molécules diatomiques
pour lesquels les coefficients sont donnés par sommation sur les espéces et sur toutes les
transitions entre un état haut u et un état bas [ :

No = Z anl (IV'Q)

espéces  ul

o= >y ri (IV.3)

espéces ul

Pour une transition u — [ donnée, n* et k% s’expriment a I'aide des populations n, et n;
des états haut et bas, et des coefficients d’Einstein d’émission spontanée A,;, d’absorption
By, et d’émission induite By :

A,
ngl = nu4—7rlhcaulful(a — o) (IV.4)
Iigl = (nlBlu — nuBul)hUulful(U - Oul)a (IV5)

ou o, désigne le centre de la raie et f,;(0—o0y;) le profil normalisé, de type Voigt ici. D’aprés
les relations entre les trois coeflicients d’Einstein :

guBul = nglu (IV6)
Ay
B_i = 8rhca?, (IV.7)

ou g; et g, désignent les dégénérescences des niveaux [ et u, le coefficient d’absorption peut
étre réécrit sous la forme :

ul _ AUZ &n 1— g
7 8meo? g NG

K

> fulo —ou). (IV.8)

Les populations n, et n; dépendent de la description thermodynamique adoptée pour le
milieu. On peut considérer chaque niveau d’énergie comme une espéce particuliére et écrire
des équations détaillées de bilan des populations de ces niveaux. Cette approche est ra-
rement utilisée vu le grand nombre d’états rovibroniques qu’on aurait & considérer. Une
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approche couramment utilisée est le modéle a plusieurs températures ot I’on suppose que
les états d’un degré interne donné (translation, rotation, vibration, états électroniques) sont
peuplés selon la loi de Boltzmann avec une température différente pour chaque degré in-
terne. Nous nous placerons ici dans le cadre de cette approche en utilisant un modéle a
trois températures, la premiere, 7)., caractérisant la translation et la rotation de la molé-
cule, la seconde, T, caractérisant le peuplement des états vibrationnels et la troisieme, T,
celui des états électroniques de la molécule. Les paramétres du modéle obtenus dans cette
description thermodynamique peuvent cependant s’appliquer dans le cadre d’une descrip-
tion état électronique par état électronique de la molécule comme ceci est détaillé dans la
référence Lamet et al. 2008.

De maniére générale, un niveau rovibronique est représenté par un quintuplet n,v, J, i, p
caractérisant respectivement les états électronique et vibrationnel, le moment cinétique
total (hors spin des noyaux), la composante de structure fine et la parité (A doubling) de
la molécule. Son énergie F},, s, peut étre décomposée comme :

anJip = Fel(n) —I—FU(TL,U) +Fr(n71}7‘]7i7p>a (Ivg)

ou F,(n) est la partie électronique de I’énergie du niveau, F,(n,v) la partie vibrationnelle
dépendant exclusivement de n et v, et F.(n,v,J,i,p) la partie rotationnelle incluant si
besoin la structure fine et le A doubling.

La population d’un niveau (nvJip) s’exprime en fonction de la densité n,, du niveau élec-
tronique n via la relation suivante :

Ny,
n D — T ——
nvJip mol(Tv, T )

F,(n,v)  F.(n,v,J, i,p)) (IV.10)

Inyip(2J + 1) exp (— T, T

N S : : : s 2 2 . P
ou gy, est un poids statistique tenant compte de la dégénérescence de spin nucléaire

4 s _» I+1 I . .
dans le‘ cas des molecul.es hom‘onuclea'lres Vafla,nt sroq (Tesp. 57 7 —7) pour les niveaux (nJip)
symétriques (resp. antisymétrique) vis a vis de la permutation des noyaux dans le cas

I+1 . o
ou le spin I des noyaux est entier, et 57 +1 (resp. 37 +1) dans ‘le cas ou [ gst deml—er}tl‘er.
Dans le cas des molécules hétéronucléaires, g, 5, = 1. Q7 désigne la fonction de partition

rovibrationnelle correspondant au niveau électronique n et s’exprime comme :

s Fv(n,v) FT(TL,U,J,i,p)
n (T, T,) = Zgnﬁp@J + 1) exp ( - i, - T, )

vJip

(IV.11)

Dans le cas ol les niveaux électroniques sont décrits par une distribution de Boltzmann a
la température T,;, la densité n,, du niveau électronique n s’écrit :

Fd(”)) mol (TU’ T )
kael Qmol (Tela Tva Tr) ’

ol Nyt €t Qo désignent la densité et la fonction de partition interne totale a trois tempéra-
tures de 'espéece diatomique considérée. Le calcul de cette fonction de partition est détaillé
dans la référence Babou et al. 2009. De maniére générale, (), est reliée aux fonctions de

partition rovibrationnelles @, par la relation :

Ny = Nyor €XP ( — (IV.12)

Quot(Tu, T, T0) Zexp( ka)) n (T, T)). (IV.13)
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FIGURE IV.1 — Schéma de discrétisation d’une colonne de gaz inhomogene. Les abscisses
z; correspondent aux centres des colonnes élémentaires uniformes et les [;
auzr bornes de ces colonnes élémentaires.

L’expression de la population d’un niveau dans une description purement Boltzmannienne

des populations est alors obtenue en insérant simplement la relation IV.12 dans la relation
IV.10.

A noter que dans la description multi-température ci-dessus, nous avons choisi un partition-
nement de I’énergie ou seule I'énergie purement vibrationnelle F,(n,v) est prise a T, tandis
que tous les termes d’interaction vibration, rotation, structure fine sont pris a 7. A ce titre,
Babou et al. ont déterminé I'influence de ce choix sur des calculs de fonctions de partition
des espeéces diatomiques présentes dans les plasmas de No-Os pour des températures allant
jusqu’a 50000 K Babou et al. 2009. Leur étude montre que I'impact est négligeable.

La derniére grandeur nécessaire pour le calcul des spectres a haute résolution est la largeur
collisionnelle des raies. Comme les sytémes considérés sont essentiellement dans 'UV et le
VUV et que nous nous intéressons a des températures relativement élevées, la contribution
Lorentz est relativement faible devant la contribution Doppler. Cependant, pour des trajets
optiquement trés épais, les ailes lointaines des raies qui contribuent majoritairement au
transfert sont dominées par le profil collisionnel Lorentz. N’ayant pas de données précises
systéme par systéme, nous avons utilisé I’expression pragmatique de la demi-largeur a mi-
hauteur du profil Lorentz inspirée des travaux de Breene (Breene 1967) :

973\ 07
Y. = 0.1p ( T ) (cm_l), (IV.14)

ol p est la pression totale exprimée en atmospheéres.

IV.2 Reformulation de ’ETR en transmittivités moyennes

IV.2.1 Expression générale

On peut obtenir la luminance provenant de I’émission d’une colonne inhomogene (ly, [.) telle
que représentée sur la figure IV.1 en intégrant 1’équation IV.1 entre [y et [.. Cela donne :

Ly(l.) = Lo(lo)m(log — Ic) + /lc No(2)Te (2 = l.)dz (IV.15)

lo

On fait ainsi apparaitre la transmittivité 7,(l — [.) = exp(— j;lc Ko (Z')dz") de la partie de
colonne comprise entre [ et [.. En décomposant la colonne (ly,[.) en ¢ éléments homogénes



146 Chapitre IV. Modéle Statistique o Bandes Etroites

centrés en z; et en séparant les contributions j (ou j’) des différents mécanismes?, cette
équation devient :

Lo (1) = Lo(lo)7(ly — 1) +ZZ/ ()72 = 1) [ [ 72 (2 = L)d= (IV.16)

J'#J

ol 1 (2;) est le coefficient d’émission du systéme j au sein de 1’élément de colonne centré en
z; et ol nous avons utilisé les relations suivantes qui sont rigoureuses en monochromatique :

- = Z/{f;, Te = HTg (IV.17)
J J

En prenant en compte le fait que

1 01,(2 — 1)

To(2 = le) = Ko (2) 0z ’

(IV.18)

on obtient alors :

J
Lo (L) = Lo (lo)7(ly — 1) +ZZ/ . aT zg—)l 117z — 1)d= (1v.19)

J'#7

D’aprés la loi de Kirchhoff, le rapport 7,/k, qui apparait dans cette équation n’est rien
d’autre que la luminance du rayonnement d’équilibre L2(T) a la températutre locale du
milieu lorsqu’on est a l’équilibre thermodynamique local (ETL). En cas de déséquilibre,
ceci n’est plus vrai et ce rapport apparait comme un parametre supplémentaire sur lequel
nous reviendrons par la suite.

Afin de simplifier les calculs, I'objectif est de tabuler des paramétres moyens sur des bandes
spectrales données plutot que les paramétres spectraux a haute résolution. On moyenne
alors ’équation IV.19 sur des bandes de largeurs Ao a l'intérieur desquelles on suppose
que :

(i) les coefficients d’absorption des différents systémes sont spectralement
non corrélés, ce qui nous permet d’écrire en pratique 7, = [ | i 72
(ii) le coefficient d’émission d’un systéme donné est décorrélé du coefficient (IV.20)
d’absorption d’un autre systéme.
(iii) le rapport 7/ /K’ et la transmittivité 77 d’un systéme donné sont
aussi spectralement non corrélés.

Ces hypotheéses nous permettent de réécrire 1’équation IV.19 sous la forme :

L0 = Loy (o = 1)
N (z-)AgaTj(z' — 1 )AU A
n / a' i o\ < c Tg 2 — lc dz V.21
; ; Lo Ko (%) 0z J’I;IJ ( ! | |

1. Un mécanisme radiatif désigne a ce stade un systéme électronique d’une molécule diatomique, une
transition lié-lié¢ d’'un atome ou d’un ion, ou un mécanisme produisant un rayonnement continu
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A partir de 1a on distingue le cas des systémes optiquement épais de celui des systémes
optiquement minces. En effet, pour les systémes minces on peut faire ’approximation sui-
vante :

—Ae 1 le le — Ao
ol —=l) =-— erp (—/ ng(z)dz) do ~ exp(—/ Ky (2)  dz) (IV.22)
Ao Jas ! !

Cette approximation n’est pas vraie pour les systémes épais pour lesquels un modeéle est né-
cessaire afin de permettre le calcul des transmittivités moyennes. On scinde alors I’équation
IV.21 en deux en distingant les systémes minces des systémes épais :

Ao Ao

Lo(l.)" = Ly(lo)t(ly — 1)

- Ao
N Z 2/ ) I; 2;) 87’3(2Z—> le) HmAJdZ

J,épais i=1 3’ ;Aj

+ Z Z/ 7)0 i) HTU zi = ;) dz (IV.23)

j,minces i=1

IV.2.2 Systémes minces et systémes épais

Les systémes électroniques des molécules carbonées diatomiques participant au rayonne-
ment des plasmas de type CO5-No (CO, CN, Cy et CO™) ont été étudiés précédemment par
Y. Babou (Babou 2007). Ces travaux ont permis de compléter les bases de données spectro-
scopiques dédiées aux calculs de rayonnement des gaz a haute température (HTGR) pour
les rentrées atmosphériques terrestres et martiennes (Perrin et al. 2008b). Dans notre étude,
nous considérons des colonnes de longueur maximale 1 m et de pression totale maximale
de l'ordre de 2 atm, conditions estimées représentatives de celles rencontrées lors des en-
trées atmosphériques sur Mars. Nous supposons également que les fractions molaires x; des
espéces absorbantes j sont toujours inférieures ou égales aux fractions molaires maximales
2" obtenues & I'équilibre pour un plasma CO2(97%)-N2(3%) & pression atmosphérique,
soit 6.10~* pour CN, 2.10~* pour Cy et 10~* pour CO*. Aucune fraction molaire maximale
n’a été retenue pour CO a cause de sa trés grande stabilité.

Dans ces conditions, seuls quatre systémes parmi les seizes retenus dans 'étude préceé-
dente ont été considérés comme optiquement épais (soit concrétement ne satisfaisant pas
x;-”a"”p/{f,l < 0,1 Vo) : CO infrarouge, CO quatriéme positif, CN violet, et Co Swan. Le
rayonnement des autres systémes électroniques, considérés comme optiquement minces,
peut étre calculé en utilisant des coefficients d’émission et d’absorption moyennés spectra-
lement. Concernant les quatre systémes retenus comme optiquement épais, nous ne nous
intéressons qu’a trois d’entre eux car plusieurs jeux de parameétres MSBE ont déja été
publiés pour CO infrarouge (Taine et Soufiani 1999; Rouzaud et al. 2008). Pour les trois
systémes restant, des calculs raie par raie ont été effectués a partir de la base de don-
nées HTGR afin d’obtenir des spectres d’émission et d’absorption a haute résolution. Ces
spectres ont été calculés dans des conditions a ’'ETL et hors ETL, caractérisées par des
températures électro-vibrationnelle T,; = T, et de rotation-translation 7, différentes. La fi-
gure IV.2 montre les spectres d’absorption haute résolution obtenus pour les trois systéemes
électroniques retenus dans des conditions a 'ETL T, = T, = T, = 5000 K et une pression
totale de 1 bar.
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FIGURE IV.2 — Spectres d’absorption haute résolution des trois systémes non-optiquement
minces : CO quatrieme positif (A'T1 — X'3F), ON wviolet (B*L+ — X°%T)
et Cy Swan (P11, — @®11,). T = 5000 K, p = 1 bar, et pour chaque systeme
Xy = 1.

IV.2.3 Validité des hypothéses simplificatrices

Les hypothéses de décorrélation (i-iii) ont été précédemment étudiées pour les plasmas d’air
hors équilibre (Lamet 2009). Dans notre étude, les hypothéses (i) et (ii) sont légitimes puis-
qu’il n’y a aucune raison physique que les raies d’émission ou d’asborption d'un systéme j
dépendent des raies d’émission ou d’absorption d’un autre systéme. A la limite optiquement
mince, I'hypothése (iii) implique 1’égalité suivante :

—.AO’
—jAU T]]

KJ

—Aoc
J

X (IV.24)

Cette égalité a été vérifiée pour nos trois systémes optiquement épais dans diverses situations
de déséquilibre thermique (deux températures 7, et Ty, = T,,). Un écart limité a quelques
pourcents a pu étre observé dans les zones spectrales ol I’émission de ces systémes est la
plus significative, tant que le rapport des températures vibrationnelle et rotationnelle n’est
pas supérieur & 2. Les figures IV.3 et IV.4 montrent dans leurs parties hautes de telles
comparaisons faites a T;, = 4000 K et T, = 8000 K respectivement pour les systémes C,
Swan et CO quatrieme positif. Ces mémes figures montrent dans leurs parties basses les
comparaisons faites entre le rapport haute résolution 1’ /x? et la fonction de Planck tracée
aux deux températures T, et T, respectivement pour ces mémes systémes. Les rapports
haute résolution font état d’une forte dynamique spectrale qui provient du recouvrement
de nombreuses raies rotationnelles et qui explique que l'on s’écarte de ’égalité 1V.24 au fur
et & mesure que le déséquilibre thermique s’accroit.
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FIGURE IV.3 — Comparaison entren etn/_/-ixﬁ (haut) ; Rapportn/k et fonction de Planck
a T, ="Ty etT, (bas); T, = 4000 K, T, = 8000 K, P = 1bar, systéeme
Cy Swan.

IV.3 Le modéle statistique a bandes étroites

Le modeéle statistique a bandes étroites (MSBE) a été formulé initialement pour des appli-
cations de rayonnement atmosphérique (Goody et Yung 1989). La formulation du modéle
suppose a priori que 'ETR a été formulée en transmittivités moyennes. Des hypothéses
statistiques faites sur les intensités et les profils de raies (Goody et Yung 1989; Malk-
mus 1967) permettent ensuite d’exprimer analytiquement ces transmittivités moyennes en
fonction de seulement quelques parameétres au sein d’intervalles spectraux donnés. Nous
expliquons dans un premier temps le choix des expressions analytiques de la largeur de
raie noire équivalente W, permettant d’exprimer la transmittivité moyenne en fonction du
régime d’élargissement des raies (Lorentz, Doppler et Voigt), et celui des hypothéses statis-
tiques retenues concernant la distribution des intensités de raie. Nous expliquons dans un
deuxiéme temps comment on été calculés les paramétres issus de ces choix pour les trois
systémes retenus : Cy Swan, CN violet, et CO quatriéme positif.

IV.3.1 Formulation du MSBE pour un milieu uniforme

Dans le modéle de Mayer et Goody, on suppose que :
e l'intervalle spectral Ao contient un grand nombre N de raies,
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FIGURE IV.4 — Comparaison entren etn/_/-ixﬁ (haut) ; Rapportn/k et fonction de Planck
a T, ="Ty etT, (bas); T, = 4000 K, T, = 8000 K, P = 1bar, systéeme
CO quatrieme positif.

e les positions des N raies sont aléatoires a I'intérieur de Ao et sont statistiquement décor-
rélées,
e toutes les raies centrées dans Ao ont un méme profil (Lorentz, Doppler ou Voigt) et les
mémes demi-largeurs a mi-hauteur,
e les intensités S des N raies sont caractérisées par une loi de distribution probabiliste P(S).
Ces hypotheéses permettent de calculer la transmittivité moyenne d’une colonne homogéne
de longueur [ selon 1’équation suivante :
ThY = exp(—%) (IV.25)
oit § = Ao /N est I'espacement moyen entre deux raies consécutives et W est la largeur
de raie noire équivalente moyenne des raies centrées a l'intérieur de l'intervalle spectral

de largeur Ao. La largeur de la raie noire équivalente a une raie produisant le coefficient
d’absorption k, est définie par :

W = /_OO (1 — exp(—kyl)do = /_OO (1 —exp(—pSf(oc —oo)l)do =W(S), (IV.26)

o0

ol p désigne la pression partielle du gaz absorbant et S I'intensité de la raie. W correspond
a la largeur d’une raie sous forme de créneau rectangulaire qui produit exactement la méme
absorption que la raie considérée pour un trajet de longueur [. Sa valeur moyenne s’exprime
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a partir de la densité de probabilité P(S) selon :

W / T W(S)P(S)dS. (IV.27)

L’expression concréte de W dépend du régime d’élargissement des raies, lui-méme défini
par les conditions de température et de pression du milieu.

Régime d’élargissement Lorentz

Dans ce régime d’élargissement des raies (prévalant typiquement a des pressions élevées
et a des températures modérées), nous avons choisi d’utiliser la loi de distribution inverse
exponentielle tronquée (Malkmus 1967) :

P(S) = 3 ;R <exp(—%) — exp(—?—j)) , (IV.28)

ou les deux parameétres Sy, et R sont représentatifs de I'intensité maximale des raies et du
rapport entre I'intensité maximale et I'intensité minimale. Cette loi s’est avérée étre la plus
précise parmi celles proposées dans la bibliographie et a donné les meilleurs résultats lors
des études précédentes concernant aussi bien des molécules triatomiques dans l'infrarouge
(Taine et Soufiani 1999) que des systémes électroniques de molécules diatomiques de plasmas
d’air (Lamet 2009). Pour obtenir concrétement 1'expression de W, le calcul consiste insérer
la relation IV.28 dans V.27 avec la definition de W donnée par V.26, et & intégrer d’abord
selon S puis selon le nombre d’onde o. L’expression obtenue est ensuite identifiée au résultat
exact de W = % ZZ]\LI W; dans les cas asymptotiques d’absorption faible et forte. Ces calculs
conduisent & 'expression de W /¢ en fonction de la pression partielle p et de la longueur [
de la colonne, et de seulement deux paramétres k et 3, (Taine et Soufiani 1999) :

W _ b ,/1+27fpl—1 (IV.29)
) 70 Br,

E:

avec

| Uy

et B = 2#% (IV.30)

et § qui est donné par

0= 5# (IV.31)
DIASRVATEAE

S et J7 sont respectivement 'intensité et la largeur moyennes des N raies de 'intervalle
de largeur Ao considéré. k s’identifie alors au coefficient d’absorption réduit moyen (k =
Fo2? /p) en cm™'Pa~! et 1, est un paramétre adimensionné qui caractérise le chevauchement
des raies lié a 1’élargissement Lorentz au sein de 'intervalle spectral.
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Régime d’élargissement Doppler

Concernant le régime Doppler (dominant & basse pression), nous avons comparé la capacité
de deux lois de distribution des intensités de raies a modéliser les courbes de croissance 2
(i) la fonction de distribution inverse exponentielle tronquée définie par I'expression 1V.28
et (ii) la fonction de distribution exponentielle (Goody et Yung 1989). Cette derniére est
donnée par :

P(S) = 5%Oexp( 50) (IV.32)

ou Sy représente la valeur moyenne de S. Ces deux lois de distribution conduisent a I'ex-
pression générique de la largeur de raie noire équivalente suivante :

W =B F (kp l) (IV.33)
Bp

ou fp est un paramétre adimensionné représentant le chevauchement des raies lié a I'élar-
gissement Doppler et ot k est défini de la méme facon que dans le cas du régime Lorentz. La
fonction générique F peut étre égale aux fonctions £ ou H, correspondant respectivement
aux cas des distributions de Goody et de Malkmus, suivantes :

2

B(r) = = / h 1+x_6_$2 de (I 34)
H(z) = % / o In(1+z.e€)d¢ (IV.35)

L’utilisation de la fonction H plutét que la fonction E a montré de meilleurs accords de
courbes de croissance dans le régime d’élargissement Doppler, c¢’est donc celle-la que nous
avons retenu in fine. La figure IV.5 montre les résultats obtenus avec chacune de ces fonctions
pour une bande d’absorption typique du systéeme CO quatriéme positif.

Régime d’élargissement Voigt

Dans ce régime plus général pour lequel aucun des régimes précédents ne prédomine sur
Iautre, nous utilisons la formule de Ludwig (Ludwig et al. 1973a) qui permet d’exprimer la
largeur de raie noire équivalente Wy en fonction de sa valeur en régime purement Doppler
Wp et purement Lorentz W, selon

RAYE RAYE
1— (—_—D) +[1- (—_—L> —1.  (IV.36)
plk 0 lk 6
2. Logarithme de la transmittivité moyenne d’une colonne de plasma en fonction de la longueur de cette
colonne.
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Systéeme Omin | Omaz | nombre de bandes
CO 4°™m€ positif | 11000 | 90000 79

CN violet 4000 | 62000 58

Cy Swan 1000 | 43000 42

TABLE IV.1 — Intervalles spectrauz en cm™' des trois systéemes électroniques étudiés.

IV.3.2 Formulation du MSBE pour un milieu non uniforme

L’utilisation pratique du modéle statistique a bandes étroites pour les calculs de transferts

radiatifs (Eq. IV.23) nécessite le calcul de transmittivités 72(z — ) pour des colonnes
non uniformes. Les différentes approximations qui étendent les résultats précédents a des
colonnes non uniformes sont les approximations de Lindquist-Simmons et celles de Curtis-
Godson (Young 1977). Pour des raisons de simplicité de mise en oeuvre, nous avons préféré
utiliser ici 'approximation classique de Curtis-Godson qui consiste a remplacer la colonne
non uniforme par une colonne uniforme équivalente dont les paramétres sont obtenus en
moyennant les parameétres locaux. L’identification du résultat obtenu pour W avec la valeur
exacte (1/N) SN W;, ou W; est défini pour une colonne (I, ly) par

Wi(ly, lp) = /_+°0 [1 — exp ( - /12 p(2)Si(2)f(o — ao)dzﬂ do, (IV.37)

00 I

permet de préciser la fagon dont les paramétres doivent étre moyennés le long de la colonne.
Ceci conduit, en régime général Voigt, a I'utilisation de I'expression IV.36 avec les expres-
sions des largeurs moyennes de raies noires équivalentes IV.29 et IV.33 dans les quelles les
parametres pour la colonne non uniforme kcq, Brcq et Sp,ce sont moyennés selon :

u= /ZQp(z)dz (IV.38)

l2

%:% /l p(2)F(2)dz (IV.39)
1 L2 -

ﬁL,CG:%u/ll p(2)k(2)BL(2)d= (IV.40)
1 L2 o

Foce = = / p(2)K(2)Bp(2)dz. (1V.41)

IV.3.3 Calculs des paramétres du modéle

Dans la pratique, nous avons choisi des bandes étroites de largeur Ac = 1000 cm™! ce qui
s’avere suffisant dans ’'UV. Les intervalles spectraux correspondants aux systémes étudiés
sont précisés dans le tableau IV.1. Les coefficients d’absorption moyens k sont calculés
en moyennant directement les coefficients d’absorption des spectres haute résolution dans
chaque bande étroite. En ce qui concerne les autres paramétres, ils ont été obtenus en
ajustant les courbes de croissances des différents systémes sur les différentes bandes étroites
définies. La figure IV.5 montre un tel ajustement pour le systéme CO quatriéme positif,
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pour T, = T, = 7000 K, Py = 10° et 10° Pa, Xco = 1 et un centre de bande étroite
situé & 67500 cm~!. Les paramétres Doppler 5p ont été obtenus en utilisant I’équation
IV.33 et la fonction H (eq. IV.35). La méthode des moindres carrés a permis d’ajuster
au mieux la premiére partie des courbes de croissance obtenue & 1000 Pa (ie. jusqu’au
premier point d’inflexion). Le paramétre Lorentz 87 a ensuite été ajusté pour différentes
pressions de telle fagon que 1’équation IV.36 permette le meilleur ajustement de la courbe
de croissance dans son intégralité en utilisant les paramétres By obtenus & 1000 Pa. Une
épaisseur optique maximale a alors da étre définie afin d’éviter de prendre en compte
la derniére partie des courbes de croissance qui ne peut pas étre prédite par le modéle.
La figure IV.5 montre bien le deuxiéme point d’inflexion au dela duquel I'ajustement ne
peut plus étre réalisé correctement, méme en régime Voigt. Ce phénomeéne asymptotique
linéaire est probablement li¢ & la troncature des ailes de raies dans une bande spectrale
donnée. Néanmoins, cela n’apparait que pour des épaisseurs optiques trés importantes pour
lesquelles les transmittivités moyennes présentent des valeurs trés petites. La figure IV.5
met également en avant la précision typique de ces ajustements pour une bande de CO
quatriéme positif & 1000 Pa et 10° Pa. Les paramétres du MSBE ont été calculés pour
des températures électro-vibrationnelle 7, et rotationnelle 7, prises respectivement dans
les intervalles [500 — 16000 K] et [500 — 26000 K], et des pressions totales de 103, 104, 10°,
et 2.10° Pa. La grille en températures est représentée sur la figure IV.6.

1e+03 T T TTIT [T T

le+02 — Raie par raie
O Contribution Doppler (H)
le+01 * Contribution Doppler (E)
- — Voigt (H)
1¢+00

<! II INEETI I 11 I 1L I 11
1e-06 0.001 1 1000 1e+06
longueur de colonne (cm)

FIGURE IV.5 — Exemple d’ajustement de la courbe de croissance du systeme CO qua-
trieme positif pour T, = T, = 7000 K, P,,; = 10% et 10° Pa et Xco = 1.
Le centre de la bande étroite est situé a 67500 cm™L.

IV.4 Reésultats et discussion

Nous avons considéré dans un premier temps le cas d'une colonne homogéne a 'ETL afin
d’évaluer la précision intrinséeque du MSBE dans les trois régimes Doppler, Lorentz et Voigt
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FIGURE IV.6 — Grille en température T,e (en abscisse) et T, en ordonnée pour le calcul
des paramétres MSBE.

avec les choix explicités ci-dessus pour chacun d’entre eux, a savoir une distribution inverse
exponentielle tronquée des intensités de raies pour les régimes Doppler et Lorentz et la
régle de mélange de Ludwig pour le régime Voigt. Les figures IV.7, IV.8 et IV.9 montrent
les comparaisons faites entre les transmittivités calculés par une approche raie par raie
(RPR) et MSBE, respectivement pour les systémes CO quatriéme positif, Cy Swan, et CN
violet a T}, = T, = 4000 K, pour deux pressions totales p = 10® et 10° Pa, et pour une
fraction molaire de 1. Diverses longueurs de colonnes ont été utilisées afin de couvrir un
grand nombre d’épaisseurs optiques.

L’accord entre le MSBE et ’approche RPR est généralement bon, en particulier pour le
systéeme CO quatriéme positif. Comme le montre la figure IV.2, les constantes spectrosco-
piques de ce systéeme entrainent un étalement de son spectre sur une large gamme spectrale
avec une structure assez réguliére alors que les systemes CN violet et Cy Swan font état de
structures basse résolution trés marquées a cause des tétes de bandes vibrationnelles. Les
courbes de croissances de bandes spectrales étroites contenant une ou plusieurs tétes de
bande présentent un comportement atypique qui ne peut pas étre ajusté correctement avec
le MSBE. De telles imprécisions restent néanmoins limitées a quelques bandes comme en
témoignent les figures IV.8 et IV.9, et sont la plupart du temps de 'ordre de quelques pour-
cents. De maniére générale, pour des colonnes homogénes a 'ETL, la précision du MSBE
croit avec la température puisqu’une augmentation de la température entraine une densifi-
cation des raies et donc un lissage de la structure vibrationnelle basse résolution. Des écarts
importants peuvent étre observés par exemple pour des températures inférieures a 1000 K
mais les résultats donnés par le modele deviennent acceptables a partir de températures de
I’ordre de 2000 K.

Le figure IV.10 montre les résultats obtenus pour une colonne homogéne de CO a 10* Pa
mais hors ETL avec une température électronique/vibrationnelle T, différente de la tem-
pérature de rotation/translation 7,. La figure montre que, dans les deux cas (T, > T, et
T, < T,), le déséquilibre thermique n’induit pas d’effet significatif sur la précision du mo-
deéle. La figure IV.10 montre également les résultats obtenus avec différentes valeurs du
paramétre Lorentz ;. Les transmittivités MSBE sont calculées soit avec une valeur de 5y,
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FI1GURE IV.7 — Comparaison entre les transmittivtés obtenues par calculs RPR et MSBE
pour le systeme CO quatrieme positif dans le cas de colonnes homogénes
aT, =T, =4000 K, p=10% et 10° Pa. Les longueurs des colonnes sont
égales a 0,01, 0,1, 1, 10, 100 et 1000 cm.

ajustée localement & p = 10* Pa, soit avec une valeur de [, ajustée a p = 10° Pa dans
les mémes conditions de température et en supposant que [, dépend linéairement de la
pression totale. La figure met en évidence le fait que l'utilisation de 8, ajusté a 10° Pa
conduit & des résultats légérement moins précis. Cela est da a I'intéraction entre 5, et fp
pendant 'ajustement. Néanmoins la précision du modéle reste acceptable et 'utilisation
d’une valeur unique de 3, évite la paramétrisation de sa _dépendance en la pression totale.
Les seuls paramétres alors nécessaires au MSBE sont k, n/k, B et Bp qui sont tabulés en
fonction de T, et T,.

Afin d’estimer la précision de 'approximation de Curtis-Godson, nous présentons sur la
figure IV.11 le rayonnement émis par une colonne homogéne de CO a 'ETL a 7000 K
(colonne 1) et transmis a travers une colonne de CO plus froide, également homogeéne et
a 'ETL, a 3000 K (colonne 2). Diverses longueurs ont été utilisées pour la colonne 2 afin
d’obtenir une absorption plus ou moins importante. Nous montrons ainsi que ’accord des
résultats obtenus a partir du MSBE et 'approximation de Curtis-Godson avec ceux obtenus
en raie par raie est excellent. L utilisation de la limite d’absorption faible du MSBE (équi-
valente en pratique au modéle rotationnel smeared) conduit a d’importantes différences.
Dans la partie gauche du spectre de CO quatrieme positif, ou "absorption par la colonne
plus froide est relativement faible, I’émission est largement surestimée, tout comme 'est la
luminance transmise. A I'inverse, dans les zones ou I’absorption est trés importante, la sur-
estimation de I’absorption par le modeéle smeared conduit a une sous-estimation importante
de la luminance transmise.



IV.5. Conclusion 157

1
0.8 “1F s
206 1t -
Z — RPR
‘é | -+ MSBE
w
=
<
=04 el -
0.2} ; “1F s
_ 5
p=10" Pa p=10"Pa
\ ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \
10000 20000 30000 10000 20000 30000

o (cm_l) o (cm_l)

F1GURE IV.8 — Comparaison entre les transmittivtés obtenues par calculs RPR et MSBE
pour le systeme CN wiolet dans le cas de colonnes homogénes a'T,, = T, =
4000 K, p = 10% et 105 Pa. Les longueurs des colonnes sont égales a 0,01,
0,1, 1, 10, 100 et 1000 cm.

IV.5 Conclusion

Nous avons implémenté un modéle statistique a bandes étroites et nous avons étudié sa pré-
cision pour les systémes électroniques non-optiquement minces des molécules diatomiques
carbonées impliquées dans les problémes de rentrées atmosphériques martiennes les plus
importants. Ces systémes sont CO quatrieme positif, CN violet et Co Swan. Nous avons
pour cela considéré des colonnes a 'ETL et hors ETL, homogénes et non homogeénes, pour
différents régimes d’élargissement des raies. Les comparaisons effectuées avec les calculs raie
par raie ont montré des accords excellents avec le modéle, en particulier pour le systéme CO
quatriéme positif qui est a priori le plus épais dans la pratique (Babou et al. 2009). Nous
avons calculé et tabulé les paramétres du modéle en fonction de deux températures T, et
T,.. Cependant, le modele et les parameétres calculés peuvent étre utilisés dans un cadre plus
général ou les populations des niveaux électroniques sont arbitraires (Lamet et al. 2010). Il
est donc compatible avec des modéles électroniques spécifiques de type collisionnel /radiatif.
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FI1GURE IV.9 — Comparaison entre les transmittivtés obtenues par calculs RPR et MSBE
pour le systeme Cy Swan dans le cas de colonnes homogenes a T, =T, =
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FI1GURE IV.10 — Comparaison entre les transmittivtés obtenues par calculs RPR et MSBE
pour le systeme CO quatrieme positif dans le cas de colonnes homogénes
hors ETL a T, = 8000 K, T, = 4000 K (gauche) et T, = 4000 K,
T, = 8000 K(droite), p = 10* Pa, Xco = 1. Les longueurs des colonnes
sont égales a 0,01, 0,1, 1, 10, 100 et 1000 cm.
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Conclusion

L’objectif majeur de cette thése était de contribuer a une meilleure connaissance des pro-
priétés radiatives de plasmas de mélanges CO5-Nj et a leur modélisation en vue de I'applica-
tion, entre autres, au probléme de rentrée d’engins spatiaux dans I’atmosphére de la planéte
Mars. Nous nous sommes ainsi consacrés a une étude expérimentale des propriétés de la mo-
lécule CO4 dans le domaine infrarouge, puis a la modélisation des propriétés des molécules
diatomiques dont I’épaisseur optique dans ’application envisagée était significative.

L’état de I’art exposé en premiére partie de cette thése montre que les données expérimen-
tales sur les éléments carbonés présents dans les mélanges gazeux de type CO5-Ny & haute
température sont peu nombreuses, en particulier pour la molécule CO, dans le domaine
infrarouge. Des bases théoriques ont été développées, mais leur validité a trés haute tem-
pérature demeure incertaine du fait du manque de données expérimentales fiables. Comme
I’émission infrarouge de la molécule CO, demeure prédominante jusqu’a environ 4000 K
dans les plasmas de type CO5-Ny, il était primordial de conduire de nouvelles expériences
pour étudier la validité des données théoriques disponibles a ce niveau de température.

Pour cela, deux bancs expérimentaux ont été mis en place afin de pouvoir produire et
observer des plasmas de CO, dans linfrarouge. Le premier banc a été monté a partir
de la torche plasma mise en place par Y. Babou dans ses travaux de thése et utilisant
un tube de confinement du plasma en quartz. Couplée au spectrométre & transformée de
Fourier BOMEM DAS du laboratoire, elle a permis de faire deux campagnes de mesures
avec un trajet optique respectivement a l’air libre puis sous vide et atmosphére neutre.
L’utilisation de tubes en quartz pour ces campagnes a néanmoins limité ’exploitation des
spectres expérimentaux dans les zones d’émission de CO, aux alentours de 2,7 microns et
des bandes harmoniques Av = 2 de CO. Afin de pouvoir étudier I’émission des bandes de
COq situées autour de 4,3 microns, qui sont les plus intenses et donc les plus importantes,
nous avons utilisé des tubes en saphir pour la derniére campagne de mesure.

L’impact de ces tubes de confinement sur les mesures effectuées a été discuté en détail.
Nous avons tout d’abord montré que la réfraction par les parois du tube de confinement
n’avait aucune incidence sur les luminances mesurées. En effet, si celle-ci conduit & une
déviation de ’axe optique, le chemin optique résultant est strictement équivalent, dans
le cadre d’un milieu axisymétrique, a celui que ’on obtiendrait sans réfraction. L’analyse
des phénomeénes de réflexion, d’absorption et d’émission par les tubes nous a conduit a
développer, quand cela était possible, une procédure de correction précise des luminances
mesurées en exploitant les mesures de transmission et d’émission des tubes en quartz ou
en saphir. Cependant, les mesures avec des tubes en saphir dans la zone de 4,3 pum se sont
avérées plus délicates a corriger a cause du caractére optiquement épais du plasma dans
cette zone. Les réflexions par le tube peuvent induire des erreurs de l'ordre de 10 a 15%



162 Conclusion

et ne peuvent étre prises en compte de maniére rigoureuse sans connaissance préalable de
I’épaisseur optique & haute résolution spectrale du plasma.

Ces considérations expérimentales prises en compte, nous avons mis au point une méthode
de détermination de la température locale du plasma par ajustement des bandes d’émission
de CO Av = 2 avec la théorie. Cette méthode s’est avérée fiable au centre du plasma
et sa précision a été confirmée par 'accord trés satisfaisant des spectres d’émission locale
et intégrée de CO en unités absolues. Ceci a également permis de vérifier I’hypothése de
I’équilibre chimique aux températures déterminées dans les régions centrales. La méthode
s’est avérée cependant inutilisable dans les régions périphériques du plasma du fait des
trés faibles signaux détectés, liés aux trés faibles concentrations de CO a ces températures.
Nous avons donc dii extrapoler le profil de température dans ces régions en s’appuyant sur
la température mesurée en surface du tube. Une simple extrapolation linéaire a conduit
a un bon accord entre les spectres expérimentaux d’émission intégrée de CO5 au bord du
plasma et les spectres théoriques, a priori précis aux températures mises en jeu.

Nous avons par ailleurs analysé les différentes sources d’incertitude pouvant impacter les
comparaisons entre les spectres théoriques et expérimentaux. Parmi celles-ci, on peut citer
leffet de la résolution spatiale des mesures, la température du corps noir servant a calibrer
ces mesures, ou encore I’ensemble de la procédure de traitement des données, incluant le
filtrage, la symétrisation et 'inversion d’Abel. Il s’est avéré que, mis a part les effets du tube
en saphir dans la zone de 4,3 um discutés ci-dessus, la méconnaissance partielle des champs
de température et de concentration de CO, en particulier dans les zones périphériques du
plasma, conduisait & la plus forte incertitude. Il a donc été décidé de prendre comme barres
d’erreurs expérimentales les différences entre spectres de CO, calculés avec les différents
profils de température, issus soit de 'ajustement des spectres normalisés de CO, soit de
I’ajustement de ces mémes spectres en niveaux absolus, et avec deux extrapolations diffé-
rentes au voisinage des parois du tube.

Malgré les incertitudes décrites ci-dessus, les résultats expérimentaux nous ont permis d’étu-
dier la validité de deux bases de données spectroscopiques de COs & trés haute température.
Comme le milieu étudié ne peut pas étre considéré en toute rigueur comme optiquement
mince, y compris dans la zone de 2,7 um a haute résolution spectrale, nous n’avons pas pu
effectuer de comparaisons locales des spectres de CO5 & cause des erreurs introduites par
I'inversion d’Abel. Les comparaisons ont donc porté sur les spectres de luminances intégrées
sur des cordes du plasma a différentes hauteurs et différentes distances de 1’axe central.

Les résultats de ces confrontations montrent que, a basse résolution spectrale, la base EM2C
conduit & une sous-estimation des résultats expérimentaux, en paticulier dans les ailes de
bandes, tandis que les résultats issus de la base CDSD-4000 restent en général a l'inérieur
des barres d’incertitude. Les formes différentes des bandes prédites par les deux bases a
haute température, aussi bien autour de 2,7 um que de 4,3 um, nous a conduit a effectuer
une analyse comparative intrinséque de ces deux bases. Nous avons pour cela discuté les
coupures en niveaux d’énergie vibrationnels et rotationnels ainsi que les fonctions de par-
titions utilisées avec chacune des bases. La base CDSD-4000 présente une énergie totale
de coupure trois fois plus haute que celle de la base EM2C-1994, approchant I’énergie de
dissociation de la molécule CO5 dans son état électronique fondamental. Les coupures en
énergies de rotation sont également différentes mais influent moins a haute température
que la coupure en vibration. Les fonctions de partitions, quant a elles, sont le deuxiéme élé-
ment qui permet d’expliquer les écarts entre les deux bases & haute température. La base
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EM2C-1994 est utilisée avec la fonction de partition préconisée dans HITRAN92 tandis que
les calculs CDSD-4000 présentés ont été effectués a partir d’une fonction de partition re-
posant sur 'hypothése de l'oscillateur harmonique simple et du rotateur rigide, équivalente
en pratique a celle calculée par sommation directe sur les niveaux d’énergie. On a constaté
que la fonction de partition utilisée avec la base EM2C-1994 sous-estime la réalité de facon
importante dés 2500 K.

Ces éléments montrent que la base CDSD-4000 constitue une réelle avancée pour les simu-
lations a relativement basse résolution spectrale des spectres IR de CO5 a des températures
allant jusqu’a 4000 K. Des écarts sur les positions de raies trés chaudes ont été identifiés
mais cela ne porte pas a conséquence dans les applications pratiques du fait du tres fort
recouvrement des raies. On peut également conclure que, si la base EM2C-1994 présente
des lacunes importantes a trés haute température, elle reste suffisante & basse résolution
spectrale pour des applications en combustion, ce pour quoi elle a été développée initiale-
ment.

La derniére partie de cette thése a été consacrée au développement de modéles spectraux
approchés pour les systémes électroniques de molécules diatomiques carbonées. En effet,
malgré les progres importants en termes de ressources informatiques actuelles, les calculs de
transferts radiatifs, couplés avec ’aérothermochimie, ne peuvent étre effectués en pratique a
haute résolution spectrale avec une approche de type raie-par-raie. Nous avons implémenté
un modéle statistique a bandes étroites (MSBE) et nous avons étudié sa précision pour
les systémes électroniques optiquement non-minces des molécules diatomiques carbonées
impliquées dans les problémes de rentrées atmosphériques martiennes. L’originalité princi-
pale de ce modéle réside dans le fait qu’il peut étre appliqué a des milieux hors équilibre
thermodynamique et chimique. Pour identifier les systémes optiquement non-minces, nous
avons considéré des conditions représentatives de ces rentrées en termes de longueur de co-
lonne, de pression et de concentrations des espéces. Les systémes identifiés comme tels sont
CO quatriéme positif, CN violet, et Cy Swan. Les autres systémes électroniques peuvent
étre considérés comme optiquement minces et leur rayonnement peut donc étre calculé re-
lativement simplement en utilisant leurs coefficients d’absorption et d’émission moyennés
spectralement. Concernant nos trois systémes non-minces, un jeu de paramétres MSBE a
été calculé pour chacun a partir des simulations raie par raie a différentes épaisseurs op-
tiques et de l'ajustement des courbes de croissance. La précision du modéle a ensuite été
étudiée. Nous avons pour cela considéré des colonnes a I'ETL et hors ETL, homogénes et
inhomogénes, ainsi que différents régimes d’élargissement des raies. Les comparaisons ef-
fectuées avec les calculs en raie par raie ont montré la grande précision du modéle. Pour
les milieux en déséquilibre thermodynamique, les paramétres du modéle ont été calculés en
supposant que les populations des états pouvaient étre décrites par un modéle & deux tem-
pératures, une pour les états électroniques et vibrationnels (7;,), et une pour la translation
et la rotation (7).). Les parameétres ont été tabulés en fonction de ces deux températures.
Cependant, le modéle peut étre utilisé dans un cadre plus général ou les populations des
niveaux électroniques sont déterminées autrement, comme par exemple avec un modéle de
type collisionnel /radiatif.

En prolongement de ces travaux, on peut dégager naturellement des perspectives aussi bien
au niveau expérimental qu’au niveau de la modélisation. Comme 'un des principaux résul-
tats de cette theése est la validation de la base CDSD-4000 & trés haute température, il serait
intéressant et trés utile de développer de nouveaux jeux de parameétres de modéles appro-
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chés de type MSBE ou CK a partir de cette base. En effet la base CDSD-4000 contient prés
de 7.108 raies qu’il est impossible d’intégrer individuellement dans des calculs de transferts
radiatifs couplés. Ces données pourront ainsi remplacer les données utilisées actuellement
dans les codes de calcul de TONERA ou de 'ESA, déterminées initialement a partir de la
base EM2C-1994.

Sur le plan expérimental, le montage actuel et les conditions opératoires pourraient d’abord
étre améliorés afin de réduire les barres d’incertitudes. D’une part, on peut diluer CO, dans
un gaz neutre afin de réduire I’épaisseur optique et envisager des mesures du coefficient
d’émission local, et, d’autre part, il faudrait implémenter d’autres méthodes de mesure du
champ de température et de concentration. On peut penser par exemple & des techniques
d’absorption par diode laser. Par ailleurs, le montage que nous avons mis au point peut
étre exploité pour de nouvelles molécules et/ou dans d’autres gammes spectrales dans la
mesure ou la torche MPT est compatible avec une grande variété de mélanges gazeux. On
peut penser par exemple au rayonnement UV de CO, a haute température sur lequel pésent
de grandes incertitudes, ou a l'utilisation de la torche avec des mélanges comprenant du
méthane pour les problémes de rentrée atmosphérique sur Titan.



Annexe A

Dessin technique de la cavité plasma de
la torche compléte
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FIGURE A.1 — Dessin technique de la cavité plasma de la torche compléte (1/3)
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FIGURE A.2 — Dessin technique de la cavité plasma de la torche compléte (2/3)



FIGURE A.3 — Dessin technique de la cavité plasma de la torche compléte (3/3)
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