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Introduction

Le formidable essor des plates-formes d'observation terrestres et spatiales utilisant la
radioastronomie millimétrique et I'astronomie infrarouge est a l'origine d’'un grand nombre de
découvertes. A ce jour, plus de 170 molécules et radicaux différents ont été détectés dans 'univers
[1]. Les molécules observées vont des plus simples, telles que H,, CO, CH, OH, CN, NO et méme
le chlorure de sodium NaCl, jusqu'a des molécules organiques complexes comme ['alcool
éthylique C,HsOH ou l'acétone CH3;COCHS;. Le cyanodécapentayne HC;1N est la molécule la plus
lourde observée notamment dans I'enveloppe circumstellaire (ECS) de I'étoile IRC+10216 [2] et
les fullerenes Cgo et C7o ont été récemment identifiés dans la poussiére cosmique d’une jeune
nébuleuse planétaire [3,4]. La molécule d’eau a également été détectée il y a peu dans la méme
enveloppe grace au télescope spatial européen Herschel dont la particularité est d’observer dans

l'infrarouge lointain [5,6].

L’équipe Astrophysique de laboratoire a Rennes s’intéresse aux processus physico-chimiques de
ces especes observées sous des conditions extrémes de températures, typiquement comprises
entre quelques kelvins et 3000 K. Les recherches de I'équipe servent de points d’appui aux
différents modéles développés par les astrophysiciens. Ces modéles sont employés pour mieux
comprendre et prédire I'évolution des milieux stellaires et interstellaires ainsi que les atmosphéres

planétaires.

Mon travail de these s’applique plus particulierement a I'étude des ECS des géantes rouges riches
en carbone qui sont caractérisées par une grande variété de composés chimiques et de particules
carbonées [7]. Les ECS résultent de la violente éjection par I'étoile d’'une partie de sa masse dans
le milieu interstellaire. La température des couches profondes de I'atmosphere d’'une géante rouge
dépasse 3000 K puis décroit pour atteindre quelques dizaines de kelvins a sa périphérie. Une
chimie riche et complexe, impliquant notamment des hydrocarbures aliphatiques observés en

abondance, reste mal connue par la communauté de la physique stellaire.

L’introduction décrit de maniére générale la formation et I'évolution des géantes rouges carbonées,
puis montre la structure et la dynamique des ECS qui se répercute sur les galaxies. La derniére

partie de l'introduction présente les motivations et le contenu général du présent mémoire.



. Formation stellaire

La théorie de la formation stellaire est en plein développement depuis les années 1980 et
plusieurs scénarios ont été proposés. Il est actuellement admis [8] que les étoiles naissent en
groupe a partir de la contraction gravitationnelle d’'un nuage interstellaire tourbillonnant de gaz et
de poussiere. La Figure 1 représente un schéma simplifié des étapes de la formation stellaire
numérotées de 1 a 5. Le nuage, ou nébuleuse, se constitue d’hydrogene (90% en nombre),
d’hélium (£10%) et de métaux' (~0,1%) [9]. Son diameétre s’étend typiquement sur plusieurs
centaines de millions de kilométres, sa température est basse, initialement de l'ordre d’une
centaine de kelvins, et sa densité de l'ordre d’une particule par centimétre cube. Sous I'effet de
I'attraction gravitationnelle, la nébuleuse s’effondre sur elle-méme en plusieurs points (1) pour
former plusieurs nuages moléculaires qui composent ainsi une structure en grumeaux sur lesquels

continue de s’agréger la matiére interstellaire environnante.

Figure 1: Schéma des cing étapes de formation d’une étoile. La nébuleuse de gaz s’effondre sous son

poids (1). Un disque en rotation au centre de la nébuleuse se densifie et s’échauffe (2). Une protoétoile nait
et laisse échapper des jets de matiére a travers ses pbles (3). La protoétoile s’illumine et se réchauffe de
plus en plus (4). Une étoile se forme a la suite de I'activation des réactions de fusion thermonucléaire en son
centre (5) [10].

En vertu du principe de la conservation du moment cinétique, la nébuleuse de gaz se met a
tourner sur elle-méme de plus en plus vite au cours de son effondrement gravitationnel et prend
l'allure d’'un disque d’accrétion (2). Cette contraction s’accompagne d’'une importante élévation de
la température ainsi que des forces de pression qui viennent s’'opposer aux forces de gravitation.
Ces forces finissent par s’équilibrer et les nuages moléculaires entrent alors dans un état
d’équilibre hydrostatique. lls subissent cependant une série de fragmentations successives selon

la théorie de James Jeans’ [9]. A la fin du processus de fragmentation, chaque petit nuage

b La métallicité désigne la proportion en quantité ou en masse d’atomes plus lourds que I'hélium.

% James Jeans a montré qu’un nuage de gaz soumis a la force de gravitation et a sa pression interne finit par se
contracter si sa masse dépasse un certain seuil appelé la masse de Jeans. Ce seuil est d’autant plus faible que le nuage
est dense, et d’autant plus grand que la température est élevée.
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moléculaire devient une protoétoile enfouie dans un cocon de gaz plus vaste. La matiére des
protoétoiles continue a se contracter et un excés de matiére est souvent expulsé sous forme de
jets d’éjection polaire qui jaillissent & des centaines de kilometres par seconde (3). La température
en leur centre atteint rapidement le million de kelvins et le gaz prend alors la forme d’'un plasma.
Le disque d’accrétion s’aplatit sous l'effet de la gravitation et accumule la matiére nébulaire pour
nourrir le centre des protoétoiles (4). Cette matiere nébulaire est constituée d’éléments qui peuvent
provenir de I'explosion des étoiles massives environnantes (supernova) [8,9]. Lorsque la
température centrale atteint 5 a 6 millions de kelvins, la nucléosynthése stellaire s’amorce et
génere une « hémorragie » d’énergie nucléaire qui produit de la lumiere et qui blogque la
contraction. C’est la naissance proprement dite de I'étoile (5). Les couches externes de I'étoile
constituées du gaz accrété sont repoussées par son rayonnement. La durée du processus de
formation stellaire dépend de la masse de la nébuleuse. En effet, plus la nébuleuse est massive,
plus le processus de contraction est long mais plus la phase de transition protoétoile/étoile est
rapide. Au final, les étoiles les plus massives seront les premiéres formées. Le groupe d’étoiles
formées prend le nom d’amas stellaire et peut rassembler plusieurs dizaines de milliers d'étoiles.
Le disque d’accrétion disparait généralement avec le temps. Il est le précurseur d’'un éventuel
systeme planétaire, qui semble étre la regle plutét que I'exception, comme le montre le nombre

sans cesse croissant de planétes extrasolaires découvertes (plus de 750 a ce jour).

[1. Classification stellaire

Les cent milliards d’étoiles dénombrées dans l'univers sont désignées et classées en
fonction de leur empreinte spectrale qui caractérise leur stade d’évolution. L'interprétation
théorique des spectres stellaires fournit des caractéristiques observationnelles que les astronomes
reportent dans le diagramme d’Hertzsprung-Russell (HR). La Figure 2 présente le diagramme HR?
qui décrit le cycle de vie des étoiles selon leur type spectral, leur température effective® et leur
luminosité®. Le type spectral et la couleur d’une étoile sont fondés sur la classification de Harvard
et sur la classification de Morgan-Keenan. Le Tableau 1 présente la classification de Harvard qui
repose sur l'utilisation de sept types de spectres principaux notés par lettres : O, B, A, F, G, K et
M. Cette classification correspond a des températures décroissantes. Les étoiles de température
élevée sont de type O alors que les étoiles de moindre température sont de type M. Plus
récemment, la classification a été étendue par les lettres W, L, T. W caractérise les étoiles Wolf-

Rayet chaudes, massives et évoluées avec une perte de masse importante. L et T correspondent

% Notons que le rayon des étoiles peut étre représenté sur le diagramme HR par des lignes obliques.

‘La température effective de la surface stellaire est assimilée a la température d’un corps noir qui aurait le méme rayon
que I'étoile et qui rayonnerait a la méme luminosité que celle-ci.

® La luminosité d’'une étoile désigne la puissance lumineuse émise par I'étoile sur la totalité de son spectre qui s’étend du
domaine radio au domaine des rayons gamma.
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aux naines brunes qui sont des objets extrémement froids, observables dans linfrarouge, dont la
trés faible masse interdit le déclenchement de la fusion de I'hydrogéne. R, N, C, S sont utilisés

pour les étoiles qui ont développé une composition chimique riche en carbone.

Spectral Type

B0 AQ FO dGOdKO dM
| | | | | I
B 4
Supergiants 10
41
— 103
5 Zero-age Red .
o Main Cluster-type Giants Red
& Sequence Variables & ()’  Giants
° (Hn —102
2 0 AT
< o Hertzsprung =
g"g" L Gap =
- —10 >
© 2 s Subgiants S
B :.‘,:. 'la\duclei of : o
3 lanetary £
E - 2 Nebulae P Sun 14 &
=] £ G 53
oM 3 Zero-age ®
o 6 E Main 5
3 @ Sequence 40
o Subdwarfs —107 &
< 8 <
— 102
+10 — &
White Red
Dwarfs Dwarfs
+12 - — 103
Population |
+14 - Population Il %
Zero-age Main Sequence 110
| | | | | |

30 20 15 1210987 6 5 4 3
Effective Temperature, T (10° K)
Figure 2: Diagramme de Hertzsprung-Russell. La température effective T, correspond a l'axe des
abscisses du bas et le type spectral correspond a I'axe des abscisses du haut. La magnitude bolométrique
absolue (dite aussi luminosité bolométrique absolue)® est représentée en progression logarithmique sur I'axe
des ordonnées. D’aprés le livre de Kenneth R. Lang intitulé The Cambridge Guide of the Solar System,
2011.

Chacun de ces types peut étre subdivisé en sous-types a l'aide de chiffres allant de 0 & 9. Par
exemple, le type AO désigne les étoiles les plus chaudes de la classe A alors que le type A9
désigne les étoiles les moins chaudes. Des raffinements de type existent pour répertorier des
étoiles de type spectral intermédiaire. Par exemple, G7+ correspond a un type compris entre G7 et

G7,5. Des chiffres romains allant de | a VII sont utilisés pour la classification de Morgan-Keenan

® Elle suit la relation suivante Mol = -2,5l0g10(L/L ) + C oulL et L sontles luminosités respectives de I'étoile et du soleil,
et C est une constante.
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gui caractérise une gamme de luminosité décroissante (voir Tableau 2). A titre d’exemple, le Soleil
est de type G2-V.

Type Te/10°K Couleur Caractéristique des raies d’absorption du spectre
O >25 violet hélium ionisé
B 10-25 bleue — blanche hélium neutre
A 75-10 blanche prédominance de I'hydrogene
F 6-7,5 jaune — blanche métaux ionisés particulierement du fer
G 5-6 jaune métaux ionisés et neutres
K 35-5 jaune — orange prédominance des métaux neutres, molécules CH et CN
M <35 rouge monoxyde de titane

Tableau 1 : Classification spectrale des étoiles en fonction des types OBAFGKM.

Type d’étoile Classe de luminosité  Sous classe

Supergéantes | la, lab, Ib
Géantes brillantes I lla, llab, 1lb
Geéantes i Ila, llab, Illb
Sous-géantes v IVa, IVab, IVb
Naines \Y Va, Vab, Vb
Sous-naines Vi -
Naines blanches Vil -

Tableau 2 : Classification de Morgan-Keenan.

Les données astrométriques (position de I'étoile) et photométriques des étoiles sont archivées
dans de nombreux catalogues astronomiques tels que le catalogue Henry Draper (HD), le Bonner
Durchmusterung (BD) et le catalogue IR (IRC). Elles y sont rangées selon leurs coordonnées et un

numeéro leur est attribué : par exemple, HD 122653 (célebre géante de Population I1).

La masse initiale de I'étoile joue un role fondamental sur sa durée de vie, son intensité lumineuse,
sa nucléosynthese et son processus d’extinction. Son cycle de vie peut étre chaotique,
imprévisible ou relativement stable. Plusieurs possibilités existent pour déterminer la masse d’une
étoile. Il est possible d’appliquer la troisieme loi de Kepler sur un systéme binaire ou bien
d’accéder a la masse par photométrie en comparant a des modéles théoriques d’évolution stellaire
et en appliquant le théoréme de Vogt-Russell (ce qui suppose connues la distance, la composition
chimique et la température effective de I'étoile). En effet, ce théoréme montre qu'a une masse et a
une composition chimique initiales données correspond un modeéle unique, donc une position

unique sur le diagramme HR.


http://fr.wikipedia.org/wiki/Astrom%C3%A9trie
http://fr.wikipedia.org/wiki/Photom%C3%A9trie_%28astronomie%29
http://fr.wikipedia.org/wiki/Catalogue_d%27%C3%A9toiles
http://fr.wikipedia.org/wiki/Catalogue_Henry_Draper
http://fr.wikipedia.org/wiki/Bonner_Durchmusterung
http://fr.wikipedia.org/wiki/Bonner_Durchmusterung

lll. Stabilisation sur la séquence principale

L'allumage de la fusion nucléaire de I'hydrogéne central marque la naissance et
l'installation des étoiles sur la ligne centrale du diagramme HR, appelée la séquence principale
d’age zéro (Zero Age Main Sequence ou ZAMS). La ZAMS est la ligne inférieure de la séquence
principale (SP). La majorité des étoiles détectées ont une masse comprise entre 1 et 6 M_ (1
M®~1,9891.1O3° kg) et évoluent a travers I'épaisseur de la SP au fur et mesure que I'hydrogéne
central se consume en hélium selon deux voies ; la chaine proton-proton’ (PP) [11] et le cycle
CNO? de Bethe [12,13]. La chaine PP est favorisée pour les étoiles de masse inférieure & 1,5 M,
et contribue par exemple aux neuf dixiemes de la production d'énergie du Soleil. Le cycle CNO
prédomine lorsque la masse des noyaux des étoiles atteint 20 a 30% de la masse solaire et
lorsque la température de ces derniers dépasse les 20 millions de kelvins.

L’enrichissement en hélium conduit a une diminution du nombre de particules libres au centre de
I'étoile ce qui se traduit par une diminution de la pression interne selon 'approximation de la loi des
gaz parfaits. Un déséquilibre hydrostatique se crée. Le noyau incapable de soutenir le poids des
couches externes de I'étoile se contracte provoquant en retour une élévation de la densité et de la
température (théoréme du Viriel), puis de la pression en son centre. L'étoile retrouve alors sa
stabilité. A lissue de la contraction centrale, des couches périphériques d’hydrogéne se sont
rapprochées du noyau et se sont échauffées jusqu’a atteindre le seuil nécessaire a la fusion.
L’énergie nucléaire générée se traduit par un échauffement et une Iégere détente au niveau des
couches profondes de I'atmosphére stellaire. Ce processus est le résultat d’'une augmentation de

la luminosité globale et du rayon de I'étoile au cours de sa vie sur la SP.

" La chaine PP se déroule en deux étapes : deux protons (1H) fusionnent pour générer un noyau de deutérium (2H ou
1D) et libérer un positron B* et un neutrino v ; ce deutérium fusionne avec un autre proton pour former un noyau d’hélium
(3He) et relacher une particule gamma vy porteuse de grande énergie. Aprés des millions d'années, deux noyaux *He
peuvent fusionner et produire l'isotope normal de I'nélium (4He ou particule alpha) ainsi que deux protons.

8 Le bilan global du cycle CNO est le méme que celui de la chaine PP : quatre protons donnent un noyau “He et diverses
particules. *N, *°N et *°0 sont par exemple des espéces intermédiaires alors que N, *°0 et *2C sont des catalyseurs
régénéreés en fin de cycle.
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I\VV. Evolution stellaire jusqu’a la branche asymptotique des

géantes

Aprés un long séjour sur la SP d’environ 10%-10" années selon la masse de l'étoile
(environ 9.10" ans prédits pour le Soleil), les réserves d’hydrogéne s’épuisent totalement dans les
régions centrales de I'étoile. Le noyau s’éteint en raison de sa température qui est insuffisante
pour amorcer la fusion de 'hélium central. Sans énergie disponible, la pression interne chute, la
gravité se retrouve sans obstacle et I'équilibre hydrostatique se rompt. Le noyau éteint s’effondre
et attire a lui une coquille contenant des couches concentriques riches en hydrogéne. La
température a travers la coquille grimpe de maniére a déclencher la combustion de 'hydrogéne en
couches. L’étoile est a la recherche d'un état d'équilibre, si bien que son centre se contracte et son
enveloppe s'accroit et se refroidit. A ce stade, 'étoile quitte la SP pour migrer vers la branche des
géantes rouges (Red Giant Branch ou RGB) du diagramme HR. Elle devient rouge et rejoint le
groupe des sous-géantes (Subgiants). La Figure 3 présente un exemple schématique de

I'évolution d’'une étoile post-SP de 1 M dans le diagramme HR.

Post-AGB

M
bol RGB

First

He-burning dredge-up

“*<Core H Exhaustion

ZAMS
LMS

Log (Tet)

Figure 3 : Evolution schématique de la magnitude bolométrique absolue My, en fonction de la température

effective Tex d’une étoile post-SP de 1 M dans le diagramme HR. D’apres Busso et al., 1999.
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Au cours du refroidissement de I'enveloppe, une zone convective apparait ou s’épaissit entre la
coquille d’hydrogéne et la photosphére® selon la masse et la composition chimique de I'étoile. Les
sous-géantes ayant une masse supérieure a 4 M subissent un premier dragage convectif (First
dredge-up ou First-DU) [12,13]. Il s’explique par des mélanges convectifs, turbulents et intenses de
gaz ionisés qui peuvent subir des transferts entre les différentes couches des structures interne et
externe de I'étoile. Par exemple, des particules alpha qui participent aux mécanismes de fusion
dans les régions centrales de I'étoile sont propulsées a travers I'atmosphére stellaire tandis que
des noyaux de lithium ('Li), initialement présents dans les couches proches de la photosphére,
sont transportés vers le noyau pour brdler. Une partie de I'énergie nucléaire dégagée par la fusion
de I'hydrogéne en couches augmente la masse et la température du noyau éteint. Si la masse de
I'étoile RGB est inferieure a 0,5 M alors la température n’atteindra jamais le seuil nécessaire pour
déclencher la fusion de I'hélium central. L’étoile évolue alors vers le stade des naines blanches a
cceur d’hélium [14]. Lorsque la température d’une étoile de masse supérieure a 0,5 M atteint une
valeur proche de 100 millions de kelvins, la fusion de I'hélium central en carbone-oxygene

s’amorce selon le processus triple alpha, présenté sur la Figure 4.

"-..A,

0 Proton Y Gamma Ray

Q Neutron

Figure 4 : Processus triple alpha de synthése du carbone dans les étoiles. Deux particules alpha “He
fusionnent de telle sorte qu'une concentration suffisante de béryllium (BBe) puisse étre maintenue malgré sa
bréve durée de vie. La fusion d’'un noyau de béryllium avec une troisiéme particule alpha conduit a la
formation d’'un noyau de carbone (12C) stable. L'interaction du carbone avec des particules alpha

additionnelles peut conduire a la production de 'oxygéne (*°O) stable [10].

A ce moment, 'étoile est une géante rouge (Red Giant). Le flash d’hélium*® présent au sommet de

la RGB (voir Figure 3) est un phénoméne de fusion nucléaire rapide, intense et éventuellement

° La photosphére est la région externe de I'étoile.

% La théorie du flash d’hélium concerne les étoiles les moins massives. Elle provient de simulations numériques et
d’études théoriques et n’a pas été observée jusqu’a présent. Le terme de « flash » a été appliqué par association avec
I'effet visuel produit par une lampe flash.
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répétitif. 60 a 80% de I'hélium central sont incinérés en quelques minutes. Il s’explique par une
instabilité thermonucléaire. La densité du noyau en contraction continue augmente de telle sorte
que le gaz d’électron se dégénére. Les réactions de fusion de I'hélium ne se produisent donc pas
calmement. Elles ont un taux accéléré qui tend a lever la dégénérescence par augmentation de la
température. Si la masse de I'étoile RGB est environ supérieure a 2,5 M, I'nélium commence a
fusionner dans une coquille proche du noyau qui s’enrichit progressivement en carbone-oxygene.
Cette fusion empéche d’atteindre l'état de la matiére dégénérée dans le noyau. Les étoiles
évoluées de faible masse consument I'’hélium en descendant sur la ligne dessinée en pointillé sur

la Figure 3 puis en traversant la branche horizontale (Horizontal Branch ou HB).

Quand I'hélium central s’épuise a son tour, I'étoile évolue selon un scénario semblable a celui qui
régit son départ sur la SP. Elle revient en situation d’instabilité. Son noyau dominé par le carbone
et 'oxygéne s’éteint puis se contracte et attire vers lui une coquille riche en hélium ainsi qu’'une
coquille riche en hydrogéne. L’étoile reprend dés lors son ascension vers la branche asymptotique
des géantes (Asymptotic Giant Branch ou AGB) ainsi appelée puisqu’elle est asymptotique a la
RGB. Durant sa phase sur I'AGB, I'étoile est instable et une multitude de processus apparaissent :
pulsations thermiques, propagation d’ondes de choc, mécanismes réactionnels d’espéces
chimiques, perte de matiere importante de I'étoile [15]. Une fois activée la combustion nucléaire de
la coquille d’hélium autour du noyau éteint, I'étoile appartient a la branche des géantes
asymptotiques précoces (Early-AGB ou E-AGB). L’enveloppe en expansion absorbe une partie de
I'énergie libérée par la fusion de la coquille d’hélium. La zone convective devient plus profonde et
un deuxiéme DU se produit [12,13]. Lorsque la température de la coquille riche en hydrogéne
atteint un certain seuil, la combustion nucléaire de I'hydrogéne s’amorce. Un emballement
récurrent de la production d’énergie nucléaire appelé pulsation thermique (Thermal Pulse ou TP)
apparait a travers la structure en double coquille. L’étoile atteint la branche des TP-AGB. Pendant
son séjour sur la TP-AGB, il se produit un troisieme DU au cours duquel du carbone, du fluor et
d’autres espéces nucléaires, produites par le processus-s** dans le noyau, traversent la zone
convective et remontent vers les couches profondes de I'atmosphére stellaire [12,17-19].
Exposées a de nouvelles conditions, ces éléments réagissent pour former de la matiére plus
lourde et plus complexe. L’étoile se retrouve dés lors entourée d’'une ECS en expansion et restitue
a I'espace interstellaire, sous forme de vents stellaires, tout ou une partie de sa matiére élaborée

ou modifiée.

e processus-s (slow-neutron-capture-process) correspond a la nucléosynthése de noyaux atomiques par capture de
neutrons n en noyaux plus lourds sur des périodes estimées a quelques milliers d’années. Les réactions sont par
exemple du type : 209Bi+n—>21°Bi+y - 2%5pp+3n—2Pp ; 4n—>4He+2e'+2v+y (Bi pour bismuth, Pb pour plomb et e pour
électron).
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En résumé :

- Létoile atteint le « sommet » de la RGB quand I'hélium commence sa fusion au coeur de

I'étoile selon le processus triple alpha.

- Létoile atteint TAGB aprés que I'hélium central se soit épuisé. L’étoile se contracte et les

couches périphériques d’hélium s’allument.

- Létoile atteint la TP-AGB lorsque la fusion de I'hydrogéne en couches se réinitialise. Des
instabilités responsables des pulsations de I'étoile apparaissent, ce qui induit I'éjection

d’'une grande partie de sa masse vers le milieu interstellaire et donne naissance a 'ECS.

V. Extinction des étoiles

Arrivé a I'épuisement total des ressources d’hélium central, les géantes rouges entrent en
phase Post-AGB. Selon leur masse, elles prennent des parcours de fin de vie différents. Pour les
étoiles de masse inférieure a 8 M (environ 96% des étoiles), 'enveloppe se dissout en nébuleuse
planétaire. Le coeur stellaire enrichi en carbone-oxygéne est compact, chaud et peu lumineux. Il
forme un résidu stellaire appelé naine blanche et positionné en bas a gauche du diagramme HR.
Pour les étoiles de masse supérieure a 8 M, la nucléosynthése stellaire se poursuit en éléments
plus lourds. L’étoile prend alors lallure d’'une pelure d’oignon ou les différentes coquilles
entretiennent des réactions de fusion différentes selon leur température. La nucléosynthése
s’achéve par la photodésintégration du fer central et est parfois suivie d’'une neutronisation pour
les étoiles ayant une masse supérieure a 15 M. L'étoile rejoint alors le groupe des supergéantes
situé en haut du diagramme HR. La désactivation de la nucléosynthése se traduit par une violente

explosion de I'étoile en supernova qui laisse comme résidu une étoile a neutrons ou un trou noir.
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VI. Caractérisation des enveloppes circumstellaires

VI.1. Structure des enveloppes circumstellaires

La Figure 5 présente une vue schématique en coupe de la structure d’'une étoile AGB qui

expulse de la matiére vers le milieu interstellaire (Interstellar Medium ou ISM).

hot bottom burning SiO maser : e H,O maser ~ OH maser
s-process ’ @ ol
S OH -0 +H
H,0, TiO, VO, Si0 :;“3:?: B 10— OH+H 4t =
C/O<1 ‘Mg/Al-oxides interstellar
He. GO hock - - S0, radiation field
Shoc
%4 convective o i i
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Figure 5 : Vue schématique en coupe de la structure d’'une étoile AGB en phase de perte de masse [15].

Sa structure interne se compose d’'un noyau riche en carbone-oxygéne, d’'une zone radiative dans
laquelle 'hélium et I'hydrogéne fusionnent en couches et d’'une zone convective qui est animée par
de gigantesques tourbillons de gaz ionisés. Sa structure externe se constitue d’'une photosphere et
d’'une ECS qui est parcourue périodiquement par des ondes de chocs hypersoniques déclenchées
par les pulsations thermiques de I'étoile. Une chimie variée est entretenue au sein de 'ECS dans
une gamme de température et de densité décroissantes allant de 3000 K et 10'® molécules.cm™
dans ses couches profondes proche de la photosphére, & 0,1 molécules.cm™ et quelques dizaines
de kelvins dans ses couches externes. Les épisodes des DU sont responsables de 'augmentation
du rapport de la quantité du carbone central sur la quantité de 'oxygéne central noté C/O. C’est a
partir du troisieme DU que I'étoile devient carbonée [17-20]. L’'oxygéne se combine dés lors au
carbone pour donner du monoxyde de carbone CO. Le carbone excédentaire va ensuite participer
a la formation de molécules carbonées [21]. Il constitue I'élément de base de la poussiére

circumstellaire comme le carbone amorphe et le carbure de silicium SiC.
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La perte de masse isotrope aux courtes échelles spatiales (<10 cm) et les émissions maser
(Microwave Amplification by Stimulating Emission and Radiation) de SiO, H,O et OH semblent
montrer que la géométrie des ECS est quasiment sphérique dans les régions internes situées
autour de 10'* cm de rayon. Pourtant, & de plus grandes échelles (=10 cm), les émissions maser
OH mettent en évidence de nombreuses irrégularités dans la distribution de I'intensité des ECS.
Un atlas des ECS a été constitué a partir des observations [22]. || montre que 30% d’entre elles
s’éloignent d’'une géométrie sphérique et présentent une distribution de poussiére fortement non
homogéne d’arcs concentriques successifs [23]. Citons comme exemple 'ECS d’'IRC+10216
[24,25]. De méme, I'existence, dans de nombreux cas, d’effets de polarisation infrarouge suggére
une brisure de la symétrie [22]. D’autres données révelent des jets bipolaires qui pourraient étre
dus a la présence d’'un compagnon qui pourrait déformer 'ECS en une enveloppe circumbinaire
fortement non-sphérique [26]. Lorsque les ECS sont étudiées a haute résolution angulaire
(quelques millisecondes d’arc) a l'aide de l'interférométrie optique, des asymétries peuvent aussi

apparaitre en raison du caractére non-isotrope de I'expulsion de matiére de I'étoile [27,28].

VI.2. Chimie de I’enveloppe circumstellaire des géantes carbonées

Une chimie a I'équilibre thermodynamique local (ETL) est présente dans I'environnement
proche de la photosphére de haute densité et de haute température. D’innombrables espéces,
nommeées molécules parents, se forment dans un état stable (voir Tableau 3). Les observations
dans le domaine des ondes radio et de linfrarouge révelent pour les géantes carbonées une
présence importante de CO, d’acide cyanhydrigue HCN, de son isomeére HNC, et de petits
hydrocarbures tels que le méthane CH,, I'éthyléne C,H, et surtout I'acétylene C,H, [1,21,29-35].

Le phénomene du flash d’hélium et les effets d’'ondes de choc induites par les pulsations stellaires
provoguent un déplacement périodique des molécules parents vers les couches externes de 'ECS
dans lesquelles la photochimie domine [2]. Exposées a de plus basses températures, au flux de
photons stellaires provenant du noyau et aux flux de photons interstellaires, les molécules parents
peuvent former des molécules filles « hors équilibre » par photolyse ou par pyrolyse, mais aussi
condenser en particules solides [21,29-44]. Les observations révélent la présence de
cyanopolyynes HC,.1N, de radicaux C,..:N, de radicaux polyynes C,H, de carbenes H,C,, de
carbures de soufre C,S et de carbures de silicium SiC,, pour les géantes carbonées (voir Tableau
3).
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N=2 N=3 N=4 N=5 N=6 N=7 N>8

H, Cs c-C;H Cs CsH CeH CH3C3N
AlF CoH I-CsH CH [-H,C, CH,CHCN C:H
AICI CH; CsN C,Si C,H,4 CH;C,H [-HCgH
C, HCN Cs0 [-CsH,  CH3;CN HC:N H,Ce
CH HCO" CsS ¢CsH, CHzOH CH3CHO HC/N
CH" H,0 C,H, H,CCN CH3SH CeH CgH

CS C,S PH; CH.,CN CsN CH3CCH CgH
CN H,S NH; CH, CsN CH3NH2 CsHe
CO HNC HC,N  HC;3N I-HC,H c-C;H,0 HCoN

CP  HNO H,CO HC,NC I|-HC,N c-CgHs
HCI MgCN H,CN H,C,O0 CH;NC HCy:N
KCl  MgNC H,CS HNC; HCZNH"

NH N,H® H;0" SiH,

NO N,O ¢-SiC; CuH
NaCl NaCN CHjs

OH OCS CsN

PN SO, H.Cs

SO c¢-SiC, CHCN

SO* CO,
SiN  NH,
Sio Hy*
SiS  SiCN
SiC  AINC
HF  SiNC
HD  HCP
N, KCN
C, CCP
AlO  AIOH
O, KCN
TiO FeCN

Tableau 3: Espéces chimiques observées dans les couches de 'ECS des étoiles AGB carbonées et

oxygénées. N est le nombre d’atomes d’'une espece recensée a l'aide du site astrochymist.org [1].

A ce jour, plus de soixante dix espéces moléculaires, radicalaires et ioniques ont été identifiées
dans les couches de 'ECS des étoiles AGB carbonées et oxygénées. La plupart d’entre elles ont
été observées dans la géante carbonée IRC+10216 (CW Leonis) préférentiellement par
radioastronomie. Contrairement au domaine visible et infrarouge, le rayonnement millimétrique des

molécules n’est pas absorbé par les poussiéres cosmiques. En raison de I'absence de moment
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dipolaire, I'acétyléne et plus généralement les polyynes (longues chaines carbonées) ne sont

cependant pas détectables dans le domaine millimétrique [2].

Sous l'effet de la zone pulsante, et soumises a la pression radiative interne, ces especes peuvent
se condenser en agrégats, grossir en grains et entrainer avec elles du gaz. Un vent stellaire se
développe et induit une dilatation de 'ECS, a l'origine d’'une perte de masse. Winters et al. [45] ont
récemment montré qu’il était possible d’estimer le taux de perte de masse des étoiles a partir des
indices de couleur dans le proche infrarouge (domaine spectral qui a été systématiquement
exploré par le projet européen DENIS). Selon une estimation des mécanismes d’éjection, élaborés
a I'aide de méthodes d'intégration numérique qui prend en compte I’hydrodynamique des vents, la
chimie des gaz circumstellaires et la formation de poussiéres, les vents des étoiles AGB sont
considérés lents (quelques kilométres par seconde), variables (100 & 10° ans) et structurés
(poreux). Les rayons des étoiles AGB peuvent s'étendre jusqu’a 10 cm et leur taux de perte de
masse varie continuellement en fonction de la structure interne des vents pour atteindre des
valeurs de I'ordre de 10® &4 10™ M@.an'l. Des molécules filles peuvent étre irradiées par le champ
de radiation interstellaire ou survivent dans des petits globules de matiére plus denses (dusty
clumps). Les étoiles carbonées en phase de perte de masse sont considérées comme les plus

importants contributeurs au renouvellement des milieux interstellaires en matiére carbonée.

VIl. Motivations

La température relativement modérée des géantes AGB en fait des sources infrarouges
intenses, I'étoile IRC+10216 est par exemple l'objet le plus brillant du ciel dans ce domaine de
longueur d’'onde, apres le Soleil. La forte opacité associée aux molécules polyatomiques génére
un important effet de serre qui doit nécessairement étre pris en compte pour modéliser le bilan
radiatif de ces étoiles et contraindre les paramétres physiques intervenant dans leur modélisation
[21]. Malheureusement, a de telles températures, les modéles spectroscopiques ne reproduisent
gue trés imparfaitement les spectres infrarouges observés, en raison de I'incomplétude des basses
de données spectroscopigues moléculaires. Les bases HITRAN [46,47] et GEISA [48] sont trés
utilisées mais elles se limitent a la température ambiante car elles ont été élaborées pour répondre
a des problématiques liées a la physique de I'atmosphére terrestre. En connaissant la fonction de
partition totale de la molécule, il est certes théoriquement possible d’extrapoler les intensités
recensées vers les hautes températures. Mais cette extrapolation ne résout pas le probléeme des
transitions rovibrationnelles a haute valeur de quanta rotationnels, ni des nombreuses bandes
chaudes manquantes, dont l'observation nécessite le recours aux hautes températures. En
pratique, ces bases de données sont donc inexploitables dés que les températures excedent

guelques centaines de degrés. D’autres bases de données spectroscopiques permettent de
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générer des spectres synthétiques a haute température, mais elles sont limitées a quelques
molécules. On peut citer CDSD-4000 pour le dioxyde de carbone [49,50], ainsi que HITEMP qui
recense les transitions de H,O, CO,, CO, OH et NO qui interviennent dans des problématiques
liées a la combustion. Il apparait donc nécessaire de produire des données spectroscopiques
infrarouge de laboratoire a haute température pour enrichir les bases de données incomplétes,
notamment en ce qui concerne les hydrocarbures simples tels que CH4, C,H, ou encore C,H,
observées en abondance dans les ECS. Trois objectifs ont donc été définis. Le premier consiste a
enregistrer des spectres d’émission d’hydrocarbures a haute résolution et a haute température
dans le moyen infrarouge. Le deuxiéme vise a produire de nouvelles sections efficaces
d’absorption intégrées. Le ftroisitme est axé sur lattribution des énergies et des quanta
rotationnels du plus bas niveau des transitions observées, a partir de la méthode a deux
températures. Ces objectifs se sont appuyés sur le développement d’'un modele de transfert

radiatif.

Par ailleurs, les processus chimiques conduisant & la formation et la croissance des espéces,
identifiées et recensées dans le Tableau 3, sont mal connus. L'essor des modéles de cinétique
chimique pour les ECS est relativement récent, contrairement aux avancées réalisées par les
modeles de chimie du milieu interstellaire [51]. En tenant compte des parameétres physiques
(géométrie, effets de pertes de masse et d’'ondes de choc, vitesse d’expansion, température,
abondance initiale des espéces stables,...) des ECS, l'interprétation des modeéles détaillés de
photochimie développés par Cherchneff et al. [30-32], Millar et al. [40], Agundez et al. [41], Doty et
al. [42] et Tielens et al. [44] semble montrer que les molécules filles telles que les radicaux CN et
C,H ou les ions C,H," et C* générés par photodestruction, peuvent réagir avec d’autres molécules

afin de produire des chaines carbonées de plus en plus complexes.

La température, la nature des combustibles et les voies réactionnelles des produits par pyrolyse au
sein des ECS sont trés proches de celles rencontrées dans les domaines de la cinétique chimique
a haute température, en particulier la chimie des flammes [2,31,32,44,52,53]. Par analogie, on
s’attend a la présence d’hydrocarbures aromatiques polycycliqgues (HAP) qui sont considérés soit

comme les briques élémentaires soit comme les traceurs des particules de suie.

Les HAP sont produits au cours des processus de combustion incompléte et leur synthése est
dépendante des conditions locales du milieu (température, densité, richesse®,...).
L’environnement dans lequel évoluent les HAP peut rapidement affecter leur état de charge et

d’hydrogénation, modifiant ainsi leurs propriétés physicochimiques.

2 0n appelle richesse, le rapport de la quantité de matiére de combustible sur celle du dioxygéne dans les conditions
expérimentales divisé par le méme rapport a la stoechiométrie.
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Frenklach et al. furent les premiers a développer un modéle de formation des HAP, voire de la
création des particules de suie, reposant sur le mécanisme itératif HACA (Hydrogen Abstraction
Carbon Addition) qui contient approximativement cent réactions et quarante espéces [53]. Selon
ce schéma, l'addition de molécules d’acétylene (ou d’espéces fortement insaturées telles que le
butadiéne) pour former des chaines acétyléniques a six atomes de carbone aboutissent a la
cyclisation et a la génération du radical phényle C¢Hs qui peut se stabiliser ensuite en benzéne
Ce¢Hs par addition d’hydrogéne. D’autres hypotheses relatives a la formation du CgHs et du CgHg
existent, citons par exemple : la recombinaison de deux radicaux propargyle Cs;Hs; proposée par
Miller et Melius [54], I'addition du radical butadienyle n-C4;Hs ou du radical buta-én-yn-yle n-C,Hs
sur l'acétylene et la recombinaison des radicaux méthyle et du cyclopentadiényle c-CsHs (voie
minoritaire par rapport aux autres) [55]. Une partie du schéma réactionnel fut ensuite recyclé pour
modeéliser la chimie des ECS incluant la formation des HAP (Frenklach et Feigelson [56]). Le
modele amélioré par Cherchneff et al. [53] recense 752 réactions et impligue 68 espéces
observées et quelques unes non observées. Selon ce scénario, les HAP et les poussiéeres
carbonées se forment en abondance dans la couche la plus proche de la photosphere (quelques
rayons stellaires, 1R@~6,960.108 m). Les espéces obtenues résultent d’'une chimie hors équilibre

qui s’explique par les effets des ondes de chocs.

Paradoxalement, I'émission infrarouge caractéristique des HAP excités par des photons UV reste
indétectable dans les ECS. Le déficit de rayonnement UV dans ces environnements a été avancé
pour expliquer ces observations [57]. Alternativement, les particules générées dans les ECS
pourraient constituer les précurseurs des HAP remettant fortement en cause les modéles actuels.
Sous cette hypothése, les HAP seraient produits plus tard (dans la phase post-AGB) par photo-
désorption UV de solides dont la structure comporte des ilots aromatiques reliés par des ponts

aliphatiques [35].

Les modeles ne prédisent pas correctement les chemins réactionnels de nombreuses espéces
observées. Ceci est probablement di a la complexité de la structure physique de ces
environnements, au couplage entre dynamique et chimie, et au manque criant de données
cinétiques et thermodynamiques dans un large domaine de conditions. En particulier, les réactions
impliquant des espéces excités ou des ions. Certaines données restent trés difficiles & obtenir en
laboratoire : des méthodes de synthése chimique complexes sont nécessaire pour élaborer des
cyanopolyynes et des HAP ; I'utilisation de diagnostics optiques trés sélectifs sont nécessaires
pour sonder des produits a abondance réduite et a faible durée de vie ; etc. Malgré certains
travaux de modélisation qui s’étendent jusqu’a la formation des espéces contenant du silicium et
du souffre susceptibles de participer a la formation des grains de poussiéres, I'évolution chimique

présente dans ces environnements reste tres controversée. Par exemple, la récente découverte de
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vapeur d’eau dans les couches profondes de 'ECS de IRC+10216 peut s’expliquer par différents
chemins réactionnels. Une voie plausible est la dissociation du CO [29] ou de I'oxyde de silicium
SiO [58] a partir d’'un champ de photons UV interstellaires qui péneétrent en profondeur dans 'ECS
en raison de sa structure inhomogéne (« dusty clumps ») [5]. Une autre voie proposée repose sur

la synthese du radical hydroxyle OH initié par une onde de choc [33].

Parmi toutes les espéces détectées (voir Tableau 3), on retrouve un nombre significatif de

cyanopolyynes. Herbst et Leung [59] ont montré que les réactions neutre-neutre du type :
CN+CH,—»CH, ,CN+H (VII-1)

peuvent constituer une route dominante dans la formation des cyanopolyynes. Le radical CN
principalement formé par photodissociation de HCN [29] a été observé dans plus de quarante
étoiles oxygénées et carbonées, avec un niveau d’abondance relative®® allant de 2.107 & 5.10°.
Cette valeur est comparable a I'abondance relative de HC3N [60]. Les cyanopolyynes HC,N, avec
n compris entre 2 et 9, ont tous été identifiés dans les ECS des géantes carbonées. Leur
abondance relative peut atteindre des valeurs trés élevées de 10° [60]. C'est dans ce contexte
gu'une étude de cinétique chimique de ces chaines de destruction du radical CN a haute
température a été décidée. Notre objectif est de fournir des données de laboratoire fortement
réclamées par les modélisateurs et de mieux comprendre la chimie carbonée a I'ceuvre dans ces

environnements.

13 | "abondance d’un élément X est calculée par rapport a I’hydrogéne (en nombre d’atomes).
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VIIl. Contenu général

Mon manuscrit résume les avancées techniques et expérimentales réalisées durant mon

travail de thése et s’articule de la maniére suivante :

- Il s’agit en premier lieu de caractériser les performances de la source haute température et
du réacteur en écoulement utilisés dans le cadre de ce travail, pour mesurer, d’'une part,
des constantes de vitesse globales de réaction et, d’autre part, des spectres d’émission
infrarouge de molécules polyatomiques (Description et caractérisation du prototype

expérimental)

- Un second volet de mes recherches est consacré a la production de données de cinétique
dans la gamme de températures typiques des environnements chauds de 'ECS des
géantes carbonées. Les réactions ciblées impliquent le radical CN et une série
d’hydrocarbures contenant trois ou quatre carbones, espéeces abondamment observées
dans les ECS et susceptibles de conduire a la formation des cyanopolyynes [36,38]

(Réactivité de gaz circumstellaires a haute température).

- Le troisieme volet est dédié a I'obtention de spectres d’émission infrarouges du méthane,
de l'acétylene et de I'éthyléene considérés comme des especes stables et les plus
significatives pour les environnements de 'ECS des géantes carbonées. Les données
obtenues serviront a alimenter les banques des données spectroscopiques accessibles a la
communauté astrophysique (Spectroscopie d’émission infrarouge de gaz

circumstellaires a haute température).
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Chapitre 1 : Instrumentation

|. Etat des lieux avant la thése

Une source haute température versatile (HES pour « High Enthalpy Source »), basée sur
le chauffage ohmique d’'un échangeur thermique en graphite poreux, a été développée lors d’une
thése réalisée a Rennes par Thiévin [1]. L'objectif initial était double : i) générer des écoulements
gazeux hypersoniques a basse pression pour reproduire la couche de choc qui se développe a
'avant des engins hyper véloces ii) enregistrer les spectres d’émissions infrarouge de gaz a haute

température.

Un des atouts de la source HES réside dans le caractére stationnaire de I'écoulement qu’elle
génere qui la rend compatible avec un large éventail de techniques analytiques de pointe. Sa
combinaison avec un interférométre par transformé de Fourier a haute résolution a permis
d’enregistrer des spectres d’émission dans le domaine de linfrarouge moyen, a la résolution
Doppler, du CH,4 et du C,H, sur une gamme de température qui s’étend jusqu’a 1850 K [1,2]. La
description et le principe de fonctionnement du dispositif expérimental appliqué a la spectroscopie

haute température sont décrits en détail dans le paragraphe IV.

La collaboration entre I'équipe d’'Astrophysique de Laboratoire, le Department of Aerospace
Engineering et le Department of Inorganic and Physical Chemistry de I'lndian Institute of Science
de Bangalore (11Sc) a donné naissance a un réacteur chimique haute température reposant sur la
source HES. Un des axes du projet, dans lequel je me suis impliquée, visait a explorer la réactivité
des espéces hydrocarbonées observées dans les ECS des géantes rouges riches en carbone,
au-dela des limites de pressions et de températures qui étaient atteintes par les approches
expérimentales alors utilisées. Les étapes de caractérisation du nouveau réacteur s’appuient sur
un travail de modélisation de I'écoulement du fluide a haute température et de ses transferts
thermiques avec les parois du réacteur. La validation du prototype a été réalisée par la mesure de
la cinétique de la réaction du radical cyano CN avec le propane, connue sur une large gamme de

température.
La description du dispositif expérimental est précédée d’une bréve comparaison des différents

procédés les plus favorables pour mesurer des données de cinétique chimique d’espéces

astrophysiques a haute température.
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ll. Etat de I’art des procédés d’étude en cinétique chimique a
haute température

Peu de procédés expérimentaux développés pour la production de gaz chauds, neutres, et
a l'équilibre thermodynamique local permettent des mesures de cinétique chimique de facon
continue dans la gamme de température allant de 300 a 3000 K. En deca de 1650 K, les mesures
sont réalisées dans des réacteurs alimentées en flux continu ou dans des réacteurs quasi-

statiques, le relais étant pris au-dela par les tubes a choc.

Les réacteurs tubulaires a écoulement continu et les réacteurs quasi-statiques sont
essentiellement utilisés en cinétique élémentaire dans le domaine de la combustion. Ils couvrent

une large gamme de température (<1650 K) et de pression (1-760 torr).

En pratique, les réacteurs & écoulement continu sont constitués d’un tube fermé par des fenétres
en pyrex ou en quartz qui permettent de sonder le milieu réactionnel par faisceau laser [3-10].
Leurs parois sont entourées de cordons chauffants électriques. Ces réacteurs sont en général
équipés d’'un thermocouple en leur centre. Un échangeur thermique sous la forme d’'un tube en
carbure de silicium améliore l'efficacité du chauffage des gaz de certains réacteurs [11-13].
L'hélium ou I'argon est un choix commun en tant que gaz caloporteur dans ce genre d’expérience,
en raison de leur faible inertie, leur haute conductivité thermique, et leur excellent coefficient de
diffusion (voir chapitre 2). Les réactifs de nature atomique ou radicalaire sont générés in situ en
continu par décharge micro-ondes [14] ou par photolyse [4-6]. Leur configuration tubulaire les
rend sensibles aux pertes thermiques par les parois et aux phénomeénes de diffusion. Par ailleurs,
la formation de réactions hétérogénes des radicaux aux parois est souvent inévitable [4]. Divers
traitements de surface tels que le recouvrement PTFE ((C,F,),) et les cires halogénées existent
pour réduire ces réactions parasites. Dans la majorité des études cinétiques entreprises sur des
réactions élémentaires de type radical + molécule, le radical est en concentration fortement
minoritaire par rapport a celle du réactif moléculaire (c’est la cinétique en pseudo premier ordre,
voir chapitre 3). Parmi les nombreuses méthodes de détection des radicaux employées pour ces
études, citons par exemple : la fluorescence, la résonance paramagnétique électronique (RPE)* et

la spectrométrie de masse.

! La RPE ou la résonance de spin électronique (electron spin resonance — ESR) consiste a mesurer la concentration
absolue des espéces paramagnétiques, c'est-a-dire celles possédant un moment magnétique permanent. Les raies du
spectre RPE, obtenu par effet Zeeman, correspondent aux transitions entre les divers sous-niveaux magnétiques. Cette
technique s’applique a la majorité des atomes (O, H, CI, Br,...) d’intérét atmosphérique et a un grand nombre d’espéces
diatomiques (O, OH, NO, CIO, SO,...).
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Les réacteurs quasi-statiques sont constitués d’'une enceinte de forme variable dans laquelle le
mélange gazeux est introduit a faible vitesse. En générale, la réaction est initi€ée de maniere
photochimique et le mode de création des réactifs est impulsionnel. Les mesures de cinétique
entreprises ne sont pas génées par les réactions parasites aux parois du fait de la détection en
temps réel des espéces se trouvant au centre de I'enceinte. Cependant, 'emploi de technique de
sonde telle que la fluorescence induite par laser limite le domaine vers les hautes pressions suite

a la réduction du signal de fluorescence due a la désactivation collisionnelle de I'espéce excitée.

Les tubes a choc sont employés dans différents domaines tels que la combustion, l'initiation de
détonations, I'aérospatiale et I'astrophysique (pour I'étude a trés haute température des bandes
d'absorption ou d'émission des étoiles) [15-18]. Un tube a choc repose sur la production d’une
onde de choc intense dans un gaz par rupture d’'une membrane séparant une chambre en
surpression d’'une chambre en dépression. Le passage de l'onde de choc provoque une
compression adiabatique et homogéne d’'un gaz en un temps inférieur a la microseconde. L’onde
de compression est associée a une élévation brutale de la température jusqu’a plusieurs milliers
de kelvins et de la pression jusqu’a plusieurs milliers de kilopascals, pendant une durée typique
d’'une milliseconde, ce qui peut décomposer thermiquement les molécules précurseurs du gaz en
radicaux. L’intérét des tubes a choc est de permettre la mesure de la réactivité d’espéces
gazeuses en minimisant les effets catalytiques des parois du réacteur. lls possédent néanmoins
l'inconvénient d’étre lourds a opérer et sont par conséquent gourmands en temps de mise en
ceuvre. Le caractére transitoire du procédé impose le choix de diagnostics optiques rapides et
sensibles. Les tubes a choc sont, de ce fait, incompatibles avec la spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier. De plus, I'analyse en cinétique chimique est souvent compliquée par des

réactions secondaires entre espéces neutres, a priori inconnues.

lll. Dispositif expérimental appliqué aux études cinétiques a

haute température
[1l.1. Description générale et principe de fonctionnement

La Figure 1 présente le schéma du prototype expérimental haute température utilisé pour
étudier des réactions chimiques élémentaires en phase gazeuse. Notre prototype est constitué
d’un réservoir a haute pression, d’'une source HES et d’'un réacteur chimique maintenu a basse
pression et équipé d'un systéme de détection optique. Initialement, le réservoir se remplit d’'un
mélange de gaz froid. Le mélange contient I'’hydrocarbure étudié fortement dilué dans un gaz

porteur. Le mélange froid traverse la source HES pour étre porté a une température comprise
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entre 300 et 1200 K. Le mélange chauffé est éjecté dans le réacteur chimique tubulaire dont le
diamétre interne (35 mm) est adapté au flux gazeux de sorte a ce que les couches limites
mécaniques et thermiques générées par les parois ne perturbent pas le cceur de I'écoulement
(voir chapitre 2). Le gaz précurseur du deuxiéme réactif est introduit dans le mélange a l'aide de
deux injecteurs capillaires montés transversalement en vis-a-vis. Le mélange gazeux est
homogénéisé et freiné a l'aide d’'une grille en tungsténe positionnée a quelques millimétres en
aval des capillaires. L'écoulement est entretenu en continu dans le réacteur grace a une
connexion a un groupe de pompage situé dans un local inférieur. Deux lasers pulsés commandés
par un générateur de délai sont utilisés pour la mise en ceuvre de la technique PLP-LIF (Pulsed
Laser Photolysis - Laser Induced Fluorescence). Les faisceaux pénetrent le réacteur par
lintermédiaire de fenétres a angle de Brewster’. Le faisceau du laser UV est introduit dans I'axe
de I'écoulement et génére une colonne de radicaux par photolyse du gaz précurseur. Le faisceau
du laser sonde est introduit transversalement et intersecte avec la colonne de radicaux au coceur
de I'écoulement. La température de réaction se détermine a partir du spectre d’émission de
fluorescence du radical. Un systéme optique composé d’un miroir et de deux lentilles collecte la
fluorescence qui est convertie en courant par un photomultiplicateur (PM). La disparition des
radicaux, en concentration minoritaire par rapport a celle de I'’hydrocarbure, est sondée
temporellement par la technique LIF. La constante de vitesse globale de la réaction est extraite de

la courbe de décroissance temporelle du radical.

Electrode évidée

Injection réactant/gaz porteur en graphite non )
poreux Fenétre optique

Ecoulement chaud

r gB?e:;;i?tueen Injection du gaz
— précurseur ICN Laser de photolyse
J'] 1 \ \ (sur I'axe)
= —
iy | i B
#‘ I D Groupe de pompage

— M _4 =

== -
Réservoir Electrode en Chemise Circulation Grille en Laser de sonde 10cm
froid graphite non en tantale d’eau froide tungsténe (transversal a I'axe)

poreux

Figure 1 : Schéma du prototype expérimental haute température utilisé pour la cinétique chimique.

2 L’angle de Brewster, déterminé par la formule de Snell-Descartes, correspond a I'angle d’'incidence auquel la lumiére
d’une certaine polarisation n’est pas réfléchie. Le rayon réfracté et la direction attendue pour le rayon réfléchie forment
un angle droit.
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[11.2. Source haute température (HES)

La source HES, représentée sur la Figure 2, repose sur un barreau en graphite poreux qui
constitue un échangeur thermique compact et efficace. Les pores du graphite offrent en effet une
trés grande surface d’échange cumulée. Ce barreau, schématisé sur la Figure 3, est évidé en son
centre sur une longueur de 206 mm et un diameétre interne de 4 mm. Le choix du graphite a été
dicté par sa tres bonne tenue aux hautes températures, sa porosité ouverte et sa résistivité
électriqgue comprise entre 0,25 et 0,40 Q qui autorise son chauffage par effet Joule. Cependant le
graphite interdit 'utilisation de gaz oxydants susceptibles de réagir avec le graphite a haute
température (combustion du graphite selon I'équation suivante : C+1/20,—CO). Le barreau est
maintenu dans une chemise en tantale, matériau réfractaire choisi pour son point de fusion élevée
d’environ 3000°C, entre deux électrodes de graphite non poreux. Le rayonnement produit par la
chemise en tantale est partiellement absorbé par un bouclier thermique en acier inoxydable
refroidi par une circulation d’eau a 13°C. Une pellicule d’or revét sa face interne, ce qui permet de

rediriger le rayonnement sur la chemise et minimise par conséquent les pertes radiatives.

Figure 2 : Vue schématique en coupe de la source HES qui se compose d’'un barreau en graphite poreux
inséré dans une chemise de tantale, d’'une pellicule d’or, et de deux électrodes positionnées en amont et en

aval du barreau.
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Barreau de
graphite poreux

Gaz chaud

Gaz froid

Figure 3: Vue schématique en coupe du barreau en graphite poreux. Le mélange gazeux froid contenu
dans le réservoir traverse les pores du barreau chauffé par effet Joule. Au cours de sa traversée, le gaz se

réchauffe et se retrouve sur le canal central du barreau pour étre éjecté vers le réacteur chimique.

Il est nécessaire de prendre garde au phénoméne de dilatation des matériaux (graphite et acier
inoxydable notamment) qui est d’autant plus important que la température est élevée. En effet, ce
phénoméne peut entrainer la rupture du barreau de graphite ou bien la détérioration du contact
électrigue. Un systéme de ressorts qui « absorbe » les dilatations tout en maintenant un bon
contact électrique entre le barreau et les électrodes quelle que soit la température a été mis en

place.

Le gaz froid contenu dans le réservoir est introduit par 'une des extrémités de la chemise en
tantale et se confine sur le pourtour du barreau. Le gaz se réchauffe en traversant les pores du
barreau cylindrique en graphite. Il migre vers la partie évidée du barreau qui le canalise vers le
réacteur maintenu a une pression plus basse. Le barreau est alimenté par un débit de gaz
important allant de 5 a 40 sIlm (litre par minute de gaz dans les conditions normales de pression et
de température). L’électrode aval joue également le réle d’injecteur sonique. Son extrémité,
percée d’un trou d’environ 4 mm de diametre, est prolongée au niveau du bouclier thermique afin

d’éviter au flux gazeux d’étre perturbé par ce dernier.

Les deux électrodes en graphite non poreux sont connectées a un générateur a caractéristique
rectangulaire utilisé dans le mode a régulation de courant. Ce générateur est de type DSC 20150
de faible impédance et de tension fixe délivrant 90 A. Il est monté en série avec un module RSP
1500 permettant de gagner 35 A supplémentaires pour atteindre 125 A. La Figure 4 présente
I'évolution de la température T mesurée en fonction de la puissance P appliquée dans le barreau.

La température suit une loi de puissance en fonction de P quelque soit la nature du gaz porteur.
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Figure 4 : Evolution de la température T estimée en fonction de la puissance électrique P dissipée dans le

barreau en graphite poreux.

[11.3. Réacteur chimique

L’échangeur thermique chauffe le gaz qui est ensuite injecté dans le réacteur tubulaire
dont la pression, de I'ordre de 4,7 mbar, est régulée par un groupe de pompage. La différence de
pression entre le canal du barreau et le réacteur produit une détente supersonique dans le
réacteur. L’ensemble de ces phénomenes aérodynamiques est présenté en détail dans le chapitre
2. L’injection du gaz précurseur est réalisée par deux capillaires montés a contre-flux de maniére
a introduire efficacement le gaz précurseur dans I'écoulement. La Figure 5 présente les
capillaires de diamétre intérieur de 0,8 mm qui ont été installés a 80 mm en aval de la source HES

afin de minimiser la décomposition du gaz précurseur dans un environnement chaud.

Avant d’atteindre le systéme de détection, le mélange réactionnel est brassé a I'aide d’'une grille
en tungsténe® (Goodfellow) de conductivité thermique estimée a 174 W.m™.K™* & 'ambiante. Cette
grille freine également I'écoulement, trés rapide (supersonique) en sortie de barreau. Cette
décélération trés efficace permet au gaz de recouvrer la température qu'’il avait dans le barreau,
avant son éjection dans le réacteur. Nous avons choisi une grille & 64% de transparence afin de
minimiser les pertes thermiques qu’elle provoque lors du ralentissement de I'écoulement (voir

chapitre 2). La réduction de la vitesse du gaz dans le réacteur évite de plus la formation d’'un

8 Espace nominal : 0,2 mm, pureté : 99,95 %, diamétre de fil : 0,05 mm.
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réseau complexe d’ondes de chocs réfléchies sur les parois du réacteur qui auraient été

responsables de I'apparition de forts et indésirables gradients de densité et de température.

Figure 5 : Photographie des injecteurs montés transversalement a I'écoulement et utilisés pour introduire le

gaz précurseur €n son coeur.

Les pressions du réservoir et du réacteur sont controlées a I'aide de jauges de pression de type
Baratron (MKS 1000 torr et 10 torr). Les gaz sont injectés dans le réservoir et le réacteur par des
lignes rigides en acier inoxydable ou souples en Téflon. Le débit massique Q de chaque gaz est
régulé par un contréleur Tylan calibré. Le Tableau 1 présente le type des trois contrdleurs choisis
ainsi que lintervalle des valeurs Q de chaque gaz utilisé pour la campagne de mesure sur la

cinétique de réaction.

Gaz Type du contréleur  Q/sccm

Porteur (Ar ou N,) 100 slm/He 10*-1,5.10*
Précurseur dilué dans Ar 300 sccm/N, 10-80
Hydrocarbure 100 sccm/N, 0-100

Tableau 1 : Type des trois contréleurs Tylan et intervalle des valeurs Q utilisés pour I'étude expérimentale

en cinétique de réaction (sccm=cm®.min™ « standard »).

Le gaz porteur et I'hydrocarbure sont introduits par I'arriere du réservoir de sorte a homogénéiser
leur mélange. Notre choix du gaz porteur s’est porté sur I'argon ou sur I'azote en raison de leur
fort débit masse et de leur caractére inerte. L’argon est préférentiellement utilisé car sa

configuration monoatomique le rend plus facile a chauffer. Le gaz précurseur est introduit dans le
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réacteur en petite quantité devant I'’hydrocarbure afin de respecter les conditions de pseudo-
premier ordre. Notre choix du gaz précurseur s’est porté sur l'iodure de cyanogéene ICN dont la
pression de vapeur saturante est voisine de 1,3 mbar a la température ambiante. De plus, le
radical CN présente une forte absorption dans 'UV et un rendement de fluorescence élevé. Sa
spectroscopie est bien connue et sa production par photolyse du gaz ICN a 266 nm est facilement

accessible par l'utilisation d’un laser de type Nd:YAG (voir paragraphe 111.4).

Quelques milligrammes du précurseur ICN (Fischer Scientific), composé solide a la température
ambiante qui se présente sous la forme d’une poudre blanche d’'une pureté de 99,5%, est déposé
dans un récipient en verre dans lequel circule un flux contrélé d’argon. L'argon entraine les
vapeurs d’'ICN au travers d’une plaque en verre fritté qui assure ’lhomogénéité du mélange qui est
acheminé jusqu’aux injecteurs. Le récipient en verre est protégé de la lumiére afin de ralentir la
dégradation d’ICN par photodissociation. L’expression caractérisant le débit massique Q(ICN) du
gaz précurseur est donnée par I'équation suivante :

Q(ICN)=Q(Ar) 5 ROCN) (111.3-1)

tot P\/(ICN)

ou P,(ICN) est la pression de vapeur du gaz précurseur, Py, est la pression totale dans le récipient

en verre et Q(Ar) est le débit massique d’argon injecté dans le récipient.

La basse pression du réacteur est maintenue a l'aide d’'un groupe de pompes disponible mais
surdimensionné. Le réseau est composé d’'une pompe primaire ayant une capacité de pompage
de 250 m*.h* suivies de deux pompes Roots montées en série ayant des capacités de pompage
respectives de 2000 m®.h™* et 8000 m*.h™. L'utilisation d’'une vanne papillon permet de diminuer la
conductance de la ligne, C, afin de réguler la pression dans le réacteur selon I'expression

suivante :

(s, " +c) = F?—V (I11.3-2)

réact
ou S, est la capacité de pompage exprimée en m®s™, Q, est le débit volumique exprimé en

m3.atm.s™ et Ps €St la pression du réacteur exprimée en atmosphére (atm).
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[11.4. Technigue PLP-LIF et systeme de détection

[11.4.1. Description et principe de fonctionnement de la technique PLP-LIF

Les moyens de diagnostic dits « classiques » consistent en la mesure de certains
paramétres physiques par lintroduction d’'une sonde dans le milieu a étudier. Ces méthodes
trouvent leurs limites dans le caractére intrusif de la mesure puisque la sonde modifie de facon
non négligeable le phénoméne a observer [19,20]. Au cours d’un travail précédent, des mesures
de température par thermocouple de type S (opérant jusqu’a 1600 °C) dans I'écoulement généré
a la sortie du HES se sont montrées inefficaces. Les difficultés a extraire une température du gaz
s’expliquent par la perturbation de I'écoulement au voisinage du thermocouple et par d'importants

échanges radiatifs entre la jonction métallique du thermocouple et 'écoulement.

Les diagnostics optiques, en particulier les lasers, et les méthodes de traitement numeérique des
signaux et des images ont fait I'objet de développements récents en vue d'apporter des analyses
expérimentales fines et quantitatives des processus physico-chimiques a I'ceuvre dans différents
écoulements en combustion, en aérodynamique, en plasma,... De nombreuses techniques de
détection d’espéces chimiques en phase gazeuse sont des techniques dites d’absorption, basées

sur la loi de Beer-Lambert rappelée ci-dessous :
Itrans(ﬂ’) = Io(ﬂ’) eXp [_ G(A)CI] (|||.4-l)

ou lg(2) est lintensité initiale de la lumiére introduite, ly.ns(4) est lintensité transmise aprés
passage a travers I'’échantillon, ¢ est la concentration de I'échantillon et o(1) est la section efficace
d’absorption de I'espéce chimique considérée et | est la longueur d’absorption de la lumiére a

travers I'échantillon.

La mesure de l'intensité liqns(4) permet d’en déduire la concentration absolue de I'espéce sondée
lorsque la section efficace d’absorption est connue. Cette technique a l'avantage d’étre
guantitative puisqu’on mesure directement la concentration. Elle présente cependant deux
inconvénients. Premierement, I'échantillon doit étre suffisamment pur pour que le rayonnement ne
soit pas absorbé par un autre constituant que celui que I'on veut sonder ; mais ce probleme de
sélectivité peut étre résolu si on utilise des diodes lasers accordables ayant une largeur spectrale
trés étroite [21]. Deuxiemement, le probléme peut provenir de sa sensibilité car le niveau de signal
transmis I,y €St de 'ordre de grandeur du niveau de signal initial 1,. C’est pourquoi la plupart des
techniques d’absorption utilisent des systéemes multi-passages ou de cavités optiques afin de

maximiser la longueur d’absorption. C’est le cas des cellules de White [22] ou de Herriott [23], et
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de la technique CRDS (Cavity Ring Down Spectroscopy) utilisant des lasers pulsés ou continus
(cw-CRDS) [24]. Mercier et al. [25] ont mis a profit cette technique pour détecter I'espéce
minoritaire CN formée dans une flamme de prémélange® méthane/air de richesse® 1,2 et
stabilisée a 53 hPa. Leurs expériences réalisées sur la bande B-X du radical CN autour de 387

nm ont permis de mesurer une concentration maximale égale a 4,7.10° molécule.cm™.

La technique PLP-LIF est un diagnostic optique non intrusif couramment employé en cinétique de
réaction [19,20,26-28]. Deux lasers pulsés et synchronisés sont employés pour sa mise en ceuvre
qui se déroule en deux étapes évoqueées a la suite du paragraphe.

La photolyse consiste a dissocier une molécule en deux ou plusieurs fragments suite a
I'absorption, en général, d’un photon d’énergie supérieur & I'énergie de la liaison®. Les photons
proviennent de sources lumineuses continues ou pulsées telles que les lampes a décharge [4,6]
ou les lasers [5]. Les lampes fournissent un spectre large d’émission et sont par conséquent peu
sélectives. En effet, elles peuvent conduire a la formation de nombreux photofragments qui se
trouvent dans des états électroniques différents. En cinétique chimique, la technique de
génération de radicaux doit présenter les meilleurs caractéristiques de sélectivité, d’intensité et
d’homogénéité. L'intensité du rayonnement doit étre suffisamment élevée afin d’obtenir et de
détecter une concentration radicalaire. L’homogénéité du rayonnement assure une concentration
uniforme des espéces labiles crées dans le volume réactionnel, ce qui réduit les phénoménes de
diffusion aux basses pressions. C’est dans ce contexte que la PLP a été choisie pour créer des
radicaux CN. Les lasers présentent I'avantage de pouvoir générer en un temps trés court, un
rayonnement de largeur spectrale réduite, intense, collimaté, et ceci sur un large domaine spectral
allant de 'UV a I'IR.

Il existe plusieurs voies possibles d’obtention du radical CN (X?z*). Une d’elles repose sur la
photolyse de la molécule NCNO sur la gamme spectrale allant de 450 a 585 nm [29]. C’est par ce
biais qu'ont été réalisées les expériences sur la réaction CN+O, par Sims et al. [30,31].
L’utilisation d’'une radiation a 193 nm donne également lieu a la création du radical CN a partir des
molécules BrCN ou ICN [32]. De nombreuses études ont été réalisées concernant la dynamique
de photodissociation de I'lCN par rayonnement UV. Aprés une controverse concernant |'état des

photofragments a la fin des années soixante-dix, une succession de résultats a la fois théoriques

4 Lo S - . . .
On parle de flamme de prémélange lorsque les réactifs sont initialement prémélangés. Dans le cas contraire, on parle
de flamme de diffusion.

® Voir définition au paragraphe VII de l'introduction.

® 1l est possible de se référer a la base de donnée du Max-Planck-Institut [33] pour choisir la longueur d’onde la plus
appropriée pour photolyser une espéce chimique.
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et expérimentaux ont permis d’identifier le mécanisme [34,35]. Le radical CN est obtenu par I'un

ou l'autre des chemins réactionnels suivants :

ICN +hv(266nm) —CN(X ") +1°(?R,,) (111.4-2)
ICN +hv(266nm) —CN(X?2") +1(°R, , ) (111.4-3)

Suivant ces deux chemins, on aboutit & la création des radicaux CN libres dans leurs états
électroniques fondamentaux avec une proportion de fragments dans des états vibrationnels
excités (voir chapitre 3 et référence [36]). Quant a la distribution d’énergie rotationnelle, elle est
composée de la superposition de composantes caractéristiques d'un équilibre de Boltzmann a

basse et haute température [37,38].

La photolyse est réalisée au moyen d'un laser a solide Nd:YAG (GCR 190, Spectra-Physics)
constitué d’'un cristal de grenat d’yttrium et d’aluminium contenant des ions néodyme Nd*". Ces
derniers sont optiqguement pompés par des lampes flash pour subir une inversion de population
afin de stimuler une émission a 1064 nm (rayonnement fondamental). Une cellule de Pockels
appelée Q-Switch et positionnée dans la cavité optique du laser joue le role d’interrupteur optique.
Lorsque linterrupteur est fermé, les ions Nd** en inversion de population s’accumulent. L’effet
laser se déclenche dés que le gain dépasse les pertes de la cavité optique. A cet instant, les ions
Nd** excités se relaxent en continu et I'interrupteur s’ouvre pour libérer une impulsion laser. La
durée des impulsions laser est de I'ordre de 8 ns, avec une fréquence de répétition de 10 Hz (soit
10 impulsions par seconde) optimale pour la stabilité en énergie. Le mode pulsé permet d’obtenir
des impulsions laser dont la puissance est suffisante pour exploiter le domaine de I'optique non
linéaire et par voie de conséquence des rayonnements lasers de plus courte longueur d’onde
peuvent se produire. Le rayonnement fondamental émis par le laser Nd:YAG a 1064 nm est
doublé en fréquence par un cristal a propriété optique non linéaire, ce qui génére un rayonnement
vert a 532 nm (deuxiéme harmonique). Le rayonnement obtenu traverse un autre cristal non
linéaire, ce qui génére un rayonnement ultraviolet a 266 nm (quatrieme harmonique). L'impulsion
laser ainsi produite a une énergie Egnoo de 'ordre de 55 mJ pour une longueur d’'onde Apno €gale &
266 nm autorise la photodissociation du gaz précurseur ICN. Le flux de photons au niveau du

réacteur est ainsi de I'ordre de 5,47.10" W.m™.

La LIF est une technique bien adaptée pour mesurer la réactivité dans des écoulements rapides
(combustion, sprays) [19,20,26-28]. Elle correspond a un processus optique incohérent diffusé
dans 41 stéradians (sr) de fagon linéaire et non élastique. La méthode LIF s’applique a toute

espéce qui réémet la lumiere aprés excitation. Les états d’énergie mis en jeu ont la méme
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multiplicité de spin contrairement a la phosphorescence. L'observation de I'émission de
fluorescence s’effectue a des longueurs d’onde supérieures ou égales a celle de la radiation
excitatrice. La résonance correspond a la situation dans laquelle I'énergie de fluorescence est
égale a I'énergie d’excitation. Parvenir a cette finalité nécessite donc une connaissance précise
des niveaux d’énergie du traceur fluorescent ainsi que des processus photophysiques associés
comme le « quenching », le « crossing over », la relaxation vibrationnelle, le « trapping » sous-

entendu la réabsorption (se référer au diagramme de Jablonski [39]).

Au cours de sa these, Morales [40] a examiné par un simple modéle de cinétique d’excitation et
de désexcitation radiative [41] les différences entre les régimes linéaire et non linéaire’ utilisés en
LIF. Il a montré que ces régimes jouent un réle sur I'apparence globale du spectre d’émission du
radical CN et sur la température de la distribution étudiée. Dans le cadre d’expériences en
cinétiqgue chimique a basse pression, les résultats de Morales révelent qu'il est trés intéressant de
réaliser I'étude spectroscopique du radical CN en régime linéaire non saturé (rendement de
fluorescence considéré constant), car le « quenching » devient négligeable (la concentration du
partenaire de relaxation collisionnelle est faible). De plus, le régime linéaire non saturé permet de

s’affranchir d’éventuels problémes cités ci-apres.

— La possibilité de générer de la chimie induite par laser, de I'ionisation, etc. en raison de la forte

intensité du faisceau sonde.

— L’élargissement du pied des bandes avec 'augmentation de lintensité du faisceau sonde, qui
peut induire des difficultés de traitement et d’analyse des spectres si les raies ne sont pas bien

séparées.

La LIF est une méthode non-invasive ultra-sensible (limite de détection de 10° molécule.cm®) trés
utilisée pour sonder in situ des especes minoritaires et/ou intermédiaires présentes dans
'écoulement réactif. Elle est en ceci supérieure aux méthodes d’absorption [19,20,26-28]. En
effet, I'atout majeur des molécules fluorescentes réside dans leurs facultés intrinseques a
réémettre un rayonnement lumineux intense avec un rendement de fluorescence élevé ce qui
autorise leur sondage instantané dans un écoulement sur plusieurs centimétres de large avec de
bonnes résolutions temporelle (~10 ns) et spatiale (~100x100 pm?). L’excitation UV laser

possédant une grande finesse spectrale permet une excitation sélective des raies bien distinctes

" Le régime linéaire correspond a un domaine ou la population de I'état excité est directement proportionnelle a
I'intensité du laser de sonde. Lorsque I'énergie du laser de sonde s’accroit de trop, le régime non linéaire est atteint. La
valeur limite de la population de I'espéce excitée a I'allure d’un plateau. Ce phénomene, appliqué a un systeme a deux
niveaux est appelé la « saturation ». Il est trés bien connu des spectroscopistes. Il indique qu’il est impossible d’inverser
totalement une population car I'émission stimulée augmente avec la population du niveau excité.

39



d'un spectre d’'une molécule simple (mono-, di- ou triatomique). La probabilité d’exciter deux
molécules de ce type simultanément, pour la méme longueur d’onde, est quasi nulle. Cependant,
I'excitation d’autres molécules complexes polyatomiques a spectre continu est possible (i.e. les

PAH neutres dans I'UV ; notons que nombre de PAH ionisés ne fluorescent pas).

Le laser de sonde utilisé est un laser a colorant Continuum modéle ND6000 pompé par un laser
Nd:YAG triplé en fréquence. Ce laser est accordé a une longueur d'onde égale a 388 nm
correspondant & une transition rovibronique du radical CN (25743,69 cm™ entre les états
vibrationnels de premiére excitation B%Z* et fondamental X?="). Situé sur le premier état B’x*, le
radical CN se relaxe vers différents niveaux vibrationnels de I'état électronique fondamental en

émettant des photons (voir Figure 6).

Le radical CN posséde un spectre de fluorescence de résonance compris entre 383 et 388 nm. Le
faisceau incident du laser de sonde est diffusé par les espéces présentes dans I'écoulement et
par les parois. Il est donc nécessaire de travailler hors résonance afin de minimiser le signal
provenant des photons diffusés. La transition étudiée (v=0—v =1) a une longueur d’onde égale a
420 nm. Elle est moins intense que la transition v=0—v =0 car cette derniére présente un meilleur

recouvrement de ses fonctions d’'ondes ( d’aprées le principe de Franck-Condon).

V(R) 4

L

B2z

V4
/ » Excitation du radical CN
7 =1 .
v » Fluorescence de résonance
P 5 pe—
= v >>=0 » Fluorescence hors résonance

R

Figure 6 : Courbes de potentiel V(R) en fonction du rayon internucléaire R du radical CN et transitions du
premier niveau vibrationnel de I'état électronique excité vers différents niveaux vibrationnels de I'état

électronique fondamental du radical CN.
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Le faisceau du laser de pompe de 65 mJ par impulsion a 355 nm quitte la cavité optique du laser
Nd:YAG et entre dans la cavité optigue du colorant. La cavité optigue du laser a colorant
comprend trois parties : l'oscillateur, le préamplificateur et 'amplificateur. Il délivre une gamme de
longueurs d’onde spécifique du colorant utilisé. Généralement, cette gamme s’étend sur 20 nm
environ et un réseau de diffraction plan, situé dans la cavité de 'oscillateur et positionné selon un
montage Czerny-Turner, sélectionne la longueur d’'onde choisie. Ce rayonnement est ensuite
amplifié par émission stimulée dans les étages préamplificateur et amplificateur. Le colorant utilisé
pour cette étude est I'hexalite 389 (Exciton) dilué dans du 1,4-dioxane (Optoprim)®. L’hexalite 389
fluoresce aprés une excitation a 355 nm et couvre une gamme de longueur d’onde allant de 380 a
389 nm. La durée des impulsions laser est de I'ordre de 8 ns, avec une fréquence de répétition de
10 Hz optimale pour la stabilité en énergie. L'impulsion laser ainsi produite a une énergie Esnge de
'ordre de 3 mJ pour une longueur d’'onde A, @ 388 NM, permet I'excitation des radicaux CN. La
taille du faisceau du laser de sonde est de 'ordre de 3 mm alors que celle du laser de photolyse

est estimée a 8 mm.

Les faisceaux des deux lasers sont guidés vers le réacteur au moyen d’'un banc optique adapté
dans le domaine de 'UV. Un périscope constitué de deux miroirs améne le faisceau du laser de
sonde au niveau de l'accés optique du réacteur. L’étendue spatiale du faisceau du laser de
photolyse est épurée par un baffle’ qui est disposé sur le chemin optique pour sélectionner la
partie centrale du faisceau et diminuer ainsi la diffusion. Le faisceau du laser de photolyse est
centré sur la section du réacteur tubulaire et est colinéaire a I'axe longitudinal de I'écoulement
(voir Figure 1). Le faisceau du laser d’excitation recouvre le faisceau du laser de photolyse de

facon a sonder une partie uniforme de I'écoulement des radicaux CN.

[11.4.2. Synchronisation et pilotage des lasers

L'observation d'un spectre LIF nécessite la synchronisation des deux lasers. La
synchronisation et le déclenchement des impulsions des deux lasers sont assurés par un
générateur de délais cadencé a 10 Hz. La Figure 7 présente un chronogramme de
synchronisation du dispositif PLP-LIF sur les radicaux CN. Le générateur de délais posséede
quatre voies de sortie. Les profils temporels des voies A et B connectées au laser de photolyse et

celui des voies C et D connectées au laser de sonde sont décrits ci-apres.

8 Nous avons utilisé 0,22 g.L™" d’hexalite 389 pour préparer la solution versée dans l'oscillateur et 0,10 g.L™ d’hexalite
389 pour préparer la solution versée dans le préamplificateur et 'amplificateur.

® Un baffle se constitue d’'un ensemble de cones possédant un revétement noir.
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m Voie A: A =t + 30 ps, une premiére impulsion déclenche les lampes flash du laser de

photolyse avec un retard de 30 pus. t correspond au temps initial de référence pulsé a 10 Hz.

m Voie B: B = A + 190 pus, une impulsion déclenche I'ouverture du Q-Switch, ce qui provoque le
tir laser de photolyse. La valeur de 190 ps correspond a la différence de temps entre le

déclenchement des lampes flash et du Q-Switch pour lequel I'impulsion laser sera optimale.

m Voie C:C =1t+ 44,884 us + At, les lampes flash du laser Nd:YAG pompant le laser de sonde
sont déclenchées. La valeur de 44,884 us est déterminée expérimentalement, Le retard At est

contrélé par le programme d’acquisition et correspond au retard entre les deux lasers.

m Voie D: D =C + 175 ps, une impulsion déclenche I'ouverture du Q-Switch, ce qui provoque le
tir laser de sonde. La valeur de 175 us correspond a la différence de temps entre le

déclenchement des lampes flash et du Q-Switch pour lequel l'intensité de I'impulsion laser sera

optimale.
220pus
A
\
A B
30ps
Lampe flash
) 190 us
Q-Switch » ,“
C D\ _ . .
L'impulsion laser estretardée
44 884 ps + At d'environ quelques centaines
Lampe flash denanosecondes.
175 s
Q-Switch l
| Signal LIF intégré
ﬂ Porte temporelle

Figure 7 : Chronogramme de synchronisation du dispositif PLP-LIF.

L'impulsion laser est retardée d’environ quelques centaines de nanosecondes a cause du circuit

de déclenchement.
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[11.4.3. Détection de la fluorescence

La principale limitation des mesures de LIF est la faible intensité du signal de fluorescence
comparée au « bruit » lumineux ambiant. La principale source de bruit provient de la lumiére
diffusée des deux lasers issue de réflexions sur les parois en acier inoxydable de I'écoulement ou
sur les fenétres optiques. Le systéme de détection est placé dans le réacteur perpendiculairement
a I'écoulement ainsi qu’au plan formé par les deux faisceaux lasers. La Figure 8 présente le

systeme de détection utilisé pour collecter le maximum de photons de fluorescence.

]

' Photomultiplicateur UV

310
Porte filtre

Lentilles

Laser de sonde

v  160mn x/

l < Ecoulement subsonique

=
E‘
TH

Miroir sphérique

Figure 8 : Systéme de détection utilisé pour une collecte optimale des photons de fluorescence.

La fluorescence est d’abord focalisée par un miroir sphérique (80 mm de rayon de courbure) et
deux lentilles convexes (50 mm de rayon de courbure). Le miroir sphérique permet de « doubler »
la quantité de photons captés. L’angle solide Q; de détection situé au-dessus du miroir est de
'ordre de 0,5 sr et I'angle solide Q, de détection situé en-dessous des lentilles est de I'ordre de
0,195 sr. Le rayonnement est ensuite épuré spectralement par un filtre interférentiel (centré sur
420 nm et de 10 nm de largeur) positionné sur la fenétre d’entrée du PM (THORN EMI 9813QSB).
Le filtre stoppe la transmission de la lumiére issue de la diffusion des faisceaux des deux lasers et
transmet la fluorescence hors résonance. Une fente d’entrée de quelques millimétres est apposée
sur le filtre parallelement au faisceau de photolyse afin de détecter les photons émis par les

radicaux CN. Les photons de fluorescence sont convertis en électrons-volts au moyen du PM.
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Figure 9 : Schéma d’acquisition.

Les valeurs du gain du PM sont de I'ordre de 10°2 et 10° pour une tension respectivement égale &

-900 V et a -1100 V. L'efficacité quantique du PM est estimée a 29% pour Asnge €gale a 380 nm et

26% a 420 nm. Le courant électrique (I=1 mA) produit par le PM traverse une résistance (r=50 Q)

qui géneére une tension U. Le signal de tension obtenu est amené a un intégrateur a porte (boxcar)

couplé a un ordinateur via deux cartes d’interfacages IEEE SR245 (Stanford Research Systems)

et RS232C (voir Figure 9 ci-avant). La lecture rapide du signal de sortie est réalisée au moyen

d’'un oscilloscope numériqgue. Un programme Labview (National Instruments) développé par

Daniel Travers, ingénieur de recherche de I'équipe, est utilisé pour contrbler I'acquisition des

données et visualiser le spectre de fluorescence. Ce programme traite les valeurs moyennes du
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signal et compte tenu des conditions opératoires en extrait les données expérimentales

recherchées.

Le boxcar intégre le signal de fluorescence en fonction d’'une porte temporelle comprise entre 0 et
200 ns pour le radical CN. Il est connecté a un oscilloscope, ce qui permet de visualiser la taille de
la porte temporelle et le signal intégré sous la forme d’'une exponentielle inversée. La largeur a
tiers-hauteur du signal intégré correspond a la durée de vie de la fluorescence (de l'ordre de 100
ns).

Il est délicat de remonter a la concentration du radical CN a partir des mesures de LIF en raison
de parameétres connus avec insuffisamment de précision : flux incident, transmission optique du
systeme, gain exact du PM, rendement quantique, etc. Une des pistes envisageables consiste a
calibrer le signal LIF a 'aide de mesures d’absorption réalisées, par exemple, avec un dispositif
ultrasensible (cw-CRDS,...).

IV. Dispositif expérimental appliqué a la spectroscopie IRTF

haute température
IV.1. Description générale et principe de fonctionnement

La Figure 10 présente le schéma du dispositif expérimental haute température utilisé pour
enregistrer des spectres d’émission d’hydrocarbures astrophysiques dans le domaine de
linfrarouge moyen (MIR — 4000-400 cm™).

Bouclier thermique

g g T — / — i
Chambre de P Ré . i P
détente ch eservelr 1L F Vers systéme
= de pompage
- - I -
= = i

Echangeur thermique
Vers interférométre
IRTF
Figure 10 : Schéma d’ensemble du dispositif expérimental haute température utilisé pour la spectroscopie.
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Il est constitué d’'une chambre basse pression en acier inoxydable de 50 cm de diamétre et de 3
m de long raccordée a un puissant groupe de pompage situé dans un local voisin. La source HES
est insérée dans la chambre et fixée sur un réservoir cylindrique coulissant sur rails. L’'ouverture
de la source est ainsi placée devant un miroir toroidal qui collecte et transfére les photons IR émis
par les gaz vers un interférométre a transformée de Fourier a haute résolution (Bruker
IFS125HR). Le miroir est situé dans un caisson indépendant de la chambre basse pression. Il est
connecté a un second caisson équipé d’un deuxiéme miroir toroidal qui injecte l'infrarouge par le

port externe du spectrometre.

Dans la pratique, I'hydrocarbure étudié et une petite quantité (environ 3% du mélange gazeux) de
monoxyde de carbone sont acheminés dans le réservoir de linjecteur par des tubes en acier
inoxydable et en Téflon. Pour notre étude, le CO joue le réle de thermometre spectroscopique. Le
mélange gazeux est porté a une température allant de 600 a 1800 K par la source HES. Le
mélange chauffé est éjecté en flux continu dans la chambre de détente aussi longtemps que dure
l'acquisition des spectres IR. En général, plusieurs heures d’accumulation sont nécessaires pour

parvenir a un rapport signal sur bruit satisfaisant.

IV.2. Source haute température et caisson optique

La Figure 11 présente une vue schématique en coupe de la source HES positionnée a
une dizaine de millimétres du caisson optique afin de collecter un maximum de rayonnement émis
par les molécules du gaz chauffé.

Feuille en tantale
protégeant la fenétre
optique

Réservoir _ Chambre de détente

Gaz froid Caisson optique

Injection .
sous vide

d’azote

e i B

Forevevars
- '.3"___1.;1. TR TN TN TR N TN TN TN TN TN TN TN TN TN

-\

Chemise en ]
tantale

/1 Fenétre

- e e = =

S Circulation optique
Gaz chaud d’eau froide ]
Circulation R
d’eau froide

A

Figure 11 : Vue schématique en coupe de la source HES positionnée a une dizaine de millimetres du
diaphragme en tantale.
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Dans le cas de cette étude, le diamétre interne du barreau est fixé a 8 mm et I'électrode aval est
percée du méme diametre. Une pastille en tantale (Goodfellow) de faible émissivité a été glissée
au fond de la cavité du barreau de sorte a réduire I'intensité du rayonnement IR qui provient du
fond du barreau. Ce continuum d’émission parasite se superpose a I'émission du gaz et induit une
sévére perte de contraste (voir chapitre 4). Le premier caisson optique est isolé du gaz chaud
éjecté par le barreau par une fenétre optique a faces non paralléles (biseau de 50’) en CaF, ou en
KBr suivant le choix de la gamme spectrale. La fenétre est protégée du flux gazeux chaud par une
feuille en tantale (100 um d’épaisseur) percée d’'un orifice de 2 mm de diamétre par lequel circule
un flux constant d’azote ou d’argon. En s’échappant par cet orifice, ce flux empéche les molécules
optiquement actives de stagner devant la fenétre et de réabsorber le rayonnement émis par le gaz
chaud. L’orifice est suffisamment petit pour limiter le rayonnement des parois internes et externes
du barreau qui pourrait saturer le détecteur. Une circulation d’eau froide refroidit la feuille de

tantale afin d’éviter qu’elle ne rayonne vers le détecteur.

IV.3. Pompage

Le groupe de pompage utilisé rassemble une pompe primaire a palettes d’'une capacité de
650 m.h™ raccordée & une pompe de type Roots d’une capacité de 4000 m®h?, elle-méme
connectée a deux pompes de 10000 m>.h™ en paralléle. Le groupe atteint un vide limite inférieur &
0,7 Pa dans la chambre en I'absence d’injection de gaz. La capacité totale de pompage est de
I'ordre de 15000 m°.h™.

Un pompage secondaire indépendant évacue le gaz atmosphérique résiduel (vapeur d’eau et
dioxyde de carbone), susceptible d’'affecter les mesures en absorbant les photons émis par les
molécules du gaz chaud, a l'intérieur des caissons optiques et du spectrométre. La pression limite
assurée par une pompe turbomoléculaire (Edwards, vitesse de pompage 70 L.s™) est inférieure a
0,1 Pa.

IV.4. ContrOle de la pression et du flux gazeux

La pression du réservoir et la pression de la chambre de détente P, sont contrdlées a
l'aide des jauges de pression utilisées pour I'étude en cinétique de réaction. Le débit massique Q

de chaque gaz est régulé par un contréleur MKS calibré (voir Tableau 2).
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Gaz Type du contréleur Q/slm

Azote 100 sim/N, ou 1 sim/N, 1-5
Monoxyde de carbone 0,1 sim/N, 0,1
Hydrocarbure 5 sIm/N, 150u3

Tableau 2 : Type des trois contrdleurs MKS et intervalle des valeurs Q utilisés pour la campagne de

mesures en spectroscopie infrarouge haute température.

IV.5. Arrangement optique

La Figure 12 présente le trajet optique du faisceau d’émission IR dirigé vers le détecteur
du spectrométre au moyen d’'un montage optique qui regroupe une série de miroirs et de deux
diaphragmes numérotés de 1 a 6. Apres le premier diaphragme percé dans la feuille de tantale
dont le réle est de limiter 'R émis par les parois du graphite, le faisceau IR est dévié a 90° par un
premier miroir toroidal (1) vers le caisson de transfert. Avant d’étre redirigé vers le port d’émission
externe du spectromeétre par un deuxiéme miroir toroidal (3), le faisceau est encore épuré du
rayonnement émis par le graphite a l'aide d’'un deuxiéme diaphragme (2). Le faisceau est alors
introduit dans le compartiment des sources internes du spectrometre. Il est récupéré par un miroir
plan (4) qui le dirige sur le miroir sphérique d’injection (5) du spectrometre. Ce miroir focalise le
faisceau sur le diaphragme (ou iris) d’entrée (6) de I'interférométre de diamétre variable entre 0,5
et 12,5 mm selon les conditions opératoires. Le Tableau 3 présente les caractéristiques des

miroirs utilisés.

Compartiment 2
sources
g Caisson
Chambre de optique |
détente
e ]
1
Z @) 7
g 3
2
ol
Source Caisson de —
HES transfert

Figure 12 : Arrangement optique utilisé pour guider le rayonnement émis par les molécules du gaz chaud

vers le détecteur de I'|RTF.
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Miroir Type Focale / mm Surface / mm?

1 Toroidal Rs =256 ; Ry =512 80x80
3 Toroidal Rs=286,8;R;=573,6 80x80
4 Plan - 60x40
5  Sphérique f=180 %802

Tableau 3 : Caractéristiques des miroirs du montage optique.

IV.6. Spectrométre a Transformée de Fourier

IV.6.1. Principe de fonctionnement

La Figure 13 présente le schéma de principe du spectrométre IRTF basé sur un
interféromeétre de Michelson. Ce dernier est constitué d’'une source ponctuelle, d’'un miroir fixe,
d’un miroir mobile, d’'une lame semi-réfléchissante appelée séparatrice inclinée a 45° par rapport

a la direction de propagation du rayonnement incident et d’'un détecteur.

Source
Infrarouge { \

. Laser
*  Optiques I He-Ne
*
Séparatrice [
\ Miroir mobile
* ®
Detecteur . -
Echantillons —
FIII FII
Systéme de comptage _//
des franges FI 6=0 o=2L
I
Miroir fixe

Figure 13 : Schéma de principe du spectromeétre IRTF basé sur un interférometre de Michelson.

Deux combinaisons de séparatrices et de détecteurs ont été sélectionnées selon la gamme
spectrale sur laquelle les mesures doivent étre effectuées. La premiére combinaison utilisée pour
le domaine spectral allant de 1850 & 4000 cm™ (correspondant & I'étude de la bande & 3 ym du
méthane, voir chapitre 4) se compose d'une séparatrice constitué d'une lame support en

difluorure de calcium (CaF,) qui transmet dans le domaine compris entre 100 et 1000 cm™ et d’'un
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détecteur a I'antimoniure d'indium (InSb ; domaine : 1800-9000 cm™). La deuxiéme combinaison
utilisée pour le domaine spectral allant de 500 & 900 cm™ (correspondant & I'étude de la bande a 5
um de l'acétyléne, voir chapitre 4) se compose d’'une séparatrice constitué d’une lame support en
bromure de potassium (KBr) et d’un film mince en germanium avec une transmission qui couvrent
le domaine 400-4800 cm™ et d’'un détecteur au tellure de mercure et de cadmium (MCT -
domaine : 450-6000 cm™). L'interférométre dispose d’une roue positionnée en amont du détecteur
et équipée de différents filtres interférentiels qui ont pour fonction de ne conserver que la bande

passante du signal utile (i.e. celle qui contient la ou les bandes d’absorption étudiées).

La séparatrice dédouble le faisceau initial issu de la source d’émission du barreau de la source
HES en un faisceau réfléchi FI dirigé vers le miroir fixe et un faisceau transmis Fll dirigé vers le
miroir mobile. Ce dernier se déplace de maniére a introduire une différence de marche & variable
entre le chemin optique parcouru par le faisceau Fl et celui parcouru par le faisceau Fll. Le
contréle du mouvement du miroir mobile s’effectue a I'aide d’'un laser He-Ne dont le faisceau suit a
travers l'interférométre, un chemin optique identique aux faisceaux Fl et FIl. Le systeme de
franges qui en résulte permet une mesure trés précise de 6 par comptage. A la suite d'une
réflexion sur leur miroir respectif et a leur retour sur la séparatrice, les faisceaux Fl et Fll se
recombinent en un faisceau de sortie Flll orienté vers le détecteur et construisent une série
d’interférences lumineuses. L’intensité 14(5) du signal recu par le détecteur porte le nom

d’interférogramme et s’exprime en fonction du nombre d’onde v et de 6.

IV.6.2. Interférogramme

Pour une source monochromatique de nombre d’onde v, et d'intensité 1(vy), le mouvement
du miroir mobile produit une série de franges équidistantes et I'intensité du signal détecté suit la

relation suivante :

1,(5) = ! (\2’0) [1+ cos(27v,5)] (IV.6-1)

ou 2vy0 représente la phase entre les deux faisceaux.
Dans le cas d’une source polychromatique constituée d’une suite d’éléments spectraux de largeur
dv infinitésimale, il est nécessaire d’intégrer la relation 1V.6-1 pour exprimer l'interférogramme.

L’équation intégrée sur toutes les composantes spectrales s’écrit de la maniére suivante :

1,(9) :%TI (v)[1+ cos(2m/5)]dv (IV.6-2)
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La Figure 14 présente un interférogramme typiquement obtenu dans le cas d'une source
continue. Plus lintensité de la source est étalée dans le domaine des fréquences, plus

l'interférogramme se resserrera autour d’'un 6 proche de zéro dans la limite d’un pic de Dirac.

v, 1),

TF
—_—
4—
///ﬁw\\\_ TF-1 .
v » ] } >
’ vencm’ 5=0 xencm
Source continue Interférogramme

Figure 14 : Représentation d’une source continue dans I'espace des nombres d'onde v & gauche et

interférogramme correspondant dans I'espace des distances x a droite.

IV.6.3. Transformation de Fourier en spectroscopie

L’expression de I'équation 1V.6-2 caractérisant l'intensité recue par le détecteur dans le cas

d’une source continue se réécrit de la maniére suivante comme la somme de deux contributions :
1 +00 1 +00
IA@=§jMWW+EPWNQO©w (IV.6-3)
0 0

ou la variable x exprime la différence de marche ¢ dans la suite des équations.

Le membre de gauche de I'équation IV.6-3 est indépendant de x et correspond a lintensité
moyenne recue par le détecteur. Son membre de droite représente la fonction interférogramme
ly(x) qui correspond a l'intensité lumineuse modulée par la différence de marche x. En pratique,
l'intensité 1(v) des éléments spectraux de la source est affectée par différents éléments constituant
le spectrométre (transmittance de la séparatrice, réponse du détecteur, bande passante de
'amplificateur,...). L’'amplitude des éléments spectraux est donc corrigée en introduisant un
facteur C(v) dans I'’équation caractérisant la fonction interférogramme Ig(x). Cette équation s’écrit

de la maniere suivante :

Iy (X) = %TB(V) cos(2zvx)dv avec B(v) = % I (v)xC(v) (IV.6-4)
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ol B(v) caractérise l'irradiance exprimée W.m™. L’équation 1V.6-4 montre que la fonction ly(X) se

définit comme une transformée de Fourier inverse (TF™) de la fonction B(v).

Réciproquement, I'information spectrale résultant d’'un interférogramme s’obtient par exécution de
la transformée de Fourier (TF) de B(v). Les fonctions li(x) et B(v) sont donc reliées par la TF de la

maniére suivante :

I, (X) = %TB(V) cos(2zvx)dv TF (IV.6-5)
0

B(v) = TI 1 (X) cOS(22vX)dx TF? (IV.6-6)

IV.6.4. Acquisition d’un spectre

L’obtention d'un spectre calculé a l'aide de I'enregistrement d’un interférogramme Iy (X)
dépend du choix de plusieurs paramétres d’acquisition, en particulier de celui de la fonction

d’apodisation et de la résolution spectrale.

IV.6.4.1. Fonction d’apodisation

La différence de marche est toujours une quantité finie de valeur absolue maximale L.

L’intégrale de Fourier est alors bornée entre -L et L et son équation s’écrit de la maniére suivante :
+L

B(v) = Ilfg(x) cos(2zavx)dx (IV.6-7)
-L

L’opération de la TF s’effectue selon la condition écrite ci-aprés :
I, (X)=0pour [x]>L (1V.6-8)

Cette condition se réalise par la multiplication de la fonction ly(x) par une fonction de pondération
h(x) appelée fonction d’apodisation. Au final, le spectre s’obtient par la TF de ce produit de
fonction. La fonction « Rectangle », appelée aussi boxcar et représentée sur la Figure 15, est une
caractéristique intrinséque de linterférogramme de Michelson, résultant de l'impossibilité de
connaitre l'interférogramme sur une gamme de différence de marche optique ¢ infinie. Cette
fonction n’est pas a proprement parler une fonction d’apodisation contrairement aux fonctions

dites « Triangle », « Trapéze », « Happ-Genzel », etc (voir Figure 17). Ces fonctions
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d’apodisation, qui comme ce qualificatif l'indique, servent a réduire I'amplitude des « pieds » (i.e.
les lobes latéraux des raies) de la fonction sinc, transformée de Fourier de la fonction

« Rectangle » expliquée ci-aprés, en réduisant I'importance relative de la troncature en 6= L.

h(x) A

Fonction Rectangle
(Boxcar)

P
™

X

1si <
h(x)= H o
0 s |I| > Lo —L +L
Figure 15: Expression et représentation de la fonction d’apodisation caractérisée par une fonction

rectangle dite aussi boxcar.

L’équation de I'expression caractérisant le spectre apodisé S(v) s’écrit de la maniére suivante :
(IvV.6-9)

S(v) = TI « 0hE) cosavx)dv =TF Hh(x)x 1, ()}

Selon les propriétés de la TF, I'équation 1V.6-9 se réécrit de la maniére suivante :
(IV.6-10)

TF () x 1, (0} =TF *h()}®TF I, () }= H() ® B(v)

Le spectre apodisé est donc généré par le produit de convolution du spectre initial non apodisé
(IV.6-11)

B(v) et de la fonction H(v). Sa relation simplifiée est donnée ci-apres :
S(v)=H(v)®B(v)
La TF de la fonction d’apodisation boxcar H(v) se définit comme un sinus cardinal dont la largeur a

mi-hauteur correspond a la résolution spectrale effective (voir Figure 16)

Fonction de transfert de I'instrument

(fonction d’apodisation Rectangle)
)
A Ay, 1207
H(v)=2LsincQmI) | A Coa
>
ENEVAN |\ 7 = R
' \J \/ ) v

Figure 16 : Transformée de Fourier de la fonction d’apodisation « Rectangle ».
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La résolution spectrale Avy est déterminée par les caractéristiques instrumentales et non par la

fonction d’apodisation. L’équation exprimant la fonction boxcar s’écrit de la maniére suivante :
H(v) = 2Lsinc(22vL) (IV.6-12)

La Figure 17 présente d’autres types de fonctions d’apodisation les plus couramment utilisées
ainsi que leur fonction de transfert correspondante et la résolution spectrale atteinte dans chacun
des cas. Suivant la fonction d’apodisation choisie, les « pieds » des raies seront plus ou moins
importants. La fonction d’apodisation est donc a adapter en fonction du cas considéré. La

suppression des lobes latéraux induit un abaissement de la résolution, c’est-a dire une valeur Av

plus grande.
h(x) B :
Fonction Tnangle Av, 1.77
—-L +L T x
h{x}-{l—%} H (v)=L-smc(mvL)
h(x) Fonction Trapéze A, 1586
2L
—-L +L T x
|I| |l’| _ . _ . 2 vl
zh{x}'{l_f)—ﬁ (IJ'(I—EE} H(v)=2L sinc” (mvL)—0.5sinc (T}
hG) Fonction Happ-Genzel Av _ls2
—-L +L T x
h (x)-[0.54+0.46cos {E)] H(v)=L-sinc(2mvL)-(0.16+ &]
L n? —(2mvL)?

Figure 17 : Représentation des fonctions « Triangle », « Trapéze » et « Happ-Genzel » couramment

utilisées.
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IV.6.4.2. Résolution spectrale

La résolution Av.s est déterminée par la différence de marche L atteinte et est controlée
par la fonction d’apodisation choisie. Son expression est écrite ci-aprés :

AV, = F xRES = (IV.6-13)
2L

ou F est un facteur variant entre 1,2 et 2 selon la fonction d’apodisation sélectionnée et RES
correspond & la résolution spectrale non apodisée exprimée en cm™ et liée a la différence de
marche telle que x égal & 2L (voir Figure 16). Apres I'enregistrement d’un interférogramme a une
résolution donnée définie par Ly, |€ Spectre obtenu peut étre de nouveau calculé a une résolution
plus modeste ce qui est trés utile pour comparer deux spectres enregistrés a une résolution

différente.

IV.6.4.3 Dimension finie de la source

Le faisceau parvenant au compartiment de I'interférométre de Michelson provient d’'un iris
qui joue le réle de source secondaire placé a la focale d’'un miroir concave (voir Figure 18). I
occulte une partie du faisceau initial et de par sa dimension finie, il engendre une légére
divergence du faisceau. La prise en compte de cet iris implique une convolution de la résultante
des influences précédentes par une fonction boxcar dont la largeur est proportionnelle au

diamétre de l’iris :

f

iris

2
- boxcar[;/::j i J (IV.6-14)

ol d est le diamétre de l'iris, F est la focale du miroir collimateur et le rapport vd?/8F? correspond &

la largeur totale de la fonction boxcar.
Finalement, I'équation IV.6-3 caractérisant la fonction interférogramme se réécrit de la maniére
suivante :

2

dl, (5,Q) = Lzo)cos[&zv&cos(a)]dfz avec Q= Z:; ~ 770, (IV.6-15)

ou « caractérise I'ouverture maximale du faisceau et Q exprime I'angle solide.
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Le résultat de I'intégrale de I'équation IV.6-15 est écrit ci-apres :

2 2 2
l4 :@”d2 sinc V5d2 cos| 2vo| 1 d 5 (IV.6-16)
2 4F 8F 16F

L’examen de 'équation 1V.6-16 montre d’une part un décalage de la longueur du chemin optique

allant de & a 1-(d¥16F?)] et d’autre part une modulation de linterférogramme par un sinus
cardinal. Finalement, la fonction instrumentale f;., prenant en compte la fonction d’apodisation,
utilisée pour atténuer I'effet de la différence de marche finie, et I'effet de I'iris d’entrée qui épure le

faisceau est le produit de convolution donné par la relation suivant :

2

f =2Lsinc(27va)®boxcar(;g J (IV.6-17)

instr 2

IV.7. Avantage de la spectroscopie IRTF

IV.7.1. Avantage multiplexe

L’avantage le plus important de la spectroscopie IRTF est la possibilité de recueillir des
informations spectrales sur un intervalle continu de longueurs d’onde pendant toute la durée de
I'acquisition. Si un spectre composé de n éléments spectraux est analysé pendant le méme temps
de mesure t, dans des conditions identiques d’énergie disponible, le rapport signal sur bruit S/B
obtenu avec un interférométre sera n fois plus grand que celui obtenu avec un monochromateur
(appareil a balayage séquentiel). Dans le cas d’'un appareil séquentiel, 'équation caractérisant le

rapport S/B s’écrit de la maniére suivant :

S t
(Eleq == (IV.7-1)

Dans le cas d’'un dispositif multiplexe tel que le spectrométre IRTF, I'équation caractérisant le

rapport S/B s’écrit de la maniére suivant :

(ij =+t (IV.7-2)
B multi

Cette expression signifie que le rapport S/B d’un interférométre varie comme la racine carrée du

nombre d’acquisitions (proportionnel au temps).
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IV.7.2. Avantage de I’étendue

L’avantage de I'étendue résulte de la capacité de linstrument a recevoir un plus grand
nombre de photons, a résolution égale, permettant une meilleure sensibilité. L'étendue est une

grandeur caractéristique pour la luminosité d’'un montage optique et suit la relation suivante :
Etendue=(diamétre de la source)x(angle solide) (IV.7-3)

Les angles solides d’'un monochromateur et d’un interférométre sont de grandeur comparable. En
revanche, un interférométre n’a pas besoin d’utiliser des diaphragmes aussi petits qu’un
monochromateur avec ses fentes, permettant ainsi une meilleure exploitation de lintensité
lumineuse. A résolution égale, une quantité plus importante de photons peut étre dirigée vers le

détecteur, offrant alors une meilleure sensibilité.

La Figure 18 présente un schéma de linterférométre a transformée de Fourier de la société
Bruker Optics (modele IFS125HR) utilisé pour la spectroscopie haute température. Sa résolution
maximale non apodisée est de 0,00185 cm™ ce qui est équivalent & une différence de marche de

5,5 meétres.

Compartiment
du miroir mobile

Miroir mobile ~—] ry

™~ N Longueur de déplacement
/ N du miroir mobile fixé

.~~~ Miroir plan
. Miroir sphérique : :
. Miroir parabolique

Compartiment de renvoi de
la source externe (fabriqué

Séparatrice \ { a Rennes)
O '
_.___ Vers caisson
Fitres || | | ™ N+~w"\ | i/ expérimental
InSb \ et source

- . kl —_— externe
[ \ \

| \

MCT [ \\ ~ Sources
[ _—- | internes
O kﬁ_i“_:::—:::;l______\;}
- | Diaphragmes
Compartiment Compartiment Compartiment de Compartiment
détecteurs échantillon linterférométre de Michelson sources

Figure 18 : Interféromeétre Bruker IFS125HR disponible & Rennes.
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Chapitre 2: Caractérisation et modélisation de

I’écoulement produit par le réacteur chimique

Des calculs analytiques et numériques de dynamique des fluides et de transfert thermique
ont été nécessaires pour caractériser les phénomenes physiques et chimiques a I'ceuvre au sein
des écoulements gazeux haute température produits par le réacteur chimique. Notre objectif
principal étant de vérifier 'uniformité de la température et de la densité particulaire au coeur du
réacteur, conditions indispensables pour réaliser des mesures de cinétique chimique fiables. La
premiere partie de ce chapitre est consacrée aux calculs analytiques de I'écoulement a travers le
réacteur (en 'absence du HES, de la grille et du systéme de détection) qui est assimilé a une
simple conduite cylindrique. Ces calculs visent avant tout a évaluer I'extension des couches limites
hydrodynamiques et thermiques qui se développent sur les parois du réacteur, et a estimer
limportance des phénomeénes de transport de matiére par diffusion dans I'écoulement. La suite du
chapitre aborde la modélisation numérique de I'écoulement généré par un jet libre supersonique
qui s’étend de l'orifice de sortie du HES jusqu’au réacteur tubulaire en présence de la grille et du
systeme de détection, assimilé a un cylindre coaxial au réacteur. Les équations de continuité, de
quantité de mouvement et d’énergie gouvernant I'écoulement sont résolues par la méthode des
volumes finis a I'aide du code de calcul FLUENT. Les résultats du travail numérique sont discutés

en fin de chapitre, ils illustrent les performances du réacteur.

|. Calculs analytiques

Les couches limites se caractérisent par des transferts thermique et mécanique entre le
fluide et la paroi, donc dans notre cas par un refroidissement du fluide qui peut étre conséquent.
En-deca de la longueur d’établissement, ces zones de I'écoulement sont par conséquent plus
froides que sa partie centrale. La température de la partie centrale baisse une fois qu’elle se fait
envahir par les couches limites, c'est-a-dire au-dela de la longueur d’établissement. Notre objectif
est donc d’estimer cette longueur d’établissement afin de mesurer la cinétique réactionnelle dans
la zone non établie, non perturbée par les couches limites, et par conséquent plus chaude et
caractérisée par des paramétres thermodynamiques (température et densité particulaire

principalement) plus uniformes.
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[.1. Positon du probléme : hydrodynamique en régime laminaire

Nous avons développé un modele simple pour estimer les profils de vitesse u(r) et la
longueur d’établissement hydrodynamique Ly, d’'un fluide homogéne (typiquement de I'argon ou de
'azote) en écoulement a travers le réacteur assimilé & une conduite cylindrique. Les calculs du
modeéle ont été menés a différents températures T et débits volumiques standard Q, afin de
discerner I'impact de ces deux paramétres sur I'écoulement. Les équations macroscopiques de la
mécanique des fluides utilisées proviennent des ouvrages de Kays et Crawford [1] ainsi que des
ouvrages de Shah et London [2]. Les calculs ont été réalisés en régime stationnaire a l'aide du

logiciel Mathcad.

[.2. Description de I’écoulement a I'intérieur du tube

La Figure 1 présente un schéma de I'écoulement du fluide a travers un tube ainsi que les
profils de vitesse en régime non établi et en régime établi. L'écoulement présente une symétrie de
révolution par rapport a I'axe de la conduite (0x). En raison de cette symétrie, tous les filets fluides
situés a une distance r de I'axe ont la méme vitesse. Le fluide aborde I'entrée de la conduite avec
une vitesse initiale u, paralléle a lI'axe et supposée uniforme. Il se crée a partir du bord d'entrée
une couche limite hydrodynamique dont I'épaisseur &6 croit jusqu'a atteindre la partie centrale de la
conduite de rayon R.. Cette couche limite résulte du frottement entre le fluide et la paroi du tube.
Elle se propage des parois au centre, en raison de la viscosité du fluide, au fur et & mesure que ce

dernier s’écoule dans la conduite.

Région d’écoulement Profil de vitesse(r) Couchelimite
non visqueux —l en régime non établi hydrodynamique
. |
{ : \’
- & i X
H R, ‘Td —h\
—> > — Q. o s pe-
L —
l/
Ny
o _ Profil devitesseu(r)
—> X Longueur d’établissement hy drodynamique Ly, enrégime établi

Figure 1: Schéma de I'écoulement du fluide a travers un tube et représentation des profils de vitesse en
régime non établi et en régime établi [2]. L'épaisseur de la zone non perturbée par la couche limite

hydrodynamique est caractérisée par la lettre d.
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Quand la couche limite hydrodynamique a envahi toute la conduite, le régime de I'écoulement est
dit établi. La longueur d’établissement hydrodynamique Ly, est définie comme la longueur du tube
a partir de laquelle ce régime est atteint. L'épaisseur & est définie comme étant la distance
comptée a partir de la paroi ou la vitesse locale atteint 99% de la vitesse moyenne u,, du fluide loin

de la paroi. Le profil des vitesses u(r) devient alors parabolique et indépendant de I'abscisse.

[.3. Données du probléme

Assimilons le réacteur chimique a un tube de rayon R. égal & 1,75 cm et de longueur L
égale a 20 cm. La section de passage S reste totalement uniforme le long de la conduite et sa
valeur est égale a 9,62 cm?. Les propriétés physiques de I'écoulement du fluide sont supposées
constantes. L’axe radial r correspond a un intervalle allant de -R. & R.. L’axe longitudinal x orienté
vers le sens de I'’écoulement s’étend sur un intervalle allant de 0 a L. A l'intérieur du tube, la
pression initiale est fixée a 4,7 mbar (condition utilisée en cinétique de réaction). La température T
du fluide en entrée de réacteur varie entre 300 et 2000 K et les débits Q, varient entre 10 et 50
slm. Les gaz étudiés sont supposés parfaits, c’est-a-dire non visqueux. Le Tableau 1 rassemble
les propriétés thermophysiques de I'argon Ar et de I'azote N, utilisées pour calculer leur masse

volumique p et leurs nombres de Knudsen, de Mach et de Reynolds.

Paramétre Symbole Valeur
_ M(Ar) 39,946 g.mol™
Masse molaire .
M(N,) 28,013 g.mol
Car 41,62 A
Section efficace de collision
on2 44,19 A
Capacité thermique massique a Co(Ar) 520 J.kg™t.K™*
pression constante Co(Ny) 1039 J.kgt.K*
- VAr 1,664
Rapport des chaleurs spécifiques
N2 1,404

Tableau 1 : Propriétés thermophysiques de I'argon et de 'azote [3].

Les expressions caractérisant ces trois nombres adimensionnels sont présentées dans le
paragraphe |.4. La modélisation de [I'écoulement du fluide est basée sur [I'hypothése
d’'incompressibilité qui simplifie les équations de mécanique des fluides utilisées. Cette condition
est valable puisque le nombre de Mach de I'écoulement reste faible, typiquement inférieur ou égal
a 0,3 (voir paragraphe 1.4). Dans ce cas, la valeur p est calculée en utilisant la loi des gaz parfaits

selon 'équation ci-apres.
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_ PM

= (1.3-1)

P
ou P et M sont respectivement la pression et la masse molaire du fluide, et R est la constante

universelle des gaz parfaits estimée a 8,314 J.mol*.K™.

La viscosité dynamique g intervient dans la modélisation. Elle est associée a la résistance
qu’oppose tout fluide a sa mise en mouvement. Les expressions de Sutherland [3] caractérisant la

viscosité de I'argon u, et de I'azote s, sont les suivantes :

ATY
Hp =1 (T_j (1.3-2)
A
Hnz = H (T_j (1.3-3)

114
1+—
T
ol f est un facteur d’ajustement, x est la viscosité mesurée & une température T particuliere (voir

Tableau 2).

Parametre Gaz Valeur
P Ar 0,93
N, 0,50
, Ar 2,116.10° Pa.s
H N, 0,533.10° Pa.s
. Ar 273 K
T
N, 80,6 K

Tableau 2 : Valeurs p, ,u° et T de I'argon et de I'azote [3].

I.4. Caractéristiques de I’écoulement

[.4.1. Nombre de Knudsen

La détermination du nombre de Knudsen K, permet de juger du degré de raréfaction de
'écoulement. Il détermine donc le régime d'écoulement en termes de continuité (continu ou

moléculaire libre). L’expression caractérisant le nombre K, est donnée par I'équation ci-apreés.
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(1.4-1)

ou 4 est le libre parcours moyen d’un fluide i. L est la longueur caractéristique de I'écoulement du
fluide correspondant au diamétre du tube (35 mm dans notre cas). n; est la densité du fluide dont

sa relation s’écrit de la maniére suivante :

n = (1.4-2)

ol N, est la constante d’Avogadro estimée & 6,022.10% mol™.

L’analyse de I'équation caractérisant £ montre que celui-ci dépend de la pression, de la
température et de la nature du fluide. Sur un intervalle de température T allant de 300 a 2000 K, le
nombre K, de 'argon varie de 4,28.10* a 2,85.10°° tandis que celui de 'azote varie de 4,03.10* &
2,69.10°. Comme ces valeurs estimées sont inférieures & 10, on peut considérer 'écoulement
continu et les équations de Navier-Stokes et d’Euler peuvent s’appliquer pour calculer les profils de

vitesse et la longueur Ly,.

I.4.2. Equations de conservation

Considérons un écoulement sans échange de travail ni de chaleur, en absence de forces de
frottement et en négligeant les forces de pesanteur. Les équations de conservation de masse, de

quantité de mouvement et d’énergie qui régissent I'écoulement d’'un fluide sont posées ci-

dessous :
Q, = puS (1.4-3)
dP du
—+ou—=0 1.4-4
dx A dx ( )
u2
h+?= h, (1.4-5)

ou Qn est le débit massique du fluide a travers la section de passage S ; h est I'enthalpie massique
du fluide en un point ou sa vitesse est notée u ; hy est son enthalpie (massique) totale dite aussi

enthalpie d’arrét, c'est-a-dire la valeur de son enthalpie en un point ou sa vitesse est nulle.

L’examen de I'équation 1.4-3 montre qu’une réduction de la section S impligue une augmentation

de la vitesse u pour que le débit massique soit conservé. A l'inverse, une augmentation de la
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section S provoque une diminution de la vitesse (ce qui est l'inverse quand le régime devient

supersonique car la masse volumique varie alors tres fortement).

En pratique, I'enthalpie h représente I'énergie disponible dans un fluide au repos stocké dans un
réservoir [4]. Elle tient implicitement compte du travail des forces de pression extérieures
responsables de la mise en mouvement du fluide. Autrement dit, I'enthalpie h est la fraction
d’énergie interne du fluide susceptible d’étre convertie en énergie cinétique. Dans le cas d’'un gaz

parfait, elle suit la relation suivante :
h=c,T +cte (1.4-6)

ou ¢, est la capacité calorifique massique du gaz a pression constante qui s’exprime de la maniere

suivante :
c, = r R (1.4-7)
y—1M
ou yest le rapport des chaleurs spécifiques appelé aussi coefficient de Poisson.
Au final, 'équation de conservation de I'énergie 1.4-5 devient :
u2
C,T + > =C,T, (1.4-8)

ou T, est la température d’arrét.

L’équation 1.4-8 montre que la mise en vitesse adiabatique d'un gaz s’accompagne d’un
abaissement de sa température. Cet abaissement peut étre considérable, au point d’approcher le

zéro absolu.

1.4.3. Vitesse moyenne du fluide

A I'entrée du tube, le profil de vitesse du fluide est considéré comme uniforme c’est pourquoi
la vitesse initiale u, du fluide est évaluée comme égale a la vitesse moyenne uy, du fluide. En
appliquant le principe de conservation de masse, I'expression de la vitesse u,, s’écrit de la maniére

suivante :

u =—m=— (1.4-9)
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Par définition, le débit Q,, est égal au produit du débit Q, par la masse volumique p (p =P M/RT)
dans les conditions normales de pression (P'=101325 Pa) et de température (T =273 K). Les

valeurs p de I'argon et de I'azote sont les suivantes : 1,783 kg.m™ et 1,251 kg.m™.

[.4.4. Nombre de Mach

Le nombre de Mach définit I'évolution du mouvement du fluide. Pour des écoulements a
nombre de Mach inférieur a 0,3, le résultat du calcul de la vitesse fait en considérant un fluide
incompressible ne differe pas de plus de 1% de la valeur trouvée en prenant en compte la
compressibilité [5]. Le nombre de Mach est le rapport de la vitesse sur la célérité du son vy, Il est
calculé ici en considérant la vitesse moyenne u, d’écoulement et la vitesse moyenne du son

(basée sur la température d’entrée du tube) par I'équation suivante :

Un
Vv

son

Mach =

(1.4-10)

La célérité du son est un processus adiabatique (la chaleur des zones échauffées par compression
par 'onde acoustique n’a pas le temps de se transférer aux zones refroidies par détente) et
réversible (le gaz recouvre ses propriétés apres avoir été parcouru par la perturbation acoustique),
c’est donc un processus isentropique. La vitesse du son dans un gaz parfait se calcule donc par

combinaison des lois du gaz parfait et de Laplace qui est rappelée ci-dessous :

Ly =cte (1.4-112)
Y2,

L’expression de la célérité du son d’'un gaz est donnée par I'équation suivante :
/7RT
Vson = W (|4-12)

[.4.5. Nombre de Reynolds

Le nombre de Reynolds Re est le rapport des forces d’inertie sur les frottements visqueux.
Lorsque Re<2300, le régime de I'’écoulement est dit laminaire [5] c'est-a-dire que les filets fluides
glissent les uns sur les autres sans s'interpénétrer. Dans le cas contraire, le régime de
'écoulement est dit turbulent et les transferts thermiques au sein du fluide par convection
'emportent alors sur les transferts par conduction. On verra au paragraphe 1.8.3 que la nature des
transferts thermiques (i.e. convectifs ou conductifs) est donnée par le nombre de Nusselt.
L’expression caractérisant le nombre Re est donnée par les équations ci-apres.
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_2Ru,p

Re (1.4-13)
7

Re = 2R:Cn (1.4-14)
15

Dans notre cas, les valeurs Re calculées sur la base de grandeurs moyennes (u, ou Q,,) restent
inférieures a 2300. Le régime de I'écoulement est donc laminaire. On peut d’ores et déja affirmer
gue les transferts de chaleur au sein du fluide en écoulement sont régis par la conduction.
Rappelons par ailleurs que la conductivité thermique d’'un gaz est faible (voir Tableau 5), par
conséquent on s’attend a des flux thermiques limités au sein du fluide (la situation reste différente

pour les transferts thermiques entre le gaz et les parois du tube qui s’opére par convection forcée).

[.5. Modélisation du profil de vitesse

La modélisation du profil de vitesse du fluide repose sur la résolution de I'équation d'Euler qui
caractérise le mouvement du fluide et qui dérive de la relation fondamentale de la dynamique
appliguée a une particule fluide. Les forces appliqguées sont les forces de pression P et de viscosité
u. La Figure 2 présente I'écoulement du fluide qui se fait par couches cylindriques dont le profil de

vitesse u(r) dépend du paramétre r.

P—»  ———————p————————
P+dP —» [y TI ———————————

Figure 2 : Ecoulement du fluide sous forme de couches cylindriques.

Soit une lame cylindrique comprise entre les rayons r et r+dr et les sections x et x+dx. Les forces

de pression P agissent normalement aux sections x et x+dx :
-Surx: P2nrdr (1.5-1)

-sur x+dx:  -(P+dP)2z=rdr (1.5-2)

68



Les forces de viscosité i agissent tangentiellement aux cylindres de rayon r et r+dr :

- sur la face intérieure (r) la normale étant dirigée vers les r décroissants :

du(r)
dr

27rdx (1.5-3)

- sur la face extérieure (r+dr) la normale étant dirigée vers les r croissants :

27 dx{ du(r) , ( der} (1.5-4)
dr dr dr

L’accélération de la masse du fluide étant nulle, la résultante des forces appliquées est nulle.

L’expression caractérisant le bilan des forces est donnée par I'équation suivante :

27ZludX|: (d“(r)} }—mrdpdr:o (1.5-5)
dr dr

Par simplification, I'équation 1.5-5 devient :

Ei(rd“(r)]:ld_P: .56

rdr dr u dx

. dP . . . . . . .
ou d—est le gradient de pression et a est un parameétre qui représente I'équation 1.5-6.
X

Par intégration successive, I'équation 1.5-6 devient une solution dite de Hagen-Poiseuille qui s’écrit
de la maniére suivante :

u(r)=id—Pr2+blnr+c (1.5-7)
4 dx

Les deux constantes d’intégration b et ¢c sont définies par les conditions limites ci-dessous :
- u(r=0)=u,, (1.5-8)

- u(r=R)=0 (1.5-9)
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La condition de la symétrie en r=0 conduit & une valeur b nulle. La valeur c correspond a la vitesse
maximale u’n.x en régime établi. Elle est déterminée suivant la deuxieme condition limite. Son

expression est donnée par I'équation suivante :

R’ dP
- V. = umax
4u dx

(1.5-10)

L’expression caractérisant le profil de vitesse u.(r) en régime établi se déduit de la factorisation de

I'équation 1.5-7 qui s’écrit de la maniére suivante :

2 2 2
Zc Z_P{l_%} —u {1_%} (1.5-11)
1 dx

C

ue(r) =

Nous avons considéré que ce profil s’appliquait aussi au profil de vitesse en régime non établi
lorsque le paramétre r se situe dans la zone affectée par la couche limite hydrodynamique. Dans
la zone de I'écoulement non affectée par cette couche, le profil de vitesse en régime non établi
reste uniforme. Les expressions caractérisant le profil de vitesse en régime non établi u,(r) sont

données par les équations suivantes :

2
u_ 1_[Lj si d<r<-d
U,(r) = R.

u sinon

max

(1.5-12)

ou d correspond a I'épaisseur de I'écoulement non perturbée par la couche limite hydrodynamique

(voir Figure 1).

|.6. Contrainte de cisaillement et coefficient de frottement

La résistance du fluide en mouvement le long de la conduite est caractérisée par la
contrainte de cisaillement et le coefficient de frottement. La contrainte de cisaillement est
responsable de la dissipation de I'énergie du fluide par frottements. L’expression caractérisant la
contrainte de cisaillement d’'une section z; par unité de surface est donnée par la relation suivante :

du(r)

T, =—M ar (1.6-1)

ou x est un point quelconque situé sur le périmétre d’'une section du tube.
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En intégrant la moyenne des contraintes de cisaillement déterminées a chaque section du tube, on

aboutit & I'expression suivante :

X

Tn = Effxdx (1.6-2)
X 0

ou 7, est la contrainte de cisaillement moyen par unité de surface.

A la paroi (r=R;), la contrainte de cisaillement a atteint sa valeur maximale. Elle est appelée

paroi

contrainte de cisaillement pariétale ¢ et s’écrit de la maniére suivante :

Tparoi — _#|:¥} = Z’LMTW (|.6-3)
r=R, c

Le coefficient de frottement est le rapport de la contrainte de cisaillement sur I'énergie cinétique de
I'écoulement. L’expression caractérisant le coefficient de frottement d’une section C;, est donnée

par la relation suivante :

_ 25 (1.6-4)

f,x 2

P,

C

En calculant la moyenne des coefficients de frottement déterminés a chaque section du tube, on

aboutit a I'expression suivante :

27,
2

Pl

Cim =1jcfyxdx= (1.6-5)
X 0

ou C;, est le coefficient de frottement moyen.

A la paroi, le coefficient de frottement est appelé coefficient de frottement pariétal CP*'et son

expression est donnée par I'équation suivante dans le cas d’'une conduite a section circulaire :

2Tparoi_ 8[1
Py PRU,

Cpr'= (1.6-6)

En introduisant le hombre de Re dans I'équation 1.6-6, on aboutit a I'expression suivante pour une

conduite a section circulaire :

C paroi __ E

f - (1.6-7)
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I.7. Perte de charge et longueur d’établissement hydrodynamique

Le long de la conduite dans laquelle s’écoule le fluide visqueux, la pression diminue d’amont
en aval. La différence de pression entre deux sections de passage est appelée perte de charge
AP. L’expression AP découle de la deuxieme loi de Newton et du principe de conservation de
masse. Un traitement adimensionnel est appliqué pour décrire I'expression AP afin de la rendre
indépendante du systéme d'unités choisi. On utilise ainsi le terme de perte de charge apparente
AP” qui est le rapport de la perte de charge AP sur I'énergie cinétique de I'écoulement.

L’expression caractérisant AP” est donnée par I'équation suivante :

R 2
AP*:—AP :Cfmi+gj u(r) 27rdr —2 (1.7-1)
E 2 ' RC So u,
20" A B

Le terme A correspond aux frottements du fluide sur la paroi et le terme B est induit par la variation
de la quantité de mouvement du fluide en régime non établi [2]. La variation de la quantité de
mouvement est liée a I'évolution de la forme du profil de vitesse. En régime établi, le deuxieéme

terme de I'équation 1.7-1 est nul, le coefficient C;,, est égal au coefficient CfparOi et le gradient de

dP AP

pression devient constant (&— < j

Dans ces conditions, I'équation 1.7-1 s’écrit de la maniére suivante :

« AP panei X )
AP" = Z_Cf = (1.7-2)

Epum

En combinant I'équation 1.7-2 avec les équations 1.5-6 et |.6-7, on obtient :

2
Re.Cperel - Z28R (1.7-3)
u

m
En utilisant la solution de I'équation différentielle 1.5-6, 'équation 1.7-3 devient :

ReC/*' =K, (1.7-4)

ou K est un paramétre d’ajustement de perte de charge.
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Ce parameétre adimensionnel dépend de la géométrie de la conduite et son expression est donnée

par I'équation suivante dans le cas d’'une conduite a section circulaire :

m m

_é f {U(r)} {@} 27rdr =1.333 (1.7-5)

Le paramétre K; égal a 1,333 est utilisé pour résoudre I'équation de la longueur d’établissement

hydrodynamique Ly, qui est écrite ci-dessous :

LhyzzR{(u o/ Un) _.1_Kf} (1.7-6)

4C fpéll’()l

Notons que le rapport U ma/Un est égal & deux dans I'équation 1.7-6. En combinant I'équation 1.6-7

avec I'équation 1.7-6 et en remplacant K; par sa valeur, on obtient :
L, =0,052R Re (1.7-7)

L'observation des équations 1.4-14 et 1.7-7 révéle que la longueur Ly, est indépendant de la masse

volumique p et donc de la pression P.

La Figure 3 présente les profils de vitesse de I'argon en régime non établi et en régime établi a
1000 K et a 15 slm, conditions expérimentales typiques. Les valeurs uy(r) et u,(r=0) respectives de
'argon et de I'azote sont les mémes (voir Tableaux 3 et 4). Leurs profils de vitesse présentent
néanmoins une différence significative pour une valeur x donnée. En effet, le profil u,(r) de I'argon
est atteint pour une valeur x égale a 21 cm alors que celui de I'azote est atteint pour une valeur x

égale a 25 cm.

La Figure 4 présente I'évolution longitudinale de la vitesse U des deux gaz & 1000 K et & 15 sim.
Leurs valeurs u, et U’n (Vitesse maximale en régime établi) sont respectivement estimées a 205
m.s™ et 410 m.s™. Les valeurs un. intermédiaires correspondent aux valeurs de vitesse maximale
en régime non établi. L’examen des Figures 3 et 4 montre que |'épaisseur & de I'argon atteint le
rayon de la conduite plus vite que celui de I'azote. Le régime de I'écoulement de I'argon est donc
plus vite établi que celui de I'azote. La Figure 5 présente I'évolution de la longueur L, de I'argon et
de l'azote en fonction du débit Q, a 1000 K, 1500 K et 2000 K. Son examen montre que la
longueur Ly, augmente avec le débit Q, et diminue avec la température T. Les valeurs L, calculées
de l'argon sont inférieures a celle de I'azote, quelle que soit la valeur Q, et T fixée. A 1500 K et sur
un intervalle de débit Q, allant de 5 & 50 sIm, la longueur L, de I'argon est comprise entre 5 et 48

cm tandis que celle de I'azote est comprise entre 7 et 67 cm. On peut en déduire que le régime de
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'écoulement de l'argon est plus vite établi que celui de I'azote. Ceci peut s’expliquer par les

valeurs u de I'argon qui sont supérieures a celles de I'azote (voir Tableaux 3 et 4).

_=a~===$sssgsssg; T=1000 K
Q™"=15 sIm
10 \ !

ur (r) u'r (r) u’'(r)

r/ mm
o
1

x=1cm

-10 4 Xx=5cm
/ x=10 cm

x=15cm

x=21 cm

0 200 400

u™(r) / m.s™

Figure 3 : Profils de vitesse de I'argon en régime non établi et en régime établi a 1000 K et a 15 sim.

U'max
400 A
"o
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£ 300 o
=}
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Figure 4 : Evolution longitudinale de la vitesse maximale de I'argon et de I'azote a 1000 K et a 15 slm.
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Figure 5 : Evolution de la longueur Ly, de I'argon et de I'azote en fonction du débit Q, & 1000 K, 1500 K et

2000 K.

TIK p/10°Pas pa/10°kgm® Uy/m.s® Um/m.s® Re Ly/cm
300 2,31 7,53 62 123 702 64
400 3,02 5,65 82 164 537 49
500 3,72 4,52 103 205 437 40
600 4,40 3,76 123 246 368 34
700 5,08 3,23 144 287 319 29
800 5,75 2,82 164 328 282 26
900 6,42 2,51 185 369 253 23
1000 7,08 2,26 205 410 229 21
1100 7,73 2,05 226 451 210 19
1200 8,39 1,88 246 492 193 18
1300 9,03 1,74 267 533 180 16
1400 9,68 1,61 287 574 168 15
1500 10,30 1,51 308 616 157 14
1600 10,96 1,41 328 657 148 13
1700 11,60 1,33 349 698 140 13
1800 12,23 1,26 369 739 133 12
1900 12,86 1,19 390 780 126 11
2000 13,48 1,13 410 821 120 11

Tableau 3 : Valeurs calculées de la viscosité y, de la masse volumique p, des vitesses Uy, et Un, du nombre

Re et de la longueur Ly, correspondant & 15 sim d’argon sur une gamme de températures T allant de 300 et

2000 K.
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T/IK wmp/10°Pas pyp/10°kgm® uy/ms® Um/ms' Re Ly/cm

300 1,80 5,28 62 123 633 58
400 2,23 3,96 82 164 510 46
500 2,61 3,17 103 205 436 40
600 2,95 2,64 123 246 386 35
700 3,26 2,26 144 287 349 32
800 3,55 1,98 164 328 321 29
900 3,82 1,76 185 369 298 27
1000 4,07 1,58 205 411 280 25
1100 4,31 1,44 226 452 264 24
1200 4,53 1,32 246 493 251 23
1300 4,75 1,22 267 534 239 22
1400 4,96 1,13 287 575 229 21
1500 5,16 1,06 308 616 221 20
1600 5,35 0,99 328 657 213 19
1700 5,54 0,93 349 698 205 19
1800 5,72 0,88 369 739 199 18
1900 5,89 0,83 390 780 193 18
2000 6,06 0,79 411 821 188 17

Tableau 4 : Valeurs calculées de la viscosité y, de la masse volumique p, des vitesses Uy, et Un, du nombre
Re et de la longueur Ly, correspondant & 15 sim d’azote sur une gamme de températures T allant de 300 et
2000 K.

Le bilan de cette premiére partie de I'étude montre l'influence de la viscosité du gaz, du débit
massique et de la température sur la longueur d’établissement, point ou se rejoignent les couches
limites mécaniques. Il convient maintenant de nous intéresser aux couches limites thermigues qui

ne sont pas forcément caractérisées par la méme longueur d’établissement.

[.8. Transfert thermique par convection forcée

[.8.1. Notions sur la convection forcée d’un écoulement laminaire dans un tube

Les phénoménes d’écoulement d’un fluide le long des parois d’'un tube s’accompagnent par
des échanges de chaleur par convection entre les interfaces fluide-fluide et fluide-paroi [1,2,6-10].
En effet, la chaleur est convoyée d'un point a un autre par un élément de masse au cours du
transfert de matiére. Deux types de convection se distinguent : la convection libre ou naturelle et la
convection forcée. La convection libre se produit lorsqu’une zone du fluide change de température
et que cette zone porteuse de chaleur se déplace spontanément et verticalement sous l'effet de la

poussée d'Archimede. Le changement de la température du fluide influe alors sur sa masse
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volumique qui se trouve modifiée par rapport a la masse volumique du fluide environnant. La
convection forcée se définit par le mouvement d’'un fluide provoqué par un acteur extérieur tel
qu’un groupe de pompage. Notre situation se rameéne a un probleme de convection forcée dans un

tube dont nous supposons la surface des parois isotherme.

La Figure 6 schématise la situation thermique d’un fluide en écoulement laminaire a travers un
tube. Le profil de température T; initialement supposé uniforme adopte un profil radial similaire au
profil de vitesse u(r) car la chaleur se dissipe vers les parois du tube au fur et a mesure que le
fluide s’écoule. Lorsque le régime de I'écoulement est parfaitement établi, le profil T; devient
invariable. Le développement de la couche limite thermique est qualitativement semblable & celui
de la couche limite hydrodynamique [1,2,6-10].

Couche limite

Profil de température T; i
thermique

[ E—
4

\
4

A\ 4

-~

——
-
-
-
_

VVYVYY
A 4

\ 4
\
\
\
\
\
\
\
]
\s

Y

Longueur d’établissement thermique Ly,

Figure 6 : Profils de température d'un fluide en écoulement laminaire a travers un tube [2]. T,, caractérise la

température de surface des parois du tube.

1.8.2. Flux de chaleur par convection et loi de Newton

Pour un écoulement supposé newtonien et incompressible, la densité du flux de chaleur gy
transmis au travers d'une surface S par convection est proportionnelle a la différence de
température AT entre la température de surface T,, des parois du tube et la température T; du
fluide loin de la paroi. L’équation caractérisant I'expression du flux de chaleur par convection est

écrite ci-dessous :

Py = CDT —h*= (T, T, ) (1.8-1)

htherm

ou ®d, est le flux thermique, c'est-a-dire la puissance échangée, et est le coefficient

htherm

d’échange convectif. Le coefficient se définit comme le taux de transfert de chaleur entre la
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paroi et le fluide par unité de surface et de température (W.m?K?"). Il se détermine
expérimentalement et sa valeur dépend de tous les paramétres variables qui influent sur la
convection tels que la géométrie du systéme, le nombre Re, la vitesse du fluide ainsi que les
propriétés physiques du fluide (densité, viscosité, chaleur spécifique,...). L’analyse dimensionnelle
de ces diverses grandeurs montre que le coefficient h™™ peut s’exprimer en fonction du nombre

de Nusselt.

[.8.3. Nombre de Nusselt

Le nombre de Nusselt Nu est adimensionnel, il caractérise le rapport entre le transfert

thermique par convection et le transfert par conduction. Le nombre Nu suit la relation suivante :

_ hthermDh
A

Nu (1.8-2)

ou Dy, est le diameétre hydraulique du tube (Dy=2R,) et 1 est le coefficient de conductivité thermique.

1.8.4. Coefficient de conductivité thermique

Le coefficient de conductivité thermique A, exprimé en W.m™.K*, évalue le pouvoir isolant du
fluide. Plus sa valeur est faible plus le gaz est isolant. L’expression caractérisant la conductivité

thermique A,, d’'un gaz monoatomique se met sous la forme suivante [3] :

T

_ M
iy =0,08314— T (1.8-3)

ou T est la température du gaz exprimée en K ;
M est la masse molaire du gaz exprimée en unité de masse atomique (uma) ;
o est la section efficace de collision en A (Angstrém) [3] ;
Q%2 est une intégrale de collision [3] ;

T est la température réduite du gaz et se définie par 'équation suivante :

T = kB% (1.8-4)

ou gkg est le paramétre de potentiel exprimé en K [3] et kg est la constante de Boltzmann.
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L’observation de I'équation 1.8-3 montre que la conductivité thermique augmente avec la

température et diminue avec le rayon des molécules du gaz.

La conductivité thermique A, d’'un gaz polyatomique est calculée a partir des transferts d’énergie
entre les degrés de liberté interne et de translation du gaz. Son expression se met sous la forme

suivante [3] :
ﬂp:z{imj 185)

ou C, est la capacité thermique a volume constant par mole du gaz polyatomique. D'aprés la

théorie cinétique des gaz, la capacité molaire C, d'une mole d’azote est fixée a 5R/2.

1.8.5. Corrélations empiriques et nombre de Prandtl

Le cas d’'un écoulement laminaire dans un tube nécessite le recours a des corrélations

empiriques. Le coefficient h"™™

est généralement estimé en utilisant 'analogie de Reynolds entre
le transfert de chaleur et de quantité de mouvement. Celle-ci se traduit classiqguement par la

relation suivante [6] :

Nu = ¢(Re)W(Pr)K(Dij (1.8-6)

h

ou ¢, y et x désignent des fonctions dépendantes du nombre Re, du nombre de Prandtl Pr et du

rapport x/Dy.

La résolution itérative de I'équation 1.8.6 montrent que le nombre Nu de I'écoulement parfaitement
établi tend vers une valeur asymptotique égale a 3,36 quelle que soit la valeur de température T,,
fixée [2,7].

Le nombre Pr est sans dimension. Il représente le rapport entre la viscosité dynamique (profil de

vitesse du fluide) et la diffusivité thermique (profil de température). Son expression est donnée par

les équations suivantes :

pr e (1.8-7)

(1.8-8)
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Le Tableau 5 rassemble les valeurs calculées de la viscosité 4, de la conductivité thermique A, du
nombre Pr et de la longueur Ly, correspondant respectivement a I'argon et a I'azote sur une gamme
de température T allant de 300 et 2000 K. Son examen montre que les longueurs L ar €t Ly, SONt
proches en raison des nombres Pry et Pry, qui tendent vers l'unité. Remarquons que les valeurs

Anz sont proches de celles mesurées par Hanley et Ely [11].

T Har Aar Prar  Linar N2 A2 [11] Ane P Lo
K 10°Pas 102wW.m™K* cm  10°Pas 10°W.m™tK® cm
300 2,31 1,76 0,68 38 1,80 257 225 0,75 42
400 3,02 2,20 0,71 30 223 327 310 075 33
500 3,72 2,60 0,74 26 261 390 350 0,77 28
600 4,40 2,95 0,78 22 295 450 4,00 0,77 24
700 5,08 3,24 0,82 20 326 510 450 0,75 21
800 5,75 3,62 0,83 18 355 569 490 0,73 19
900 6,42 3,87 086 17 382 627 540 0,75 17
1000 7,08 4,17 0,88 16 407 684 560 073 16
1100 7,73 4,45 0,90 15 431 7,40 6,10 074 14
1200 8,39 4,70 093 14 453 7,93 640 075 13
1300 9,03 4,93 0,95 13 475 846 660 075 13
1400 9,68 5,14 0,95 13 496 897 690 0,75 12
1500 10,30 5,35 1,00 12 516 947 7,10 057 11
1600 10,96 5,56 1,03 12 53 996 7,30 0,76 11
1700 11,60 5,77 1,05 11 554 10,26 7,60 0,76 10
1800 12,23 5,97 1,07 11 572 1091 7,80 0,76 10
1900 12,86 6,54 1,03 10 589 11,14 860 0,71 9
2000 13,48 6,71 1,05 10 606 11,83 890 0,71 9

Tableau 5: Valeurs calculées de la viscosité u, de la conductivité thermique A, du nombre de Pr et de la

longueur Ly, correspondant a I'argon et I'azote sur une gamme de température T allant de 300 et 2000 K.

Une méthode numérique adoptée dans les travaux de Bejan et al. [8,9] puis reprise dans les
travaux de Kreith et al. [6] conduit & une expression du nombre Pr en fonction du rapport de la

longueur d’établissement thermique Ly, sur la longueur d’établissement hydrodynamique Ly, :

pr ~ Lt (1.8-9)

hy

Lorsque le nombre Pr de I'écoulement est trés inférieur a un, la couche limite thermique est
estimée plus épaisse que la couche limite hydrodynamique et par voie de conséquence la

longueur Ly, est nettement supérieure a la longueur Ly,. Lorsque le nombre Pr de I'écoulement est
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trés supérieur & un, la couche limite thermique est estimée plus fine que la couche limite
hydrodynamique et par voie de conséquence la longueur Ly, est nettement inférieure a la longueur

L. Les longueurs Ly, et Ly, s’égalisent pour des valeurs Pr proche de l'unité [1,2,6-10].

Les Figures 7 et 8 présentent I'évolution des longueurs L, et Ly, respectives de I'argon et de
lazote en fonction de la température T a 10, 15 et 20 sIm. Leurs examens montrent que la
longueur Ly, augmente avec le débit Q, et qu’elle diminue avec la température T. Les valeurs Ly,
calculées de l'argon sont proches de celle de I'azote quelle que soit la valeur Q, et T fixée. A 15
slm et sur un intervalle de température T allant de 300 a 1400 K (conditions en cinétique de
réaction), la longueur Ly, de I'argon est comprise entre 38 et 12 cm alors que celles de I'azote est
comprise entre 42 et 12 cm. On peut en déduire que la couche thermique de 'argon envahi le tube
en méme temps que celle de I'azote. Les valeurs L, restent néanmoins supérieures aux valeurs
Ly, quelque soit la nature du gaz et la valeur Q, et T fixée. En effet, & 1400 K et 15 sIm, les valeurs
des longueurs Ly, et Ly, correspondantes sont les suivantes : 15 et 12 cm pour I'argon et 12 et 9 cm

pour l'azote.

80 + ——1L,,-20sIm
—L,- 15 slm

—Lhy-1OSIm
60 + ----L,-20slm
———-Lth—153Im
----L,-10slm

Lhy et L, / cm

Figure 7 : Evolution des longueurs Ly, et Ly, de I'argon en fonction de la température T & 10 sim, 15 slm et 20

sim.
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—Lhy-ZOSIm
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hy
—Lh -10 slm
y
= 50 4 ———-Lth—2OSIm
2 ———-Lth—153Im
_IE ----L,-10slm
©
- 25
0 T T T
500 1000 1500 2000
T (K)

Figure 8 : Evolution des longueurs L, et Ly, de I'azote en fonction de la température T a 10 sim, 15 sIm et 20

sim.

[.9. Bilan sur les transferts de matiere et de chaleur

La modélisation fait ressortir plusieurs résultats :

- D’un point de vue hydrodynamique, le régime de I'écoulement de I'argon est plus vite établi que
celui de l'azote. L’épaisseur des couches limites mécaniques atteint 'axe de la conduite plus vite
dans l'argon que dans I'azote. D’'un point de vue thermique, le régime de I'écoulement de ces gaz

sont établi en méme temps.

- Les longueurs L, et Ly, augmentent avec le débit volumique standard du gaz et diminuent avec la
température. Ces longueurs ne dépendent pas de la pression du fluide. La longueur L, dépend
uniguement du nombre Re (autrement dit de la viscosité dynamique) tandis que la longueur Ly,
dépend a la fois des nombres Re et Pr (et donc également de la conductivité thermique). Ces
longueurs peuvent étre considérées identiques pour ces deux gaz en raison des valeurs du

nombre de Prandtl qui tendent vers l'unité.

- Les résultats obtenus ont permis de placer lintersection des lasers dans une région ou
'écoulement n’est pas affecté par les couches limites mécaniques et thermiques. A 15 slm et sur
une gamme de température allant de 300 & 1400 K, il faut sonder nécessairement I'écoulement a 9

cm de 'entrée des gaz. Rappelons que la distance entre la grille et le faisceau du laser de sonde
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est fixée a 8,2 cm (voir Figure 13) et la position de la grille correspond a I'entrée du tube (R, L)

utilisé dans notre modeéle.

[.10. Phénomenes de diffusion particulaire

La diffusion gazeuse reste un phénoméne de transport incontournable a l'origine d’une
diminution de la concentration du réactant CN sur I'axe de I'écoulement et qui peut donc biaiser les
interprétations de mesures cinétiques. Un modeéle simple a été concu dans le but d’évaluer la
diffusion radiale du radical CN créé par photolyse sur I'axe de I'écoulement de gaz porteur
traversant le réacteur cylindrique. Les équations de diffusion utilisées sont basées sur la deuxiéme
loi de Fick a deux dimensions et proviennent des ouvrages de Hirschfelder [3] et de Pérez [12]. La

résolution des équations différentielles ont été effectués par le logiciel Mathcad.

Les radicaux CN sont créés dans un espace cylindrique de diamétre ¢ compris entre 0,4 et 1 cm
correspondant au faisceau du laser de photolyse. Les radicaux CN diffusent radialement dans un
cylindre de diamétre ¢ plus élevé (#,=2R.=3,5 cm) qui correspond au réacteur chimique dans

lequel s’écoulent les radicaux CN et le gaz porteur.

[.10.1. Coefficient de diffusion binaire

Le coefficient de diffusion D,, exprimé en cm?.s™, est celui d’'un mélange binaire de gaz 1

(radical CN) et 2 (gaz porteur). Sa détermination est basée sur I'expression suivante [3] :

/TS m, +m,
D, =0,0026280 2m,m, (1.10-1)

0-122 leél)k (le )

ou P est la pression du réacteur exprimée en atm (atmosphére) ;

T est la température du mélange binaire exprimée en K ;

O, est une intégrale de collision ;

m; est la masse molaire du gaz 1 et m, est la masse molaire du gaz 2 en uma ;
12 est le rayon de collision en A (Angstrom) ;

T, estla température réduite du mélange et se définit par I'équation suivante :

« kT
T,="" A , (1.10-2)

ou &,/ks est le paramétre de potentiel exprimé en K.
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L’équation 1.10-1 montre clairement que le coefficient D, augmente avec la température et diminue

avec la pression ou avec le rayon des molécules.

La Figure 9 présente I'évolution du coefficient D,, des mélanges Ar.CN et N,:CN en fonction de la
température T avec P=4,7 mbar soit 4,84.10° atm. On remarque que les valeurs du coefficient
D, du mélange Ar.CN sont proches des valeurs du coefficient D, du mélange N,:CN. Elles
évoluent entre 40 cm®.s™ et 1000 cm®.s™, pour une température variant de 300 a 2000 K. Le
coefficient D, est donc fortement dépendant de la température.

1000 4
7\
800 - A
- 4
0 N
“c 600 A A
S ;4
£ Y 4
O 400 4
4
N A
200+ A A mélange Ar:.CN
A A A mélange N,:CN
O [ . T T T T T
300 600 900 1200 1500 1800 2100
T/K

Figure 9 : Evolution du coefficient D, en fonction de la température T pour les mélanges Ar:CN et N,:CN.

[.10.2. Conditions initiales et conditions aux limites

Introduisons la variable t caractérisant le retard entre le tir du laser sonde et le tir du laser de
photolyse. La variable t correspond a un intervalle allant de 0 a 500 us. La répartition initiale des
radicaux CN, notée n(r,0), est supposée suivre une distribution gaussienne, choix dicté par la
distribution gaussienne de lintensité du faisceau laser de photolyse. L’'expression n(r,0) est

donnée par I'équation suivante :

2
n(r,0) = n,exp —%(Lj (1.10-3)

o,

ou no est la densité initiale des radicaux CN générés dans I'écoulement du gaz porteur (voir

chapitre 1) et o, est la largeur a mi-hauteur de la fonction gaussienne n(r,0). En supposant que ¢,
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est la largeur a mi-hauteur de la fonction n(r,0), 'expression caractérisant o, est donnée par

I'équation suivante (modeéle des sphéres dures) :

(1.10-4)

lo __
L 242In2
Les conditions aux limites sont les suivantes :

1. On considére qu’'a chaque retard 7, la densité des radicaux CN est maximum sur I'axe radial.

Doncenr=0,0na:

on(0,7)
or

0 (1.10-5)
2. On considére que la densité des radicaux CN diffusés est nulle sur les parois internes du
réacteur cylindrique :

n(R,,z)=0 (1.10-6)

On effectue un bilan en utilisant le théoréme des accroissements finis et en raisonnant, pendant la
durée drt, sur un volume élémentaire compris entre les cylindres de rayon r et r+dr. L’'expression

du volume élémentaire dV considéré est donnée par I'équation suivante :
dVv =2zrl . dr (1.10-7)

ou I est la longueur respective des cylindres.

La variation de la densité des radicaux CN contenues dans le volume dV, pendant la durée dr, se
détermine en utilisant I'équation de continuité. Son expression, notée &n, s’écrit de la maniére

suivante :
oh=2zarl, dr[n(r,z +d7)—(r,7)] (1.10-8)

on(r,7)

soit, on = 2zrl g,
or

drdr (1.10-9)

Cette variation s’écrit par ailleurs en fonction de la densité de flux particulaire entrant j,(r,7) et de la
densité de flux particulaire sortant j,(r+dr,t). L’équation du mouvement selon I'axe radial, pendant

la durée dr, s’écrit de la maniére suivante :

on=[j,(r,7)2arl,, — j,(r +dr,z)2z(r +dr)l, Jdz — 2zl , drp,dz (1.10-10)
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0 (rj,(r,7))drdz - p,, (1.10-11)

soit, oh=—-27,, —
or

ou py est un terme caractérisant la disparition des radicaux CN par réaction chimigue avec un

deuxiéme réactant.

L’évolution temporelle de la densité des radicaux CN diffusés contenue dans un volume
élémentaire 2nrldr se calcule en combinant les équations 1.10-9 et 1.10-11. Son expression est
donnée par I'équation suivante :
on(r,7) 10 ,.
—— == (rj(r,T 1.10-12
o —— (1. (1) ( )
En utilisant la loi de Fick, la densité de flux particulaire j,(r,t) suit la relation écrite ci-aprés et

s’exprime en nombre de particules traversant I'unité d’aire par unité de temps :

on(r,7)

i (r,7)=D
Jn(r,7)=D, p

(1.10-13)
En injectant I'équation 1.10-13 dans I'équation 1.10-12, l'expression caractérisant I'évolution
temporelle de la densité des radicaux CN diffusés contenue dans un volume élémentaire 2murlqydr

est donnée par les équations suivantes :

on(r,7) :}g{Dmr 6”(&?)}_ D, (1.10-14)
or ror or

soit

(1.10-15)

2
| on(r,7) :& 8n(r,r)+r8 n(rz,r) _p,
ot r or or

Au final, I'expression utilisée pour modéliser la distribution des radicaux CN diffusés a travers les

tubes coaxiaux s’écrit de la maniére suivante [13] :

2 .
&an’ ) +r 0 r(;(rz T)} —kn . N(r, 7) sir>0
r r r —
on(r.7) _ o | (1.10-16)
or 82n(r,r) sinon
Dy —5—
or

ou k est la constante de réaction et n. €st la densité initiale du deuxiéme réactant.
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1.10.3. Diagnostic des résultats de diffusion particulaire

La Figure 10 synthétise les résultats de la répartition du flux de migration des radicaux CN
par diffusion. Les calculs ont été effectués pour trois températures T fixées a 600, 1200 et 2000 K,

deux diamétres ¢, fixés a 4 et 8 mm et un retard t allant de 0 & 350 ps.
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Evolutions radiales n(r,t) de la répartition du flux de migration des radicaux CN sous la forme

d’'un demi profil gaussien pour trois températures T fixées a 600, 1200 et 2000 K, pour deux diamétres ¢,

fixés a

4 et 8 mm et pour un retard T compris entre 0 et 350 ps. Ces résultats ont été obtenus pour un

mélange Ar:CN caractérisé par les valeurs suivantes de coefficient de diffusion, densité et constante de

réaction : D,,=132, 500 et 985 cm?®.s™

cm®.molécules.s™.

, Np=3,05.10"° molécules.cm?,

Nreaer=1.10"° molécules.cm™ et k=2.10°
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Ces résultats ont été obtenus pour un mélange Ar:CN caractérisé par les valeurs suivantes de
coefficient de diffusion, densités et constante de réaction: D,=132, 500 et 985 cm’s™,
No=3,05.10" molécules.cm™, nys=1.10" molécules.cm™ et k=2.10"° cm®.molécules.s™. Cette figure
révele que les courbes n(r,t) diminuent au cours du retard t plus rapidement & ¢.. Plus le diameétre
du laser de photolyse est grand, moins la diffusion radiale du radical CN est marquée. A 150 us et
a =8 mm, les valeurs du maximum de la courbe n(r,t) correspondantes sont les suivantes :
2,31.10%° molécules. cm?.s™® a 600 K et 1,39.10%° molécules. cm?s™® & 1200 K. La modélisation
prédit donc une décroissance de la courbe n(r,t) plus rapide lorsque la température augmente,
quelle que soit la valeur du diametre de la colonne de radicaux. A =8 mm et sur un retard t allant
de 0 & 150 ps, la courbe n(r,t) diminue d’environ 25% a 600 K et 50% a 1200 K. Cette tendance
indique que les effets de la diffusion des radicaux CN sont importants dans nos conditions.
Cependant, les pertes du radical CN liées a la diffusion ne dépendent pas de la concentration
initiale de I'autre réactif en excés contrairement aux pertes dues a la réaction chimique. On peut
ainsi s’en affranchir en représentant le taux de disparition du radical CN en fonction de la densité
initiale de l'autre réactif (voir chapitre 3). Le terme lié a la diffusion correspond alors a 'ordonnée a

l'origine (voir Figure 11).

-1

Taux de disparition / s
@

- | Diffusion

" ., . N e -3
Densité du réactif en excés / molécule.cm

Figure 11 : Evolution générale de la densité du réactif en excés en fonction du taux de disparition des

radicaux CN a une température donnée.
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ll. Modélisation numérique

La partie Il est dédiée aux modélisations numériqgues du gaz chaud (argon) éjecté du
barreau de graphite a une vitesse supersonique dans le réacteur chimique puis freiné par la grille.
Ces travaux ont été menés par des collaborateurs du Department of Aerospace Engineering et du
Department of Inorganic and Physical Chemistry de I'llISc. Cette partie débute par une présentation
succincte du logiciel commercial FLUENT qui a été utilisé pour réaliser I'étude, et se termine par

un bilan des résultats obtenus.

[1.1. Présentation du code de calcul FLUENT

Le logiciel FLUENT est un code de calcul tridimensionnel édité par la société ANSYS et
employé pour la prédiction d’écoulements de fluides compressibles ou incompressibles, impliquant
des phénoménes physiques complexes tels que la turbulence, le transfert thermique, les réactions
chimiques et les écoulements multiphasiques. La résolution du systeme général d’équations
différentielles de Navier-Stokes gouvernant ces écoulements est faite par le biais des méthodes
des volumes finis et en imposant un débit massique d’argon constant. FLUENT est constitué,
comme tout logiciel qui résout des problemes de la mécanique des fluides (Computational Fluid
Dynamics - CFD), d’'un ensemble de programmes pré-processeur, solveur et post-processeur. Un
travail amont a l'aide d’un logiciel de maillage appelé communément mailleur vient s’ajouter au
logiciel FLUENT. Dans le cadre de cette étude, le mailleur utilisé est Gambit développé également
par la société ANSYS.

[1.1.1. Mailleur Gambit

La réalisation des simulations numériques commence par la construction de la géométrie
du domaine de calcul puis par sa subdivision en petits volumes de contrdle appelés mailles. La
génération du maillage (mesh) correspondant a I'ensemble des volumes élémentaires créés est
l'une des étapes importantes dans l'analyse CFD. En effet, le type de maillage choisi et son
affinement influencent la précision du calcul et le temps de calcul. Gambit propose différents types
de maillage adapté selon la complexité de la géométrie (voir Figure 12). Un maillage hybride a été
généré sur la géométrie d’étude par un mélange de mailles quadrilatérales et triangulaires en deux
dimensions. Ce type de maillage assure une bonne qualité de maillage dans le cas de géométrie
complexe et permet de faire un compromis entre le nombre de mailles et les risques d’erreurs

numeériques.
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Figure 12 : Représentation de trois types de maillage en deux dimensions proposés dans Gambit. L’encadré
a gauche correspond a un maillage structuré composé de mailles quadrilatérales, I'encadré central
correspond a un maillage non structuré composé de mailles triangulaires et 'encadré a droite correspond a
un maillage hybride formé d’un mélange de mailles quadrilatérales au niveau des parois et de mailles

triangulaires dans la zone restante du domaine de calcul.

Les mailles de petites tailles offrent une bonne qualité de résolution dans les régions a fort gradient
et un bon lissage dans les zones de transition entre les parties a maillage fin et les parties a
maillage grossier. Gambit donne la possibilité de spécifier le type de matériau (fluide ou solide) et
de définir des conditions aux limites. Le maillage créé est importé vers le code de calcul FLUENT

depuis un fichier CAO (création de géomeétrie).

[1.1.2. Méthode des volumes finis et schéma de discrétisation

La méthode des volumes finis utilisée par le code FLUENT consiste a discrétiser la
géométrie de I'écoulement en une multitude de volumes de contréle puis d’effectuer sur ces
volumes des bilans de masse, d’énergie, de quantité de mouvement,... La formulation de cette
méthode fait apparaitre des intégrations de volumes et les valeurs des variables sont considérées
homogénes dans chaque volume. Cette méthode présente I'avantage d’obéir a I'approximation
des lois de conservation (le flux sortant d’'un volume entre dans les volumes voisins sans étre
modifi€) et de simuler des écoulements dans des géométries complexes a partir de différents
types de maillages plus ou moins fins. Pour des fluides incompressibles, les calculs se font en
pression relative. Des interpolations sont effectuées pour déterminer les flux au niveau des
interfaces a partir de la valeur des variables dans ces volumes. FLUENT propose différents types

de schéma d’interpolation dont certains sont mentionnés ci-aprés :
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Le First-Order Upwind Scheme rend la convergence facile.
Le Power Law Scheme donne des résultats précis pour des nombres Re inférieurs a 5.

Le Second-Order Upwind Scheme s’utilise avec un maillage en 3D ou pour un écoulement qui

n’est pas aligné avec maillage.

Le Quadratic Upwind Interpolation (QUICK) s’applique avec un maillage hybride et pour des

écoulements rotationnels ou tourbillonnaires.

[1.1.3. Formulation du solveur
FLUENT fournit trois différentes formulations de solveur qui sont décrites ci-dessous :

Les solveurs couplés (Coupled solvers) sont recommandés dans le cas dune forte
interdépendance entre la densité, I'énergie, les moments et/ou les espéces (e.g. les
écoulements compressibles a haute vitesse ou les écoulements réactifs). lls sont couplés de
maniére implicite (Coupled-Implicit) ou explicite (Coupled-Explicit).

e Le solveur Coupled-Implicit est deux fois plus rapide que le solveur Coupled-Explicit par

contre il nécessite environ deux fois plus de mémoire par rapport aux autres solveurs.

e Le solveur Coupled-Explicit est réservé pour des écoulements instationnaires (e.g. suivi

d’'une onde de choc).

Les solveurs isolés (Segregated Solver) sont implicites et sont les plus appropriés pour des
écoulements incompressibles. lls nécessitent moins de mémoire par rapport aux cas

précédents et 'approche Segregated offre la flexibilité dans le traitement de la solution.

[1.2. Résolution numérique

[1.2.1. Géométrie d’étude et conditions aux limites

La Figure 13 présente une vue schématique en coupe de la géométrie d’étude colorée en

blanc qui respecte les dimensions réelles du dispositif expérimental. Le domaine de calcul inclue

une portion du HES ainsi qu’un tube (le réacteur) de diamétre égal a 35 mm et de longueur égale a

320 mm. La modélisation de I'écoulement au sein du HES a pour réle de fixer les paramétres

physiques en entrée de réacteur. Le diamétre de l'orifice du HES qui éjecte le gaz est de 4 mm.

Pour faciliter la résolution numérique, le graphite est considéré comme un matériau non poreux. Le

tube contient une grille en tungsténe, estimée a 70% de transparence et située a 105,5 mm en

aval de l'orifice de sortie du HES. Un cylindre positionné coaxialement au tube et a 62 mm en aval

de la grille simule le systéme de détection.
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Figure 13 : Vue schématique en coupe de la géométrie d’étude.

Quatre conditions aux limites caractérisant le probléme ont été imposées. La géométrie du HES
est affectée par des conditions de pression d’entrée (pressure-inlet) et de température d’entrée
(temperature-inlet). La géométrie du tube est affectée par des conditions de pression de sortie
(pressure-oulet). Des conditions de parois solides (solid-wall) ont été fixées sur les frontieres du
domaine de calcul dans lesquelles les conditions de vitesse sont nulles. La température des parois

a été estimée a 500 K.

[1.2.2. Paramétres de I’écoulement

Le Tableau 6 rassemble les paramétres de [I'écoulement. Les caractéristiques
thermophysiques de I'argon ont été chargées a partir de la bibliothéque de données de FLUENT.
L’écoulement étudié est considéré continuellement approvisionné en gaz et le débit massique

reste constant (régime stationnaire).

Parameétre Valeur
Débit volumique standard Q, 15,8 sim
Débit massique Qy, 4,7.10% kg.s™
Pression d’entrée P, 83500 Pa (835 mbar)
Pression de sortie P 480 Pa (4,8 mbar)
Température d’entrée T, 1800 K

Tableau 6 : Paramétres de I'écoulement.
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[1.3. Diagnostic des résultats de modélisation numérique

Les Figures 14 et 15 présentent des cartographies caractérisant les champs de

température et de vitesse de I'écoulement d’argon porté a 1800 K qui quitte I'orifice séparant le

HES en surpression (835 mbar) et le réacteur chimique en dépression (4,8 mbar). Ces résultats de

modélisation numérique ont été obtenus en I'absence de la grille.
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Figure 14 : Cartographies du champ de température de I'’écoulement d’argon initialement porté a 1800 K

dans le réacteur en I'absence de la grille. La cartographie de droite est un agrandissement.
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Figure 15 : Cartographies du champ de vitesse de I'écoulement d’argon initialement porté a 1800 K dans le

réacteur en I'absence de la grille. La cartographie de droite est un agrandissement.
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Ces cartographies confirment la formation attendue d’un jet' libre horizontal et axisymétrique en
sortie de l'injecteur qui équipe le barreau de graphite. Comme le montre la Figure 15, la vitesse
initiale de I'argon est faible (60 m.s™) et le régime est donc subsonique puisque le nombre de
Mach calculé est bien inférieur & un. L'orifice circulaire du HES est un étranglement de la section
de passage des gaz qui joue le réle d’'un col sonique. En amont du col, ou le régime est
subsonique, cet étranglement provoque une augmentation de la vitesse de I'écoulement. Au
niveau du col, les simulations montrent que la vitesse atteint une valeur critique égale a la vitesse
du son. Le col est alors qualifié de sonique et le nombre de Mach est égal a un. A la sortie du col,
le gaz voit sa section de passage brutalement augmentée, ce qui provoque sa brutale accélération
bien au-dela de la vitesse du son, le nombre de Mach atteint alors des valeurs trés supérieures a
un et I'écoulement est qualifié de supersonique. De telles conditions critiques ne sont atteintes au
col que pour des rapports entre pression amont (barreau de graphite) et aval (réacteur chimigue)
(Nozzle Pressure Ratio ou NPR) supérieurs a une valeur proche de deux. En deca de cette valeur,
les conditions critiques ne sont pas atteintes au col et le gaz est décéléré en aval du col. Dans le
cas de la présente simulation, le NPR est d’environ 174. Le régime de sortie est donc largement
supersoniqgue. Comme nous l'avons vu il est nécessaire d’alimenter le réacteur chimique avec un
débit massique élevé (équivalent a un débit volumique standard de l'ordre de 15 slm) pour
protéger la partie centrale de I'écoulement de l'intrusion des couches limites thermiques. C’est ce
débit massique qui impose une pression amont importante et qui génére in fine la détente

supersonique caractéristique visualisée sur les cartographies.

Comme on peut le voir trés nettement sur les Figures 14 et 15, en aval du col la détente de I'argon
s’accompagne d’'une chute brutale de sa température et de sa pression pour atteindre quelques
dizaines de kelvins et, sous son inertie, une pression plus basse que celle du réacteur chimique
(sous leffet de la détente, les lignes de courant s’incurvent vers I'extérieur, la pression du gaz
devient plus faible que la pression du gaz résiduel qui I'entoure), alors que la vitesse grimpe
jusqu’a une valeur limite de l'ordre de 1200 m.s™. Le gaz résiduel génére des ondes de
compression qui s’accumulent pour former une onde de choc oblique. Cette derniere recomprime
le gaz et le défléchit vers I'axe du jet. Les ondes de choc obliques convergent vers I'axe du jet
jusqu’a se croiser pour former une intersection de Mach et pour ensuite diverger en deux nouvelles
ondes de choc obliques. Une onde de choc droite, encore appelée disque de Mach, marque la fin

de la premiere zone de détente adiabatique du gaz.

! par définition, un jet est un écoulement généré par une différence de pression de part et d’autre d’un orifice circulaire
ou d’une fente a lévres paralléles qui lui procure une vitesse d’éjection. Le jet est dit libre lorsqu’il se développe librement
dans un milieu environnant. Le régime des jets est généralement déterminé en fonction du rapport NPR caractérisé par
le rapport de la pression statique en section de sortie du jet sur la pression résiduelle du milieu [4,16]. Le jet est dit sur-
détendu lorsque le rapport NPR est inférieur a un, dans le cas contraire le jet est qualifié de sous-détendu.
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Les ondes de choc sont a I'origine d'importants changements thermodynamiques (fort gradient de
pression et de température) et cinétiques sur une longueur qui n’excéde pas quelques libres
parcours moyens [14,15]. La région entourée de chaque c6té d’'un camaieu bleu d’'ondes de chocs
obliques et du disque de Mach est appelée la zone de silence ou bouteille de Mach. Dans notre
cas, le nombre de Mach augmente jusqu’a 12 juste en amont du disque de Mach. La position et le
diamétre du disque de Mach varient en fonction du NPR et donc en fonction de la pression de
rejet. En effet, plus cette pression est basse et plus le disque de Mach s’éloigne de l'orifice et
augmente en intensité et en diameétre [4,16]. La zone de silence est souvent trés courte et
composée de zones d'uniformité trés réduite. De plus, du fait de la faible densité, les collisions
sont peu fréquentes. Autant d’'inconvénients pour la mesure de cinétique chimique de réactions
lentes. Certaines réactions ion-molécules ont cependant pu étre mesurées dans la zone de silence
d’'un jet libre en raison de leur rapidité largement supérieure a celle des réactions neutres-neutres
[17-19]. La technique du jet libre reste trés appréciable pour des études de spectroscopie haute
résolution a température extrémement basse (quelques kelvins) qui simplifie I'analyse des
spectres de molécules complexes et permet la formation de complexes moléculaires trés

faiblement liés [20].

Le disque de Mach recomprime I'écoulement pour adapter la pression de I'argon a la pression du
gaz résiduel. L’écoulement adopte de ce fait une structure diamantée correspondant a une
succession d’ondes de choc appelées cellules hydrodynamiques, avant de retrouver une relative
uniformité sous l'action de couches limites turbulentes. Une dizaine de cellules hydrodynamiques
sont clairement visibles sur les Figures 14 et 15. Le gaz subit une montée en pression et en
température et sa vitesse décroit chaque fois qu'il franchit 'une des ondes de choc obliques qui
enveloppent les cellules hydrodynamiques. En définitive, I'écoulement qui se propage jusqu’au
systéme de détection est perturbé par une multitude gradients divers (température, pression,

vitesse), ce qui interdit les mesures de cinétique chimigue a haute température.

L’idée initiale de ce projet était de suivre la cinétigue en aval du disque de Mach, ou I'énergie
cinétique du gaz a brutalement diminué sous l'effet du choc et ou le gaz retrouve sensiblement la
température élevée qu’il avait dans le barreau de graphite (conservation de I'énergie). Les
simulations ont cependant montré |'existence de ce train de cellules hydrodynamiques qui
émanent du caractére supersonique de I'écoulement et qui rendent impossible une mesure
cinétique fiable. Il a donc fallu imaginer un moyen de rendre I'’écoulement subsonique pour
empécher la formation de ces ondes de choc. Comme le montrent les simulations des Figures 16
et 17, I'insertion d’'une grille dans le tube freine I'écoulement de maniére radicale et sa température

augmente corrélativement, toujours suivant le principe de conservation de I'énergie.
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Figure 16 : Cartographies du champ de température de I'’écoulement d’argon initialement porté a 2000 K

dans le réacteur en présence de la grille et du systéme de détection. La cartographie de droite est un

agrandissement.
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Figure 17 : Cartographies du champ de vitesse de I'écoulement d’argon initialement porté a 2000 K dans le

réacteur en présence de la grille et du systeme de détection. La cartographie de droite est un

agrandissement.

Les cartographies montrent une remarquable uniformité des parameétres thermodynamiques de

I'écoulement en aval de la grille qui rend possible les mesures de cinétiques. Par ailleurs ces

simulations confirment que pour des débits massiques relativement élevés, I'épaisseur des

couches limites (en bleu/vert sur la Figure 17) reste réduite au niveau du systéeme de détection.
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La simulation numérique fait ressortir plusieurs résultats :

- Le régime de I'écoulement de I'argon ne s’établit pas dans le réacteur. La comparaison avec les
résultats analytiques peut s’effectuer en aval de la grille ou l'on retrouve une certaine
homogénéité. La Figure 16 prédit une température de I'écoulement de I'ordre de 1300 K en cette
région. Cela correspond a une longueur Ly, de 16 cm et une longueur Ly, de 13 cm. Les Figures
16 et 17 montrent clairement que les longueurs d’établissement simulées numériquement sont
supérieures aux valeurs analytiques. En effet, les couches limites mécaniques et thermiques ne se
rejoignent pas dans la zone de simulation qui s’étend axialement a 214,5 mm par rapport a la
position de la grille. L’origine de la différence dans les résultats est probablement a rechercher
dans la différence des conditions initiales locales (pression, température) de I'approche analytique

et des simulations numériques.

- En présence d’'une grille les mesures de cinétique chimique ne sont plus perturbées par les forts

gradients généreés par des couches limites et des cellules hydrodynamiques.

- L'utilisation d’'une grille permet de freiner drastiquement I'écoulement qui retrouve en grande

partie sa température initiale.
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Chapitre 3 : Cinétique chimique a haute température

Ce chapitre expose le travail expérimental en cinétique chimique de réactions a haute
température réalisé au moyen du nouveau dispositif expérimental du laboratoire couplé a la
technique PLP-LIF. J'ai exploré la cinétique de réactions impliquant le radical CN et une série
d’hydrocarbures aliphatiques saturés et insaturés sur une gamme de température allant de 300 a
1200 K : le propane CsHg, le propene CsHe, le propadiene CsH,, le 1,3-butadiene 1,3-C4Hs et le
1-butyne 1-C,He. Cette étude a été également étendue a 'ammoniac NHs. La réactivité a haute
température des espéces sélectionnées n’est pas ou peu connue ainsi que l'atteste la base de
données du NIST (National Institute of Standards and Technology) [1]. CN est un radical a triple
liaison dont la structure simple et I'importance dans différents domaines tels que I'astrochimie et la
combustion a suscité de nombreuses investigations depuis le début des théories sur la
spectroscopie [2-11]. Les premiéres analyses du systéme violet de CN (B°’Z* — X°=*) ont été
réalisées par Kratzer [12] et Jevons [13] au début du 20°™ siécle. De plus, CN est considéré
comme une espéce prédominante dans les cycles catalytiques des oxydes d’azote NO, liés a la
combustion de fuels fossiles et de la biomasse, et responsables d’'une production nette d’ozone
[14]. En effet, la réaction du diazote atmosphérique avec le radical CH ou la combustion de 'azote
présent dans les fuels générent la molécule HCN. Cette derniére peut directement réagir avec le
radical OH pour former le radical CN ou partiellement se dégrader en monoxyde d’azote NO au
travers d’'une série de réactions. L'arrachement de I'atome d’azote sur la molécule NO par un

atome de carbone conduit finalement a la formation du radical CN.

L’objectif est d’étudier le comportement de ces réactions, qui se déroulent dans un milieu basse
pression, en fonction de la température et d’établir des expressions de constante de vitesse
globale de réaction sous une forme de type Arrhénius ou Arrhénius modifiée. La premiére partie
introduit des notions de cinétique chimique employées pour d’une part traiter nos résultats et
d’autre part pour interpréter les données publiées dans la littérature. La deuxiéme partie est
consacrée au protocole d’extraction de nos résultats et a [I'estimation des incertitudes

expérimentales. Le bilan de cette étude s’effectue en troisiéme partie.
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|. Théorie de cinétique en phase gazeuse

|.1. Constante de vitesse d’une réaction élémentaire

Dans un réacteur a écoulement permanent, la densité totale ny des réactants est calculée
a partir de la mesure de la pression P du réacteur et de la température T extraite d’'un spectre LIF

du radical CN (voir paragraphe IIl) :

n P (1.1-1)
tot kBT .

La connaissance de la densité totale et des débits volumiques du gaz porteur Q,(M) et des gaz
réactants (Q,(A) et Q,(B)) est nécessaire pour calculer la densité des réactants (n(A) et n(B))

introduits dans I'écoulement.

Par exemple, la densité de I'espéce A suit la formule analytique suivante :

n(A) = ny, AG) = Ny G
Qv,tot QV(M)+QV(A)+QV(B)

(1.1-2)

ou Q. est le débit volumique total.

Dans la suite du paragraphe, les valeurs de densité des gaz sont ramenées a des valeurs de

concentrations d’espéces.

Considérons le cas d’une réaction bimoléculaire en proportions stoechiométriques de type :

A+ B+M —*= 5 produits (1.1-3)

ou A une espece neutre réactante stable de concentration [A] connue, B est une espece labile de
nature radicalaire et M une espéce spectatrice correspondant au gaz porteur de concentration
connue. Selon notre approche expérimentale, les mesures effectuées par LIF sont relatives. Cette

réaction gazeuse élémentaire d’ordre deux est régie par une constante de vitesse globale ky,g.

La variation en fonction du temps t de la concentration du radical [B]; suit la loi de vitesse
suivante :
_diB],
dt

= and[A][B]t (1.1-4)
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. d[B], - : : . - ; P
ou ———— caractérise la vitesse de consommation du radical exprimée en molécule.cm™.s™.

En opérant dans les conditions ou I'espéce A est en trés grande quantité devant celle du radical B,
la concentration initiale de I'espéce A peut étre considérée constante au cours de la réaction et

I'équation 1.1-4 peut donc se simplifier de la maniére suivante :

_d[B) _ ]
e Ki:[Bl; (1.1-5)
avec Kk, =Kk, 4[Al (1.1-6)

ol ki est la constante de vitesse de pseudo-premier ordre exprimée en s™.

La technique PLP-LIF impose la prise en compte de la diffusion des radicaux CN hors du volume
d’observation [15]. A ceci, il faut ajouter les réactions en cascade du radical CN avec le gaz
précurseur ICN et avec les impuretés provenant essentiellement du gaz porteur. L’ensemble de
ces pertes (diffusion et réactions avec des espéces minoritaires) peut étre assimilé a une réaction

unimoléculaire unique qui s’écrit sous la forme suivante :
k .
B—==— produits (1.1-7)

ou kpere €St la constante de vitesse globale de cette réaction.

Ainsi, le taux de consommation du radical CN obéit a la relation suivante :

— % = kiu[B]; + Kpere[ B; (1.1-8)

Par factorisation, I'équation 1.1-8 devient :

d[B .
—%= K1st[B], (1.1-9)
avec Kist =Ky + Kpere (1.1-10)

ol k 1 est la constante de vitesse de pseudo-premier ordre exprimée en s™.
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L’association des équations 1.1-6 et I.1-10 conduit a la relation suivante :

k'lSt = k2nd[A] + kperte (1.1-11)
Par intégration, I'équation 1.1-9 se met sous la forme exponentielle suivante :
[B], =[B], &xp(—Kst) (.1-12)

ou [B], est la concentration initiale du radical B.

[.2. Influence de la température sur la constante de vitesse

En 1889, Arrhénius a observé expérimentalement un effet de la température sur la

constante globale de vitesse k d’'une réaction élémentaire selon la loi suivante :

k = aexp(_Riaj (1.2-1)

ou @ est le facteur préexponentiel appelé aussi facteur de fréquence car il tient compte de la
fréquence des collisions et des effets stériques de I'espéce étudiée, E, est I'énergie d’activation
(quantité nécessaire pour lancer le processus réactionnel) et le rapport E./R est la température
d’activation. Dans cette expression, on peut dire que les réactions a faible énergie E, sont les plus
rapides et inversement celles qui ont une énergie E, élevée sont les plus lentes. Le facteur 6
posséde la méme dimension que la constante k et varie aussi avec la température mais trés

faiblement.

La Figure 1 présente une coupe de la surface d’énergie potentielle V(r) suivant la coordonnée de
réaction, r, d’'un processus élémentaire exothermique. L’énergie E, correspond a une barriere
entre les réactifs et les produits ou a un puits duquel les réactifs doivent s’extraire pour former les

produits (voir paragraphe 11.2).
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Figure 1: Représentation schématigue de deux réactions chimiques exothermiques avec barriére
d’activation (a) et sans barriere d’activation (b) [16]. Le systéme moléculaire est supposé rester dans un état
électronique fondamental au cours de la dissociation, état auquel est associée une énergie potentiel V(r)

d’interaction des noyaux (approximation de Born et Oppenheimer?).

L’équation 1.2-1 a été corrigée pour un certain nombre de réactions afin de tenir compte de la
variation du facteur préexponentiel avec la température. La loi d’Arrhénius modifiée proposée par

Kooij [17] en 1893 suit la relation suivante :

k=@r" exp(_Rl_f_a) (1.2-2)

ou m est un facteur de température sans dimension.

Reformulons I'équation 1.2-2 sous la forme suivante :

Ink=mInT—5£+ln0 (1.2-3)
RT

1,, . . . . .

L’approximation de Born-Oppenheimer propose de découper le mouvement des noyaux et des électrons car la masse
du noyau est plus importante que celle d’'un électron et la vitesse de déplacement de I'électron est par conséquent plus
élevée que celle du noyau. Ceci revient a séparer la rotation-vibration des noyaux et la partie électronique, et a utiliser

I'approximation du rotateur rigide pour la rotation et de I'oscillateur harmonique pour la vibration.
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Pour mesurer la constante k a différentes température T, il suffit de déduire la valeur du facteur m
et des grandeurs E, et 6 en ftragant I'équation d’ajustement associée a la courbe
In k=f(1/T).

[.3. Influence de la pression sur la constante de vitesse

La constante de vitesse de certaines réactions unimoléculaires (dissociation) et
termoléculaires (recombinaison) varie avec la pression a une température donnée [18-21].
Expliqguons le mécanisme proposé par Lindemann et Hinshelwood qui tient compte de cette
dépendance en reprenant les considérations de la réaction d’addition des deux réactifs A et B
dilués dans un gaz porteur M décrites dans le paragraphe I.1. Utilisons dans la suite du chapitre le
paramétre k pour exprimer la constante k»,q de la réaction d’addition et écrivons le formalisme de

cette réaction en fonction de trois réactions successives exposées ci-dessous :

Activation : A+B—— AB" (1.3-1)
Désactivation : AB"—*+—> A+B (1.3-2)
Réaction unimoléculaire : AB"+M —2— AB+M (1.3-3)

Les constantes de vitesse k; et k-; sont du deuxiéme ordre alors que la constante de vitesse k, est

du premier ordre. Elles sont a priori dépendantes de la température.

Les équations de vitesse qui régissent la variation de la concentration des espéces AB" et AB

s’écrivent de la maniére suivante :

BT a8k, [AB'] - [ABIIM) (13-4
% =k,[AB][M] (1.3-5)

AB” est trés réactive, ce qui nous donne la possibilité d’appliquer I'approximation de I'état quasi-
stationnaire a cette espéce (principe de Bodenstein). Cette astuce repose sur 'hypothése qu’un
centre actif tel que AB" a une durée de vie suffisamment courte pour qu’il ne puisse pas

s’accumuler au cours de la réaction. L’équation 1.3-4 tend alors vers une valeur nulle, ce qui induit
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une égalité entre les vitesses de consommation et de formulation de I'espéce AB". L’expression

simplifiée de sa concentration [AB] est donnée par I'équation suivante :

k,[AI[B]

A = v

(1.3-6)

En injectant I'équation 1.3-6 dans I'équation 1.3-5, la vitesse de formation du produit AB s’écrit sous

la forme suivante :

d[AB] _ kk,[M] ]
o _k_l+k2[M][A][B] (1.3-7)

La constante k peut donc s’exprimer en fonction de la relation suivante :

k= KikIM] (1.3-8)
Ky +k,[M]

Deux régimes extrémes se distinguent dans le comportement de la constante k :

- Le premier est & basse pression ou k,[M]<<k, et conduit & la valeur limite suivante :

k=kliﬁ[|v|]=ko[|v|] (1.3-9)

-1

La constante k devient dépendante de [M] et augmente linéairement avec la pression P selon la loi
des gaz parfaits.

- Le deuxiéme est a haute pression ou k,[M]>>k; ce qui méne a la valeur limite suivante :

k=k =k (1.3-10)

00

La constante k devient indépendante de [M] et ne varie plus en fonction de la pression P.

Les constantes k, et k,, sont appelées respectivement limite basse et limite haute pression de la

constante k et leurs unités sont respectivement en cm®.molécule.s™ et cm®.molécule™.s™.

L’équation 1.3-8 peut se réécrire en fonction des limites basse et haute pression. Son expression

est donnée par I'équation suivante :

1 1
— 4+
k, k[M]

1
. (1.3-11)
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A une température donnée, la Figure 2 présente le profil de la courbe de fall-off d’'une réaction

bimoléculaire.

log|k]|

loglkoo] F------------

pente

Région :

Région
: | : >
basse Région de fall-off ~ haute
pression’ 1 : pression
: L
log|M]

— courbe expérimentale .-+« courbe théorique de
Lindemann et Hinshelwood

Figure 2: Profil de la courbe de fall-off correspondant a un processus bimoléculaire en fonction la

concentration du gaz porteur ([M]=P/RT) a une température T donnée [22].

La courbe fall-off représente la variation logarithmique de la constante k en fonction de la
concentration [M] sous une forme hyperbolique. Le comportement de la constante k se scinde en
trois parties. Dans la région dite basse pression, k augmente linéairement lorsque la pression P
croit. Dans la région dite haute pression, la dépendance a disparu et la constante k est stabilisée
a une valeur maximale quelque soit la pression. La partie comprise entre ces régions est appelée
la région de fall-off sur laquelle la dépendance de la constante k passe de la linéarité a une valeur

maximale.

D’autres théories plus précises que la théorie de Lindemann-Hinshelwood sont employées pour
calculer I'évolution de la constante k en fonction de la pression et pour représenter la courbe de
fall-off [18-21]. Les méthodes les plus utilisées en combustion sont celles de Rice, Ramsperger et
Kassel corrigé par Marcus (RRKM) qui fait intervenir un complexe activé intermédiaire et de Troe

[23] qui corrige la courbe de fall-off calculée a 'aide de la théorie de Lindemann.
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II. Théories de la réactivité

Une théorie de réactivité est basée sur un modeéle décrivant la réaction a I'échelle
moléculaire. Les deux théories de la réactivité les plus classiques sont la théorie des collisions et
la théorie de I'état de transition. La théorie des collisions est basée sur un modele simple qui
estime la probabilité qu'ont deux molécules a se rencontrer. Leurs collisions efficaces libérent
suffisamment d’énergie pour initier une réaction. La fréquence de collision est utilisée pour estimer
le facteur 6. La théorie de I'état de transition, plus sophistiquée, repose sur I'hypothése que les
réactifs forment entre eux un état de transition d’énergie maximale sur le profil énergétique (voir
Figure 1). Le facteur @ est calculé a partir de la structure de I'état de transition. Le paragraphe

s’ensuit sur une présentation analytique de ces deux théories.

[I.1. Théorie simplifiée des collisions

Fondée par Trautz et McCullagh Lewis en 1914, la théorie simplifiée des collisions
s’applique aux gaz parfaits. Considérons les réactants A et B comme des sphéres non
déformables et indépendantes les unes des autres. B se déplace a la vitesse relative moyenne
<v,> pendant un intervalle de temps At et entre en collisions avec A, de densité particulaire N,, au
repos dans un cylindre de section c,s et de longueur <v,> At. Cette hypothése suppose que ces
molécules n'échangent que de I'énergie translationnelle, toutes modifications des degrés de
liberté interne (vibration, rotation, électronique) sont exclues. Dans cette théorie, le facteur 4
obtenu peut s’assimiler au nhombre total de collisions Z,z par unité de volume et par unité de

temps. Il suit la formule analytique suivante :
O~Zug=0,5(V, )N, (11.1-1)
L’expression caractérisant la section efficace de collision o,z est donnée par I'équation suivante :
O =M, (11.1-2)

B s’entrechoque avec A lorsque leurs centres sont séparés au maximum de la longueur by,

définie par la somme des rayons r, et rg de ces réactants.

D’apreés la théorie cinétique des gaz, I'expression de la vitesse relative moyenne <v,> est :

(v, )= (SkBT ]2 (1.1-3)

7
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ou u est la masse réduite du systéme de réactants. Son expression est donnée par I'équation

suivante :

y:(i+i] (11.1-4)
Ha  Hp

Au final, on aboutit a I'expression suivante de la constante de vitesse :

1
k:ﬂbmeA(8kBTj2exp[_ Eaj (I1.1-5)
7L

Le Tableau 1 rassemble les valeurs des parameétres utilisés pour calculer le taux de collision a
'aide des équations précédentes. Le rayon rg et la masse s du radical CN sont respectivement
fixés a 1,17 A et 26,02 g.mol™* [24].

A Ha Da GCaB

g.mol? A 10 m?
Propane C;Hg 44,10 4,35 3,52
Propéne CzHg 42,08 4,15 3,31
Propadiéne C3H, 40,06 3,98 3,14
1,3-Butadiéne 1,3-C4Hs 54,09 5,56 4,91
1-Butyne 1-C4Hg 54,09 5,60 4,96
Ammoniac NHz 17,03 3,10 2,33

Tableau 1 : Paramétres utilisés pour calculer le taux de collision a I'aide d’'un simple modéle de théorie des
collisions élastiques dans I'approximation des sphéres dures [24]. D, est le diametre moléculaire du réactif
A.

[1.2. Théorie de I’état de transition

La théorie de I'état transition (Transition State Theory — TST) a été introduite en 1935
simultanément et de maniére indépendante par Eyring [25] et par Evans et Polanyi [26]. Elle
consiste a prédire et a expliquer les vitesses de réaction observées en fonction de paramétres
thermodynamiques, lesquelles ne peuvent pas étre précisément calculées par la théorie simplifiée
des collisions. La réaction est décrite par des variations d’énergie potentielle des réactifs situés

initialement & une distance infinie les uns des autres. Les réactifs se rapprochent, réagissent puis
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se séparent sous la forme de produits. La TST prétend qu’a un moment de la réaction, il existe
une configuration des atomes d’énergie potentielle minimale, liée a I'énergie E,, par laquelle toute
molécule doit passer pour étre générée en produit. Afin d’éviter 'emploi du terme « complexe »
plutdt réservé a des espéces de durée de vie longue, cette configuration est appelée état de
transition (TS) et notée AB”.

La TST propose le mécanisme suivant pour une réaction bimoléculaire :
A+ B < AB* —~— produits (I1.2-1)

Le TS en train de se transformer en produits est dans un état obéissant & une distribution de
Maxwell-Boltzmann. La constante de vitesse pour la décomposition du TS est considérée égale a
la fréquence de vibration v* de la liaison critique de 'espéce AB?. Son expression donnée par la
thermodynamique statistique s’écrit de la maniére suivante :

V' = %T (1.2-2)

ou h est la constante de Planck. A 300 K, le facteur v* est égal 4 6.10%* s™.

En supposant un équilibre rapide et peu avancé entre les réactifs et le TS, la constante d’équilibre

K* sans dimension suit la relation suivante :

- [AB°]

- 11.2-3
[AI[B] (123

En utilisant la loi de Gibbs et Helmholtz (approche thermodynamique), la constante K* peut

prendre la forme suivante :

K¢=exp{_§TG }exp{_éTH +AFSJ (11.2-4)

ol AG”, AH” et AS” sont respectivement I'enthalpie libre, I'enthalpie et I'entropie d’activation.
Selon une approche thermodynamique statistique, la constante K* peut s’exprimer en fonction des

fonctions de partition totales q des especes liées aux niveaux électroniques et aux mouvements

de translation, de vibration et de rotation. L’expression de la constante K* s’écrit donc :
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K* = ;‘A;* exp{_;lf’ } (11.2-5)
A™B

ou E, est I'énergie d’activation a 0 K.

En appliquant la loi cinétique, la vitesse globale rysr de réaction se met sous la forme suivante :

o =~ L =V [AB'] (1.2-:6)

La combinaison des équations I1.2-2, 11.2-3, 11.2-4 et |.2-6 conduit a I'équation de vitesse suivante :

_Kg
st =— T €Xp +

k —AH” AS”
h RT R

}[A][B] (11.2-7)

avec Ky =—2T exp o = (11.2-8)

k {—AHi AS’t}
+
h

ou la constante de vitesse kst adopte un comportement non Arrhénius. C’est I'équation d’Eyring.

La comparaison de la constante kst avec la constante k de type Arrhénius se traduit par I'égalité

suivante :
Ink;g; =Ink (11.2-9)
La résolution de I'équation 11.2-9 améne a la relation suivante :
E,=AH* +RT (1.2-10)

La TST ne prend pas en compte les effets quantiques (effet tunnel, non séparabilité des
coordonnées,...). Elle nécessite donc l'introduction d’un facteur correctif dans I'expression de la
constante krsr. Ce facteur appelé facteur de transmission x (0<x<1) est d’autant plus important
gue la réaction implique des espéces légéres comme les atomes d’hydrogéne ou de deutérium.

Au final, 'équation 11.2-8 corrigée et combinée avec I'équation 11.2-10 prend la forme suivante :

Krer = Xt exp{AS }exp{_ Ea} (1.2-11)

h R RT
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avec (9=K‘k—r?T exp{AS } (11.2-12)

1= Etat detransition « outer » . o
A Ecart faible entre les niveaux 2nd Etat detransition «inner»

/ Ecart Important entre les niveaux

@
= ISR AN
=
Réactifs
Augmentation du
moment angulaire (J)
A+B & TS1 & TS2 — produits \

Produits

»

Coordonnées de la réaction

Figure 3 : Diagramme d’énergie potentielle d’une réaction impliquant deux états de transition [16].

Le diagramme d’énergie potentielle d’'une réaction a deux états de transition, illustré par la Figure
3, montre que la température joue un rdle sur les équilibres et sur les cinétiques de réaction (loi
Gibbs et Helmholtz). A basse température, c'est-a-dire pour des moments angulaires faibles, la
barriére du premier TS (outer) est faible alors que celle du deuxieme TS (inner) a son maximum
en-dessous du niveau d’énergie des réactifs. On parle de « barriere submergée ». Dans ce cas, la
cinétique est dominée par le premier TS. La barriere du deuxiéeme TS augmente lorsque la
température augmente, du fait de sa basse entropie d’activation. La cinétique est alors contrélée
par le deuxieme TS et la constante de vitesse diminue en fonction de I'augmentation de la
barriere. Finalement a trés haute température, I'énergie d’activation du deuxieme TS devient
négligeable devant I'énergie thermique fournie aux réactifs et la constante de vitesse s’accroit de
nouveau. La transition entre ces différentes limites s’effectue graduellement le long du domaine
de température expliquant un profil de dépendance en température de la constante de vitesse

avec un minimum.
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lll. Détermination de la température de I’écoulement

La température relative a la réaction étudiée est extraite a partir des rapports d’intensité
des raies rovibrationnelles des branches P et R d’'un spectre LIF qui traduit la distribution de la

population dans les états rovibrationnels du radical CN.

En supposant que le radical CN est dans un état d’équilibre thermodynamique local et en se

basant sur les travaux de Herzberg [4], l'intensité I d’'une raie s’écrit :

B Ero i
I oc 9; fr hvy eXp[Tth (In-1)

L'intensité 1; est assimilable a laire intégrée sous une raie en supposant que la contribution
instrumentale est négligeable. Elle correspond & la transition entre un niveau i d’énergie
rotationnelle E.q; et un niveau j d’énergie rotationnelle E,y;, gi est le degré de degénérescence du
plus bas niveau, fy_est le coefficient de Honl-London, hv; est la différence d’énergie entre les deux

niveaux.

En prenant le logarithme de I'équation IlI-1, on peut écrire :

l. _
In . oo 1 E,oi (n-2)
gi fuhvy keT Y

La température T est extraite de la pente d’une régression linéaire qui ajuste le tracé de I'équation

logarithmique en fonction de I'énergie E,; des états rotationnels dans un état de vibration donné.

Les étapes de calculs pour déterminer l'intensité I de chaque raie du spectre LIF du radical CN
ainsi que le coefficient fy propre au radical CN sont détaillées dans les manuscrits de thése de
Moralés [16] et de Saidani [27].
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V. Spectre d’émission de fluorescence du radical CN

Les mesures de cinétiqgue chimique commencent par l'enregistrement d’'un spectre
d’émission de fluorescence a 385 nm du radical CN en fonction d’'une radiation excitatrice autour
de 388 nm. Le délai At entre le tir du laser de photolyse et le tir du laser de sonde est fixé a 30 us
de sorte que la rotation du radical CN se thermalise. La Figure 4 rassemble une série de spectres

expérimentaux LIF de la transition B’Z* — X?2* du radical CN dilué dans I'argon.

T _=1036,0:7 K
40 -
©
2
2
) T =872,0+12K
:.G_'J rot
.E 20_/h A A}A* AA\A A A nL& MA“..J’L,J j, ,\A \ JJ HUWU
L
-
©
C
2
n R(0)
P(1)
01T _ =442,0:3K
4 I 4 I 4 I
385 386 387 388

A/ nm

Figure 4 : Superposition de spectres expérimentaux LIF & la transition B’<* — X?2* du radical CN dans
'argon ([Ar]=5,15.10"® molécules.cm™) enregistrés a différents courants. Les premiéres raies rovibroniques
des branches P et R sont indiquées au-dessus du spectre a 442 K. A cause des régles de sélection, la
branche Q (AJ=0) n’est pas observée (correspondant a des transitions de type X-X (moment angulaire
orbital A=0)) [4]. La température rotationnelle T,y relative aux spectres est extraite a partir d’'un programme

Labview basé sur la loi boltzmanienne et la méthode d’ajustement des moindres carrés.

Les spectres LIF ont été enregistrés sur une gamme spectrale de longueur d’'onde A comprise

entre 385,0 et 388,4 nm et a différents courants. La résolution du laser sonde est de 8 pm. La
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vitesse de balayage en longueur d’onde est fixée a 4 pm.s™ pour une fréquence de 10 Hz soit 2,5
tirs.pm™. Chaque spectre final résulte d’'une moyenne effectuée sur un intervalle de passages
allant de 12 a 15. La résolution du laser de fluorescence est trop faible pour résoudre la structure
fine du radical CN. Les spectres enregistrés sont uniquement composés des branches P (AJ=-1)
et R (AJ=+1) propres a chaque quantum rotationnel J de la bande froide (0-0) ainsi que de la
bande chaude (1-1) superposée sur la branche R et croissante selon I'élévation en température.
La branche P forme une téte de bande ce qui s’explique par la différence des constantes

rotationnelles B, et B,~ qui est supérieure a zéro [11].

La Figure 5 représente un spectre expérimental LIF (en rouge) du radical CN dans l'argon
comparé avec un spectre simulé (en bleu) a l'aide du logiciel LIFBASE dédié a la simulation des
spectres de fluorescence de molécules diatomiques [28].

104 —— mesuré Branche P
. simulé
©
3 5 Branche R
‘D
5
E A
< it 4
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5 At=30 ps
T =745K
10 - Tvib=1300 K
3EI35 3EI36 3EI37 3é8
A/ nm

Figure 5: Spectre expérimental LIF en rouge & la transition B’£*-X’z* du radical CN dans I'argon
([Ar]=2,29.10" molécules.cm™) comparé avec un spectre simulé (régime linéaire, fenétre spectrale de
collecte du signal comprise entre 415 et 425 nm, profil de raie de Voigt de largeur a mi-hauteur de 0,25
cm'l) en bleu a 'aide du logiciel LIFBASE.
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Le spectre simulé a été construit en utilisant les mémes paramétres que pour I'expérience, c’est-
a-dire une méthode de détection résolue en temps avec une porte d’intégration de 200 ns et une
fenétre spectrale de collecte du signal comprise entre 415 et 425 nm, un profil de raie de Voigt de
largeur & mi hauteur de 0,25 cm™, une pression de 4,7 mbar et un régime LIF dans la zone
linéaire (non saturé). A l'aide des simulations, on peut déterminer une température pour laquelle la
correspondance est trés bonne. L'examen de la Figure 5 montre que le spectre expérimental est
d’'une qualité suffisante pour entreprendre une campagne de mesure de cinétique chimique du
radical CN a l'aide de la méthode PLP-LIF. La présence d’une bande chaude indique qu’une
fraction du radical CN se trouve dans un état vibrationnel chaud. Le retard entre les deux tirs
lasers, dans nos conditions, est trop court pour que le radical CN excité dans un état vibrationnel
v=1 se relaxe complétement vers I'état vibrationnel fondamental v'=0. A la température
rotationnelle T,, de 744 K, environ 3% de la population du radical CN devrait se trouver dans I'état
excité v =1 selon la distribution de Boltzmann. L’analyse du spectre montre qu’en réalité environ
10% des radicaux CN sont vibrationnellement excités, ce qui correspond a une température
vibrationnelle T,;, de 1300 K.

Au cours de sa thése, Saidani [27] a calculé la relaxation du radical CN avec différents partenaires
collisionnels, typiquement des gaz inertes, sur un intervalle de température compris entre 300 a
2000 K a l'aide du modéle de Schwartz-Slawsky-Herzfeld [29-31]. Il a démontré que la relaxation
du radical CN dans l'argon sous nos conditions (~1200 K au maximum) est lente (>800 ms)
comparée aux temps hydrodynamique de I'écoulement (200 pys au maximum). Ainsi, nous
pouvons considérer que sous nos conditions expérimentales la population du radical CN relaxée
depuis I'état v=1 vers I'état v =0 n’est pas significative et qu’elle n’interfére pas avec nos mesures.
On peut donc sereinement procéder aux mesures de cinétique en assimilant la température T

égale a la température de réaction T selon le théoreme du Viriel.

Les mesures de cinétique s’effectuent en accordant la longueur d’onde du laser de sonde sur une
raie rovibronique intense d’un spectre expérimental LIF du radical CN. Le choix de la raie est
porté sur I'une des raies d’intensité élevée de la branche R caractérisées par un quantum J allant

de 7 a 14 ou sur la téte de bande de la branche P.
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V. Mesure de température par spectroscopie du radical CN

L’extraction de la température est automatisée a l'aide d’'un programme Labview basé sur
la méthode d’ajustement des moindres carrés et développé par Saidani [27] et Hugo. La
détermination de la température a partir d’'un spectre de fluorescence se scinde en trois étapes.
La premiere étape consiste a calibrer en longueur d’onde le spectre expérimental et a procéder a
I'attribution rotationnelle de chaque raie. La calibration s’effectue a I'aide d’'un spectre modélisé
dans les mémes conditions opératoires et selon un profil de Voigt a partir du logiciel LIFBASE.
Dans la deuxieme étape, les raies de chaque branche du spectre expérimental calibré sont
intégrées et l'aire sous chaque raie est ensuite déterminée par le programme. L’extraction de la
température a partir des aires des raies s’effectue dans la derniére partie aprés avoir supprimé les
points, qui nous paraissent aberrants. En général, ces points correspondent aux raies de la
branche P caractérisées par un quantum J supérieur a 14 car ces raies sont moins isolées que

celles de la branche R et par conséquence l'aire d’'intégration est mal définie (voir Figure 5).
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Figure 6 : Détermination de la température rotationnelle par la méthode de Boltzmann a partir du spectre
LIF du radical CN (B%Z*—X?z*) exposé sur la Figure 5, et de I'attribution rotationnelle des raies isolées de la

bande froide (0-0).

En pratique, la température choisie est la moyenne des températures extraites des branches P et

R. La différence entre ces températures est généralement inférieure a 20 K. La Figure 6 présente
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un ajustement réalisé sur les branches P et R du spectre de la Figure 5. Dans cet exemple, le
programme a déterminé une température de rotation égale a 744 K. A notre connaissance, nous

n’avons aucune explication a fournir au sujet du léger décalage observé entre les deux branches.

VI. Détermination expérimentale de la constante de vitesse

VI.1. Détermination de la constante de vitesse de premier ordre

Les parametres caractéristiques de I'enregistrement du signal LIF du radical CN en
présence du deuxiéme réactant a une concentration [A] constante et a une température T fixée

sont mentionnés ci-dessous :
» 200 tirs laser / scan.
» Nombre total de scan : 12 a 20
> Délai entre les deux tirs lasers At : -30 a 200 us
» Tension du PM :-900 a -1100 V

> Sensibilité du PM : 5 mV

La valeur de la sensibilité du PM correspond au signal minimum nécessaire.

La Figure 7 présente des décroissances de premier ordre du signal LIF en bleues modélisées par
une équation d’ajustement en rouge et par une courbe de résidu positionnée au-dessus du signal.
Les signaux ont été enregistrés a 1036+7 K et a différentes concentrations initiales de CsHg dilué
a hauteur de 1,2% dans I'argon. lIs caractérisent la disparition du radical CN par réaction chimique
avec C3Hg au cours du temps At. Le signal LIF, représenté a droite de cette figure et obtenu en
'absence de propane, décroit lentement entre 0 et 150 us ce qui montre que les pertes de

diffusion du radical CN sont minimes dans nos conditions.

Le signal LIF, dont I'intensité est proportionnelle a la concentration du radical CN, chute selon une
exponentielle décroissante. L’observation de la Figure 7 montre que plus la concentration initiale
du CsHg est élevée, plus la décroissance exponentielle du signal est marquée. L’équation ajustant
au mieux les points expérimentaux du signal LIF est obtenue par la méthode des moindres carrés

associés a l'algorithme de Levenberg-Marquardt [29-31] incorporée en natif dans les bibliothéques
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Figure 7 : Décroissances de premier ordre du signal LIF du radical CN en bleues modélisées par une
équation d’ajustement en rouge et par une courbe de résidu. Les signaux LIF ont été enregistrés a 1036+7

K. La concentration de I'argon est fixée a 3,5.10'® molécules.cm™.

Labview lequel est utilisé comme tel dans le programme d’acquisition. Cette méthode a I'avantage
de fournir une évaluation statistique de l'incertitude o sur la constante de pseudo-premier ordre.

Le signal est modélisé par la fonction suivante :

f (At) =aexp(—bAt) +c (VI.1-1)
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ou a et b sont des constantes de proportionnalité et ¢ représente la ligne de base du signal. En
pratique, la constante c est calculé en moyennant le niveau de signal en 'absence de radicaux CN

sur un intervalle de quelques dizaines de microsecondes avant le tir du laser de photolyse (-30 a 0

us).

Au cours d’'une acquisition, il est possible de visualiser un pic de diffusion trés intense lié a la
réflexion des parois du réacteur pour un retard At nul. L’exploitation du signal LIF est donc
réalisée au-dela de ce pic sur un intervalle de temps caractéristique allant de 10 & 200 us. Ce
choix évite aussi de sonder une population de radicaux non relaxés rotationnellement sur des
retards courts et une population de radicaux affectés par des gradients thermiques sur des retards
longs.

La courbe du signal résiduel traduit la différence entre la valeur de I'ajustement et la mesure en ce
point. Elle vérifie la nature exponentielle de la décroissance et peut permettre de mettre en
évidence certains effets a temps longs.

VI.2. Détermination de la constante de vitesse de deuxiéme ordre

Pour accéder a la valeur de la constante ky,q & une température T fixée, il suffit de mesurer
la constante de pseudo-premier ordre k. a différentes concentrations initiales du deuxiéme
réactant et d'utiliser I'équation 1.1-6. La Figure 8 présente I'évolution de la constante de pseudo-

premier ordre k 1 en fonction de la concentration du C;Hg dilué dans I'argon et porté & 1036 K.

Quel que soit la nature des gaz injectés et la température estimée, les valeurs Kyere mesurées ne
varient pas en fonction de la densité de I'hydrocarbure et représentent au plus la moitié de la
constante de pseudo-premier ordre k1 & une concentration maximale du deuxiéme réactant. La
détermination des courbes k 1=f([A]) avec une ordonnée a l'origine non nulle induit uniquement
une translation sur 'axe des ordonnées mais n'’intervient pas dans le calcul de la constante Kk
car celle-ci est extraite de la pente de la régression linéaire associée a chaque courbe. Une
régression linéaire (en rouge) obtenue au moyen de la méthode des moindres carrés permet de
remonter a la valeur des constantes Kz €t Kqerie & Une température T fixée. Nous vérifions que ce
terme de perte, Kqre, provient essentiellement de la diffusion. En effet, d’'aprés les conditions de
température et pression de la Figure 8, le coefficient de diffusion D, est estimé & 348 cm®.s™
(équation 1.10-1 du chapitre 2). La résolution numérique de I'équation 1.10-16 du chapitre 2 pour

ce coefficient D,, permet de déterminer les distributions spatiale et temporelle du radical CN. La
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population du radical calculée est ensuite intégrée sur le volume, V, correspondant a I'intersection
des faisceaux sonde et photolyse. La courbe résultante, j CN(V,t)dV , peut étre ajustée par une

fonction exponentielle décroissante. Cette procédure permet d’accéder au terme de diffusion,
d’environ 3950 s, qui se trouve étre comparable a la valeur expérimentale, environ 3370 s™, qui

correspond a I'ordonnée a l'origine de la régression linéaire exposée sur la Figure 8.

T=1036+7 K

0 T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5

14 p -3
[C,H,] /10" molecule.cm
Figure 8 : Evolution de la constante de pseudo-premier ordre k1 en fonction de la concentration du CsHg

dilué dans rargon ([Ar]=3,5.10" molécules.cm™) et porté a 1036+7 K. Cette courbe d’évolution est

modélisée par une régression linéaire en rouge. Les points (a) et (b) sont extraits de la Figure 7.
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VII. Estimation des erreurs sur la constante globale de

réaction

L‘erreur sur la constante k,,4 €st calculée en considérant a la fois des erreurs statistiques et

des erreurs systématiques.

L’erreur statistique de la pente de la courbe k 14=f([A]) renseigne sur l'incertitude statistique de la
constante k.. Elle est évaluée grace a l'ajustement par la méthode des moindres carrés et
représente la dispersion des points de mesures autour de la droite d’ajustement. Etant donné que
le nombre de points de mesure utilisé est petit (une dizaine), nous avons choisi la théorie des
petits échantillons appelé aussi la théorie exacte de I'échantillonnage. Elle consiste a utiliser une
distribution de Student pour étudier la statistique de mesure. Dans ce cas, I'estimation de I'écart
type & de la population sur les parametres a et b donnés par la régression linéaire (ici, a=k 1s/Kang
et b=k i & [A]=0) doit étre affectée d’un facteur multiplicatif t,.., o0 « représente le facteur de
confiance sur & . Les valeurs de ce facteur sont recensées dans la table de Student et dépendent
de lintervalle de confiance dont celui-ci influe sur les valeurs de & et d’'un terme v appelé degré
de liberté correspondant a la différence entre le nombre de points de mesure N et un nombre k qui
définit le nombre de paramétres agissant sur I'estimation de la population (ici k=2, ajustement
d’'une droite). Les équations caractérisant les incertitudes sur les parametres du modele de

I'ajustement s’écrivent de la maniére suivante :

aitl a&(a) = k2nd itl aé-(and) (V”_l)
2 2

b+t ,6(b) (VII-2)
2

L’incertitude statistique sur la constante de vitesse globale est déterminée en utilisant un intervalle
de confiance de 95% (voir table de Student) et suit la relation suivante :

t0, 5 (VII-3)

O 95% ™ ajustement

stat —

Les erreurs systématiques sont par définition répétables et donc impossibles a détecter et a
minimiser par une approche statistique. La majeure partie de ces erreurs concerne les incertitudes
et les variations de nombreux parametres mis en jeu dans l'approche expérimentale d'une

mesure. Les sources d’erreurs systématiques considérées importantes au cours de nos

121



expériences sont l'introduction des gaz et le contréle des pressions. Méme si le plus grand soin
est apporté a la calibration des controleurs de débit et des jauges de pression ainsi qu’au réglage
de leur zéro, il est inéluctable que les erreurs systématiques constituent la principale source
d’incertitude de nos mesures. L’incertitude systématique a donc été estimée a 10% de la valeur de

la constante de vitesse globale mesurée et sa relation est donnée par I'équation suivante :

Oyt = 10%kK,,, (Vi-4)

A partir de ces deux types d’incertitude, on détermine lincertitude totale sur la valeur de la

constante de vitesse par la méthode de propagation de la variance, comme sulit :

ot = (Tup)? + (Oar)? (VII-5)

Notons que la pression n’est pas absolument identique en tout point du réacteur qui de par sa

taille induit de trés légéres pertes de charge (voir les calculs de CFD dans le chapitre 2).
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VIIl. Réactivité du radical CN avec différents gaz

circumstellaires

La Figure 9 présente la structure chimique éclatée des différents gaz circumstellaires
étudiés et classés suivant leur famille respective. Le Tableau 2 détaille la pureté des gaz porteurs

et réactants utilisés lors de I'étude de cinétique chimique. Notons que tous ces gaz proviennent du

XS Joi;'
_ .

fournisseur Air Liquide.

AmmoniacNH, Propane C;Hq 1-Butyne 1-C,H;

L J\ J\ )
Y Y Y

Nitrure d’hydrogéne Alcane Alcyne

f) )

J’ y
Propéne C;H; Propadiene C;H, 1,3-Butadiene 1,3-C H;
L Y )
Alcéne

Figure 9: Structure chimique éclatée des gaz circumstellaires étudiés et classés suivant leurs familles

respectives.

Gaz réactant Formule brute Pureté
Argon Ar 99,995%
Azote N, 99,995%
Propane CsHg 99,950%
Propéne CsHg 99,500%
Propadiéene CsH, 95,000%
1,3-Butadiéne 1,3-C,Hs 99,600%
1-Butyne (éthyle acétyléne) 1-C4He 95,000%
Ammoniac NH; 99,960%

Tableau 2 : Pureté des gaz porteurs et réactants utilisés lors de I'étude de cinétique chimique.
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VIII.1. Réaction CN+C3Hjg

Les mesures de cinétique chimique ont débuté par la réaction impliquant un radical CN et
le propane C;Hg. L'exploration de cette réaction, connue a haute température dans la base de
données du NIST, a permis de valider les premieres mesures obtenues a l'aide du nouveau
dispositif expérimental du laboratoire. Le Tableau 3 consigne les résultats expérimentaux des
constantes k sur une gamme de température T allant de 300 a 1036 K, la nature et la
concentration du gaz porteur M, la concentration du propane, le nombre de points utilisés pour
extraire la constante k associée a une incertitude calculée a l'aide de la loi statistique de Student

expliquée dans le paragraphe VII.

T oM M) (s ombre de K
points
K 10" molécule.cm® 10" molécule.cm™ 10" cm®.molécule.s™
300 Ar 11,26 0,00 - 6,95 7 0,84 +0,10°
442  Ar 7,74 0,96 - 7,77 8 0,79+0,11
524  Ar 6,51 0,87 - 6,47 7 0,66 £ 0,10
614 Ar 5,58 0,00 -7,79 7 0,95+0,12
701  Ar 4,91 0,00 -7,18 7 1,03+0,17
7175 Ar 4,83 0,00 - 7,02 7 0,89 +£0,18
726  Ar 4,78 0,43 — 3,08 7 0,95+ 0,08
807 N, 2,95 0,00 -7,73 9 0,90+£0,12
814 N, 2,93 0,00 -7,73 8 1,05+ 0,12
872 Ar 4,01 0,43 -4,31 9 1,27 £ 0,22
918 Ar 3,92 0,42 - 3,39 8 1,39+0,24
1014 Ar 3,55 0,40 - 3,19 7 1,27+ 0,19
1036 Ar 3,50 0,36 — 4,23 9 1,36 + 0,19

incertitude correspondant aux erreurs statistiques (95%) et aux erreurs systématiques (10%).

Tableau 3 : Conditions opératoires et résultats expérimentaux des constantes k associées a l'incertitude de

Student pour la réaction CN+C3zHg sur une gamme de température T allant de 300 a 1036 K.

La Figure 10 présente I'évolution de la constante k de la réaction CN+C3Hg sur une gamme de
température T comprise entre 23 et 1036 K. La comparaison des mesures obtenues lors de cette
étude avec celles recensées dans la base NIST montre que nos résultats sont en bon accord
avec les mesures publiées par Balla et al. [32] sur un rang de température compris entre 298 et
1270 K.
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Figure 10 : Evolution de la constante k de vitesse globale de la réaction CN+C3Hg qui s’étend sur une
gamme de température T comprise entre 23 et 1036 K. Les résultats obtenus a I'aide du nouveau dispositif
expérimental du laboratoire sont représentés par des disques en rouge (). La courbe en rouge caractérise
la courbe d’ajustement de nos mesures. Les triangles pleins en noir (A) correspondent aux mesures
effectuées par Balla et al. a T=298-1270 K [32]. Les cercles en bleu (0) symbolisent les mesures de
Morales et al. a T=23-298 K a l'aide de la technique Cinétique de Réaction en Ecoulement Supersonique
Uniforme (CRESU) couplée a la technique PLP-LIF [33]. Les carrés vides en bleu (O0) correspondent aux
mesures de Hess et al. a T=298-736 K [34]. Les mesures effectuées par Yang et al. a T=174-739 K [35]
sont désignées par des triangles vides en rose (A). Les carrés vides en orange (1) correspondent aux
mesures de Copeland et al. & T=279-433 K [36] et celles d’Atakan et al. & T=294-721 K [37] sont

représentées par des losanges vides en vert (0).

Les mesures de Balla et al. ont été effectuées dans un réacteur a écoulement continu d’argon a
chauffage ohmique et couplé a la technique PLP-LIF pour générer des radicaux CN par photolyse
du gaz précurseur C,N, & 193 nm. La connaissance de la constante k pour cette réaction qui
s’étend sur une trés large gamme de température laisse apparaitre une forme de dépendance en
température atypique avec un minimum proche de I'ambiante qui présume un changement de

mécanisme. En effet, les courbes d’évolution de la constante k en fonction de la température
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adoptent un comportement non Arrhenius abrupte en dessous de 300 K puis tendent

sensiblement vers un comportement Arrhenius au-dela de 300 K.

Le modéle de type Arrhénius modifié s’avere le plus approprié pour ajuster raisonnablement nos
résultats sur un intervalle de température allant de 300 a 1036 K. L’expression modélisée dans

nos conditions s’écrit sous la forme suivante :

1,99
k(T) :5'04'1012(29TW) exp[ss_?Kj cm®.molécule™.s™ (VII.1-1)

En utilisant I'équation VIII.1-1, les valeurs k valent 3,78.10™° cm® molécule.s™ & 300 K et 2,04.10™°
cm®.molécule.s™ & 1000 K. La théorie simplifiée des collisions (voir paragraphe 11.1) estime des
valeurs de taux de collision égales a 1,99.10° cm®molécule.s™ pour 300 K et 3,64.10™"°
cm®.molécule.s™ pour 1000 K. Bien que l'ordre de grandeur soit bon, la théorie simplifiée des
collisions prévoit une augmentation de la constante k avec la température en T¥2 qui ne coincide
pas avec la dépendance en température observée. L'augmentation des valeurs du taux de
collision a haute température s’explique par le fait que les molécules se meuvent plus rapidement
conduisant a augmenter la fréquence des collisions et I'énergie transférée lors de la collision. La
dépendance en température et le dépassement de la limite collisionnelle des constantes k
mesurées a haute température montrent que la théorie simplifiée des collisions ne peut pas
reproduire correctement le comportement de la réaction mesurée. D’autres phénoménes tels que
les interactions a longue distance dans le cadre d’'une théorie de capture ou des effets quantiques
doivent étre pris en compte afin d’obtenir des résultats plus satisfaisants.

La combustion des alcanes a chaine linéaire est généralement liée et comparée a celle du
méthane CH, et de I'éthane C,Hs en ce sens que leurs configurations chimiques sont semblables
et que ces processus sont les étapes finales des réactions en chaines ramifiées impliquées [38-
40]. En effet, la tendance de la courbe k=f(T) de la réaction CN+C3zHg sur un intervalle de
température compris entre 20 et 1036 K est comparable a celle déja observée pour la réaction du
radical CN avec C,Hs. Moralés et al. [33] ont récemment suggéré un processus réactionnel faisant
intervenir deux états de transition (2TS) élaboré par Georgievskii et Klippenstein a I'aide des outils
de la chimie quantique et de la théorie TST. En pratique, ces outils sont utilisés pour calculer
guantitativement des paramétres cinétiques selon une méthodologie en trois étapes : (i)
détermination de la structure électronique et des propriétés moléculaires (masse, moment
d’inertie, fréquence de vibration, énergie potentielle, nombre de symétrie,...) des espéces
participant & la réaction étudiée en procédant par une optimisation de leur géométrie (minimum

d’'une surface d’énergie potentielle) et en résolvant numériquement I'équation de Schrodinger
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basée sur des hypotheses simplificatrices (approximation de Born-Oppenheimer, principe
d’antisymétrie, indiscernabilité des électrons, LCAO?...): (i) calcul des grandeurs
thermochimigues macroscopiques (enthalpie, entropie, capacité calorifiqgue, constante
d’équilibre,...) de ces entités a l'aide de la thermodynamique statistique, (iii) calcul de la constante
de vitesse en fonction de la température ou de la pression a l'aide des théories de réactivité (TST,
Troe, RRKM,...). Les travaux de Georgievskii et Klippenstein constituent une tentative de
prédiction théoriqgue du mécanisme CN+C,Hs postulé par des variations d’énergie potentielle des
réactifs en fonction des coordonnées réactionnelles. Leur modéle réduit de calculs ab initio prédit
une séquence réactionnelle impliquant un premier état de transition a basse température
d’énergie potentielle minimale et un complexe de Van der Waals a haute température lequel il
survient lors de la réorganisation des liaisons chimiques précédant la décomposition des réactifs
en produits de réaction [33].

La réaction CN+Cz;Hg semble évoluer rapidement sur tout le domaine de température explorée
puisque les valeurs k mesurées sont proches de 10 cm®.molécule™.s™. Néanmoins comparé aux
autres hydrocarbures sélectionnés dans I'étude de la réactivité avec le radical CN a haute
température, le propane est celui qui posséde la constante de vitesse globale la plus faible. Cette
remarque est substantielle avec le fait que le propane est un hydrocarbure composé uniquement
de liaisons simples de type o relativement stables et impliquant une réactivité moins importante
gue celle des alcénes ou des alcynes qui sont des hydrocarbures insaturés, c'est-a-dire constitués

d’électrons sur des orbitales & plus réactives.

Le Tableau 4 recense les voies réactionnelles du radical CN respectivement en présence du CHy,
du C,Hg et du CsHg reportées par Balla et al.. Ces auteurs ont observés les produits de ces
réactions a 'ambiante par spectroscopie a diode laser accordable a I'exception du CH3;NC qui
présente un signal trop faible approximativement d’'un facteur deux par rapport au signal de HCN
[32]. Les réactions CN+C3Hg donnant lieu a un cyanoéthyle C,HsCN et un cyanoacétyle CH;CN

paraissent les plus exothermiques.

% La méthode LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals) consiste a considérer que la fonction d’onde moléculaire
est une combinaison linéaire des orbitales atomiques.
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Réaction AH(300 K) / kcal.mol™

CN+CH,—CHz+HCN -16,5
CN+CH,—CH,CN+H -12,0
CN+CH,—CHg+HNC -6,0
CN+CH,—CHsNC+H 5,0

CN+C,Hs—CH3CN+CH; 27,5

CN+C,Hg—C,Hs+HCN -22,0
CN+C,Hg—C,HsCN+H -14,0
CN+C,Hg—C,Hs+HNC -12,0

CN+C,Hg—CHsNC+CHj -11,0

CN+C,Hg—C,HsNC+H 2,0

CN+C3Hg—C,Hs+CH4CN -30,0

CN+C3Hg—C,HsCN+CH; -27,0

CN+C3Hg—i-C3H7+HCN -26,3

CN+C3Hg—n-C3H,+HCN 22,9

CN+C3Hg—i-C3H;CN+H -18,5

CN+C3Hg—i-C3H7+HNC -16,0

CN+C3Hg—n-C3H,CN+H -15,0

CN+C;3Hg—n-CsH,+HNC -13,0

CN+C3Hg—C,HsNC+CH; -11,0

CN+C3Hg—C,Hs+CHsNC -14,0

CN+C3Hg—i-C3H;NC+H -1,0

CN+C;3Hg—n-C3H,NC+H 2,0

Tableau 4 : Représentation des voies réactionnelles du radical CN avec le méthane CH,, I'éthane C,Hg et le

propane CsHg [32].

La voie de dégradation des hydrocarbures saturés en présence d'un radical CN s’effectue
majoritairement par substitution directe d’'un site primaire (espéce accrochée sur un carbone
terminal) ou d'un site secondaire (espéce accrochée sur un carbone interne) d’hydrogéne H sur
l'alcane entrainant la formation d’un radical alkyle plus léger et d’'un produit nitrile. Pour ce type de
réaction, HCN est considéré thermodynamiquement prépondérant par rapport au produit CNH
[32,35-37]. L'expression de la voie réactionnelle dominante est donc donnée par I'équation

suivante :

C,H, +CN(X°Z")—“>n-C,H, + HCN (VII1.1-2)
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Le propane posséde six sites primaires et deux sites secondaires d’hydrogéne sur lesquels peut

s’effectuer la réaction d’arrachement. Etant donné que la constante k dépend des sites

d’arrachement et de l'espéce qui arrache l'atome d’hydrogéne [32] et que les groupements

méthyles CH; sont assimilés a des rotateurs libres autour de la liaison C-C respective, on peut

émettre 'hypothése que I'arrachement d’'un hydrogéne au propane par le radical CN est plus

facilement effectué sur un site secondaire dont I'hydrogéne serait plus labile. A notre

connaissance, les rapports de branchement des produits HCN et CNH obtenus par abstraction de

'hydrogéne n’ont pas été déterminés.

VIII.2. Réaction CN+C3Hg

300 et 1187,5 K a I'aide du nouveau dispositif expérimental du laboratoire (voir Tableau 5).

La réaction de CN+C3Hg a été explorée sur une gamme de température T comprise entre

Nombre de
T M (M] [C3He] . K
points
K 10™ molécule.cm® 10 molécule.cm™ 10"°cm?® molécule.s™
300 N, 11,46 0,93-4,64 9 3,30+ 0,42
391 N, 8,77 0,36 — 3,54 10 2,69 +0,28
446,5 N, 7,82 0,31 -4,18 10 2,28 +0,26
543 N, 6,34 0,00 - 2,76 12 2,27 £0,21
667 N, 3,50 0,16 — 1,56 8 1,95+ 0,23
680 N, 3,52 0,00 - 1,52 9 1,87+0,24
743 N, 4,69 0,00 -1,28 8 1,90+0,19
816 Ar 3,30 0,00 -1,28 9 1,72 £ 0,26
858 Ar 3,14 0,08 -7,91 9 1,94 + 0,26
911 Ar 2,94 0,07 - 0,68 9 1,90 £ 0,25
913 Ar 2,95 0,07 - 0,96 9 1,91+£0,23
935 Ar 2,90 0,05-0,75 8 1,49+0,17
1089 Ar 2,50 0,06 - 0,84 9 2,08 +0,19
11225 Ar 2,42 0,06 - 0,78 8 1,89 + 0,22
1187,5 Ar 2,29 0,05-0,73 9 1,46 + 0,19

incertitude correspondant aux erreurs statistiques (95%) et aux erreurs systématiques (10%).

Tableau 5 : Conditions opératoires et résultats expérimentaux des constantes k associées a l'incertitude de

Student et impliquant la réaction CN+CsHg sur une gamme de température T allant de 300 a 1187,5 K.
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Y sont indiqués la nature et la concentration du gaz porteur M, la concentration du propéne C3Hs,
le nombre de points utilisés pour extraire la constante k associée a une incertitude calculée a
l'aide de la loi statistique de Student expliquée dans le paragraphe VII. La Figure 11 présente
I'évolution de la constante k de la réaction CN+C3Hg sur une gamme de température T comprise
entre 23 et 1187,5 K. La comparaison des mesures obtenues lors de cette étude avec celles
recensées dans la base NIST montre que nos résultats sont en meilleur accord avec les mesures
publiées par Butterfield et al. sur un rang de température allant de 297 a 673 K [41]. Les mesures
de Butterfield et al. ont été réalisées dans un réacteur a chauffage ohmique a écoulement continu
couplé a la technique PLP-LIF pour générer des radicaux CN par photodissociation du gaz
précurseur ICN a 248 nm. Nous n’avons pu mettre a jour la raison de la surestimation des valeurs

k mesurées par Herbert et al. [42].
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Figure 11 : Evolution de la constante k de vitesse globale de la réaction CN+C3Hg qui s’étend sur une

gamme de température T comprise entre 23 et 1187,5 K. Les résultats obtenus a l'aide du nouveau
dispositif expérimental du laboratoire sont représentés par des disques en rouge (e). La courbe en rouge
caractérise la courbe d’ajustement de nos mesures. Les mesures k correspondant aux symboles suivants
cercles en bleu (0), triangles vides en noir (A) et losanges vides en vert (0) ont été respectivement réalisées

par Moralés et al. a T=23-298 K [33], Butterfield et al. a T=297-673 K [41] et Herbert et al. & T=298-698 K
[42].
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La cohérence des mesures obtenues a I'aide de notre dispositif a permis d’étendre la gamme de
température jusqu’a 1187,5 K pour la réaction CN+Cs;He. L'observation de la Figure 11 semble
témoigner d’'une dépendance négative de la température sur la constante k ce qui se traduit par

un comportement non Arrhénius.

Le modéle de type Arrhénius modifié s’avere le plus approprié pour ajuster raisonnablement nos
résultats sur un intervalle de température allant de 300 a 1187,5 K. L'expression modélisée dans

nos conditions s’écrit sous la forme suivante :

T

0,16
| 354K
k(T)=10210" — | e
M (298Kj Xp(

) cm®.molécule™.s™ (VII.2-1)

En utilisant I'équation VII.2-1, les valeurs k valent 3,32.10™° cm®.molécule.s® &4 300 K et 1,72.10™°
cm®.molécule.s™ & 1000 K. La théorie simplifiée des collisions (voir paragraphe 1.1) estime des
valeurs de taux de collision égales a 2,08.10™° cm®molécule.s™ pour 300 K et 3,80.10™"
cm®.molécule.s™ pour 1000 K. Les valeurs générées par cette théorie sont en désaccord avec
celles de la constante k obtenues a 300 K et & 1000 K ce qui justifie les limites de la théorie

simplifiée des collisions.

En comparant les valeurs k de la réaction impliquant le radical CN et une série d’espéces
deutérées dérivées du propéne (CDsC,H; et Cs;D¢), Butterfield et al. [41] ont suggéré que la
réaction CN+C3;Hg procéde majoritairement par addition du radical CN sur la double liaison & et
qu’elle est légérement plus rapide que la réaction CN+C,H, (éthyléne) en raison de I'effet inductif®
donneur d’électron du groupement méthyle présent sur le CsHe. Gannon et al. [43] ont mesuré des
rapports de branchement et la cinétique de réaction du radical CN avec une série d’alcenes tels
que le propéne a 195 et & 298 K en utilisant le mécanisme de Stern-Volmer* et la méthode PLP-
LIF. Dans leurs expériences, le radical CN est produit par photolyse du précurseur ICN a 248 nm
et 'hydrogéne produit sondé a 121,6 nm. lls ont proposé un schéma cinétigue composé de quatre
chemins réactionnels du radical CN en présence du CsHg et marqué par le passage par une

espéce intermédiaire identifiée par le radical cyanopropyle CNC3Hg (voir Figure 12).

3 Leffet inductif consiste en la propagation d'une polarisation électronique au fil des liaisons chimiques, due a la
différence d'électronégativité des différents éléments liés entre eux.
* Le mécanisme de Stern-Volmer fait référence a la stabilisation par collision (réaction de quenching) d’un intermédiaire

excité synthétisé dans un systeme photochimique.
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L’observation de la Figure 12 montre que les quatre voies compétitives sont respectivement
caractérisées par une stabilisation du radical cyanopropyle CNC3Hg a la suite d’une collision avec
une autre espéce M, deux substitutions et une élimination. La réaction conduisant a I'élimination
d’un hydrogéne H par le radical CN sur le C3Hg (H,=-149 kJ.mol™") semble étre plus favorable que
les autres voies, en particulier la substitution du radical CH; remplacé par le radical CN (H,=-130
kJ.mol™) ce qui s’explique par l'instabilité et les effets stériques du groupement méthyle. Gannon
et al. [43] ont construit un diagramme de variation d’enthalpie a 0 K de quatre voies réactionnelles
du mécanisme CN+C3Hg a l'aide des calculs de chimie quantique basés sur la méthode DFT
B3LYP (théorie de la fonctionnelle de densité) et la base d’orbitales atomiques 6-311+G(3df,2p)
(voir la Figure 13).

CN+H,C=C—CH,

CNH L o) H=-97kImol"
1 c=¢C
! bt
L / H CH,
H H H H
' ! s ! [ |
CN—C—C: ——= C=C  + H,Cs (42) Hr=-130kJ mol
H CH, oy H

Mld SRS

c=C +HCN (4b) H =-149 kI mol
7 H

H,Cr
H H
\ !
CN—C—C-
£ )
H _ CH,

Figure 12 : Représentation du schéma cinétique composé de quatre chemins réactionnels du radical CN
interagissant avec le C3;Hg et marqué par le passage par une espece intermédiaire identifiée par le radical

cyanopropyle CNC3Hg [43].

Ce mécanisme est marqué par le passage des espéces intermédiaires et des états de transition.
Par exemple, l'addition du radical CN sur un carbone terminal du Cs;Hg conduit au radical
1-cyanopropyle (espéce intermédiaire Intl) alors que I'addition du radical CN sur un carbone
central du CgHe conduit au 2-cyanopropyle (espece intermédiaire Intla). Intl réagit selon trois
voies réactionnelles différentes. La premiere voie concerne une isomérisation par déplacement
d’'un hydrogene via I'état de transition TS1a pour générer le radical NCCHCH,CH; (espéce
intermédiaire Int2a). Int2a peut subir soit une élimination du groupement méthyle CH; via I'état de
transition TS2a(i) pour former le cyanoethéne (produit P1), soit une élimination d’'un hydrogéne via

'état de transition TS2a(ii) pour former le cyanopropeéne (produit P2). La deuxiéme voie
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correspond a une isomérisation via I'état de transition TS1b pour former I'espéce intermédiaire
Int2b. L’élimination du HCN sur I'Int2b via I'état de transition TS2b conduit au produit radicalaire
P3. La troisieme voie est une élimination d’'un hydrogéne via I'état de transition TS1c pour former

le produit P2.
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Figure 13 : Diagramme des variations d’enthalpie a 0 K de la réaction CN+C3Hg [43]. Les acronymes Int, TS

et P correspondent respectivement aux espéces intermédiaires, aux états de transition et aux produits.

L’étape déterminante est le passage de I'espéce intermédiaire Int1 au produit P2 parce qu’a ce
niveau c’est la plus grande différence d’énergie entre I'état initial et I'état de transition TS1c. La
voie conduisant au HCN est exothermique de 169 kJ.mol™* alors que celles des voies conduisant
respectivement a la formation des radicaux H et CH; sont estimées a 104 kJ.mol™* et & 140
kJ.mol™. D’un point de vue énergétique, les résultats du diagramme montre que les réactions de
substitution sont minoritaires comparativement a la réaction d’élimination. De plus, ces auteurs ont
montré que les constantes de vitesse mesurées et calculées pour chaque voie réactionnelle sont
dépendantes de la pression entre 2 et 200 torr a basse température alors que les expériences

antérieures effectuées par Herbert et al. [42] n'ont montré aucune influence de la pression sur la
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constante k autour d’'une gamme de pression allant de 10 a 100 torr et d’'un rang de température
allant de 298 a 698 K. Cette dépendance peut s’expliquer par une influence de la pression sur les
états de transition présents dans chaque voie réactionnelle [43].

Récemment, Trevitt et al. [44,45] ont détecté les produits de la réaction CN+Cs;Hg dans un gaz
vecteur typiquement de l'argon ou de I'hélium a l'ambiante et a 4 torr au moyen de la
spectrométrie de masse a temps de vol assisté par le rayonnement synchrotron (Synchrotron
Photoionization Mass Spectrometry — SPIMS) comme source de photoionisation a Berkeley et
concaténé par un module de multiplexage qui consiste en la lecture de plusieurs détecteurs par
une méme chaine d’acquisition [44,46]. La spectrométrie de masse associée a un systéme de
préléevement approprié est une technique extrémement sensible et précise qui présente I'avantage
de suivre aussi bien la consommation d’un réactif radicalaire ou moléculaire que la formation d’'un
produit de méme nature. L’échantillonnage des espéces s’effectue en continu a l'aide d’'un céne
en quartz produisant un jet effusif suivi d’'un écorceur. En pénétrant dans la chambre d’ionisation
du spectrométre de masse, les espéces échantillonnées sont photo-ionisées par le rayonnement
synchrotron dont I'énergie des photons est comprise entre 9,8 et 11,5 eV pour I'étude de Trevitt et
al. [44,45]. Les ions créés sont focalisés a l'aide de lentilles électrostatiques a I'entrée du
séparateur puis séparés en fonction du rapport de leur masse sur charge (m/z). Le courant
ionique du séparateur est dirigé vers le détecteur (multiplicateur d’électrons) pour étre encodé et
amplifié. L’intensité du courant est proportionnelle & la concentration des ions. L'identification de la
structure moléculaire des especes intervenantes dans le mécanisme réactionnel et les
précurseurs des ions détectés s’effectue par analyse du spectre de masse. Au travers de cette
technique de détection, Trevitt et al. ont estimé le rapport de branchement du cyanoethéne
CH,CHCN généré lors de la substitution du groupement CH; par le radical CN égale a 59+15% et
celui du cyanopropéne CsHsCN produit lors de la substitution de I'hydrogéne par le radical CN
égale a 41+10%. Le spectre de masse du C3HsCN fait ressortir la composition de deux isomeres
dominants en quantité égale: 50+24% pour le 1-cyanopropene et 50+12% pour le

3-cyanopropéne (voir Figure 14).

En remplacant le groupement CH; par un groupement deutéré CD; sur le CsHg, Trevitt et al. [45]
ont montré que le produit CH,CHCD,CN de la réaction CN+CH,CHCD; prédomine car son rapport
m/z est évalué a 69% (voir Figure 15) ce qui montre la présence importante du 3-cyanopropéne
par rapport aux deux autres isomeres. La détection du produit HCN formé par arrachement direct

d’un hydrogene sur le C3Hg reste imperceptible.
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Figure 14 : Représentation des trois chemins réactionnels impliquant la substitution de I'hnydrogéne H par le
radical CN sur le C3Hg [45].
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Figure 15 : Représentation des trois chemins réactionnels impliquant la substitution de I'hydrogéne H ou du
deutérium D par le radical CN sur le CH,CHCD; [45].

VIII.3. Réaction CN+C3H,

La campagne de mesures se poursuit avec l'investigation de la cinétique de réaction de
CN+C3H,4 sur une gamme de température T allant de 300 a 1187,5 K (voir Tableau 6).

La Figure 16 présente I'évolution de la constante k de la réaction CN+CsH, sur une gamme de
température T allant de 15 a 1187,5 K. La comparaison des mesures publiées par Butterfield et al.
[41] sur une gamme de température allant de 297 a 673 K indique un bon accord avec nos
mesures. Cette cohérence a permis d’étendre la gamme de température jusqu'a 1187,5 K pour la
réaction CN+C3H,. L’observation de la Figure 16 semble témoigner d’'une dépendance négative
de la température sur la constante k ce qui se traduit par un comportement non Arrhénius

Iégérement moins marqué que celui de la réaction CN+C3Hg.
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Nombre de

T M [M] [CsH.] . K
points
K 10" molécule.cm™ 10" molécule.cm™ 10" cm®.molécule.s™
300 N, 11,46 0,49 — 4,89 10 3,96 + 0,42°
391 N, 8,77 0,18 - 3,63 10 3,66 £ 0,39
446,5 N, 5,39 0,00 - 2,03 10 3,25+ 0,38
543 N, 6,34 0,12-2,44 10 3,54 +£0,36
667 N, 5,14 0,00 - 2,26 11 2,85+ 0,32
680 N, 4,69 0,15-2,90 8 3,74 +£0,38
743 N, 3,22 0,00-1,12 8 3,25+ 0,30
858 Ar 3,14 0,14 -1,00 8 2,67 +0,38
911 Ar 2,94 0,07 -0,93 8 2,07 £ 0,29
913 Ar 2,95 0,07 -0,93 9 2,11 £ 0,26
935 Ar 2,90 0,06 - 0,85 8 1,89 + 0,23
1089 Ar 2,50 0,12-0,84 8 2,10+ 0,21
11225 Ar 2,42 0,06 - 0,82 8 1,66 + 0,17
11875 Ar 2,28 0,05-0,77 9 1,80 + 0,21

incertitude correspondant aux erreurs statistiques (95%) et aux erreurs systématiques (10%).

Tableau 6 : Conditions opératoires et résultats expérimentaux des constantes k associées a
l'incertitude de Student et impliquant la réaction CN+C3H, sur une gamme de température T allant
de 300 &4 1187,5 K.

Le modéle de type Arrhénius modifié s’avere le plus approprié pour ajuster raisonnablement nos
résultats sur un intervalle de température allant de 300 a 1187,5 K. L’expression modélisée dans

nos conditions s’écrit sous la forme suivante :

(VIII.3-1)

T V™ (-501K
k(T)=2,03.10"° ——| e ® molécule™.s™
(M) (298Kj xp( = j cm”.molécule™.s

En utilisant I'équation VI11.3-1, les valeurs k valent 0,84.10*° cm®.molécule.s™ & 300 K et 1,31.10°
cm®.molécule.s™ & 1000 K. La théorie simplifiée des collisions (voir paragraphe 11.1) estime des
valeurs de taux de collision égales a 2,19.10™° cm®molécule.s™ pour 300 K et 4,00.10™"
cm®.molécule.s™ pour 1000 K. Les valeurs générées par cette théorie surestiment celles obtenues

par un facteur compris entre 2,6 et 3 sur toute la gamme.
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Figure 16 : Evolution de la constante k de vitesse globale de la réaction CN+C3H, qui s’étend sur une

gamme de température T comprise entre 15 et 1187,5 K. Les résultats obtenus a l'aide du nouveau
dispositif expérimental du laboratoire sont représentés par des disques en rouge (). La courbe en rouge
caractérise la courbe d’ajustement de nos mesures. Les mesures k correspondant aux symboles suivants
cercles en bleu (0) et triangles vides en vert (A) ont été respectivement réalisées par Carty et al. a T=15-295

K [50] et Butterfield et al. a T=297-673 K [41].

Balucani et al. [47,48] ont étudié la dynamique réactionnelle de la réaction CN+C3H, en couplant
leurs données générées par la technigue des faisceaux moléculaires croisés avec des calculs de
chimie quantique basés sur la méthode DFT B3LYP et la base d'orbitales atomiques 6-311G-
(d,p). La techniqgue des faisceaux moléculaires croisés consiste a obtenir des informations
microscopiques telles que les sections efficaces intégrales et différentielles sur des collisions
bimoléculaires réactives aux trés faibles énergies de collision et d’en extraire des constantes de
vitesse globale de réaction ainsi que des rapports de branchement des différentes voies de
réactions possibles en faisant varier les vitesses des faisceaux moléculaires et I'angle de
croisement des faisceaux typiquement entre 20 et 90°. En pratique, des diaphragmes appropriés
tels qu'un écorceur et un collimateur sont positionnés a la suite dans la zone d’expansion

supersonique afin de créer le faisceau moléculaire [49]. La Figure 17 présente un diagramme de
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variation d’enthalpie a 0 K des quatre voies réactionnelles du mécanisme CN+C3H,4 proposés par
Balucani et al. [47,48].

Ce mécanisme est marqué par le passage par des especes intermédiaires et des états de
transition. Les quatre voies compétitives sont respectivement caractérisées par deux cyclo-
additions du radical CN sur le CsH, et deux substitutions d’un hydrogéne remplacé par le radical
CN sur le C3H4 dont 'une des deux a subit un effet mésomére conduisant a la formation d’un
cyanopropyne CHCCH,CN. Les voies conduisant aux produits CH,CCHCN et au cyanopropyne
sont exothermiques (4H=-86 et -50 kJ.mol") respectivement. La voie conduisant au

cyclopropéne est endothermique (4,H=14 kJ.mol™).

relative energy — fC\H + He
-1 4N
kJ mol; T;SI;I': s i
CH,y=C=CH, + *CN /....7£?_'::'-;':h_ cyc2 #12 CN

H-CeC-CHy-CN + Hr
—
CH,=C=CH-CN + He

Figure 17 : Diagramme des variations d’enthalpie a 0 K de la réaction CN+C3H, [48]. Les acronymes INT et

TS correspondent respectivement aux especes intermédiaires et aux états de transition.

D’'un point de vue énergétique, le diagramme montre que la réaction formant du cyanopropyne
CHCCH,CN par substitution est favorable comparativement aux trois réactions. L’expression de la

voie réactionnelle dominante est donc donnée par I'équation suivante :

C,H,(X'A) +CN(X*Z")—~>CHCCH,CN +H (VIII.3-2)
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VIII.4. Réaction CN+1,3-C,Hsg

Le Tableau 7 rassemble les résultats expérimentaux de la constante k de la réaction
CN+1,3-C4He sur une gamme de température T allant de 300 a 1036 K, la nature et la
concentration du gaz porteur M, la concentration du 1,3-butadiene, le nombre de points utilisés

pour extraire la constante k associée a une incertitude calculée a l'aide de la loi statistique de

Student expliquée dans le paragraphe ViIlI.

Nombre de
T M [M] [1,3-C4He] , K
points
K 10'® molécule.cm™ 10" molécule.cm™ 10" cm®.molécule.s™
300 Ar 9,70 0,00 -2,23 10 4,67 + 0,65%
442 Ar 7,76 0,00 -0,86 4,13+ 0,50
524 Ar 6,62 0,00 - 0,87 4,00 £ 0,51
614 Ar 5,65 0,00 -10,88 10 3,51+£0,41
701 Ar 4,98 0,00 -0,71 3,58+0,61
7175 Ar 4,91 0,00 -0,75 3,62 £ 0,45
726 Ar 4,73 0,00 - 0,69 10 3,80+£0,41
744 Ar 7,68 0,00 -0,80 9 3,77 £ 0,37
745 Ar 4,63 0,00 -0,72 9 3,70+ 0,42
872 Ar 3,97 0,44 - 0,62 9 3,72 £ 0,46
872 Ar 4,01 0,00 - 0,62 9 3,52 +£0,37
918 Ar 3,83 0,00 -0,59 10 3,33£0,38
993 N, 2,33 0,00-0,51 3,32+ 0,37
1002 N, 2,31 0,00 -0,53 3,06 £ 0,33
1014 Ar 3,48 0,00 -0,54 10 2,98 £ 0,37
1036 Ar 3,43 0,00 -0,53 9 2,80+ 0,27

incertitude correspondant aux erreurs statistiques (95%) et aux erreurs systématiques (10%).

Tableau 7 : Conditions opératoires et résultats expérimentaux des constantes k associées a l'incertitude de

Student et impliquant la réaction CN+1,3-C4Hg sur une gamme de température T allant de 300 & 1036 K.

La Figure 18 présente I'évolution de la constante k de la réaction CN+1,3-C4Hg sur une gamme
de température T comprise entre 23 et 1036 K. La comparaison des mesures publiées par

Butterfield et al. [41] sur une gamme de température allant de 297 a 740 K montre un bon accord
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avec nos mesures. Cette cohérence a permis d’étendre la gamme de température jusqu’a 1036 K
pour la réaction CN+1,3-C,Hs. La détermination de la constante k pour cette réaction qui s’étend
sur une trés large gamme de température laisse apparaitre une forme de dépendance en
température assez inhabituelle avec un maximum proche de I'ambiante. En effet, les courbes
d’évolution de la constante k en fonction de la température adoptent un comportement non
Arrhenius trés marqué en dessous de 300 K puis tendent sensiblement vers un comportement
Arrhenius au-dela de 300 K.
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Figure 18 : Evolution de la constante k de vitesse globale de la réaction CN+1,3-C4Hg qui s’étend sur une

gamme de température T comprise entre 23 et 1036 K. Les résultats obtenus a I'aide du nouveau dispositif
expérimental du laboratoire sont représentés par des disques en rouge (). La courbe en rouge caractérise
la courbe d’ajustement de nos mesures. Les mesures k correspondant aux symboles suivants cercles en
bleu (0) et triangles vides en vert () ont été respectivement réalisées par Moralés et al. & T=15-295 K [51]

et Butterfield et al. 4 T=297-740 K [41].
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Le modéle de type Arrhénius modifié s’avere le plus approprié pour ajuster raisonnablement nos
résultats produits sur un intervalle de température allant de 300 a 1036 K. L'expression modélisée

dans nos conditions s’écrit sous la forme suivante :

-0,73
k(T) = 9,36.10’10(%;?] expE_ Zing cm®.molécule™.s™ (VIIL.4-1)

En utilisant I'équation VIII.4-1, les valeurs de la constante k valent 4,48.10° cm® molécule.s™ &
300 K et 3,22.10° cm*.molécule.s™ & 1000 K. La théorie simplifiée des collisions (voir paragraphe
I.1) estime des valeurs de taux de collision égales & 2,95.10™° cm®.molécule.s™ pour 300 K et
5,39.10"° cm*.molécule.s™ pour 1000 K. Les valeurs générées par cette théorie sont en désaccord
avec celles de la constante k obtenues a 300 K et a 1000 K ce qui justifie les limites de la théorie

simplifiée des collisions.

Les expériences en faisceaux moléculaires croisés associées a des calculs théoriques (méthode
DFT B3LYP/cc-pVTZ) de structures électroniques pour déterminer la nature des produits de la
réaction CN+1,3-C,H¢ effectuées par Moralés et al. [51] ont révélé que cette réaction conduit
uniquement a la formation d’'isoméres en CsHsN et a la libération d’'un hydrogéne. La Figure 19
présente le diagramme de la réaction de CN+1,3-C,H¢ proposé par Morales et al. [51] et calculé a
0 K.

Cette réaction semble s’opérer selon un mécanisme d’addition du radical CN sur le carbone
terminal impliqué dans une double liaison ce qui conduit a un premier état intermédiaire a partir
duquel différents chemins réactionnels deviennent possibles. La voie conduisant au 1-cyano-1,3-
butadiéne CH,(CH)sCN est exothermique de 91 kJ.mol™* soit la moitié de la voie conduisant & la
formation du pyridine CsHsN (185 kJ.mol™). D’'un point de vue énergétique, les résultats du
diagramme montrent que la voie de cycloaddition du radical CN sur le 1,3-C4H¢ est favorable par
rapport a la deuxiéme voie. L’expression de la voie réactionnelle dominante est donc donnée par

I'équation suivante :
13—C,Hs(X'A)) +CN(X?2") ——>C,H,N + H (VIII.4-2)

Selon les auteurs de I'étude, le calcul des rapports de branchement a basse température prédit la

production d’une fraction de pyridine, composé hétérocyclique, entre 0,1 et 6%.
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Figure 19 : Diagramme des variations d’enthalpie a 0 K de la réaction CN+1,3-C4Hg [51]. Les espéces

intermédiaires se repérent par le symbole « [i] ».

Des études menées par Charnley et al. [52] portant sur 'observation des hétérocycles azotés en
particulier la pyridine dans I'enveloppe circumstellaire des étoiles AGB carbonées comme
IRC+10216, CRL 618 et CRL 268 restent cependant sans succes. L’identification de ces espéces,
susceptibles d’étre synthétisées dans les couches optiquement épaisses de ces enveloppes a
haute température avant d’étre détruites par les photons UV présents en abondance croissante
lors des phases de mouvement de perte masse des étoiles AGB, nécessite 'emploi d’instruments

a plus haute résolution spatiale.
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VIII.5. Réaction CN+1-C,Hg

Le Tableau 8 rassemble les résultats expérimentaux de la constante k de la réaction
CN+1-C4He sur une gamme de température T allant de 300 & 1036 K, la nature et la concentration
du gaz porteur M, la concentration du 1-butyne 1-C4He, le nombre de points utilisés pour extraire
la constante k associée a une incertitude calculée a l'aide de la loi statistique de Student

expliquée dans le paragraphe VII.

T M M] [1-C4Hg] NomF)re de K
points

K 10'® molécule.cm®  10**molécule.cm™ 10"°cm?® molécule.s™
300 Ar 11,28 0,00 -2,01 8 4,67 +0,50%
442 Ar 7,64 0,00 -1,20 9 4,03+0,44
524 Ar 6,49 0,00 - 0,87 8 4,67 = 0,65
614 Ar 5,56 0,00 -0,74 9 3,79 £ 0,39
701 Ar 4,91 0,11 -0,76 8 3,60 £ 0,43
726 Ar 4,75 0,00 -0,74 9 3,75+£0,39
745 Ar 4,63 0,00 - 0,62 8 3,80 £ 0,39
814 N, 2,86 0,44 - 0,74 9 2,87 £0,34
818 N, 2,83 0,00 - 0,62 8 2,80+£0,31
872 Ar 3,96 0,00 -0,71 10 3,17 £ 0,40
918 Ar 3,76 0,00 - 0,69 9 2,75+ 0,29
941 N, 2,46 0,00 - 0,54 9 2,75+ 0,29
993 N, 2,33 0,00-0,51 9 2,59+ 0,29
1014  Ar 3,41 0,00 -0,53 9 3,25+ 0,40
1036 Ar 3,33 0,00 -0,52 8 3,37 £+ 0,37

incertitude correspondant aux erreurs statistiques (95%) et aux erreurs systématiques (10%).

Tableau 8 : Conditions opératoires et résultats expérimentaux des constantes k associées a l'incertitude de

Student et impliquant la réaction CN+1-C,Hg sur une gamme de température T allant de 300 a 1036 K.

La Figure 20 présente I'évolution de la constante k de la réaction CN+1-C4Hs sur une gamme de
température T comprise entre 23 et 1036 K. A notre connaissance, la réaction CN+1-C,H¢ a haute
température n’est pas connue dans la littérature. Cependant, 'observation de la Figure 20 montre
un bon recouvrement entre notre point mesuré a 'ambiante et celui mesuré par Moralés et al.
[33]. La forme de la courbe k=f(T) indique que les valeurs k sont constantes a basse température

puis tendent sensiblement vers une dépendance négative en température au-dela de 300 K.
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Figure 20 : Evolution de la constante k de vitesse globale de la réaction CN+1-C4Hg qui s’étend sur une

gamme de température T comprise entre 23 et 1036 K. Les résultats obtenus a I'aide du nouveau dispositif
expérimental du laboratoire sont représentés par des disques en rouge (). La courbe en rouge caractérise
la courbe d’ajustement de nos mesures. Les mesures k correspondant aux cercles en bleu (0) ont réalisées

par Moralés et al. a T=23-298 K [33].

Moralés et al. ont proposé une valeur globale moyenne égale a (4,0+0,7).10™° cm* molécule™.s™
pour un intervalle de température allant de 23 a 298 K. Le modele de type T" s’avére plus
approprié pour ajuster raisonnablement nos résultats produits sur un intervalle de température
allant de 300 a 1036 K. L’expression modélisée dans nos conditions s’écrit sous la forme

suivante :

K(T) = 4,78.101°(L

-0.42
298Kj cm®.molécule™.s™ (VII.5-1)

En utilisant I'équation VIII1.5-1, les valeurs k valent 4,77.10 cm®.molécule.s™ & 300 K et 2,88.10*°
cm®.molécule.s™ & 1000 K. La théorie simplifiée des collisions (voir paragraphe 11.1) estime des

valeurs de taux de collision égales a 2,98.10"° cm®molécule.s™ pour 300 K et 5,44.10™°
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cm®.molécule.s™ pour 1000 K. La théorie des collisions sous-estime la constante de vitesse a
300K d’un facteur 1,6 et la surestime d’un facteur 1,9 a 1000K.

Le diagnostic des produits de la réaction CN+1-C4Hg n’a pas été établi quelque soit le domaine de
température. Soorkia et al. [53] ont néanmoins étudié la nature des produits de la réaction C,H+1-
C,Hs en utilisant la méme méthodologie que Trevitt et al. [44,45]. lls ont démontré que cette
réaction s’effectue majoritairement par substitution du radical isoélectronique C,H sur l'un des
carbones terminaux du 1-C4Hg avec libération de 'hydrogéne et du benzéne CsHg (M/z=78) ou du
groupement méthyle CH; et du diacétylene CsH, (m/z=64). En se basant sur ce travail et sur la
similitude des radicaux CN et C,H, on peut émettre 'hypothése que le radical CN s’additionne sur

'une des extrémités du 1-C4Hg pour former des cyanoalcynes.

VIII.6. Réaction CN+NH;

L’ammoniac NH; est abondant dans les enveloppes circumstellaires, jusqu’a a hauteur, par
exemple, de 2.10® par rapport & I'hydrogéne moléculaire dans IRC+10216 [54]. Selon Hasegawa,
'abondance de NH; est un mystére au regard de sa forte sous-estimation par les modéles de
chimie en phase gazeuse a I'équilibre thermodynamique local (ETL) et hors ETL. Cela montre que
notre compréhension sur la chimie circumstellaire est rudimentaire. Le Tableau 9 rassemble les
résultats expérimentaux de la constante k de la réaction CN+NH; sur une gamme de température
T allant de 300 a 1036 K, la nature et la concentration du gaz porteur M, la concentration de
'ammoniac NHs;, le nombre de points utilisés pour extraire la constante k associée a une

incertitude calculée a I'aide de la loi statistique de Student expliquée dans le paragraphe VII.

La Figure 21 présente I'évolution de la constante k de la réaction CN+NH; sur une gamme de
température T comprise entre 25 et 1036 K. Son examen indiqgue un bon recouvrement a
I'ambiante entre notre mesure et celle de Sims et al. [55,56]. Sims et al. [56] ont étudié la réaction
CN+NH; sur une gamme de température T allant 294 de 761 K a 'aide de la technique PLP-LIF a
laquelle le radical CN est généré par photolyse du gaz précurseur NCNO a 532 nm. Nous

n’expliquons pas la petite différence entre nos mesures et les leurs.

L’analyse de la constante k pour cette réaction qui s’étend sur une trés large gamme de
température laisse apparaitre une forme de décroissance exponentielle en température typique

d’'un comportement Arrhenius dans le domaine des basses températures et une forme linéaire
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légerement décroissante dans le domaine des hautes températures. Le modeéle de type T" s’avére
plus approprié pour ajuster raisonnablement nos résultats produits sur un intervalle de

température allant de 300 a 1036 K. L’expression modélisée dans nos conditions est :

k(T) =318 xlo“(L

-0,15
cm®.molécule™.s™ (VII.6-1)
298K

En utilisant I'équation VII1.6-1, les valeurs k valent 7,45.10* cm® molécule.s™ & 300 K et 8,92.10™*
cm®.molécule.s™ & 1000 K. La théorie simplifiée des collisions (voir paragraphe 11.1) estime des
valeurs de taux de collision égales a 1,83.10%° cm®molécule.s™ pour 300 K et 3,34.10™%°

cm®.molécule.s™ pour 1000 K. Les valeurs générées par cette théorie surestiment la cinétique de

la réaction.
T M M] INH] Nomt.Jre de K
points

K 10™ molécule.cm® 10 molécule.cm™ 10 cm®.molécule.s™
300 Ar 11,67 0,29 -16,01 9 3,14 + 0,35°
442 Ar 7,85 0,31 - 35,33 10 2,97 £0,33
524 Ar 6,63 0,33 - 36,78 10 2,90+0,33
614 Ar 5,66 0,06 — 29,73 9 2,82 +0,31
701 Ar 5,02 1,42 — 24,40 10 2,88+ 0,31
726 Ar 4,87 0,18 - 19,80 11 2,92 +0,32
745 Ar 4,76 0,18 — 20,16 12 2,77 +£0,30
872 Ar 4,00 0,39-17,83 12 2,73+0,31
918 Ar 3,88 0,18-17,21 10 2,75+£0,28
1014 Ar 3,56 1,32 -11,83 8 2,55+£0,36
1036 Ar 3,55 0,17 - 15,31 9 2,50+£0,30

®incertitude correspondant aux erreurs statistiques (95%) et aux erreurs systématigques (10%).

Tableau 9 : Conditions opératoires et résultats expérimentaux des constantes k associées a 'incertitude de

Student et impliquant la réaction CN+NH3; sur une gamme de température T allant de 300 a 1036 K.
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Figure 21 : Evolution de la constante k de vitesse globale de la réaction CN+NH; qui s’étend sur
une gamme de température T comprise entre 25 et 1036 K. Les résultats obtenus a I'aide du
nouveau dispositif expérimental du laboratoire sont représentés par des disques rouges (e). La
courbe en rouge caractérise la courbe d’ajustement de nos mesures. Les mesures de k
correspondant aux symboles suivants cercles bleus (o) et triangles verts (A) ont été

respectivement réalisées par Sims et al. a T=25-295 K [55] et Sims et al. a T=294-761 K [56]. Les

carrés gris (m) correspondent aux calculs de Talbi et Smith a T=25-400 K [57].

Talbi et al. [57] ont construit un diagramme de variation d’enthalpie a 0 K des voies réactionnelles
du mécanisme CN+NHj; a l'aide de la méthode CCSD (Coupled Cluster Singles and Doubles) et la
base d’orbitales atomiques 6-311G-(d,p) (voir Figure 22). La réaction CN+NH; semble procéder
selon un mécanisme d’addition du radical CN sur 'ammoniac ce qui conduit & un premier
complexe intermédiaire NCNH; (-39,3 kJ.mol™) & partir duquel différentes voies réactionnelles
deviennent possibles. La voie conduisant au produit HCN est estimée & -87 kJ.mol™ par rapport
aux réactants alors que celle des voies conduisant respectivement a la formation du NCNH, et du
HNC sont estimées a -42,4 kJ.mol* et & -27,6 kJ.mol*. D’'un point de vue énergétique, les

résultats du diagramme montre que la voie formant du HCN est favorable comparativement aux
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deux autres. L’expression de la voie réactionnelle dominante est donc donnée par I'équation

suivante :

NH, +CN(X?*2")—~>HCN + NH, (VII1.6-2)

97.5
50.0
TS
CN + NH;
0.0
-39.3
NC-NH, \

TS
.103.3 HUN+NH,

HNCNH,{eis) H,;N-HCN
-121. -149.

HNCNH ,(frans) =155,
NC(H)NH,

Figure 22 : Diagramme des variations d’enthalpie a 0 K de la réaction CN+NH; [57].

Blitz et al. [58] ont confirmé les résultats théoriques de Talbi et al. [57] en mesurant le rapport de
branchement des produits NCNH, et HCN par la techniqgue PLP-LIF. Dans leur dispositif, ils
s’attachent a suivre la fluorescence VUV de I'hydrogéne. Les mesures sont calibrées sur la

réaction CN+C,H, qui géneére a environ 100% de HC,CN+H.
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Les calculs de chimie quantique de Talbi et Smith [57] combinés au modele a deux états de
transition de Klippenstein générent des constantes de vitesse qui sont en bon accord avec les
expériences sur la gamme de température entre 25 et 300 K. Il serait trés intéressant d’étendre

cette étude a plus haute température.

VIII.7. Résumé des résultats obtenus

Le Tableau 10 présente les paramétres d’Arrhenius ajustés pour chaque réaction étudiée
a haute température (équation du type k(T)=A(T/298 K)"exp(-E£/RT).

Réactif 0 m EJ/R T
cm®”.molécule.s™ K

Propane CsHg 5,04.10"° 1,99 -839 300-1187
Propéne C3Hs 1,02.10%° 0,16 -354 300-1187
Propadiéne C3H, 2,03.10” -1,48 501 300-1036
1,3-Butadiéne 1,3-C,Hs 9,36.10™" -0,73 219 300-1036
1-Butyne 1-C4Hs 4,78.10™" -0,42 0 300-1036
Ammoniac NH; 3,16.10™" -0,15 0 300-1036

Tableau 10 : Paramétres d’Arrhénius ajustés pour chaque réaction étudiée a haute température.

Dans ce chapitre, nous avons parcouru la cinétique chimique haute température des réactions
impliguant un radical CN et une série de gaz circumstellaires (CsHg, CsHg, C3Hy4, 1,3-C4Hsg, 1-C4Hg
et NH3) au moyen de la technique PLP-LIF. Ces réactions ont été explorées sur une gamme de
température allant de 300 a 1200 K avec une densité totale comprise entre 10*° et 10"
molécule.cm™. L’accord avec les mesures de cinétique existantes est satisfaisant. Le nouveau
prototype de réacteur a permis, pour la premiére fois, d’explorer la cinétique des réactions de CN
avec 1-C,Hs au dela de 300 K et avec CzHg, C3H4 1,3-C4Hs, et NH; au-dela de 700 K. Ces
réactions dépendantes de la température sont rapides a haute température avec des constantes

globales de réaction de I'ordre de 10™° cm®molécule™s™,
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Chapitre 4 : Spectroscopie a haute température

Parmi les banques de données spectroscopiques les plus utilisées par les atmosphéristes,
les planétologues ou encore les astrophysiciens stellaires, figurent GEISA (Gestion et Etude des
Informations Spectroscopiques Atmosphériques) [1] et HITRAN (HIgh resolution TRANsmission
database) [2]. Les données qui y sont reportées sont générées par des modéles moléculaires
élaborés sur la base de données expérimentales obtenues a des températures proches de
'ambiante. Elles compilent des parametres de raies individuelles (positions, intensités, largeurs a
mi-hauteur, paramétres d’élargissement, nombres quantiques identifiant la transition,...) employés
pour simuler des spectres raie par raie aux températures et pressions souhaitées. Elles
constituent la plus grande archive mondiale de ce domaine et rassemblent les paramétres
spectroscopiques relatives a une cinquantaine de molécules et a plus de cent onze de leurs
variétés isotopiques, sur un intervalle spectral s’étendant des micro-ondes au proche ultraviolet. Si
la fiabilité des spectres synthétiques de rotation-vibration construits a partir de ces bases de
données est trés satisfaisante a 'ambiante, elle reste discutable au-dela de cette température,
surtout a haute résolution [3]. En effet, lorsque la température augmente, des états de rotation et
de vibration trés excités sont de plus en plus significativement peuplés, ce qui se traduit sur les
spectres infrarouges par la présence de nombreuses transitions de rotation-vibration a trés haute
valeur de J (nombre quantique de rotation), ainsi que par la présence d’'un nombre croissant de
bandes chaudes’. La Figure 1 illustre les dangers qu'il y a a extrapoler les bases de données
atmosphériques pour reproduire des spectres infrarouges a haute température. Elle compare un
spectre d’émission du méthane simulé a l'aide de Hitran 2008 avec un spectre expérimental
enregistré & 1404 K sur une gamme spectrale allant de 2700 & 3300 cm™. Elle met en évidence le

déficit des transitions simulées a haute valeur J (a) et 'absence de nombreuses bandes chaudes

(b).

Sous l'impulsion des recherches menées en combustion, quelques bases de données compilent
cependant les paramétres spectroscopiques de gaz spécifiques, comme le dioxyde de carbone, a
des températures proches ou supérieures a 1000 K. On peut citer HITELOR (HIgh TEmperature
LOw Resolution) [4]; EM2C, qui est 'acronyme du laboratoire d’Energétique Moléculaire et
Macroscopique, Combustion a I'école Centrale de Paris [5]; CDSD-4000 (Carbon Dioxide
Spectroscopic Databank) [6] et HITEMP [7] qui est I'extension a haute température de HITRAN.
Mais c’est surtout les progrés récents de I'astronomie infrarouge qui, conjugués a la découverte

corrélée des naines brunes [8] et des planétes extrasolaires de type Jupiter chaud [9], a

! Une bande chaude correspond a une transition vibrationnelle connectant deux états vibrationnels excités.
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déclenché un besoin sans cesse croissant de données spectroscopiques moléculaires, a des
températures comprises typiquement entre gquelques centaines et quelques milliers de kelvins.
Les bases de données motivées par des besoins astrophysiques sont par exemple BT2 pour I'eau
[10] ou encore I'ambitieux projet EXOMOL [11] qui vise a compiler les données spectroscopiques
de I'ensemble des molécules pertinentes pour les atmosphéres des planétes extra solaires. Le
projet EXOMOL s’appuie sur le développement de modeles théoriques pour générer des spectres
synthétiques a haute température. Mais comme pour tout modéle, des données expérimentales

sont nécessaires pour permettre leur élaboration et valider leur fiabilité.
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Figure 1: A gauche, comparaison du spectre expérimental d’émission du méthane enregistré a Rennes
dans la région a 3 um et & 1404 K avec le spectre simulé a l'aide de la base de données HITRAN 2008. A
droite, agrandissements de deux zones (a) et (b) des spectres qui montrent la reproduction trés imparfaite
du spectre expérimental.

Le deuxieme aspect de ma thése a donc été de contribuer a I'amélioration des spectres
synthétiques du méthane CH, et de I'acétyléne C,H, qui sont deux molécules d’importance pour la
modélisation de I'atmospheére des étoiles froides carbonées. Ce chapitre est dédié aux mesures a
haute température de sections efficaces d’absorption intégrées dans linfrarouge de nouvelles
transitions de rotation-vibration. Une nouvelle méthode a été développée pour déterminer les

nombres quantiques J et les énergies des états inférieurs des transitions. Ce chapitre s’intéresse
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également a [linfluence des effets d’autoabsorption et d’absorption sur nos résultats

expérimentaux.

La premiére partie est dédiée a la spectroscopie d’émission du méthane dans la région a 3 um
(3300 cm™). En premier lieu, elle détaille les différents paramétres spectroscopiques reportés
dans HITRAN 2008. Elle fournit ensuite quelques rappels sur la spectroscopie infrarouge du
méthane en phase gazeuse et sur la notion de I'intensité d’une raie d’émission. En deuxieme lieu,
elle porte sur la procédure de traitement des spectres suivie pour extraire les parametres
spectroscopiques et sur la confrontation des spectres expérimentaux avec des spectres simulés a
l'aide d’'un modeéle de transfert radiatif développé lors de cette étude. La deuxiéme partie est
consacrée a la spectroscopie d’émission de I'acétyléne dans la région a 13,7 um (730 cm™).
Notons que cette bande, observée dans 'ECS des étoiles AGB riches en carbone par ISO SWS
(Infrared Space Observatory Short Wavelength Spectrometer) [12] et Spitzer [13], est utilisée pour

accéder aux paramétres thermodynamiques de 'ECS.

. Le méthane

[.1. Le méthane dans la base Hitran

La Figure 2 présente le spectre d’absorption des raies de rotation-vibration appartenant &

la transition P(9) d’'une bande froide (bande vibrationnelle v3) du méthane.

1 anmm, I v J—v-\l A =
mr T T ]
I ‘ [
{w | | | I
c IR | I
76, [ E l' }
(% “ Fa Fy
.
E[: AE ‘AHA
b
P (9)
I e e 1 B | T T
2827 2928
1

Wavenumber /cm

Figure 2 : Raies de rotation-vibration du niveau inférieur de la transition P(9) de la bande vibrationnelle v;
du méthane [14] (voir paragraphe 1.2). A;, A,, E, F; et F, sont les symétries respectives de la fonction

d’onde de vibration-rotation.
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Les parametres spectroscopiques correspondants sont reportés dans les colonnes du Tableau 1
(a I'exception de la derniére ligne du fichier relative & une transition associée a une bande

chaude) qui correspond au format d’écriture des fichiers de sortie ascii générés par Hitran 2008.

”»

Vij 0o Rij Yair Vel Ej a O VIN,/Cy VINy/Cyr Ny/Cyld Ny/CyJ

— A — At — — —

61 2926.700267 4.584E-20 2.051E+01.06110.073 470.87270.67-.000200 0010 1F2 0000 1a1 8a1 12 92 1
61 2926.783062 2.737E-20 2.041E+01.05820.073 470.86480.67-.007690 0010 1F2 000011 8F1 32 9F2 2
61 2926.885005 2.707E-20 2.019E+01.05830.073 470.85480.67-.007740 0010 1F2 000 01a1 8F2 33 9F1 3
61 2927.076303 4.5456-20 2.034E+01.05850.073 470.83070.67-.007600 0010 1F2 0000 1al 8a2 10 oAl 1
61 2927.372825 2.677E-20 1.996E+01.05750.073 470.80500. 67-.008040 0010 1F2 000 01a1 8F2 34 9F1 2
61 2927.429223 1.798E-20 2.011E+01.05000.073 470.79870.65-.005855 0010 1F2 0000 1a1 8E 23 9 1
61 2927.932281 2.757E-20 2.056E+01.06330.073 470.72010.67-.008390 0010 1F2 0000 1Al 8F1 33 9F2 1
61 2927.963238 2.757E-20 2.056E+01.05370.073 470.71670.67-.008480 0010 1F2 000 01a1 8F2 35 9F1 1
61 2927.601835 9.6B5E-25 3.918E-01.03900.062 1766.04640.75-.005855 0201 1F2 00011F2 BF2 68 9F1 3

Tableau 1 : Format d’écriture du fichier de sortie généré pour le méthane par Hitran 2008 (voir le texte pour

une description détaillée des paramétres).

Les fondateurs de la base Hitran ont attribué un numéro (premiére colonne) a chaque molécule et
a chacun de ses isotopologues. Le méthane, considéré comme le plus simple des hydrocarbures,
et plus précisément comme le premier terme de la famille des alcanes, s’identifie par le numéro 6.
Les trois isotopologues (**CH,, *CH, et CHsD) recensés dans Hitran 2008 sont désignés par les

numeéros suivants : 1, 2 et 3.

La deuxiéme colonne regroupe le centre des raies repéré par le nombre d’onde v;. D’aprés la

deuxiéme hypothése de Bohr, I'expression du nombre v; est donnée par I'équation suivante :
Vij:Ej-Ei (Il'l)

ou E; et E; correspondent respectivement aux énergies du niveau inférieur i et du niveau supérieur
j de la transition de rotation-vibration. Les trois grandeurs E;, E; et v; s’expriment en cm™. Seule E;

est reportée dans HITRAN (septiéme colonne).

La troisieme colonne correspond a lintensité absolue de la raie qui est définie dans HITRAN
comme égale a la section efficace d’absorption intégrée a 296 K. Elle est notée oy et s’exprime en
cm*/(molécule.cm™). Son expression analytique s’écrit de la maniére suivante :

Ni|, G N;

_ i
O, = hvij —L

B; 1.1-2
" o\, (1.1-2)

]

ou h est la constante de Planck et n est la densité moléculaire exprimée en molécule.cm™. N; et N;
sont régis par la loi statistique de distribution de Boltzmann et correspondent a la densité de

population dans les niveaux i et j. g; et g; sont les degrés de dégénérescence respectifs de ces

156


http://fr.wikipedia.org/wiki/Hydrocarbure
http://fr.wikipedia.org/wiki/Alcane

niveaux. Bj; est le coefficient d’Einstein en absorption. La valeur oy minimale du méthane reportée
dans HITRAN 2008 est fixée & 102° cm™/(molécule.cm™) [2].

Les transitions dues a I'absorption ou a I'émission d’'un photon mettent en jeu une interaction entre
le moment dipolaire électrique R;; (appelé aussi force de raie de la transition) d’'une molécule et
l'onde électromagnétique de rayonnement (le photon). Les coefficients d’Einstein Bj pour
absorption stimulée, B;i pour I'émission stimulée et A; pour I'émission spontanée sont directement
relies a ce parametre. R; s’exprime en Debye (1 D~3,335641.10°° C.m) et est relié aux
coefficients d’Einstein par les équations ci-aprés. Les possibilités d’une transition dipolaire entre
deux niveaux sont régies par les regles de sélection qui s’établissent en étudiant les cas de nullité

du moment de transition.

2
Ry = 3;?3 Bij1o36 (1.1-3)
2 .
R, = “:;‘;?3 % B, 10% (1.1-4)
i = 3h ; &% A;10% (1.1-5)
64cz” g; Vv;

ou ¢ est la vitesse de la lumiére dans le vide.

Le profil de raie est la fonction décrivant la distribution spectrale de l'intensité lumineuse autour du
nombre d’'onde v;. Il est rarement celui associé a sa largeur naturelle, décrite par une fonction
lorentzienne (principe d’incertitude d’Heisenberg). Le profil de Gauss est celui d’'une raie dont
I'élargissement est di uniquement a I'effet Doppler (mouvements moléculaires liés a l'agitation
thermique). Le profil de Lorentz (hors profil naturel) est celui que l'on observe lorsque
I'élargissement des raies est causé de fagon prépondérante par des désexcitations collisionnelles
associées a une réduction du temps de vie des états moléculaires. Cet effet est par conséquent
nommeé élargissement par pression. La théorie cinétique des gaz montre que la probabilité par
seconde pour qu'une molécule subisse une transition non radiative par collision dépend

également de la température. Cette dépendance est bien approximée par les lois suivantes :

o

T, T
7air(P0’T ) = 7air(PO’T0 4:?0:| et YSeIf( I:)0 ’T ): YSeIf( I:)0 'TO )‘:?O} (I-l'6)
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oU 7ir et % (Cinquieéme et sixieme colonnes) sont respectivement les coefficients d’élargissement
par collision du gaz considéré par l'air, et du gaz considéré par lui-méme (auto-élargissement), «
(huitieme colonne) est une variable d’ajustement qui dépend du gaz considéré. Les grandeurs i,
%eit S€XPriment en cm™.atm™. Les valeurs 74ir(Po, To) €t %e(Po, To) qQui sont reportées dans HITRAN

correspondent a une température de 296 K et une pression de 1 atm.

La demi-largeur a mi-hauteur induite par la collision ®P,T) s’exprime en fonction de la pression
totale P du mélange gazeux et de la pression partielle P du gaz considéré, selon I'équation

suivante :

7(P’T): l:%:la [7air(P0’T0)(P - Ps)"‘7se|f (Po’To)Ps] (1.1-7)

Enfin, la neuviéme colonne correspond au paramétre &, également exprimé en cm™.atm™, lié au

déplacement de la raie induit par la collision élastique, selon I'équation suivante :

Vi =V; +S(R)P (1.1-8)

Un profil de Voigt est couramment utilisé pour modéliser un profil de raie dans le cas ou les
élargissements par pression et par agitation thermique doivent étre pris en compte simultanément.

La description de ces phénoménes est détaillée par exemple dans I'ouvrage de Demtréder [15].

Dans notre étude, seul le profil gaussien est pris en compte car les pressions dans la cavité du
barreau de graphite sont trés faibles. En effet, 'équation 1.1-7 donne une largeur totale a mi-
hauteur induite par la collision égale & 0,007 cm™ pour 620 K et 0,003 cm™ pour 1715 K, avec
P=0,16 bar (pression du réservoir dans nos conditions), s =0,073 cm*.atm™ et ¢=0,67 (voir
Tableau 1). L’équation 1.1-8 conduit & un déplacement de raie par collision de I'ordre 0,001 cm™

avec 6=0,008 cm™.atm™.
Les nombres qui figurent au-dela de la neuvieme colonne correspondent aux nombres quantiques

de la transition. Ces nombres sont introduits dans la partie qui suit et qui rappelle quelques

notions propres a la spectroscopie du méthane en phase gazeuse.
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[.2. Rappels sur la spectroscopie du méthane en phase gazeuse

1.2.1. Groupe de symétrie ponctuel

La molécule de méthane est tétraédrique réguliére. Elle appartient au groupe de symétrie
ponctuel Tq, caractérisée par les représentations irréductibles (RI) A;, A, E, F; et F,, dont la table
des caractéres est rappelée ci-dessous (voir Tableau 2). La molécule de méthane présente 8
axes propres d'ordre 3, 3 axes propres d’ordre 2, 6 axes impropres d’'ordre 4 et 6 plans de
symétrie. Le groupe de symétrie T4 est donc caractérisé par les opérations de symétrie E, Cs, C,,
S, et o4 dans le groupe ponctuel et par E, (123), (14)(23), (1243)* et (13)* dans le groupe de
permutation inversion G,,. De maniere usuelle, les chiffres entre parenthéses désignent une
permutation circulaire entre les quatre atomes d’hydrogéne du méthane numérotés comme sur la

Figure 3. L’astérisque indique une inversion de 'ensemble des coordonnées.

n E 8C; 3G 6S;  66q
E (123) (14)(23) (1243)* (13)*
A, 1 1 1 1 1
A, 11 1 -1 -1
E 2 -1 2 0 0
F, 3 0 -1 1 1 RRyR,
F, 3 0 -1 -1 1 TT,T

Tableau 2 : Table des caractéres du groupe de symétrie ponctuel T4 [16].

_-.Jf

P T R
-

Figure 3 : Numérotation des atomes d’hydrogéne et orientation de la molécule de méthane dans le repére

lié & la molécule [17].
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[.2.2. Structure énergétique

Dans I'approximation de Born-Oppenheimer?, la fonction d’onde totale v, décrivant le

méthane s’exprime comme un produit de fonctions d’onde :

Wiot = Weatec Wvib—rotWseWsn (|2-1)

OU Weree, Wib-roty Wron Wse €1 Wsy sont respectivement les fonctions d’onde électronique, de vibration-
rotation, de spin électronique et de spin nucléaire. En utilisant les approximations de I'oscillateur
harmonique et du rotateur rigide, y.i,rot S&€ Met sous la forme du produit d’'une fonction d’'onde

vibrationnelle et d’'une fonction d’onde rotationnelle :

Wiin-rot = VWwibW rot (|2_2)

Partie électronique :

La configuration électronique fondamentale du méthane est (1a,)%(1t,)°, ce qui conduit & un
état électronique de symétrie A; car les huit électrons de valence occupent complétement les

guatre orbitales moléculaires liantes o a I'état fondamental [14,18].

Partie vibrationnelle :

Les mouvements de translation, de vibration et de rotation d’'une molécule gazeuse
contenant N atomes sont décrits en fonction des degrés de liberté nucléaires. Le nombre total de
degrés de liberté d’'une molécule est égale a 3N. Parmi ces degrés de liberté, trois sont associés a
la translation de la molécule et trois autres (deux pour les molécules linéaires) sont associés a la
rotation. Les 3N-6 degrés de libertés restants pour une molécule non linéaire comme le méthane
(ou 3N-5 pour une molécule linéaire comme l'acétyléne) correspondent aux degrés de liberté

internes de vibration appelés modes normaux de vibration.

Le méthane posséde neuf modes de vibration qui se décomposent en quatre modes d’élongations
des liaisons C-H et en cing modes de déformation des angles H-C-H. Le haut degré de symétrie
de la molécule est responsable de la dégénérescence des huit modes de vibration [14]. Au final,
on distingue quatre modes normaux de vibration illustrés sur la Figure 4 et constitués d’'un mode

totalement symétrique de symétrie A; (v1), d'un mode doublement dégénéré de symétrie E (v,) et

2 Voir définition dans le chapitre 3 a la page 103.
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de deux modes triplement dégénérés de symétrie F, (v; et v,). Les modes de vibration v; et v,

induisent I'apparition d’'un moment dipolaire non nul, ils sont donc dits actifs dans I'infrarouge.

L

Figure 4: Représentation des quatre modes normaux de vibration du méthane. Ses quatre liaisons
covalentes C-H de type o pointent vers les quatre sommets d'un tétraédre dont le centre est occupé par

I'atome de carbone. La distance des liaisons C-H a I'équilibre est de 1,086+0,001A [19].

Comme le montre le Tableau 3, les quatre fréquences des modes normaux de vibration sont

approximativement dans les rapports suivants [20-24] :

VRV, =2V, =2V, (1.2-3)
Mode vibrationnel Dégénérescence Symétrie  Energie / cm™ [18,23] Energie / cm™ [2]
\%1 1 A 29142 2916,48
Vs 2 E 1526,0 1533,33
V3 3 F, 3020,3 3019,49
V4 3 F, 1306,2 1310,76

Tableau 3 : Modes vibrationnels du méthane.

En raison de ces rapports de fréquence particuliers les niveaux vibrationnels du méthane sont
structurés en polyades désignés par un nombre de polyade Py ou k suit la relation suivante [20-
24] .

k=2V1+V2+2V3+V4 (|2'4)

La monade correspondant au niveau de base (état fondamental) est caractérisée par P,. Il existe
par exemple deux niveaux vibrationnels v, et v, en interaction pour la diade (k=1) et cinq niveaux

vibrationnels 2v,, votvy, vi, vz €t 2v, en interaction pour la pentade (k=2).
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La structure de niveaux vibrationnels en polyades est responsable des larges bandes d’absorption
gui dominent les spectres de certaines atmospheres stellaires ou planétaires (géantes rouges,
Titan [25], Jupiter chauds [26],...) contenant une quantité significative de méthane. L’analyse des
spectres des états excités du méthane dans l'infrarouge moyen se révéle extrémement complexe
en raison du nombre de sous-niveaux vibrationnels en interaction qui croit trés rapidement avec le
nombre k [20-24]. Dans le cas de notre étude, nous nous sommées intéressés a la bande centrée
autour de 3300 cm™. Dans cette région spectrale, cing bandes froides, issues des 5 états en
interaction de la pentade, et quatorze bandes chaudes sont recensées dans Hitran 2008 (voir
Tableau 4).

v v Nombre de raies J max
0002 0000 3159 27
0010 0000 9682 30
0101 0000 1119 28
0200 0000 5118 28
1000 0000 2252 29
0003 0001 33 9
0011 0001 3057 17
0102 0001 1621 16
0110 0001 184 10
0201 0001 962 16
0300 0001 16 7
1001 0001 240 16
1100 0001 101
0011 0100 52
0102 0100 3
0110 0100 2053 16
0201 0100 522 12
0300 0100 42 10
1100 0100 14 11

Tableau 4 : Bandes vibrationnelles relatives a la pentade (2700-3300 cm'l) et recensées dans Hitran 2008.

J max €St le nombre quantique rotationnel maximal du plus bas niveau de transition.

La symétrie de la fonction ., s’obtient a partir de la relation suivante [27] :

Luin(V,V2,v3,va) = A" ® E™ @ F,° ® F,™ (1.2-5)
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ou v, (p=1 a 4) sont les nombres quantiques vibrationnels associés aux quatre modes de

vibration.

La table de vérité associée a I'opération ® du groupe de symétrie T4 est rappelée ci-dessous (voir
Tableau 5). Elle permet par exemple d’accéder a la symétrie de I'état vibrationnel fondamental :
Iib(0,0,0,0)=A; et a celle de I'état v; : T'ip(0,0,1,0)=F.

® A A E Fi F.
AL AL A E F1 Fa
A A A E F> Fi
E E E A®PAPE FIOF, FIOF,

Fl Fl F2 Fl@Fz Al@E®F1@F2 A2®E@F1®F2
FZ FZ Fl Fl@Fz Az@E('BFl@Fz Al('BE@Fl@FZ

Tableau 5 : Table de vérité associée aux Rl A;, A,, E, F, et F, et a 'opération ® du groupe de symétrie

ponctuel T4 [16].

Selon le format Hitran 2008, les nombres quantiques de vibration sont reportés dans les colonnes
v et V. Ils sont accompagnés d’un indice de multiplicité (N, et N,-) et de leur symétrie (C, et C,)
[20,22,28]. Par exemple, la bande froide v; associée, en spectroscopie d’émission, a la
désexcitation du niveau de vibration {0,0,1,0} vers le niveau fondamental est désignée par les
notations « 0010 » et « 0000 » (voir Tableau 1). Autre exemple, la bande chaude associée a la
désexcitation du niveau de vibration 2v,+v, vers le niveau v, est désignée par les notations
« 0201 » et « 0001 ». La notation « 0001 1F2 » se rapporte au premier sous-niveau vibrationnel

de symétrie F, du niveau v;.

Partie rotationnelle :

La molécule de méthane ne posséde pas de moment dipolaire permanent dans sa position
d’équilibre [14], elle ne devrait donc pas avoir de spectre de rotation pure. Cependant les rotations
autours des axes C-H de la molécule de méthane entrainent I'apparition d’'un faible moment
dipolaire par effet de distorsion centrifuge qui donne naissance a un spectre rotationnel de faible
intensité. La symétrie de la fonction y,q, qui dépend du nombre quantique J, est donnée dans le
Tableau 6.
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Tableau 6 : Symétrie de la fonction d’onde rotationnelle T',; en fonction du quantum J du méthane [29].

Selon le format Hitran 2008 présenté sur le Tableau 1, la notation « 8A1 12 » désigne le

douziéme niveau de rotation-vibration de symétrie A, de quantum J'=8 dans la pentade.

Le méthane est une toupie sphérique caractérisée par trois moments principaux d'inertie égaux
(I.=1=1;, ou a, b et c sont les axes d’inertie principaux de la molécule, pris le long d’une liaison C-

H, voir Figure 3). Son énergie rotationnelle ne dépend que du nombre quantique J :
E.=BJ(J+) (1.2-6)

ou B est la constante rotationnelle a I'ordre zéro.

Dans I'état vibrationnel fondamental, la valeur de B est estimée a 5,239+0,002 cm™ [30].
Remarquons que cette constante est particuliérement grande, ce qui conduit a une extension
spectrale trés étendue des bandes vibrationnelles du méthane. L’équation [.2-6 ne tient pas
compte de la distorsion centrifuge dont l'action est faible et détectable a trés haute résolution

uniquement.

Partie de spin électronique :

La symétrie de la fonction yse se déduit de la configuration électronique fondamentale du
méthane, elle est A;. En effet, toutes les orbitales étant complétement remplies, elles possédent
chacune un spin total nul qui correspond & un espace singulet, invariant sous toutes les

opérations de symétrie.
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Partie de spin nucléaire :

La statistique de spin nucléaire agit sur lintensité des raies de rotation-vibration. C’est
cette statistique qui est a lorigine de la différence des intensités de transitions pourtant
caractérisées par les mémes nombres quantiques rotationnels. Ainsi, les huit raies de la Figure 2,
qui sont toutes des composantes de la transition P(9), n'ont pas la méme intensité. La raie de
symétrie E est la moins intense, les raies de symétrie F ont une intensité intermédiaire et les raies
de symétrie A sont les plus intenses. Expliquons ce phénoméne en présentant d’abord les
différentes especes de spin nucléaire du méthane ainsi que la décomposition de la représentation

I'sy sur la base des représentations irréductibles (RI) du groupe de symétrie Tg.

Le méthane comporte un noyau de carbone de spin nucléaire nul (boson) et quatre noyaux
d’hydrogéne de spin nucléaire égal a un demi (fermions) dont le couplage conduit a une valeur de
spin nucléaire totale | de 0, 1 ou 2, correspondant respectivement aux trois configurations de spin
possibles (ou « isomeéres » de spin) : para, ortho et méta. Pour décomposer la représentation I'gy
dans la base des RI du groupe de symétrie T4 (voir Tableau 2), il nous faut construire la base
compléte des seize fonctions de spin nucléaires (voir Tableau 7).

Configuration possible Nombre de configuration Opération mathématique

Equivalente correspondante
mm 1 C, =C;
Tl 4 C,=C;
Tl 6 C?
T 4 C’=C;
Wi 1 C,=C;

Tableau 7 : Base compléte des fonctions de spin nucléaire du méthane.

On construit alors la table des caractéres de la représentation I'sy représentée ci-dessous :

E 8C3 3C2 684 6Gd
E (123) (14)(23) (1243)* (13)*
I'sy 16 4 4 2 8

Tq

Tableau 8 : Table des caractéres pour le spin nucléaire du méthane.
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La décomposition de la représentation I'sy sur la base des Rl nous améne a I'équation suivante
[31] :

Tey=5A ®E ®3F, (1.2-7)

Ainsi, les «isoméres » de spin para, ortho et méta ont des fonctions d’onde qui sont

respectivement décrites par les RI, E, F, et A; du groupe de symétrie T,.

Fonction d’onde totale :

La symétrie de la fonction d’onde totale i, est le produit des symétries de chacune des

fonctions d’onde qui la composent de la maniére suivante :

I

tot — 1—‘élec

®T,, ®T,

rot

®T ®T, (1.2-8)

Puisque I, ®I'c = A ® A = A, la symétrie de la fonction vy, Se réduit a :
Lot = Lip @6 ® Ty (1.2-9)

Isoméres de spin du méthane, ortho, méta et para :

Dans le niveau vibrationnel fondamental, I',;,=A; et la symétrie de la fonction v, se réduit &

la relation suivante :

Lo =1,

rot

T, (1.2-10)

D’aprés le principe d’exclusion de Pauli (ou principe d’antisymétrisation), la construction de la
fonction i du méthane doit étre antisymétrique vis-a-vis de la permutation de deux atomes
d’hydrogénes. Sa symétrie doit donc étre A; ou A,. Ceci induit a combiner les fonctions vy, de
symétrie respective A;, A,, E, F; et F, (voir Tableau 6) avec les fonctions ygy de symétrie
respective A, E et F, grace a la table de vérité (voir Tableau 5), de maniére a ne retenir que les
termes A; ou A, qui obéissent au postulat d’antisymétrisation. Comme le montre le Tableau 9, le

nombre de fonctions d’'onde satisfaisant ce postulat donne des poids statistique de la fonction i
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égales a 5, 2 et 3 pour les symétries respectives A;, E et F,. Ces derniers correspondent aux

rapports des intensités des raies de rotation-vibration observables sur la Figure 2.

Symétrie de la Symétrie de la Symétrie de la Poids statistique
fonction yyip-rot fonction ysy fonction o de la fonction i
Ay A; (1=2, méta) Ay 21+1=5
A, A; (1=2 méta) A, 21+1=5
E E (1=0, para) Ai+A; 2(21+1)=2

Fi F, (I=1, ortho) A, 21+1=3
F2 F, (I=1, ortho) A; 21+1=3

Tableau 9 : Symétries des fonctions d’onde rovibrationnelle, de spin et totale ainsi que le poids statistique

de cette derniere [32].

Interaction :

La molécule est attachée a un référentiel barycentrigue mobile associé au référentiel
galiléen du laboratoire. Avec ce référentiel en rotation, deux forces fictives apparaissent : la force
centrifuge et la force de Coriolis. Cette derniére induit un couplage entre la rotation et la vibration
qui est plus grand que celui induit par la force centrifuge. Les noyaux atomiques décrivent alors
une trajectoire elliptique. La force de Coriolis entraine des interactions entre les vibrations qui vont
lever la dégénérescence des niveaux rotationnels. La contribution énergétique de l'interaction de
Coriolis sur les niveaux vibrationnels du méthane a été discutée par Jahn [33] puis par Child et
Jahn [34]. lls ont stipulé une loi générale spécifiant que le produit I'yi, ® T\, des symétries de
deux niveaux de vibration impliqués doit contenir la symétrie associée aux rotations c'est-a-dire
F., extraite de la table des caractéres du groupe T4 (RR,R,, voir Tableau 2). S’intéressant aux
vibrations dégénérées, une levée de dégénérescence des niveaux de rotation-vibration est

seulement possible pour les vibrations de symétrie F,. En effet,

FeF,®F=A®EDFOF, (1.2-11)
FeEQE=A®A OE (1.2-12)
FReA®A=A (1.2-13)

L’interaction de Coriolis conduit donc a une levée de dégénérescence de rotation pour les modes

de vibration v; et v, triplement dégénérées (voir Figure 5).
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Figure 5: Représentation des niveaux de rotation-vibration dans I'état électronique fondamental [14]. Les
symétries A, E et F, situées en-dessous des accolades sont associées a la fonction vibrationnelle alors que

celles positionnées au-dessus des accolades sont associées a la fonction de vibration-rotation.

Les expressions des énergies des trois niveaux de rotation s’écrivent de la maniére suivante [14] :

F'(J)=B,JJ+1)+2B,J (1.2-14)
F°(J)=B,J(J +1)-2B; (1.2-15)
F (J)=BJ(J +1)-2B, (J +1) (1.2-16)

ou ¢ est la constante de Coriolis associée a la composante d’'un moment cinétique par deux
mouvements de vibration et B, est la constante rotationnelle du niveau vibrationnel étudié.

Utilisons les Tableaux 5 et 6 pour connaitre la symétrie des niveaux de vibration-rotation
représentés sur la Figure 5 pour chaque état de spin en fonction du quantum J. En considérant

comme exemple la fonction W¥,;, de symétrie A;, on obtient :

- I_‘vib—ro’[ = Ai ® Ai = Ai pour J=0

- l—‘vib—rot = Ai ® Fl = F1 pour J:]_
- 1—‘vib—rot = A. ® (E S Fz) = F1 ® F2 pour J=2
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En considérant, comme autre exemple, la fonction ¥,;, de symétrie F,, on obtient :

- l—‘vib—rot = FZ ® Al = Fz pour J=0
- I_‘vib—rot = FZ ® Fl = Az PE® Fl S F2 pour J=1
- it =R ®(ED®FR)=F®F,®A ®E pour J=2

Teller [14,35] a attribué des régles de sélection spécifiques énumérées ci-apres :
F*(J)— A =AJ =-1 (Branche P)
F°(J)— A =AJ =0 (Branche Q)

F~(J)- A =AJ =+1 (Branche R)

(1.2-17)

(1.2-18)

(1.2-19)

D'aprés la regle de sélection 1.2-19, nous pouvons identifier les raies de rotation-vibration

appartenant aux transitions P(9) du niveau vibrationnel vz du méthane (voir Figures 2 et 6).

F, 8 o —
Al 9 \ 4
Al A E Fi F,
H_J H_J — —~— _/
1—‘vib J 1—‘vib—rot

Figure 6 : Identification des huit raies de rotation-vibration appartenant aux transitions P(9) du niveau

vibrationnel v3 du méthane.
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[.3. Intensité de raie

L’intensité | d’'un rayonnement électromagnétique collimaté est définie comme étant la
quantité d’énergie E, traversant un élément de surface S par unité de temps t. Son expression

s’écrit de la maniére suivante :

r (1.3-1)

[.3.1. Loi de Beer-Lambert

Lorsque la lumiére traverse un échantillon de gaz sur une longueur dx, une partie de
lintensité peut étre absorbée par les molécules selon les processus d’interaction rayonnement-
matiére. La variation de l'intensité lumineuse dépend du type de gaz absorbant via le coefficient

d’absorption (V) tel que :

dl,(v.x) _

0 —a(v)dx (1.3-2)

oudl, (v, X) est la variation de I'intensité sur 'intervalle [x,x+dXx].

Apreés intégration sur la variable X, on retrouve I'expression bien connue de la loi de Beer-Lambert

écrite ci-dessous :
(v, 1) =1,(v,0)exp[-a(V)I] (1.3-3)

ou Z(v,0) est I'intensité lumineuse initiale avant le passage dans I'échantillon, £(v,l) est 'intensité

transmise apres passage dans le gaz absorbant sur un trajet de longueur | exprimée en cm.

On définit la transmittance 7{v) comme étant le rapport entre l'intensité avant et aprés passage

dans I'échantillon de sorte que :

T(v)= % =exp[-a((v)l] (1.3-4)

On définit également I'absorbance A(v) comme :
AV) =—=In[T(V)]=aV)I (1.3-5)
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L’intensité absolue d’une raie d’absorption correspondant a une transition d’'un état i vers un état j

est proportionnelle a la surface sous une raie. Elle s’exprime de la maniére suivante :
S.(E E —lMAvdv—lM v)dv 1.3-6
(B < E) =g JAWv = Ja) (1.3-6)

ou P est la pression du gaz étudié.

La section efficace d’absorption oj s'obtient en intégrant le profil sous la raie :
1 +00
oy == j A(v)dv (1.3-7)
nl 2

ou n est la densité moléculaire n du gaz absorbant.

[.3.2. Intensité en fonction des coefficients d’Einstein

La quantité d’énergie totale absorbée par unité de volume V et par unité de temps est
exprimée en fonction des coefficients d’Einstein et de la fréquence du photon absorbé. Elle suit la

relation ci-apres.

dZEr (Vij)

qvdt = (NiBij - Niji)p(Vij)hCVij (1.3-8)

ou p(v;) est la densité d’énergie spectrale du rayonnement.

Cette méme quantité peut s’écrire en fonction du coefficient d’absorption comme :

d’E (vy)  dI(x)
dvdt dx

—a(V)l,(v,x)dv (1.3-9)

En supposant de plus que l'intensité | ne varie pas sur la largeur de la raie, on peut intégrer

I'expression 1.3-9 sur le nombre d’onde. On trouve alors :

ayl, (v, X) = (N;B; —N;Bj) o, (v)hev, (1.3-10)

v

ou ¢; est le coefficient d’absorption intégré, son expression est donnée par I'équation suivante :

a; = fa(v)dv (1.3-11)
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A I'équilibre thermodynamique local, I'expression du coefficient o5 par unité de pression prend la

forme suivante et s’exprime en cm?Z.atm™ :

a; 1 N
Sy = ?’ =50 Q—(I')[l_ exp(—hev, /K, T) Jexp [ heE, /k,T Jhv, B, (1.3-12)
ou Q(T) est la fonction de partition totale dépendante de la température T d’'une molécule et N est

le nombre total de molécules.

[.3.3. Intensité d’une raie d’émission

Considérons un gaz moléculaire de densité suffisament faible pour que la réabsorption des
photons émis par le gaz soit négligeable. Dans cette hypothése, le gaz est « optiguement
mince », seul le processus d’émission spontanée est alors pris en compte pour déterminer
I'intensité d’émission. L’intensité d’émission spontanée I* émise, par un élément de volume dans
toutes les directions (Q=4n sr), s’obtient directement en fonction du coefficient d’Einstein A; et de
I'énergie du photon émis. Son expression est donnée par I'équation suivante :

| SP

d—;‘( =hev; A;N; (1.3-13)

En utilisant la loi boltzmanienne, l'intensité d’émission spontanée devient :

dig N
K == hCViJ- Ajigj Q—(T)exp [— hCEJ /kBT] (|3-14)

Pour établir le lien entre lintensité d’émission spontanée et la section efficace d’absorption
intégrée oy, considérons une portion élémentaire du gaz émetteur de longueur dx. L’intensité I

suit alors la relation suivante :

— o,nL° (T) (1.3-15)

ou L?,J (T) estla luminance du corps noir ou puissance rayonnée par unité de surface, de nombre

d’onde et d’angle solide. Elle s’exprime en [W.m?.sr*]J/lcm™ et suit la relation écrite ci-apreés :

3

o Ty &V
L, (M) = (C Vj (1.3-16)
exp| 2 [-1
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ol ¢; et ¢, sont des constantes respectivement égales a 1,19104393.10°% W m?Zsrt.cm” et
1,43876866 K.cm [36].

En intégrant I'équation 1.3-15, nous obtenons finalement la relation suivante :
0
I;p = o-ijnILvij (M) (1.3-17)
ou le produit nl est la densité colonne du gaz émetteur.

L’expression utilisée dans Hitran [37] pour calculer la section o a différentes températures est la

suivante :

Coom) [E(1 1) 1-enl-v/kT) _
o= Q(T) exp|:k|3 [To Tj:|L-_9Xp(_Vij /kBTO):I (519

ol la constante de Boltzmann kg est fixée & 0,6950356 cm™.K™ [36]. Le dernier terme de cette

équation dépendant du nombre d’onde caractérise I'émission stimulée.

La procédure d’extraction des sections o a haute température requiert la connaissance des
fonctions de partition totales Q(T) correspondantes. Les valeurs Q(T) du CO utilisées ont été
ajustées avec un polyndme de degré trois a l'aide d’'un modéle de premiere approximation

suggéré par Gamache et al. [38] :
Q(M)=c,+c,T+cT?+cT° (1.3-19)

ou c3 a cs sont des coefficients dont les valeurs sont reportées dans le Tableau 10 pour trois

intervalles de températures.

T C3 Cy Csg Cs
70-500 0,26593  0,38126 -0,92083.10° 0,18086.10"
500-1500 0,98497.10' 0,34713 0,15290.10* 0,28766.10"
1500-3005 0,66581.10° 0,21800 0,11441.10° 0,20839.10°

Tableau 10 : Coefficients du polynéme générant la fonction de partition totale du CO [38].

Les valeurs Q(T) du méthane utilisées sont extraites du modéele STDS [20] qui prend en compte
les différentes anharmonicités vibrationnelles et le réseau complexe des interactions qui couplent

entre eux les états vibrationnels du méthane. Le formalisme tensoriel du modele permet en outre
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de traiter la rotation de maniere trés précise. Ces valeurs sont fournies en ligne par une
application développées par le laboratoire Interdisciplinaire Carnot de Bourgogne (ICB) [39]. Les
valeurs générées sont plus précises, surtout a haute température, que celles obtenues sur la base
des oscillateurs harmonigues et du rotateur rigide utilisés par Nassar et Bernath [40]. Les écarts

entre ces deux modeéles sont d’autant plus importants que la température est élevée.

I.4. Enregistrement des spectres expérimentaux

Une séparatrice en CaF,, un détecteur InSb et un filtre optique passe-bande centré autour
de 3,6 um ont été associés pour enregistrer simultanément la bande d’émission a 3 um du
méthane et la bande d’émission 1-0 du monoxyde de carbone. Le Tableau 11 consigne les

conditions expérimentales utilisées pour I'acquisition des spectres.

I Puis. TAT Pen Biris Avp Res. Nb. de balayages ~ Q,(CHy,)
A w K Pa mm cm™ cm™ slm
20 125 620+5 6,93 1,7 0,012 0,012 2500 3
50 420 91845 7,20 1,7 0,015 0,012 1200 3
80 730 1404+10 8,12 2,5 0,018 0,020 2000 3

100 1500 1479+12 8,80 2,5 0,019 0,020 2000 3
130 1780 1532+20 10,66 2,5 0,019 0,020 2000 3
130 1780 1715+£25 9,33 2,5 0,020 0,020 1800 15

Tableau 11 : Conditions expérimentales pour I'acquisition des spectres d’émission du méthane et du CO :
intensité et puissance générées par le générateur de courant, température déduite du spectre CO, pression
de la chambre de détente, diamétre de I'iris du spectromeétre, largeur Avp, résolution instrumentale, nombre

de balayages accumulés par le spectrometre et débit volumique standard du méthane.

Dans cette étude, le débit volumique standard du CO est fixé a 0,1 slm. Les températures des
spectres obtenus s’échelonnent entre 620 et 1715 K. Nous avons réduit le débit Q,(CH,) de 3 sim
a 1,5 slm pour générer un spectre a la température maximale de 1715 K. Les spectres ont été
enregistrés a la résolution Doppler qui correspond a la largeur totale a mi-hauteur. Sa formule

analytique est rappelée ci-dessous :

Avp =2x3581.107"y, ‘/% (1.4-1)

ou M est la masse molaire du méthane (16,0425 g.mol™).
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Les valeurs Avp, calculées a 2700 cm™ (limite basse de nos enregistrements) sont reportées dans
le Tableau 11. La résolution instrumentale Res. a, de ce fait, été limitée a une valeur proche de la
résolution Doppler afin de conserver un bon signal sur bruit (S/B) pour un nombre de balayages
raisonnable (2000 balayages a la résolution de 0,02 cm™ correspondent & un temps d’acquisition

d’environ 15 heures).

La Figure 7 présente une série de spectres d’émission enregistrés a différentes températures. La
bande d’émission du CO bien visible au-dela de 2000 cm™ est utilisée en tant que thermomeétre

rotationnel pour déterminer la température du gaz.

0.4 i 0.32
0.28 4
®
3 3000 3200
()]
12
-
‘0 0.2
0
‘w
C
9
= f
\
f
i
' Bande 1-0 du CO CH,
0.0 2 —
2000 3000

Nombre d'onde (cm'1)

Figure 7 : Spectres expérimentaux d’émission du CO autour de 2000 cm™ et du méthane autour de 3000
cm™. Les spectres obtenus & 620 (-), 918 (-), 1404 (-), 1479 (-), 1532 (-) et 1715 K (-) sont distribués du bas
vers le haut de la figure. Un agrandissement d’'une zone spectrale des spectres a 1532 et 1715 K est placé
en haut a droite de cette figure. Des raies en absorption qui pointent au-dela de 3500 cm™ proviennent

d’eau atmosphérique résiduelle.
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Les spectres d’émission du méthane s’étendent sur une gamme de nombre d’onde comprise
entre 2700 cm™ et 3300 cm™. Ces spectres sont superposés a un continuum d’émission qui
provient du barreau de graphite et qui peut étre assimilé a un corps gris, dont I'émissivité totale,
indépendante du hombre d’onde et de la direction d’observation, est trés proche de un. Autrement
dit, le rayonnement émis par le graphite est donné a un facteur prés (son émissivité) par la
fonction de Planck. Ce continuum d’émission est donc comparé a la fonction de Planck pour
accéder a la fonction de transmission instrumentale. Rappelons que l'augmentation de la
température induit simultanément une augmentation de l'aire sous la courbe de Planck et un
décalage de son maximum?® vers le bleu, c'est-a-dire vers des valeurs de nombre d’onde plus
élevées (voir Figure 8). La Figure 7 montre par ailleurs une variation de 'amplitude des raies
d’émission du méthane (et du CO) en fonction de la température. L'intensité des raies croit dans
un premier temps avec la température avant d’atteindre un maximum puis de décroitre. La
puissance rayonnée par un gaz augmente effectivement avec la température mais l'intensité
émise se répartie sur un nombre croissant de transitions. Ces deux effets antagonistes expliquent
I'évolution observée qui dégrade sensiblement le rapport S/B des spectres enregistrés aux plus
hautes températures. Les oscillations observées proviennent simplement de la réponse du filtre
optique interférentiel utilisé. Les raies en absorption proviennent de la vapeur d’eau résiduelle du

spectromeétre.

/ u.a.

7

é émise

7

Intensit

2800 3000 300 M0 2800 3000 3200 3400

Nombre d’onde / cm™

Figure 8 : Superposition de la courbe de Planck en rouge sur le continuum d’émission en blanc entre 2700
et 3300 cm™ et & 620, 1404 et 1715 K.

% Le maximum de la courbe de Planck est donné par la loi de Wien : vmax=4,965kBT/hc=T/2,898.10'3.
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[.5. Traitement des spectres expérimentaux

Les intensités et les positions des raies ont été mesurées pour chaque transition observée
par le logiciel Wspectra [41]. Ce logiciel applique le profil de raies sur chaque transition repérée
dans le spectre et ajuste les paramétres de chaque raie successivement en minimisant I'écart
type entre les spectres calculé et observé. Il prend en compte les corrections d’apodisation
(Boxcar dans notre cas) et de fonction d'’iris. Un profil gaussien pur a été choisi comme profil de
raie, car nous avons vu que lélargissement par pression est trés faible par rapport a

I'élargissement Doppler (voir paragraphe 1.1).

Le signal enregistré par le spectromeétre 1™(v) contient non seulement la contribution radiative du
gaz de méthane 1°¥(v) (spectre de raies résolues) mais aussi le continuum d’émission des parois
du barreau du graphite 19°"(v). Ces deux contributions sont néanmoins affectées par la fonction

de transmission F""™

(v) de Tlinstrument liées aux éléments optiques du spectrométre que
I'émission infrarouge rencontre sur son chemin optique (fenétre, miroirs, séparatrice, filtre optique
et détecteur). Cette fonction de transmission qui modifie les intensités relatives des raies n’est pas
connue et doit étre déterminée pour corriger tous les spectres de sa contribution. Le continuum
d’émission provient exclusivement du graphite dont le rayonnement est trés proche de celui d’'un
corps noir. Or ce continuum n’est pas reproduit par la fonction de Planck, ce qui montre que la
courbe de transmission de I'instrument dépend fortement de la longueur d’'onde du rayonnement.

Ne pas la prendre en compte reviendrait a faire une erreur sur les intensités des raies d’émission.

Le signal infrarouge mesuré peut s’exprimer par la relation suivante :
1™ (v) = [19%4(v) + 1 2"(v)] x F""(v) (1.5-1)

ou le produit 19%"(v)xF"™"(v) correspond au continuum d’émission qui est également la ligne de
base des spectres. Cette ligne de base est fournie par le logiciel Wspectra lors de la phase de

mesure de l'aire et de la position des raies d’émission. La fonction de transmission F""

(v) est
donc évaluée en divisant le continuum d’émission observé par le continuum d’émission théorique
du graphite. Pour déterminer ce continuum, nous considérons tout d’abord que le graphite se
comporte comme un corps gris c'est-a-dire d’émissivité ¢ constante. Ceci nous permet d’écrire sa

luminance, donnée par la fonction de Planck multipliée par ¢:

Ly = ey (T) (1.5-2)
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La puissance lumineuse, émise par le graphite et récupéré in fine par le détecteur (dénommée
simplement « intensité » par la suite), est proportionnelle a la luminance du graphite qui est elle-

méme proportionnelle a celle du corps noir, si bien que I'on a finalement :
Igraph(v) oc LS(T) (|5-3)

Le coefficient de proportionnalité résulte de I'émissivité & mais aussi de I'angle solide Q sous
lequel la lumiere est collectée et de la surface effective S, de la source du graphite. Puisque ces
trois parametres ne sont pas connus, on ne peut pas calculer la fonction de transmission de fagon
absolue. Cependant, puisqu’ils ne dépendent pas du nombre v, la détermination d’'une fonction de
transmission relative F™™(v) reste possible. Il est néanmoins indispensable d'évaluer la
température pour calculer la fonction de Planck. En résumé, la température T est utilisée pour

Ftrans ’

extraire de la ligne de base une fonction (v) qui est proportionnelle a la fonction de

transmission réelle. La relation de ces trois grandeurs suit la relation suivante :

| graph(v) FtranS(V)

Fra(v) = (1.5-4)
0
L.(T)
Finalement, les intensités relatives des raies 19%(v;;) sont corrigées en les divisant par F™™ (v) (voir
Figure 9). Pour résoudre I'équation 1.5-4, nous avons arbitrairement fait coincider la courbe du

Ftrans ’

corps noir et le continuum d’émission en un point. La fonction (v) est donc égale a un en ce

point particulier.

trans’
=

Les spectres expérimentaux corrigés par la fonction (v) sont ensuite calibrés en nombre

d’onde a partir de I'’équation suivante :
V. —V

V, =———c, (1.5-5)
C7

OU V¢, Vij €t v sont respectivement les nombres d'onde calibré, expérimentaux et de référence
(Hitran). Les constantes c; et ¢g sont respectivement la pente et 'ordonnée a l'origine de la
fonction f(v;-v)=v utilisée pour la calibration en fréquence. En pratique, le décalage en fréquence

est de I'ordre de 102 cm™.
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Figure 9: A gauche, représentation des spectres expérimentaux d’émission du méthane enregistrés a
différentes températures, corrigés de la fonction de transmission et calibrés en nombre d'onde et en
intensité. A droite, tracés de Boltzmann relatifs aux spectres expérimentaux. La température relative aux

spectres est réalisée sur la bande 1-0 du CO.
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[.6. Détermination de la température

La température du gaz est supposée étre en équilibre avec celle du barreau de graphite.
La température rotationnelle du gaz est extraite des intensités relatives des raies de rotation-
vibration de la bande d’émission 1-0 du CO. La température est évaluée a l'aide de la méthode
des « tracés de Boltzmann » pour les branches P et R indépendamment (voir Figure 9). La
fonction utilisée s’écrit sous la forme suivante (I'émission dépend du plus haut niveau d’énergie E;)
[18]:

gaz
In ! 4(\'”) oc E; (1.6-1)
Vi HL | kgT

L’acronyme HL est le facteur de Honl-London. Dans le cas du CO, il s’exprime par HL=J pour la
branche P ou par HL=J +1 pour la branche R. L’énergie E; est obtenue a partir de I'énergie E; du
niveau d’énergie inférieur et du nombre d’'onde de la transition obtenus a partir de la base de

données Hitran (voir équation 1.1-1).

L’écart de température observé entre la valeur obtenue pour la branche P et celle obtenue pour la
branche R nous donne un intervalle d’incertitude sur la température de 5 a 25 K. Chaque tracé de
Boltzmann est linéaire ce qui exclut tout gradient de température dans la cavité du barreau.
Cependant, un décalage est observable pour les petites valeurs J° qui peut étre dii & la détente du

gaz et a son refroidissement lors de son passage du barreau de graphite a la chambre sous vide.

Nous avons reproduit ce travail en remplagant le méthane par de I'argon afin d’estimer la
température maximale que peut atteindre la source HES. Le Tableau 12 rassemble les conditions

expérimentales de cette étude.

| Puis. T+AT Pen s Res. Nb. de Qu(A")
Balayage
A W K Pa Mm cm™ Sim
80 760 1505+5 4,88 2,5 0,02 600
100 1100 159345 6,93 2,5 0,02 500
130 1729 1611+5 7,66 2,5 0,02 600
130 1729 1743+10 6,13 2,5 0,02 600 1,5

Tableau 12 : Conditions expérimentales pour I'acquisition des spectres d’émission du CO.
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La comparaison des Tableaux 11 et 12 montre une température du mélange Ar:CO plus élevée
gue pour un mélange CH4:CO lorsque le courant | est inférieur & 100 A. Au-dela de cette valeur,
les températures mesurées de ces mélanges sont néanmoins proches. Pourtant des études
expérimentales ont montré qu’a [I'équilibre thermodynamique, le méthane se décompose
(craquage thermique) totalement et endothermiquement sans catalyseur a des températures
supérieures a 1500 K [42,43]*. Lors du démontage de la source HES aprés nos expériences, nous
n‘avons pas observé de dépdts de matiére carbonée résultant d’'une éventuelle dégradation du
méthane. L’énergie thermique apportée par la source HES n’a donc pas servi a casser les liaisons
du méthane. Nous pensons donc que le rendement thermique du barreau de graphite se dégrade
lorsque le courant devient supérieur & 100 A, une partie importante de la puissance du barreau

imposée par le courant se dissipant dans les diverses parties du dispositif.

[.7. Modélisation des spectres d’émission

Au cours d’un travail précédent effectué a I'lPR sur la bande a 3 um de I'acétyléne a haute
température, Moudens et al. [44,45] ont révélé que le gaz émetteur réabsorbe, le long de I'axe
visé, une partie des photons émis, provoquant une altération du rapport d’intensité des raies ortho
et para. Un tel phénoméne d’autoabsorption caractérise les milieux optiquement épais et joue un
réle important dans la modélisation des transferts radiatifs, comme par exemple dans le cas d’'un
plasma [46,47]. Il a également été mis en évidence sur des spectres Raman [48,49]. Il est a
l'origine d’'une saturation des raies, d’autant plus forte que la densité colonne est forte et que la

section efficace d’absorption des raies est importante.

L’extraction des sections efficaces g raie par raie des spectres du méthane dans la région a 3 um
a été précédemment réalisée par Thiévin et al. [50,51] mais sans considérer le phénoméne
d’autoabsorption. Nous avons par conséquent décidé de reproduire les mesures expérimentales

pour évaluer l'influence de I'autoabsorption sur les intensités des raies mesurées.

* Réaction de dissociation du méthane : CHs—2H2+C, AH°=75 kJ.mol™* (216 kJ.mol™* pour CH4 & 298 K et pour les
produits a 2000 K). L’énergie d’activation de cette réaction est comprise entre 312 et 451 kJ.mol™. Selon le temps de
résidence, des produits tels que I'éthane CsHg, I'éthyléne C,H4 ou l'acétyléne C,H, peuvent étre observés lors de la
déshydrogénation du méthane.
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[.7.1. Milieu émissif et absorbant

Les effets d’autoabsorption a l'intérieur d’'une cavité cylindrique ont été étudiés en détail par
Kim [52]. La Figure 10 présente un schéma de notre dispositif dont la présence du diaphragme

devant la fenétre a la sortie du barreau réduit le probléme a une seule dimension.

Surface émettrice d’émissivité ¢ Diaphragme

tot _ ygaz paroi
|t = 9% 4P

I >+ Ifroid

A

v

Figure 10: Schéma de la cavité émettrice. Le rectangle rouge représente la zone dans laquelle photons
émis sont réabsorbés par des molécules caractérisées par une méme température (autoabsorption). Le
rectangle bleu définit la zone plus froide en sortie de barreau dans laquelle sont absorbés les photons émis
par les molécules de la partie chaude (en rouge). On considere que le gaz de la zone bleue est trop froid

pour émettre un rayonnement dans l'infrarouge moyen.

La radiation totale recueillie par le détecteur contient toutes les contributions radiatives du
barreau, i.e. 'émission du gaz dont une fraction est autoabsorbée et I'émission de la paroi

d’émissivité ¢ dont une partie est également absorbée par le gaz.

La loi de Beer-Lambert permet d’exprimer la partie du rayonnement des parois absorbée par le

gaz de la maniére suivante :

125 = Lb*eiexp (—o(v)nl) = eL3(T) exp (~o (v)nl) (1.7-1)

paroi

ou est I'émission de la paroi du barreau et o(v) est la section efficace d’absorption qui

dépend du profil de raie selon la relation suivante :
o(v)= Gjj 9o (v _Vij) (1.7-2)

ou gp(v-v;) définit un profil gaussien normalisé pour chaque raie. Son expression est donnée par

I'équation ci-apreés.
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2 2 2(v—v, Y’
Op(V—Vvy) = 7A_VDEXp _InZ(A—vD] (1.7-3)

Nous avons choisi un pas de 10° cm™ soit 70 points par raie® pour tracer le profil gaussien des
raies simulées a l'aide de notre modele de transfert radiatif et des données de la base Hitran
2008.

L’intensité émise par une tranche de gaz située en x, de largeur élémentaire dx et de densité n

s’écrit de la maniere suivante :
dI*® = L2(T) o(v)ndx (1.7-4)

Une fraction de cette intensité est réabsorbée par les molécules situées entre x et la sortie du
barreau (x=1), ce qui correspond a une longueur d’absorption de (I-x). L'intensité transmise devient

alors :
dl 22— d1* exp[- o (v)n(l — x) Jdx (1.7-5)
En intégrant I'équation 1.7-5 sur la longueur | de la cavité, on obtient finalement :

| 2020 — | (T —exp[— o (v)nl ]| (1.7-6)

Le bilan radiatif des trois processus décrits ci-avant se résume donc par I'équation suivante :

|$Ot — Ivgaz+ paroi (|7_7)
|\§Ot — Iabs + Iautoabs (|.7-8)
ou 1" est 'émission totale.
Soit,
| gaz _ Itot _ L\rljaroi — | abs + | autoabs L\;/)aroi (|.7_9)
v v

5 D’aprés le théoréme de Shannon-Nyquist, la fréquence d’échantillonnage doit étre au moins deux fois supérieure a la
fréquence d’origine du signal.
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Au final, 12*suit la relation suivante :

19 = (1- &) °(T)L—exp[- o(v)nl ]} (1.7-10)

On remarque que lorsque I'émissivité ¢ vaut 1 (hypothése du corps noir), toute la radiation émise
est réabsorbée. L’intensité transmise est alors nulle. Si on considére que I'émissivité des parois
de la cavité ne dépend pas du nombre d’onde v, le facteur (1- &) devient un facteur d’échelle, son

influence est alors identique sur toutes les raies [45].

L’amplitude des raies qui se détachent du continuum d’émission sera donc d’autant plus grande
que I'émissivité des parois sera faible. Diminuer I'émission des parois revient en quelque sorte a
augmenter le contraste. C’est dans ce but qu’une pastille en tantale a été positionnée a l'intérieur
de la cavité du barreau (voir chapitre 1), nous avons considéré que I'émissivité & correspond a
celle du tantale. Sa formule analytique® écrite ci-aprés est un polynéme de second ordre valable
lorsque la température est comprise entre 300 et 2300 K [53]. En pratique, cette grandeur est

proche de 0,33 pour une gamme de température allant de 620 a 1715 K.
£=0,35236-2,6721.10"°T +5,8179.10 °T > (1.7-11)

Par ailleurs, a la sortie du barreau, des molécules plus froides pourraient absorber une fraction de
la lumiére qui s’échappe de la cavité. En tenant compte de ce phénoméne, I'équation 1.7-10

devient :
|Vgaz =(-¢) LS (T){l_ EXP [_ o(v)nl ]}EXp {_ (Y, Tiroia) Nroial froia } (1.7-12)

oU Toids Niroid €1 liroig SONt respectivement la température, la densité et la longueur d’absorption du

gaz froid. o(v,Treiq) €st la section efficace d’absorption calculée a Tyig.

Dans notre modele, la différence de marche finie, I'apodisation (Boxcar) et la fonction d'’iris du

spectrométre ne sont pas pris en compte. Nous avons considéré des profils de raie gaussiens.

6 . . . . e . S
Cette formule empirique découle de la loi de Kirchhoff et correspond a I'émissivité mesurée dans la direction normale
a la surface.
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La Figure 11 présente deux exemples (a et b), de modélisation caractérisant I'évolution des profils
de la raie R(0) de la bande froide v; en fonction des densités n et nq.iq. NOus nous sommes basés
sur I'équation 1.7-10 pour tracer les profils de raie (a) a 1404 K.

8 15
——n=10"* molécules.cm® 1, ;,=10"* molécules.cm™
——n=5.10"® molécules.cm® —n,,,=2.10"° molécules.cm®
—~ 6 —— n=10" molécules.om® n__=4.10" molécules.cm®
: T _ 17 . 3 froid . —
g ::?0112 ngZﬁ:'::’;T —n,,=6.10"° molécules.cm™ ©
= = . >
o nfrm=7.1015 molécules.cm™ -12 \0)/
é) 4 4 —n,,;=8.3.10'° molécules.cm® 0
0 n,.,=10'® molécules.cm™ qE)
\w .
% 2
c )
[0) 2 1 C
=i 9 2
£ [
@) (b) =
04
T T T T T T T
3028.72 3028.76 3028.80 3028.84 3028.75 3028.80 3028.85
-1 -1
Nombre d'onde (cm™) Nombre d'onde (cm™)

Figure 11 : Evolution des profils de raies simulés par notre modeéle de transfert radiatif pour différentes

densités de gaz chaud (intérieur de la cavité) et froid (extérieur de la cavité).

Le modéle met en évidence l'effet de 'augmentation de la densité n sur le profil d’'une raie qui se
trouve modifié par le phénoméne d’autoabsorption. En effet, I'intensité émise étant limitée par la
loi de Planck, le sommet de la raie s’aplatit lorsque la densité atteint une valeur suffisamment
élevée (>10"® molécule.cm™ pour la transition choisie & la température considérée). La raie prend
la forme d'un créneau pour les densités élevées. Un autre profil particulier (b) résulte de
'absorption d’une partie des photons émis par le gaz chaud par une couche du méme gaz a plus
basse température. Les profils du c6té droit de la figure (b) ont été obtenus par application de
I'équation 1.7-12 avec T=1404 K, Tic=800 K, Nyoig=5.10"° molécule.cm™ et lg,q=2 cm. On observe
la superposition d’'une raie d’émission et d’'une raie d’absorption moins large causée par un gaz
plus froid. Dans notre exemple, la raie résultante semble se dédoubler lorsque la densité ng.ig
atteint 6.10™ molécule.cm™ puis finit par pointer vers le bas lorsque la densité ny.q est égale a
10'® molécule.cm™. Nous n’avons pas observé de tels profils « anormaux » sur nos spectres du

méthane, ce qui n’est pas le cas pour les spectres de I'acétyléne.
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|.7.2. Extraction de la densité

L’extraction des densités expérimentales ou I'évaluation de I'autoabsorption (voir plus bas)
est basée sur la comparaison des spectres expérimental et simulé de la bande froide v;. Cette
derniére a été choisie car elle reste la bande la plus intense de la région a 3 um aux températures
considérées. Une procédure automatisée sous Labview a été élaborée pour extraire des spectres
expérimentaux les raies appartenant a la bande v; a partir de Hitran 2008. Ce n’est pas une tache
forcément ftriviale car les raies de nos spectres d’émission sont élargies par I'effet Doppler et
peuvent étre constituées de plusieurs composantes, certaines issues de la bande v; et d’autres

issues de bandes chaudes.

En pratique, on recherche les coincidences entre les raies dans un intervalle de 0,01 cm™ autour
de chaque raie. Nous avons affiné le tri entre les raies expérimentales et celles répertoriées dans
Hitran 2008 en imposant un seuil limite pour les sections efficaces ¢;. Ce seuil est généralement
fixé a environ 10% cm™/(molécule.cm?). Une raie expérimentale dont lintensité provient de
plusieurs composantes est comparée a une raie simulée pour laquelle la section efficace
d’absorption effective a été prise égale a la somme des sections efficaces d’absorption de
chacune des composantes. Une fois ce travail effectué, nous avons normalisé chaque raie de la
bande v; du spectre expérimental par la somme des intensités des raies retenues. Une
normalisation identique a été appliquée aux raies du spectre simulé par notre modele.

En utilisant I'équation 1.7-10 (effet d’absorption négligé), on obtient :

19 (1-2)L (T)fi—exp[-o(v)nl];

i

> (- 22 b (T)-exp-o(v),ni

(1.7-13)

ou |1%* est I'aire expérimentale normalisée.

Remarquons que le terme (1-¢) s’élimine, ce qui signifie que I'émissivité ¢ n’a aucune influence sur
les intensités relatives. Cette démarche, valable en présence deffet d’autoabsorption, a été
utilisée dans les travaux de Moudens et al. [44,45] pour extraire la densité d’échantillons

d’acétyléne a hautes températures.

La densité n.,, absolue du méthane est déterminée en minimisant la somme des carrés des écarts

entre aires mesurées normalisées et aires simulées normalisées (voir Figure 12 et Annexe 1).

L’examen du Tableau 13 révele une augmentation de la densité ne,, de 1,87.10® molécule.cm™ a

5,43.10"" molécule.cm™ sur un intervalle de température allant de 620 & 1715 K. Ceci confirme
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que le palier de dissociation du méthane n’est pas atteint dans cette gamme de température, on
observerait en effet une diminution de la densité. Une augmentation de la densité avec la
température semble cependant contradictoire avec la loi des gaz parfaits, qui énonce une
diminution de la densité lorsque la température augmente a pression constante (fixée par le débit
volumique totale des gaz (CH,+CO) et le pompage, voir chapitre 1). Nous devons par conséquent

rester critiques sur ces valeurs.

Simulé

Expérimental

Aijre normalisée (u.a.)

Incertitude

1 1 1
2925 2950 2975 3000 305 3050 30?5 3100 315 3150 31?5 3200
Mombre d'onde (cm-1)

Aijre normalisée (u.a.)

Incertitude

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
2825 2850 2875 2900 2925 2950 2975 3000 3025 3050 3075 3100 3125 3150 3175 3200 3235 3250
Mombre d'onde (cm-1)

Figure 12 : Mise en coincidence des raies de la bande v; observées (en rouge) et simulées (en blanc) a
1404 et 1532 K. Les panneaux inférieurs donnent les écarts entre aires mesurées et aires simulées

normalisées.
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T+AT Nombre de raies Seuil limite de oj; pr Nexp Ecart type

K cm™/(molécule.cm™) molécule.cm™
6205 389 1,9.10% 1,11.10% 1,87.10% 7,63.10°
91845 440 1,3.10% 8,36.10" 3,88.10"° 1,05.10"
1404+10 353 1,6.10% 3,16.10" 1,93.10" 2,20.10™
1479+12 392 1,0.10% 2,46.10" 2,11.10" 2,78.10"
1532+20 382 1,0.10% 2,13.10" 2,10.10" 3,96.10"
1715+25 372 5,0.10% 7,29.10" 5,43.10" 9,22.10"

Tableau 13 : Nombres de raies et seuil limite g;; considérés lors de la modélisation, écart type associés au

rapport des aires mesurées normalisées sur les aires simulées normalisées, facteur Mexp le plus probable et

densité n extraits des spectres expérimentaux d’émission du méthane.

Une des raisons de la surestimation des valeurs ne, pourrait provenir d’'une altération insuffisante
de lintensité des raies par le phénoméne d’autoabsorption. En absence d’autoabsorption les
intensités relatives des raies d’émission ne dépendent pas de la densité du gaz. Une autre raison
pourrait étre liée a une absorption liée a un gaz froid en sortie de cavité. La premiére hypothése
semble étre la plus plausible car nos simulations montrent que la présence d'une quantité
significative de gaz froid induit I'apparition de raies en absorption, comme cela a été observé sur

les spectres de I'acétylene (voir paragraphe II).

1.7.3. Extraction des sections efficaces d’absorption intégrées

L’extraction des sections efficaces d’absorption intégrées a partir des spectres d’émission
se heurte au fait que nous ne connaissons pas précisément I'angle solide de collection de la
lumiere (), ni la valeur de la surface apparente émettrice (S.), ni a priori la densité des molécules
sondées (n). Les quantités auxquelles nous avons acces sont par conséquent relatives. Notre
démarche est donc de déterminer un facteur de calibration a partir de certaines des raies du
spectre qui sont déja répertoriées dans la base de données Hitran 2008. Ce facteur de calibration
[50,51], que nous appellerons 7, est ensuite appliqué a 'ensemble des raies de notre spectre. En

absence d’autoabsorption, il peut s’estimer a partir des équations 1.3-17 et 1.7-10. Il s’obtient en

divisant l'aire de la raie d’émission (Ivgijaz) par la section d’efficace d’absorption intégrée de la

transition, calculée a la température du gaz par I'équation 1.3-18, et par la valeur de la fonction de

Planck a la température T du gaz (voir équation 1.3-16). Il suit la relation suivante :
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gaz
v

C Mo (}) =QS,(1-¢)nl (1.7-14)
; ()0

i

77:

Les choses se compliquent en cas de saturation des raies par autoabsorption, ou si les intensités
des raies d’émission sont affectées par un gaz absorbant plus froid présent en sortie de barreau.
Ce dernier cas est heureusement a éliminer car nous n’avons jamais détecté de raies présentant
des profils déformés comme ceux simulés sur la Figure 11 (b). La densité du gaz froid est trop
faible pour affecter significativement I'émission. Par contre, les précédentes mesures sur
l'acétyléne [44,45] ont révélé l'existence d’'une autoabsorption significative. Nous avons donc
cherché a savoir a quel point nos mesures sur le méthane sont affectées par le méme

phénomeéne.

Il est aisé de voir d’aprés I'équation 1.7-10 que les intensités sont d’autant plus affectées que le
produit o(v)nl est grand. C'est-a-dire quand la densité du gaz est élevée et/ou quand les sections
efficaces sont importantes. Pour une densité fixée, ce sont donc les raies les plus intenses qui
vont étre les plus affectées. C’est ce que montrent les spectres simulés de la partie droite de la
Figure 13. Le spectre supérieur est un cas de référence, il correspond a une faible densité de
10" molécule.cm™ pour laquelle il N’y a pas de saturation. Cette derniére affecte les raies intenses
pour une densité de 10" molécule.cm™ (spectre du milieu). Enfin, la totalité des raies sont
saturées sur le spectre du bas de cette figure qui correspond & une forte densité de 10
molécule.cm™. Il est clair que dans ce cas cela n’a plus de sens d’extraire un facteur de calibration

du spectre.

Pour connaitre le degré de saturation de nos spectres nous avons simulé les raies d’émission de
la bande froide vz a partir de I'équation 1.7-10. Les températures ont été fixées aux valeurs
expérimentales et la densité a été variée de 10** & 10" molécule.cm™. Nous avons ensuite tracé
I'évolution du facteur nen fonction de la section efficace d’absorption intégrée des raies par
application de I'équation 1.7-14 aux spectres simulés. L’évolution du facteur 7 en fonction de la
section efficace g a différentes densité n et température T est représentée sur les Figures 13 a
15 et en Annexe 2. Afin de faciliter les comparaisons, les facteurs 7 ont été divisés par le produit

(1-¢)In. Les courbes 7 =f(a;) pour les spectres simulés correspondent aux symboles carrés.
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Figure 13 : En haut, évolution des facteurs 7 et 7., en fonction de la section g & 620 K sur une gamme de

densité n allant de 10™ & 10" molécule.cm™. (m) n=10"* molécule.cm™; (m) n=10" molécule.cm™; (m)

n=10" molécule.cm™; (m) n=1,87.10'° molécule.cm™; (a) n.,=1,87.10'° molécule.cm™®; (=) n=10"

molécule.cm™; (=) n=10" molécule.cm™; (=) n=10"° molécule.cm™. En bas, représentation de trois spectres

simulés par notre modéle & 10", 10" et 10™ molécule.cm™.
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Figure 14 : Evolution des facteurs 7 et 7, €n fonction de la section g;; a 918 K sur une gamme de densité n
allant de 10" a 10" molécule.cm™. (m) n=10"* molécule.cm™; (m) n=10" molécule.cm™; (m) n=10"
molécule.cm™ ; (m) n=3,88.10"° molécule.cm™; () n,,=3,88.10"° molécule.cm™ ; (s) n=10"" molécule.cm™;

(m) n=10"® molécule.cm™; (=) n=10"° molécule.cm™.
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Figure 15 : Evolution du facteur 7 en fonction de la section g;; & 1532 K sur une gamme de densité n allant
de 10" & 10" molécule.cm™. (m) n=2,48.10"° molécule.cm™; () ne,=2,48.10" molécule.cm™ ; se reporter

a la légende de la Figure 14 pour les autres symboles.
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L’examen des Figures 13 et 15 révéle I'impact de l'autoabsorption sur le facteur . A 620 K, il
n’est plus constant lorsque la densité devient supérieure a 10** molécule.cm™. On observe une
décroissance de la courbe d’environ 4% a 10™ molécule.cm™ ; 43% a 10'® molécule.cm™ ; 87% a
10" molécule.cm™ et 98% a 10'° molécule.cm™. Ce qui confirme bien que les raies & haute valeur
de o sont les premiéres affectées par I'autoabsorption. On constate que dans le domaine de
températures considérées (620 K-1715 K), la saturation des raies décroit a densité égale quand la
température augmente. Ceci provient des sections efficaces qui diminuent quand la température T

augmente (voir équation 1.3-18).

Les symboles en forme de triangles verts correspondent aux valeurs extraites de nos spectres
expérimentaux a une densité expérimentale ne, oObtenue par la procédure détaillee
précédemment. On remarque une forte dispersion des points expérimentaux pour les petites
valeurs de gj. Ceci s’explique par une mauvaise détermination des aires sous les plus petites
raies d’émission et sous les raies de la branche Q pour lesquelles les recouvrements sont
nombreux. En effet, cette derniére est constituée d’'innombrables raies trés rapprochées les unes
des autres conduisant a une mauvaise estimation sous Wspectra de la ligne de base dans cette
région du spectre et par conséquent a une mauvaise détermination des aires. Les nuages de
points ont été ajustés par une droite, les points ont ensuite été divisés par 'ordonnée a l'origine
dans un souci de comparaison avec les courbes correspondants aux spectres simulés. Les points
expérimentaux révélent la présence d’'un effet d’autoabsorption qui affecte significativement
l'intensité des raies les plus intenses du spectre. Ces raies ne devront par conséquent pas étre

prises en compte dans la procédure de calibration des intensités des spectres.

Pour extraire la section efficace d’absorption des raies du spectre nous avons choisi de prendre le

maximum de la distribution du facteur 7., en fonction des sections gj(exp). La valeur la plus

probable m,,, a éte injectée dans I'équation 1.7-13 modifiee ci-dessous :

o; (exp) =L(3f—_

U]

(1.7-15)

Les Figures 16 a 18 et 'Annexe 3 présentent les sections efficaces d’absorption intégrées g;j(exp)

en fonction du nombre d’onde a différentes températures.
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Figure 16 : Représentation des sections efficaces d’absorption intéegrées oj(exp) en fonction du nombre
d’'onde a 918 et 1404 K.
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Figure 18: Représentation des sections efficaces d'absorption intégrées oj(exp) et des spectres
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symbolisent respectivement nos résultats a 1532 K et ceux de Thiévin et al. [51] a 1625 K.
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L'examen des Figures 16 a 18 montre que la décroissance globale des sections gj(exp) en
fonction de la température est bien marquée. Cette tendance, observée également dans les
travaux de Thiévin et al. [50,51], s’interprete par la répartition de I'énergie sur un nombre de
niveaux de rotation-vibration croissant au fur et a mesure que la température augmente. Les
valeurs ojj(exp) mesurées sont typiguement comprise entre 10 et 10™*° cm.molécule™ pour des
températures inférieures a 1404 K. Précédemment, Nassar et Bernath [40] ont mesuré des
sections efficaces d’absorption intégrées autour de 3000 cm™ & laide d’'un tube chauffé
électriquement, équipé d’'un thermocouple et couplé a un spectrometre par transformé de Fourier
a haute résolution (Bruker IFS120HR). Leurs conditions expérimentales étaient les suivantes :
Q.(CH,)=1,5 slm, P4=21,73 mbar, Res.=0,02 cm™ et T=800, 1000 et 1273 K. lIs ont publié des
sections efficaces d’absorption comprises entre 10% et 10™° cm.molécule™ et dans une gamme
de température plus restreinte, comprise entre 800 et 1273 K. La présence de gaz froid a chaque
extrémité de leur cellule chauffée est également mentionnée. Elle est responsable d'une altération
de l'intensité des raies a basse valeur de J. La comparaison des résultats de Thiévin et al. avec
nos résultats (voir Figures 17 et 18) révelent que nous avons mesuré des valeurs gj(exp) plus
petites, d’environ un facteur 10, ceci s’explique par une meilleure finesse spectrale et un meilleur
rapport signal sur bruit lié a I'évolution du spectromeétre utilisé de la version 120HR a la version

125HR (voir agrandissement en bas a gauche des Figures 17 et 18).

1.7.4. Méthode a deux températures

Nous avons adapté la méthode a deux températures, appliguée dans les travaux de Kassi
et al. [54] aux spectres d’absorption du méthane, afin d’extraire de nos spectres en émission les
énergies E; et les quanta rotationnels J' des transitions du méthane non répertoriées dans la base
Hitran. La combinaison des équations 1.3-17, 1.3-18 et I.7-10 nous permet d’adapter cette méthode

aux spectres d’émission. L’équation combinée s’écrit de la maniére suivante :

) I\%)azQ(T) :—51+{In(gse)+ Eio-OQ(TO)I(l—g)} (1L7-16
L,(Mn | kT Tokg

L’énergie E; du niveau inférieur de la transition est donnée par la pente de la courbe In(0) en
fonction de 1/T. Les intensités des transitions doivent étre mesurées pour au moins deux
températures, d’ou le nom donné a la méthode (« 2T »). En injectant la valeur E; estimée dans

'équation 1.2-6, nous pouvons ensuite attribuer a la raie inconnue une valeur J.
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Cette démarche a tout d’abord été testée sur des simulations de la bande froide v; pour

différentes densités. Les tests, synthétisés dans le Tableau 14 et les Figures 19 et 20, ont été

réalisés dans un premier temps en absence d’autoabsorption c'est-a-dire en fixant une valeur n

faible (10" molécule.cm™). On vérifie bien que les valeurs J . extraites des spectres simulés

correspondent bien aux valeurs J hiwan deS transitions recensées dans la base Hitran. Les écarts

AJ =3 hiran-J mod restent majoritairement inférieures a 0,4.

Symbole Nombre d’onde Eimod Jmod 9 hitran
cm’ cm”
[ 2700,0897 4197,10 27,806 28
2752,5852  2876,30 22,934 23
A 2802,0439  1988,40 19,986 20
2876,4240 964,88 13,079 13
2932,0229 391,21 8,155 8
> 2974,8354 119,16 4,295 4
¢ 2993,7421 4799,10 29,767 30
\ 3140,2918 829,59 12,092 12
° 3201,2023 1989,40 18,991 19
3299,3922 3919,10 26,853 27

Tableau 14 : Résultats tests obtenus par la méthode & deux températures avec une densité n fixée a 10™

molécule.cm™ pour la bande froide vs.
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Figure 20 : Représentation des écarts AJ (=J hiwan-J mod) €N fonction du nombre d’onde a 10 molécule.cm™

pour la bande v3,

Nous avons ensuite étudié l'influence des effets d’autoabsorption sur cette méthode en utilisant
les valeurs ne, et T regroupées dans le Tableau 13. La Figures 21 montre que l'autoabsorption
induit des écarts relativement faibles sur les valeurs E; et J.. Nous remarguons que ces

incertitudes sont plus élevées pour les raies & faible valeur J'.

T n

K molécule.cm-3
620 1,87.1016
918 3,88.10"8
1404 1,93.10"
1715 5,43.10"7

AJ

- AERRARNARNNSNRARRRRRAARANARNSRNRANRRRRRNANANE

"1 [ 1 [ [ [ [ 1 [ 1 [ |
2700 2750 2800 2850 2900 2950 3000 3050 3100 3150 3200 3250 3300

Nombre d’onde (cm™)

Figure 21 : Représentation des écarts AJ (=J hiwar-J mod) €N fonction du nombre d’onde pour la bande vs. Le

tableau a droite indique les densités et températures utilisées pour simuler les spectres d’émission.

Nous avons ensuite appliqué cette méthode en associant arbitrairement la plus forte densité a la
plus basse température de sorte a amplifier les effets d’autoabsorption. Nous obtenons sans

surprise des écarts beaucoup plus grands pour les valeurs J (voir Figure 22).

198



2

" WHWM T —
- 6;0 m?a-IiC; Ifd??q -

A

1404 3,88.10%6
1715 1,87.10%6

-18 T 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
2700 2750 2800 2850 2900 2950 3000 3050 3100 3150 3200 3230 3200

Nombre d’onde (cm™)

Figure 22 : Représentation des écarts AY (:J"hit,an-J"mod) en fonction du nombre d’onde pour la bande vs. Le
tableau a droite indique les valeurs des densités et des températures utilisées pour simuler les spectres

d’émission.

Enfin, nous avons appliqué la méthode a la bande v; correspondant aux spectres observés. La
méthode conduit a des valeurs E; négatives, ce qui confirme que les valeurs ne, utilisées sont trés
probablement surestimées pour les hautes températures. Nous avons donc choisi de restreindre
cette méthode aux spectres obtenus a 620 et 1404 K. A 620 K, nous avons pris la valeur ng,
estimée a 1,87.10'® molécule.cm™ que nous considérons comme la plus fiable. Nous avons
ensuite ajusté la densité, notée n,,, correspondant au spectre a 1404 K en minimisant les écarts

Jhivan-d moa Telatifs & la bande vs. Il apparait que :

- Aucune raie a une énergie Ej., Nnégatives lorsque la densité ne, est inférieure a 4,99.10%
molécule.cm™. En revanche, la diminution progressive de la densité Nexp- INAUIt UNe surestimation

croissante des valeurs J ep.

- Si la densité ne,- devient supérieure ou égale a 4,99.10" molécule.cm™, on observe de plus en
plus des valeurs Ej, négatives. Par exemple, nous avons recensé une valeur Ej., négative a
4,99.10™ molécule.cm™ et quatre valeurs négatives a 5,1.10" molécule.cm™. L'augmentation de

cette densité induit une sousestimation croissante des valeurs J”exp.

Au final, le meilleur accord entre les valeurs J e €t J hivar @ lieu quand la densité ne,- est fixée a

4,99.10" molécule.cm™ (voir Figure 23).
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Les valeurs J e SONt surestimées sur toute la gamme spectrale explorée. Etant donné que les

intensités des raies de ces bandes sont nettement faibles que celles des raies de la bande vs,

nous supposons que la marge d’erreurs du calcul des aires sous Wspectra est d’autant plus

élevée, ce qui conduit & des écarts AJ élevées.

ll. L’acétylene

[1.1. Structure de vibration-rotation

L’acétylene (ou éthyne) est le plus simple des alcynes. Cet hydrocarbure est une molécule

de géométrie d’équilibre linéaire qui posséde un centre d’inversion et appartient au groupe de

symeétrie ponctuel D., (rotateur linéaire). La configuration électronique de I'état fondamental est

écrite ci-apres [18] :

24 2 2 2 24 _4 v 1o+
16216726°2073c%1"  (X'S})

(I.1-1)

Cing modes normaux de vibration sont utilisés pour décrire la vibration de I'acétyléne (voir Figure

25). Trois d’entre eux sont non dégénérés et notés v,, v,, v3 et deux modes sont doublement

dégénérés et notés v, et vs.

Modes fondamentaux

H-C=C-H

Dégénérescence

Symétrie

Energie (cm |,

{1

vi (élongation CH symétrique)

2P P 9

v (élongation CC)

2P

v3 (élongation CH antisymeétrique)

P P >
vy (déformation trans)
T

vs (déformation cis)

3333

34015

19817

33123

609.0

7292

Figure 25 : Energie et symétrie des modes normaux de vibration de I'acétyléne [57].
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Les modes non dégénérés sont associés a des mouvements d’élongation le long de l'axe
moléculaire tandis que les deux autres correspondent aux mouvements de pliages de la molécule.
Comme le montre la Figure 25, les fréquences des modes normaux peuvent étre

approximativement reliées par les relations suivantes [55] :

v, RV, =5y, =5y, (11.1-2)

v, =3V, =3V, (11.1-3)

Ces rapports particuliers entres les fréquences ont des conséquences importantes sur le
regroupement des niveaux de vibration-rotation [56]. En effet, les niveaux d’énergie de 'acétyléne

s’organisent en polyades comme dans le cas du méthane.

Pour caractériser ces polyades, Kellman et al. [58-60] ont développé une procédure
d’identification des polyades sur la base des rapports entre les fréquences des modes normaux

de vibration. Chaque polyade Py contient les niveaux vibrationnels tels que :

k=5v;+3Vy+5V3+v,+Vs (1.1-4)

.
= W P
6
by

Energie
[l
_|_
i

- 3
’ Z o

=T

T .
PU)  OW) RI)
AT=-1 AT=0 AJ=+1

Figure 26 : Représentation des raies de rotation-vibration pour une transition I1-=* de I'acétyléne [61]. K est
un quantum rotationnel associé au moment angulaire de I'axe ayant un moment d’inertie différent des

autres.
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Nous nous sommes intéressés a la bande intense vs située autour de 700 cm™, qui correspond au
mode de déformation angulaire doublement dégénéré de symétrie IT,. Ce mouvement entraine
une variation du moment dipolaire perpendiculaire’ & I'axe d’ordre infini. Sa bande de rotation-
vibration comporte trois branches P, Q et R caractéristiques des vibrations perpendiculaires (voir
Figure 26 ci-avant). Des notions sur la spectroscopie moléculaire de I'acétyléne sont détaillées

dans le manuscrit de thése d’Amyay [56].

[I.2. Enregistrement des spectres expérimentaux

Avant d’étre injecté dans le barreau, le gaz délivré par la bouteille d’acétylene a été passé
dans un piége maintenu a -40°C pour I'épurer des vapeurs d’acétone (I'acétylene est dissous
dans de l'acétone par les fabricants afin d’étre transvasé sans risque d’explosion). Etant donné
que le CO n’est pas observable dans la région a 13,7 um, nous avons d’abord enregistré
simultanément les émissions de la bande v3; & 3 um de l'acétyléne et les émissions de la bande 1-
0 du CO afin d’en extraire la température rotationnelle du gaz chaud. Nous ensuite enregistré le
spectre a 13,7 um en nous plagant dans des conditions de chauffage et de débits équivalentes. A
I'exception du choix de la résolution instrumentale, les réglages optiques de l'interférométre sont
identiques a ceux utilisés pour les expériences du méthane (voir paragraphe 1.4). Une séparatrice
KBr, un détecteur MCT et un filtre optique passe-bande centré autour de 13 um ont été associés
pour enregistrer les émissions de la bande vs. Le Tableau 15 consigne les conditions
expérimentales de cette étude. Nous avons choisi une résolution instrumentale de 0,008 cm™,
supérieure a la résolution Doppler estimée & environ 0,0035 cm™ pour une température de 1270
K, car nous sommes limités en temps d’acquisition. Les produits formés lors de la pyrolyse de

'acétylene bouchent progressivement les pores du graphite qui finit par se rompre.

Comme dans le cas de I'étude du méthane, la température a été déterminée par la mesure des
intensités du spectre d’émission du CO. La température mesurée a l'aide du « tracé de

Boltzmann » est estimée a 1268+7 K (voir Figure 27).

" sila composante p, du moment dipolaire permanent de la molécule varie lors de la vibration, alors la transition
appartient a une bande parallele caractérisée par AK=0. Si c’est la composante p, ou ny qui intervient, la transition
appartient a une bande perpendiculaire caractérisée par AK=%1 [56].
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Parameétre Unité C,H,+CO C,H,

Région spectrale  pm 3 13,7
| A 80 80
Puis. w 13,1 12,7
TAT K 1268+7 -
Pen Pa 0,054 0,047
Biris mm 2 3,15
AVp cm® 001  0,0035"
Res. cm® 0,01 0,008
Nb. de balayages 200 1000
QuC,Hy) slm 29 2,9
Q.(CO) sim 0,1 -

Tableau 15 : Conditions expérimentales pour extraire la température a partir d’'un spectre d’émission de la
bande 1-0 du CO et pour enregistrer la bande vs a 13,7 um de I'acétyléne.”Avp calculé pour la bande 1-0 du

CO (M=28,01 g.mol™ et v;=2000 cm™). "Avp, calculé dans le cas de la bande vs du C;H, (M=26,038 g.mol™

et v;=730 cm™, centre de la bande).

T=1268+7 K

1

1]

In[1°%(v.)/(v. *HL)]

T T T T T T
2500 3000 3500 4000 4500 5000
E (cm'1)

Figure 27 : Représentation du tracé de Boltzmann dans le cas de I'étude de I'acétyléne.
La Figure 28 présente le spectre expérimental d’émission du C,H, & 1268 K entre 500-900 cm™. I

est superposé au continuum d’émission du graphite. Comme dans le cas de I'étude du méthane,

nous avons corrigé ce spectre par la fonction de transmission instrumentale (voir Figure 29).
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Figure 28 : Spectre d’émission non traité de I'acétyléne obtenu a 1268 K et autour de 13,7 um.
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Figure 29 : A gauche, spectre d’émission de la bande de I'acétyléne a 13,7 microns corrigé de la fonction
de transmission instrumentale. A droite, agrandissement de la branche Q affectée par la réabsorption du

gaz froid.
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Ce spectre est affecté par une tres forte saturation des raies par autoabsorption. De plus, a la
sortie du barreau de graphite, la présence de molécules plus froides est responsable d’'une
importante réabsorption d’une partie de I'émission issue du gaz chaud. Cette réabsorption affecte
plus précisément la branche Q auxquelles sont associées des sections efficaces d’absorption trés
grandes [2,7,62], d’autant plus grandes que la température du gaz en sortie de barreau, qui reste
difficile a évaluer précisément, est basse. Les branches R et P sont beaucoup moins intenses, si
bien qu’elles restent peu affectées par la présence du gaz froid. On constate sur les Figures 28 et
29 l'absence a priori surprenante de la branche Q. Une observation plus détaillée révéle la
présence de raies en absorption. Nous avons vérifié qu’il s’agit bien de transitions de la branche Q
de la bande froide vs.
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Figure 30 : Simulation par le modéle global développé a 'ULB et 'UCL, de l'intensité relative des branches
R de I'acétyléne dans la région & 13,7 um. Le nombre m correspond & J +1. Les branches R calculées sont
représentées par des lignes continues tandis que les raies observées sont désignées par des points. Afin
de rendre les figures plus lisibles, I'intensité des raies de I'acétyléne para a été multipliée par un facteur
trois. (a) : bande froide et premiéres bandes chaudes dont I'état inférieur est tel que v4+ vs<1, (b) : bandes
chaudes pour lesquelles I'état inférieur est 2vs, (c) : bandes chaudes pour lesquelles I'état inférieur est

vatvs, (d) : bandes chaudes pour lesquelles I'état inférieur est 2v,.
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Un modele global hamiltonien effectif a été développé par des collaborateurs de I'Université libre
de Bruxelles (ULB) et de I'Université Catholique de Louvain la Neuve (UCL) [63,64]. Ce modele a
été développé a partir de I'ajustement des 18415 raies de rotation-vibration observées jusqu’a
8900 cm™. Il a été utilisé pour I'analyse du spectre d’émission haute température & 3 um obtenu a
Rennes en utilisant la méme technique expérimentale [65]. L’enregistrement de notre spectre a
13,7 um permet I'émergence de nouvelles données spectroscopiques. En effet, 'analyse par
Amyay [publication en préparation] des bandes précédemment observées dans la littérature
[66,67] a révélé la présence de 33 nouvelles bandes chaudes et donne désormais acces a des

valeurs J trés élevés allant jusqu’a 73 (voir Figure 30 ci-avant) [68].

lll. Bilan sur la spectroscopie d’émission du méthane et de

I’acétyléne a haute température

Dans ce chapitre nous avons parcouru la spectroscopie d’émission du méthane et de
'acétyléne a haute température. L'utilisation de la source HES couplée a un spectrométre de type
Bruker IFS125HR, nous a permis d’enregistrer d’'une part une série de spectres dans la région de
la bande v; du méthane et d’autre part un spectre dans la région de la bande vs de l'acétyléne, a

la résolution Doppler pour le méthane, et une résolution moins élevée pour I'acétyléne.

Notre modéle de transfert radiatif a révélé une augmentation de la densité expérimentale absolue
des échantillons de méthane, typiquement entre 1,87.10% et 5,47.10"" molécule.cm™, sur une
gamme de température croissante allant de 620 a 1715 K. Ce comportement en contradiction
avec la loi des gaz parfaits a pression constante pourrait provenir d’'une faible autoabsorption de
nos spectres au-dela de 918 K. De plus, une imprécision sur la détermination des aires des raies
expérimentales peu intenses (cas des bandes chaudes) et trés proches (cas de la branche Q) a
partir du logiciel Wspectra conduit peut-étre également a une surestimation de cette
densité..L'utilisation de la nouvelle version du spectrométre & Rennes nous a cependant permis
d’augmenter le rapport signal sur bruit de nos spectres et par conséquent d’extraire des valeurs
plus petites que celles recensées dans les travaux de Nassar et Bernath [40] et de Thiévin et al
[50,51]. Nos valeurs de sections efficaces d’absorption intégrées vont étre introduites dans le
modeéle STDS de maniére a recueillir une analyse spectrale du méthane plus approfondie. Les
résultats de la méthode a deux températures ont montré un bon accord entre les quantas J
expérimentaux et Hitran 2008 relatifs a la bande v; pour des valeurs de densité et de température
suivantes : 1,87.10% molécule.cm™ a 620 K et 4,99.10*° molécule.cm™ a 1404 K. Cette méthode

présente néanmoins ses limites dans le cas des bandes chaudes. Ceci s’explique par une
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incertitude sur la mesure des intensités intégrées par Wspectra. Il nous faut donc nous appuyer
sur une méthode mieux adaptée a nos besoins pour pointer les différentes composantes d’une

raie expérimentale en fixant la largeur des raies a la largeur Doppler.

L’analyse du spectre de l'acétyléne a 1300 K via notre modéle montre une saturation importante
des raies résultant du phénomeéne d’autoabsorption, a laquelle s’ajoute une absorption par un gaz
résiduel plus froid. Ce dernier est uniquement observable sur les raies trés intenses de la banche
Q. Des molécules refroidies absorbent donc les photons émis a la sortie de la source HES.
L’attribution de l'intégralité des raies d’émission de la bande vs, réalisée grace a un modéle global
développé par nos collaborateurs de 'ULB et de I'UCL, a révélé la présence de 33 nouvelles
bandes chaudes et donne désormais accés a des valeurs de J trés élevées allant jusqu’a 73. Nos
résultats sur l'acétyléne, caractérisé par une opacité importante dans linfrarouge (voir
introduction), serviront a contraindre certains paramétres clés des modeles qui décrivent la
structure thermique des étoiles évoluées et qui permettent d’estimer par exemple les quantités de
masse éjectées par seconde dans le milieu interstellaire. En effet, la Figure 31 représente des
simulations effectuées par Bertrand Plez sur le flux radiatif de I'étoile carbonée T Lyr en fonction
de la longueur d’onde pour les quatre cas. Le premier cas en noir correspond au spectre observé
par le spectrométre ISO SWS06 (Short Wave Spectrograph). Les autres cas (bleu, rouge et rose)
correspondent aux spectres modélisés avec des rapports C/O variables. L’'examen de cette figure
montre que I'absorption du flux provoqué par I'acétylene, méme si elle peut paraitre modeste dans
la région centrée a 13,7 um, influe de maniere significative sur la structure thermique de T Lyr.
Dés l'apparition de I'acétyléne dans 'ECS en dessous de 3100 K, la température de I'atmosphére

varie, traduisant ainsi I'effet de serre important que provoque cette molécule.
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Figure 31 : Spectres infrarouges de la géante rouge carbonée T Lyr. En noir, spectre observé par 1SO
SWSO06 avec une resolution de 1000. En couleur : spectres simulés par Bertrand Plez avec des rapports
C/O variables. L’acétyléne est a l'origine des structures en absorption. La large bande a 5 pym en noire
caractérise I'empreinte spectrale de la molécule C; [69]. Ce paramétre n’a pas été pris en compte dans les

simulations.
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Conclusion et perspectives

Les études réalisées pendant ma these sont dédiées a la détermination de données
physico-chimiques haute température en phase gazeuse aidant & comprendre et modéliser le bilan
radiatif des géantes rouges carbonées ainsi que les processus chimiques impliquant des
hydrocarbures observés dans leur ECS. Pour y aboutir, jai été amené a caractériser les
performances de la source HES existante et du réacteur en écoulement utilisés pour mesurer,
d'une part, des constantes de vitesse globales de ces processus et, d’autre part, des spectres

d’émission infrarouge du méthane et de I'acétyléne abondamment détectés dans les ECS.

|. Modélisation

Des calculs analytiques et numérigues de dynamique des fluides et de transfert thermique
ont été effectués pour caractériser les phénomenes physiques a I'ceuvre au sein des écoulements
gazeux haute température produits par le réacteur chimique. Ces calculs ont permis d’évaluer
'expansion des couches limites hydrodynamique et thermique qui se développent a partir des
parois du réacteur, et a estimer 'importance des phénoménes de transport de matiére par diffusion

dans I'écoulement.

L’approche analytique a révélé que le régime hydrodynamique de I'écoulement de I'argon est plus
vite établi que celui de I'azote alors que le régime thermique de I'écoulement de ces gaz sont
établis en méme temps. Logiquement, la vitesse du gaz dans le réacteur augmente avec le débit
volumique standard du gaz et avec la température. La longueur d’établissement hydrodynamique
gui est uniguement fonction du nombre de Reynolds augmente ainsi avec la vitesse et la pression
et diminue avec la viscosité dynamique. Le nombre de Prandtl, qui correspond au rapport entre les
longueurs d’établissement hydrodynamique et thermique, est trés proche de l'unité sous nos
conditions. On peut ainsi considérer que les couches limites hydrodynamiques et thermiques se

recouvrent.

La modélisation sur la diffusion radiale des radicaux CN dans le réacteur indique qu’elle est
d’autant moins marquée que la taille du faisceau du laser de photolyse est grand (8 mm). De plus,
les effets de la diffusion augmentent avec la température et diminuent avec la pression. Le terme
de diffusion modélisé se trouve étre comparable a la valeur expérimentale qui correspond a
I'ordonnée & l'origine de la régression linéaire des courbes k'1=f([A]). Ce terme n’influe pas sur la

constante ky,g car celle-ci est extraite de la pente de la régression linéaire.
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Les résultats numeériques sous FLUENT ont montré que le régime de I'écoulement de I'argon a
15,8 sim et sur deux hautes températures initiales (1800 et 2000 K) ne s’établit pas dans le
réacteur contrairement aux résultats analytiques. Ceci pourrait s’expliquer par la géométrie
simplifiée et 'approximation des calculs (valeurs moyennes et non valeurs locales) utilisées par
notre modeéle. En présence d’une grille les mesures de cinétique chimique ne sont plus perturbées
par les forts gradients générés par les couches limites et des cellules hydrodynamiques.
L’utilisation d’'une grille permet de freiner drastiquement I'écoulement qui retrouve en grande partie

sa température initiale.

L’ensemble de ces résultats montre que la zone de mesure se situe dans la zone non établie. Elle
est par conséguent non perturbée par les couches limites et caractérisée par des conditions

(température et densité particulaire principalement) relativement uniformes.

ll. Réactivité de gaz circumstellaires a haute température

Le travail expérimental de cinétique chimique de réactions entre un radical CN et une série
de gaz circumstellaires (CsHsg, CsHg, C3Hy4, 1,3-C4Hg, 1-C4Hg et NH3) & haute température réalisé au
moyen du nouveau dispositif du laboratoire couplé a la technique PLP-LIF a permis d’établir des
expressions de constante de vitesse globale de réaction en fonction de la température. Les
résultats ont montré un remarquable accord avec ceux figurant dans la littérature sur une gamme
de température allant de 300 a 750 K. Ces réactions ont été explorées sur une gamme de
température qui s’étend jusqu’a 1200 K avec une densité totale comprise entre 10™ et 10"
molécule.cm™. L’étude de réactivité a révélé que ces réactions sont rapides a haute température
avec des constantes globales de réaction de I'ordre de 10™° cm®molécule™s™ et que leur réactivité
varie en fonction de la température. L'évolution de la constante globale de réaction du radical CN
en présence du CsHg adopte un comportement de type Arrhenius au-dela de 300 K. A l'inverse, les
autres réactions ont montré une dépendance négative en température, c'est-a-dire un
comportement de type non-Arrhenius. Compte tenu de la rapidité des constantes de vitesse
mesurées, ces réaction pourraient avoir un rble important a jouer dans la formation de grosses
molécules azotées, linéaires ou cycliques ; précurseurs possibles des grains de poussiéres
expulsés lors de la détente de 'ECS des géantes rouges riches en carbone. A I'exception du
1-C,4He, I'état de I'art de ces réactions nous indique que les hydrocarbures saturés et 'ammoniac
en présence du radical CN se dégradent majoritairement par substitution directe d’un hydrogéne
alors que les hydrocarbures insaturés se décomposent majoritairement par addition du radical CN
sur la double liaison de I'hydrocarbure conduisant a la formation de cyanopolyynes. Nos données
de laboratoire fortement réclamées par les modélisateurs de chimie circumstellaire vont enrichir les
bases de données de cinétiques (NIST, KIDA [1], UMIST,...).
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Ce nouveau dispositif ouvre le chemin aux études en cinétique chimique de réactions clés neutre-
neutre a haute température qui contrélent la chimie des ECS des étoiles évoluées carbonées. En
particulier, il s’agira d’étudier la réaction du radical CN avec I'acétyléne, espéce dominante dans
ces environnements et celles faisant intervenir des cycles aromatiques. La réaction du radical CN
avec le benzene CgHg, récemment ré-explorée sur un intervalle de température allant de 105 a 295
K a l'aide de la technique d’expansion de la tuyére de Laval pulsée combinée avec la technique
LIF, et rapide a basse température, peut-étre considérée comme une route possible vers l'insertion

d’'un atome d’azote sur le cycle aromatique [2].

Mes recherches ont cependant mis en lumiére certaines limitations de la configuration actuelle du
dispositif utilisé, en particulier en termes de température d’écoulement. Il faut donc trouver un
matériau poreux trés efficace qui supporte le chauffage a haute température, et si possible, dans
un environnement oxygéné afin d’étendre ce type d’études a d’autres espéces. Plusieurs pistes
sont actuellement explorées ; le carbure de silicium (conductivité thermique estimée a 1,34
W.m™.°C* & 1450 °C [3]) semble étre le matériau le mieux adapté. La phase suivante de ce projet
porte sur la conception de la seconde génération de réacteur qui permettra de travailler a plus

haute pression. Son schéma simplifié est représentée sur la Figure 1.

Systéme de
détection optique  T»

Electrode en plaque

de cuivre perforé Soufflet
\4 \47VVV\ —

Réservoir

Pompage
Réacteur chimique X | m—

mobile
\ JAVAVAVAY f I //
: Croisement ——d
Rails des lasers

Bouchon poreux

Figure 1 : Vue schématique de la seconde génération de réacteur chimique haute température.

Il faudra jouer sur la porosité et I'épaisseur du bouchon pour que les pertes de charges restent
légérement inférieure a 50% et garantissent ainsi un régime d’écoulement subsonique. Le design
s’appuiera sur des calculs de modélisation numérique CFD des écoulements gazeux haute
température afin d’affiner et de valider le design de la seconde génération de réacteur. Cette tache
sera effectuée avec nos collaborateurs indiens. Il est aussi prévu de coupler le dispositif
expérimental utilisé avec un spectromeétre de masse a temps de vol afin d’accéder a la nature des

produits de réaction.
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Cette technique offre 'avantage de différencier les molécules HCN et CNH qui ont un potentiel
d’ionisation différent. Il est également envisagé des collaborations pour caractériser par une
palette de méthodes ex-situ (microscopie électronique en transmission, micro-spectroscopie
infrarouge, spectroscopie Raman, diffraction aux rayons X, résonance magnétique nucléaire,...)
les résidus solides susceptibles d’étre générer par le réacteur chimique haute température sous

des conditions bien spécifiques.

lll. Spectroscopie d’émission infrarouge d’hydrocarbures a

haute température

La combinaison de la source HES avec un interférométre a transformée de Fourier a haute
résolution a permis d’enregistrer des spectres d’émission du méthane et de I'acétylene entre 620
et 1715 K dans les régions a 3 um et 13,7 um respectivement. Les spectres expérimentaux du
méthane ont été enregistrés a la résolution Doppler et avec un meilleur rapport signal sur bruit par
rapport & une étude précédente, ce qui a permis la mesure d’intensités de transitions plus faibles.
Un modéle de transfert radiatif a été développé au cours de notre étude pour évaluer l'influence de
'autoabsorption sur l'intensité des raies d’émission a partir desquelles sont extraites les sections
efficaces d’absorption intégrées. La simulation des spectres par notre modéle a révélé que les
raies les plus intenses sont effectivement saturées. Cette saturation est d’autant plus marquée que
la température est basse. Par contre nous n’avons pas détecté de réabsorption des photons émis
par une éventuelle couche de gaz plus froid qui se trouverait a la sortie de la source HES. Comme
dans les travaux de thése de Moudens, cette « anomalie » des intensités relatives du spectre a été
mise a profit pour extraire la densité de I'échantillon du méthane sondé. A I'exception du spectre a
620 K, les valeurs de densité générées par notre modéle semblent étre surestimées. Il est en effet
peu probable que la densité du méthane croisse quand la température augmente, car le débit
injecté reste le méme pour toutes les expériences. Notre modéle montre qu’a densité identique,
'autoabsorption diminue avec la température. |l se pourrait par conséquent que pour des
températures supérieures a 620 K les intensités ne soient pas suffisamment altérées pour
conduire a un résultat fiable. Nous avons utilisé une méthode, dite « & deux températures », pour
attribuer des énergies et des quanta rotationnels J du plus bas niveau d’une transition donnée.
C’est la premiére fois que cette méthode est adaptée a des spectres d’émission. Avant de
lappliquer a nos données, nous avons pris soin de vérifier qu’elle était compatible avec les
niveaux de saturation des spectres. En outre, pour palier I'imprécision des densités d’échantillon
extraites a haute température, les transitions connues de la bande froide v; ont été utilisées pour
ajuster la densité de I'échantillon a 1404 K. Les valeurs J produites par cette méthode ont été

comparées aux valeurs recensées dans la base Hitran pour les niveaux d’énergies rotationnels de
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I'état vibrationnels v,+v,. Des écarts existent mais les résultats sont encourageants. Nous
supposons que ces écarts peuvent provenir de I'estimation de 'aire sous les raies expérimentales
qui se trouve compliquée par I'existence d’'une multitude de faibles transitions (bandes chaudes)
qui apportent leur contribution aux raies mesurées. Nous prévoyons d’utiliser a I'avenir un logiciel
de mesure de I'aire des raies capable d’ajuster un profil de raie de largeur imposée a la valeur de

I'élargissement Doppler. Il est également nécessaire de mieux évaluer la densité du gaz émetteur.

Le spectre de I'acétylene obtenu a 1300 K est affecté par un effet de saturation des raies par
autoabsorption ainsi que par une forte réabsorption. Cette derniére, observable sur les raies trés
intenses de la branche Q doit son origine aux molécules refroidies qui absorbe les photons émis a
la sortie du barreau de graphite. L’attribution des raies d’émission de la bande v, réalisée grace au
modeéle d’hamiltonien effectif développé nos collaborateurs de 'ULB et de 'UCL, a révélé la
présence de 33 nouvelles bandes chaudes et donne désormais accés a des valeurs J trés élevées
allant jusqu’a 73. Ces travaux serviront a compléter les bases de données spectroscopiques a

haute température et a améliorer les modéles d’atmosphére des étoiles évoluées carbonées.

La source HES va étre prochainement couplée au spectrométre IRTF a trés haute résolution de la
ligne AILES du synchrotron SOLEIL pour enregistrer des spectres d’émission dans linfrarouge
lointain. L’objectif est d’accéder aux transitions rotationnelles au sein d’états vibrationnels trés
excités. Cette étude sera dans un premier temps appliquée au méthane pour produire des

données qui seront utilisées pour simuler les opacités des Jupiters chauds.

Par ailleurs, la source HES va étre utilisée pour générer une détente supersonique dans une
chambre basse pression. L’écoulement sera sondé par la technique ultra sensible CRDS dans
l'infrarouge moyen, autour de 1,5 um. L’objectif est de simuler en laboratoire les conditions régnant
dans les ECS entre le voisinage de la photosphére et la zone de formation des poussiéres. La
source HES sera alimentée par un mélange d’acétylene et d’hydrogéne. La recombinaison des
produits de I'acétyléne par pyrolyse sera suivie le long de I'axe de la détente. Un des objectifs est
de détecter I'apparition d’'HAP. La détente supersonique permettra d’abaisser la température
rotationnelle des gaz a quelques dizaine de kelvins, simplifiant la structure des spectres et donc

facilitant la détection de nouvelles especes moléculaires ou radicalaires.
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Annexe

|. Estimation de la densité n., absolue du méthane a differente
température

Simulé

Aijre normalisée (u.a.)
E=
=]
m
-
1

Incertitude

i i i i i i i i i i i
2925 2950 2975 3000 3025 3050 3075 3100 3125 3150 3175
Mombre d'onde (cm-1)

Aijre normalisée (u.a.)

Incertitude

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
2825 2850 2875 2900 2925 2950 2975 3000 3025 3050 3075 3100 3125 3150 3175 3200
Mombre d'onde (cm-1)

Figure 1 : Coincidence des aires mesurées et simulées normalisées sous les raies triées de la bande v; en
fonction du nombre d’'onde a 620 et 918 K. L’incertitude en bas des coincidences correspond a I'écart entre

les valeurs des aires mesurées et celles des aires simulées normalisées.

221



1.0E+0-
9.0E-1-
8.0E-1-
7.0E-1-
6.0E-1-
5.0E-1-
4.0E-1-
3.0E-1-
2.0E-1-
1.0E-1-
0.0E+0-

Ajre normalizée (u.a.)

1479 K ;r::rlifnental '

Incertitude

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
2825 2850 2875 2900 2925 2950 2975 3000 3025 3050 3075 3100 3135 3150 3175 3200
Mombre d'onde (cm-1)

Figure 2 : Coincidence des aires mesurées et simulées normalisées sous les raies triées de la bande v; en

fonction du nombre d’'onde a 1479 K. L’incertitude en bas des coincidences correspond a I'écart entre les

valeurs des aires mesurées et celles des aires simulées normalisées.

lI. Estimation des effets d’autoabsorption sur les spectres
expérimentaux du méthane a I’aide du facteur 7

2
T=1404 K
S
=
= 11 ——— W S
=) v
O T === T
0.0 6.0x10™' 1.2x10%°

o, (cm™'/(molécule.cm™))

Figure 3 : Evolution du facteur 7 en fonction de la section o;; & 1404 K sur une gamme de densité n allant de

10™ & 10" molécule.cm™. (m) n=10"* molécule.cm™ ; (m) n=10"° molécule.cm™; (=) n=10"" molécule.cm?;

(m) n=1,93.10"" molécule.cm®; (4) ne,=1,93.10" molécule.cm™; (m) n=10"° molécule.cm™; (m) n=10"

molécule.cm™.
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Figure 4 : Evolution du facteur 7 en fonction de la section g a 1479 K sur une gamme de densité n allant de
10" & 10" molécule.cm™. (m) n=10"* molécule.cm™ ; (=) n=5.10"° molécule.cm™; (=) n=10"" molécule.cm™;

(m) n=2,11.10"" molécule.cm™; (a) ne,=2,11.10"" molécule.cm™; (=) n=10"* molécule.cm™; (m) n=10"

molécule.cm™.
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Figure 5 : Evolution du facteur 7 en fonction de la section o a 1715 K sur une gamme de densité n allant de
10™ a 10" molécule.cm™. (m) n=10"" molécule.cm™®; (=) n=5.10"° molécule.cm™; (m) n=10"" molécule.cm?;

(m) n=5,43.10"" molécule.cm™; (a) neXp:5,43.1017 molécule.cm™; (=) n=5.10" molécule.cm™; (=) n=10"

molécule.cm™.
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Résumeé

Ce travail est consacré a I'exploration expérimentale de la cinétique et de la spectroscopie
haute température de gaz astrophysiques. Il s’appuie sur un nouveau prototype de réacteur couplé a
une source haute température basée sur un barreau de graphite dont la porosité offre une surface
d’échange trés grande et permet de chauffer un écoulement gazeux jusqu’a environ 1800 K. La
technique de Photolyse Laser Pulsé - Fluorescence Induite par Laser (PLP-LIF) a été adaptée pour
mesurer la cinétiqgue de réactions neutre-radical clés a haute température et d’intérét pour la chimie
des enveloppes circumstellaires des géantes rouges enrichies en carbone, caractérisées par des
températures de surface comprises entre 1000 et 4000 K. La premiere partie de ce manuscrit
s’attache a la conception et a la caractérisation du nouveau prototype expérimental, menées
notamment a l'aide de simulations de dynamique des fluides. Puis, il présente les résultats de
cinétiques des réactions du radical CN avec le propane (CsHg), propéne (CsHg), propadiéne (CzHy),
1,3-butadiéne (1,3-C4He), 1-butyne (1-C4Hg) et 'ammoniac (NH3) sur une gamme de température
allant de 300 a 1200 K. La dépendance en température des constantes globales de réaction a été
ajustée sous une forme de type Arrhénius modifiée k=AT"exp(-E/T). La majorité de ces réactions sont
rapides a haute température avec des constantes globales de réaction de l'ordre de 10™°
cm®molécule™s™. La troisiéme partie de ce manuscrit s'intéresse a la spectroscopie d’émission du
méthane et de I'acétyléne a haute température dont 'opacité dans I'infrarouge est nécessaire pour
modéliser la structure thermique de I'atmosphére des étoiles évoluées carbonées. L’émission
infrarouge produite & 3 pum pour le méthane et & 13,7 um pour l'acétylene est analysée par un
spectromeétre a transformée de Fourier (Bruker IFS125HR), a la résolution Doppler et a des
températures comprises entre 1000 et 1750 K. Un modéele de transfert radiatif a été développé afin de
qguantifier I'impact de I'autoabsorption sur la mesure des sections efficaces d’absorption extraites des
spectres de rotation-vibration. Une procédure « a deux températures » a été développée pour accéder
a I'énergie et au quantum rotationnel J de I'état inférieur des transitions. Cette détermination se heurte

a des difficultés qui sont discutées.

Mots-clés : astrochimie, écoulement sub- et supersonique, transfert thermique, cinétique de réactions
neutre-radical, photolyse laser, fluorescence induite par laser, spectroscopie d’émission infrarouge,
IRTF.



Abstract

This work is devoted to the experimental investigation of the high temperature kinetics and
spectroscopy of astrophysical gases. A versatile and existing High Enthalpy Source (HES) coupled
with a flow tube and with a Pulsed-Laser-Photolysis-Laser Induced Fluorescence (PLP-LIF) system
has been adapted to measure the kinetics of key high temperature neutral-radical reactions of interest
for the chemistry of circumstellar envelopes of carbon rich red giant stars characterized by surface
layer temperatures between 1000K and 4000K. The HES can achieve temperatures up to 1800 K, it is
based on a heated graphite rod, whose open porosity provides a huge exchange surface. The first
part of this thesis describes the design and the characterization of this new prototype, in particular with
the help of computational flow dynamic simulations. The second part deals with the kinetic studies of
the reaction of the cyano (CN) radical with propane (CzHg), propene (CsHg), propadiene (CsH,), 1,3-
butadiene (1,3-C4Hg), 1-butyne (1-C4He) and ammoniac (NHs) over a temperature range extending
from 300 to 1200 K. The temperature dependent rate constants have been fitted to a modified
Arrhenius expression of the form k=AT"exp(-E/T). The majority of the reactions studied are rapid, with
rate constants greater than 10™° cm®.molecule™.s™. The last part of the thesis is devoted to the high
temperature emission spectroscopy of methane and acetylene whose infrared opacity at high
temperature is required to model the thermal structure of carbon-rich evolved stars. The infrared
emission is recorded at 3 um for methane and 13,7 um for acetylene at Doppler resolution with a high
resolution Fourier transform interferometer (Bruker IFS 125HR), for temperatures ranging in the 1000-
1750 K interval. A radiative transfer model has been developed to quantify the self-absorption effect
on the line-by-line absorption cross sections extracted from the recorded spectra. A “2 T” method has
been used to access to the energy value and rotational assignment of the angular momentum J of the
lower state of a given transition. Some difficulties relative to the application of this method to our
emission spectra are discussed.

Keywords: astrochemistry — subsonic and supersonic flows — thermal transfers — neutral-radical
reaction kinetics — laser photolysis — Laser Induced Fluoresence — infrared emission spectroscopy —
FTIR.



