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Résumé

Les télescopes terrestres et spatiaux recueillent une énorme quantité d’informa-
tions dans le domaine infrarouge en provenance d’objets astrophysiques « chauds »
(500-3000 K) tels que les atmospheres d’exoplanetes (Jupiters chauds), de naines
brunes et les enveloppes circumstellaires d’étoiles AGBs. Cette these s’inscrit dans
une approche d’astrophysique de laboratoire s’attachant a reproduire in situ certains
aspects des conditions extrémes rencontrées au sein de ce type d’environnements afin
notamment de produire des données haute température de molécules clefs.

Le nouveau dispositif mis en place a Rennes couple une Source Haute Enthal-
pie & un spectrometre par temps de déclin d’une cavité optique (CRDS). Le gaz
étudié, chauffé dans le réservoir a une température avoisinant 2000 K, est expulsé
dans une chambre basse pression au travers d'un injecteur circulaire. Le jet libre
hypersonique ainsi formé est sondé en tout point et avec une tres haute sensibilité
(Qmin = 4.107Mem ™).

La simulation de nos écoulements stationnaires (CFD) associée a la modélisa-
tion du spectrometre a abouti a des spectres synthétiques en tres bon accord avec
les spectres expérimentaux. Ces données numériques ont été utilsées pour expli-
quer l'origine des profils de raie atypiques et plus généralement pour comprendre la
structure des jets hypersoniques axisymétriques.

Le ceeur isentropique de ces écoulements est caractérisé par de fortes conditions
hors équilibre. Une température de vibration treés élevée (1350 K) et une tempé-
rature de rotation tres basse (10 K) ont été obtenues a partir d'un jet de CO et
d’argon. Ce découplage des degrés de liberté internes permet de simplifier la struc-
ture rotationnelle des spectres enregistrés et facilite I’étude des états vibrationnels
excités des molécules en révélant la structure des bandes chaudes, absentes des bases
de données spectroscopiques pour la plupart des molécules polyatomiques. Une ap-
proche complémentaire consiste a sonder la couche de choc produite par 'ajout d’un
obstacle sur le trajet de I’écoulement. La température rotationnelle est brutalement
élevée donnant ainsi acces aux transitions rotationnelles de hautes valeurs du nombre
quantique J. Ces deux méthodes ont été appliquées avec succes au méthane qui joue
un réle majeur dans de nombreux environnements astrophysiques chauds.

Enfin, outre la production de données spectroscopiques, ce dispositif expérimen-
tal a permis de mettre en évidence la relaxation des degrés de liberté internes du CO
dans différents gaz porteurs (He et Ar) en suivant I’évolution des températures de
rotation et vibration le long de I’écoulement hypersonique, aussi bien dans le coeur
isentropique qu’au sein des couches limites. Ces températures sont comparées aux
températures d’excitation obtenues par des méthodes ab initio afin de valider des
calculs de taux de collision.

Les données obtenues alimenteront a terme des bases de données, matiere pre-
miere au développement de codes de transfert radiatif permettant d’interpréter les
observations en provenance des milieux astrophysiques « chauds ».



Abstract

A huge quantity of infrared spectra is collected by terrestrial and space telescopes
from cool astrophysical objects (500-3000 K) like exoplanet (hot Jupiter) and brown
dwarf atmospheres or circumstellar envelop of AGB stars. The main purpose of this
thesis connected to experimental astrophysics is to provide high temperature data
of key molecules by reproducing in the laboratory some aspects of such environments.

A new setup built in Rennes couples a High Enthalpy Source to a highly sensitive
Cavity Ring-Down Spectrometer (ay,i, = 4.107"em™1). The gas studied, heated in
the reservoir up to 2000 K, is expanded in a vacuum chamber through a circular
nozzle and the resulting hypersonic jet can be probed at any location. Computa-
tional flow dynamics (CFD) calculations associated to a modeling of the infrared
absorption lead to synthetic lines which are in very good agreement with the obser-
ved spectra. These numerical data were used to attribute the unusual double peak
line shapes to the particular flow structure of axisymmetric hypersonic jets.

Strong out-of-equilibrium conditions were evidenced in the isentropic core of the
expansion. High vibrational temperature (1350 K) and rotational temperature lower
than 10 K were recorded inside a jet of CO seeded in Ar. This degrees-of-freedom
decoupling greatly simplifies the rotational structure of the recorded infrared spec-
tra and unveils the presence of hot bands stemming from highly excited vibrational
states which are significantly populated at high temperature. Our approach is there-
fore well suited for the study of rotationally cold hot bands of polyatomic molecules
which are virtually missing in spectroscopic databases. A complementary approach
consists in probing the shock layer formed upstream of an obstacle set perpendicu-
larly to the hypersonic flow axis. Rotational temperature raises abruptly downstream
the shock, revealing transitions associated with high J quantum numbers. These two
methods were successfully applied to methane which plays an important role in nu-
merous astrophysical environments.

In addition to the acquisition of infrared spectroscopic data, the relaxation of
internal degrees-of-freedom of CO seeded in different carrier gases (Ar and He) was
studied by following the evolution of rotational and vibrational temperatures along
the flow, in the isentropic core as well as in the peripheral viscous layers. These
temperatures were compared to excitation temperatures calculated by an ab initio
method in order to validate collision rates.

These data will feed databases needed for the development of radiative transfer
codes with a view to a better modeling of spectra observed from "hot" astrophysical
environments.
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Introduction

De P’astronomie a ’astrophysique de laboratoire

L’astronomie : les prémices de ’exploration de ’Univers Les grandes évolu-
tions des méthodes nous permettant d’appréhender I’Univers sont mises en évidence
par les changements et glissements sémantiques qui les ont accompagnées. Des pre-
miéres tablettes sumériennes aux grands noms de la science des 17°™¢-18%¢ siecles,
les travaux basés sur I'observation visuelle des astres et de leurs mouvements ont été
regroupés sous le vocable d’astronomie.

Quand Pastronomie rencontre la physique L’avénement de nouvelles tech-
niques et en premier lieu la spectroscopie a la fin du 19°™ siécle, a considérablement
enrichi les informations fournies par les observations. Le scientifique se trouve alors
doté d’outils lui permettant de remonter aux éléments chimiques constituant les
astres, a leurs températures, densités, etc. Cette évolution technique a entrainé avec
elle un abandon progressif du terme d’astronome pour celui d’astrophysicien. C’est
bien la fusion des méthodes avancées de la physique fondamentale et de ’astronomie
qui ont fait émerger cette science qu’est 'astrophysique. Cette nouvelle discipline
centrée tout comme sa grande soeur, ’astronomie, sur I’'observation, élargit son étude
aux longueurs d’onde au-dela de la lumieére visible. Dotés de nos jours de télescopes
terrestres et spatiaux, les astrophysiciens scrutent tous les recoins de 1’Univers sur
I’ensemble du spectre électromagnétique.

Parallelement a ’extraordinaire développement des moyens techniques, des per-
cées déterminantes en physique théorique ont apporté 1’éclairage nécessaire aux ob-
servations. L’astrophysique recourt a un large panel de théories aussi bien a tres
petite (physique quantique) qu’a tres grande (relativité générale) échelle. L’astro-
physique est méme la seule discipline a tenter de réunir ces théories actuellement
inconciliables a travers I’étude des trous noirs.

De ces deux disciplines complémentaires que sont 'astrophysique observation-
nelle et théorique sont nées une multitude de sous catégories, chacune désignée par
des vocables encore inconnus il y a quelques dizaines d’années. Ce foisonnement de
nouvelles disciplines met en évidence la richesse des phénomenes qui nous entourent
et le progres dans les moyens que nous avons pour les étudier. Ainsi de la découverte
inattendue de nombreuses especes chimiques complexes a l'intérieur de nuages mo-
léculaires extrémement froids est née 'astrochimie, de la meilleure compréhension
des environnements propices a la vie est apparue 1’exobiologie, etc., et il en va de
méme pour la planétologie, 1’astérosismologie ...
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L’astrophysique de Laboratoire Au début des années 1990, un nouveau terme
est apparu dans le petit monde du grand domaine qu’est devenu l’astrophysique :
I’astrophysique de laboratoire. Cette nouvelle discipline a pour but comme son
nom l'indique de recréer in situ les conditions parfois extrémes observées dans le
milieu interstellaire. Son domaine s’étend de la production en laboratoire d’envi-
ronnements tres froids et peu denses permettant de suivre la cinétique de réactions
chimiques se produisant au sein des nuages moléculaires (technique CRESU ') [Four-
nier, 2014] aux milieux tres chauds et denses régnant a l'intérieur des étoiles (Laser
de puissances et les machines a striction axiale) [Diziere, 2012]. L’astrophysique de
laboratoire s’est rendue indispensable durant ces dernieres années de par sa complé-
mentarité avec I'astrophysique observationnelle et théorique.

Les simulations des phénomenes extraterrestres en laboratoire donnent la possi-
bilité de maitriser ’ensemble des parametres initiaux amenant a une compréhension
fine des phénomenes mis en jeu. Les trois grandes disciplines de 'astrophysique
s’alimentent les unes les autres permettant, dans un cercle vertueux de confirma-
tion/infirmation, une évolution plus fine et plus rapide de notre connaissance de
I’Univers.

Atmospheres et enveloppes circumstellaires a hautes tempé-
ratures

Les récents développements de programmes d’observations terrestres et spatiaux
ont amassé une quantité « astronomique » de données. Parmi ces observations, un
grand nombre d’environnements sont caractérisés par la présence de gaz portés a
hautes températures au sein desquels une chimie riche et encore mal comprise prend
place. Parmi ces environnements on rencontre les atmospheres d’exoplanetes et de
naines brunes, ou encore les enveloppes circumstellaires d’étoiles « froides » en fin
de vie appelées étoiles de type AGB 2.

Atmospheres chaudes d’exoplanetes L’existence d’exoplanetes est une évi-
dence aujourd’hui. Pourtant, ces planetes qui orbitent autour d’autres étoiles, pré-
senties depuis le 16 siecle, n’ont été mises en évidence qu’en 1995 avec la décou-
verte de 51 Pegasi [Mayor et Queloz, 1995] : premiere exoplanete détectée orbitant
autour d'une étoile de la séquence principale. Les télescopes spatiaux de I'ESA (Co-
RoT, lancé en 2006) et de la NASA (Kepler, lancé en 2009) ont permis d’accroitre
drastiquement le nombre de planetes extrasolaires recensées durant ces dernieres
années jusqu’a dépasser les 2000 détections confirmées aujourd’hui® (plus de 3000
sont en attente de confirmation). Bien que la recherche d’une planéte semblable a
notre Terre, présentant des conditions favorables a I’émergence de la vie, soit au
centre de toutes les préoccupations, la quasi totalité des exoplanétes observées pré-
sentent des conditions impropres au développement d’organismes vivants (d’apres

1. Cinétique de Réaction en Ecoulement Cinétique Uniforme

2. Acronyme anglais pour Asymptotic Giant Branch ou en frangais la branche asymptotique
des géantes

3. Ce nombre va rapidement évoluer puisque la moyenne est de plus de 2 exoplanetes confirmées
par jour
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nos connaissances actuelles). Néanmoins, ces planetes apportent quantité d’infor-
mations permettant, entre autres, d’affiner nos théories quant aux mécanismes de
formation de systemes planétaires.

Ce foisonnement de nouvelles planetes provient également des méthodes de dé-
tection qui se diversifient. Alors que les premieres détections avaient recours a la
méthode des vitesses radiales, aujourd’hui le faisceau des techniques s’est étoffé :
I’astrométrie, les microlentilles gravitationnelles et surtout la méthode des transits
(primaire et secondaire) et la méthode d’imagerie directe qui permettent une étude
spectroscopique des planetes.

Les exoplanetes les plus détectées sont également les plus massives (un grand
diametre menant généralement a un signal plus facile a discriminer du bruit) et
les plus chaudes du fait de leur proximité? avec leur(s) étoile(s) hote(s) (fréquence
de passage plus grande maximisant les probabilités de leur détection). Il s’agit en
premier lieu des Jupiters chauds qui, comme leur nom l'indique, sont des géantes
gazeuses présentant des températures plus élevées que la planete de notre systeme
solaire. Les téléscopes Spitzer et Hubble ont mis en évidence la présence de CO, CO,,
CH, et de vapeur d’eau dans les atmospheres de HD189733b ([Tinetti et al., 2007],
[Swain et al., 2008], [Swain et al., 2009b], [Swain et al., 2010] et [Deroo et al., 2010]),
HD 209458b ([Swain et al., 2009a]), XO-1b ([Tinetti et al., 2010]) et WASP-12b
([Madhusudhan et al., 2010]) ou régnent des températures avoisinant les 2000K. Ces
mémes molécules, mais a des températures inférieures (800K), se retrouvent dans la
deuxieme classe d’exoplanéetes la plus souvent observée : les Neptunes chauds.

Naines brunes Entre les planetes géantes et les étoiles s’étend une autre classe
d’objets astrophysiques : la classe des naines. Les naines brunes sont des astres com-
pris entre 13M; et 75 M °. Plus massive qu'une planéte géante, leur masse reste trop
limitée pour permettre les réactions thermonucléaires de I’hydrogene. Leur atmo-
sphére riche en méthane (naines-T) présente une gamme de température s’étendant
de 500 a 2000K.

Les étoiles AGBs Les étoiles AGBs sont des étoiles de type solaire® en fin
de vie, c’est-a-dire similaires a ce que sera notre soleil dans 5 milliards d’années.
Ces étoiles jouent un role fondamental dans la chimie et I’évolution du milieu in-
terstellaire. Atteignant la derniére étape de son existence (TP-AGB7) précédant la
formation d’une nébuleuse planétaire, ce type d’étoiles va sous I'impulsion de pro-
cessus thermodynamiques en son cceur, se mettre a pulser. Ces pulsations associées
a la pression de radiation provenant de son centre et agissant sur les grains de son
enveloppe circumstellaire vont expulser une énorme quantité de matiere vers ses
couches externes. Une fois que cette matiere, composée de gaz et de grains, a atteint
la périphérie de I’étoile, 'enveloppe ne peut la protéger des rayonnements extérieurs
et va alors se fragmenter par photolyse. Les nouvelles particules ainsi formées vont
alimenter le milieu interstellaire en especes complexes dont on suspecte I'implication

4. Cette proximité a d’ailleurs remis en cause les modeles de formations planétaires.

5. Mj; : masse de Jupiter

6. Ces étoiles présentaient sur la séquence principale une masse comprise entre 0,8 et 8 M.
7. Thermal Pulse AGB
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dans de grandes énigmes telles que les bandes interstellaires diffuses et la formation
des premiers blocs de la vie.

Si le mécanisme global de ces étoiles semble aujourd’hui compris, les processus
menant a la formation des grains qui jouent un role essentiel aussi bien au niveau
de leur dynamique que de leur chimie est encore sujet a débat. Les étoiles carbonées
présentent une riche chimie haute température prenant naissance dans I’atmosphere
proche de la photosphere caractérisée par des températures entre 1000 et 3000K.
Outre la prédominance de Hy (comme partout dans I’Univers), les observations ont
rapporté une forte abondance de CO mais aussi de C,H, [Cherchneff, 2012]. L’acé-
tylene tient un role important dans le processus de formation des grains. Une des
hypothéses les mieux argumentées suppose que sous l'action de la température et
des phénomenes de choc provenant des pulsations de 1’étoile, la molécule d’acétylene
se dissocierait en radicaux qui se recombineraient pour former des molécules plus
complexes (comme le propargyl C;H;). Ces mémes molécules par attachement a
I'acétyléne meéneraient a la synthése de HAPs® qui par dimérisation, coagulation et
coalescence provoqueraient la nucléation des grains [Cherchneff, 2010]. Une nouvelle
théorie [Savee et al., 2015] mettant en avant le radical C,H,, dont le rdle avait été
sous-estimé, comme intermédiaire de réaction a la production de suie pourrait étre
directement transférable pour ’explication de la formation des grains.

L’ensemble de ces environnements constitue de puissantes sources dans l'infra-
rouge qui sont de mieux en mieux étudiées sous ’essor des moyens d’observation (le
télescope spatial Herschel par exemple, et bientot le télescope spatial James Webb)
dans cette gamme électromagnétique, motivant la production de données de labora-
toire.

Un manque de données a haute température

L’étude, la compréhension et 1'utilisation des informations recueillies provenant
des environnements précités nécessitent des données infrarouges a hautes tempéra-
tures. En I’absence de données fiables, l'interprétation de ces observations reste a
I’état de conjecture. Plus particulierement, il existe un manque de données concer-
nant les bandes chaudes (transitions prenant naissance sur des niveaux de vibration
excités) des molécules présentes en abondance autour de ces objets astrophysiques.
Les modeles théoriques peinent a simuler le comportement de molécules tres excitées,
le nombre de niveaux d’énergie mis en jeu devenant trop importants pour permettre
d’obtenir des résultats fiables.

Il existe donc une forte demande de données infrarouges de molécules portées a
haute température afin d’alimenter des bases de données moléculaires. Ces bases de
données constituent la matiere premiere du développement de codes de transferts
radiatifs permettant 'interprétation des spectres complexes récupérés par les grands
instruments.

Ce travail repose sur la génération d'un écoulement hypersonique a partir d’'un
gaz préchauffé pour produire des données haute température de gaz d’intérét astro-
physique.

8. Hydrocarbure Aromatique Polycyclique
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Ecoulements au-dela de la vitesse du son

Avant d’étre appliqués a I’astrophysique de laboratoire, les écoulements superso-
niques ont été utilisés a des fins trés diverses allant de la propulsion a des recherches
de physique fondamentale.

Contexte

Des jets de vapeur d’eau aux écoulements supersoniques En physique, un
jet n’est autre que la mise en mouvement rapide d’un gaz a partir d’un réservoir
dont la pression est supérieure a l’environnement dans lequel ce gaz est expulsé.
L’utilisation de la détente d'un gaz remonte au moins au [ siecle av JC (aelopile
d’Hero) et est aujourd’hui indispensable a de nombreuses applications modernes dont
la propulsion en aéronautique et dans le secteur aérospatial. La transformation de
I’enthalpie d’un gaz - compressé et chauffé au sein du réacteur - en énergie cinétique
produit la poussée nécessaire au déplacement d’engins subsoniques (turboréacteur)
et supersoniques (stratoréacteur et superstratoréacteur).

Jets moléculaires et physique fondamentale La premiere utilisation d’un jet
supersonique revient a Gustav de Laval, ingénieur Suédois, qui pour améliorer 'ef-
ficacité des turbines a vapeur, invente en 1890 une tuyere qui porte aujourd’hui son
nom. Cette tuyere convertit admirablement 1’énergie thermique du gaz présent dans
le réservoir en amont de la tuyere en énergie cinétique. Le gaz éjecté est accéléré a
des vitesses supersoniques afin d’augmenter la vitesse de la turbine et d’améliorer
son rendement. Cette méme tuyere sera utilisée en 1911 par deux physiciens francais,
Paul Langevin et Constantin Chilowski, pour la premiére expérience d’aérobalistique
supersonique visant a concevoir de nouveaux projectiles.

Bien que les premiers essais de jets moléculaires prirent place au début des années
1910 [Encyclopeedia Britannical, la premiére expérience concluante utilisant de tels
jets est attribuée & H. Kallmann et F. Reiche en 1921 [Kallmann et Reiche, 1921] qui
s’'intéressaient au moment dipolaire en étudiant la déflection d’un jet de molécules
polaires soumises a l'influence d’un champ électrique inhomogene. Ce dispositif a
directement influencé un an plus tard la fameuse expérience de Stern et Gerlach
qui a mis en évidence I'existence du moment angulaire purement quantique : le spin
[Gerlach et Stern, 1922].

L’astrophysique de laboratoire a Rennes

Le recours a des écoulements supersoniques pour mettre a jour des concepts fon-
damentaux existe dans de nombreux domaines de la physique. Ces écoulements sont
particulierement adaptés a I’étude du milieu interstellaire du fait de leur capacité
a restituer des températures extrémement faibles comparables a celles rencontrées
dans les milieux interstellaires. C’est la raison d’étre initiale de la technique CRESU
utilisée a Rennes.
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Technique CRESU

La technique CRESU a recours a une tuyere de Laval qui fonctionne en régime
adapté. Chaque tuyere requiert la bonne combinaison de pression réservoir/ pression
de chambre afin d’étre utilisée dans ses conditions optimales (i.e. la pression au col
de la tuyere est égale a la pression de chambre). Le jet ainsi créé est uniforme et
homogene sur des distances (et donc des temps) permettant 1’étude de réactions
chimiques a trés basse température (quelques kelvins).

Jets libres

Une autre thématique de 1’équipe d’astrophysique de laboratoire a Rennes, s’at-
tache a I’étude d’environnements gazeux de haute température (2000K). Ces expé-
riences reposent sur la production de jets libres, plus simples a mettre en ceuvre
qu'une technique de type CRESU. Ici la tuyere est remplacée par un simple ori-
fice qui peut étre soit un trou soit une fente. Les parametres thermodynamiques
de réservoir ne sont assujettis a aucune condition découlant de la géométrie de la
tuyere utilisée. Au contraire, I’absence de partie divergente® qui guide ’écoulement
dans la chambre d’expansion présente 'avantage d’augmenter considérablement la
vitesse de I’écoulement et ainsi de diminuer trés brutalement la température du coeur
isentropique, dotant la physique moléculaire d’un outil puissant. Un jet libre pré-
sente différentes zones aux propriétés thermodynamiques bien distinctes qui seront
discutées plus en détails au cours de ce manuscrit.

Réservoir % Zone de silence Région subsonique

FI1GURE 1 — Modélisation OpenFOAM d’un jet libre.

La figure 1 provient d’'une modélisation OpenFOAM d’un jet libre d’argon. Cette
simulation dépend des conditions de réservoir. Dans cette simulation, le gaz est
a température ambiante (300K) et la pression est d’environ 400Torr. La zone de
silence (ou coeur isentropique) présente une forte accélération du gaz associée a une
diminution brutale de la température (jusqu'a 2K avec cette simulation) et de la

9. d’ou le terme de jet libre
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densité Y. Ce coeur isentropique prend naissance au niveau du col sonique et est
protégé du gaz résiduel par des couches de chocs : choc en tonneau et choc droit
(disque de Mach) responsables d'une augmentation de la densité et de la température
et d'une diminution de la vitesse.

Notre réservoir est porté a haute température (2000K) entrainant des vitesses
encore supérieures qui nous conduisent a les qualifier d’hypersoniques.

Ecoulements hypersoniques

Il est de coutume de discerner les écoulements supersoniques/hypersoniques par
I'intermédiaire du nombre de Mach généralement fixé a 5. Mais cette limite est tota-
lement arbitraire. La différence est plus subtile et repose principalement sur l'appari-
tion de nouveaux processus physico-chimiques provoqués par les hautes températures
caractéristiques de ce type d’écoulements.

Nos écoulements présentent ainsi de fortes conditions hors-équilibre dont ’étude
seule est déja d’intérét fondamental. Les processus de relaxation qui s’y déroulent
vont nous servir d’outil pour générer des spectres infrarouges. Un tel dispositif doit
étre utilisé a terme comme simulateur d’enveloppes circumstellaires d’étoiles AGB
car les vents supersoniques se propageant au sein de ces atmospheéres présentent de
nombreuses similitudes avec ces jets libres créés en laboratoire.

These et manuscrit

Cette these a été 'occasion de concevoir un systeme expérimental reposant sur le
sondage par spectroscopie par temps de déclin optique d’une cavité (CRDS ') d’un
jet hypersonique de gaz préchauffé. Ce systeme autorise deux expériences complé-
mentaires. Les fortes conditions hors équilibre régnant au sein du coeur isentropique
des jets libres hypersoniques, température vibrationnelle tres élevée et rotationnelle
treés basse, permettent de simplifier les spectres infrarouges facilitant une étude des
bandes chaudes difficile a réaliser dans des conditions d’équilibre thermodynamique.
La seconde expérience consiste a sonder une couche post-choc créée par un obstacle
placé sur I'axe de I’écoulement. Les spectres ainsi produits présentent des transitions
impliquant de hauts niveaux d’énergies rotationnelles, transitions absentes des jets
libres hypersoniques.

Dans une premiere partie, nous reviendrons sur les notions théoriques nécessaires
a la compréhension des concepts abordés dans ce manuscrit dont le lecteur averti
pourra se dispenser. Une deuxieme partie est consacrée a la mise en place du nouveau
dispositif et des méthodes numériques et expérimentales permettant de caractériser
les écoulements produits. Enfin, dans une troisieme partie, nous appliquerons les
méthodes validées dans la partie 2 pour générer des résultats sur la dynamique
et la structure des écoulements, sur la relaxation collisionnelle du CO et sur la
spectroscopie haute température du méthane.

10. d’ou 'appellation zone de silence
11. Acronyme anglais pour Cavity Ring-Down Spectroscopy
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Chapitre 1

Modeles de mise en mouvement

d’un fluide
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1.1 Ecoulements supersoniques

1.1.1 Régimes d’écoulement

Les jets libres sont régis par les lois de ’hydrodynamique dans la mesure ou ils
peuvent étre considérés comme un milieu continu. Un nombre sans dimension, appelé
nombre de Knudsen K,,, permet de distinguer les différents régimes d’écoulement.
Ce nombre se définit comme le rapport du libre parcours moyen A sur la taille
caractéristique du systeme étudié tel que :

A kT 1

Kn:—:7><—
L \2rxc?2P L

(1.1)

avec
— kp [J.K'] : la constante de Boltzmann,

— T [K] : la température,

— P [Pa] : la pression,

— o0 [m] : le diametre des particules dans 'approximation des spheres dures.

Les frontieres entre les différents régimes et les équations qui leur sont associées
sont résumées dans le tableau suivant. Ces délimitations donnent une indication,
un ordre de grandeur plutét qu’'une répartition parfaitement définie des différents
régimes d’écoulements.

’ Régime H K, \ Equations ‘
Régime continu K, <1072 Euler
Ecoulement avec glissement || 1072 < K,, < 10~! | Navier-Stokes
Régime de transition 1071 < K, <10 Boltzmann
Régime moléculaire libre K, > 10 Boltzmann

TABLE 1.1 — Régimes d’écoulement et équations associées en fonction du nombre de
Knudsen.

Nous verrons que les jets libres présentent une évolution brutale du nombre de
Knudsen (voir section 6.1.2.2) et sont concernés par au moins 3 de ces régimes.

1.1.2 Equations bilan

Cette partie résume les équations utilisées pour modéliser nos jets et comprendre
d’out viennent les relations de conservations.

Une vision mésoscopique L’hydrodynamique consiste en premier lieu a consi-
dérer des volumes de fluides ni trop grands (macroscopiques) ni trop petits (micro-
scopiques). Il s’agit donc d’étudier un volume mésoscopique dV. Deux approches
permettent de remonter aux propriétés d'un écoulement :
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— Approche Eulérienne : étude des propriétés d’un élément de volume fixe,
— variable : v(7t) (7 la position de la particule dans l'espace cartésien et t
le temps)
— Approche Lagrangienne : étude de ’évolution d’une particule fluide (élément
de volume)
— variable : 7(7p,t) (7 la position initiale de la particule).

Ces deux méthodes aboutissent aux mémes résultats mais ’approche Eulérienne
s’avere plus appropriée a la mécanique des fluides car il existe des conditions aux
limites. Nous considérons donc un volume de fluide fixe dans un repere cartésien

dV = dzx.dy.dz.

1.1.2.1 Conservation de la masse (équation de continuité)

La variation par unité de temps de la masse m de fluide d'un volume V (eq.1.2)
est égale au flux de masse entrant a travers sa section S (eq.1.3). Ici seul le flux
convectif sera pris en compte.

m(t) = Hj p(t)dV

m(t+dt) = m(t) = [[[ plt +dtyav — ([ [ p(t)av

I~ D[ otnav (1.2)

dm? = pdSdl
dm? = pdSv.idt
dm = dt H piridS

om

o = j pi.iidS (1.3)

en combinant 1.2 et 1.3 :

;fjf p(t)dV = —f pv.ndS (« - » car flux entrant) (1.4)

d’apres le théoreme de Green-Ostrogradsky (théoréme de la divergence) :

H piiidS = Hj div(p)dV (1.5)

donc I'équation 1.4 devient :

[ Zav = — [[[ aiv(pmav

gﬁ: = —div(pv)
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(1.6)

0
ap + div(pt) = 0| forme locale conservative

Il est tres simple de passer sous forme non conservative, c’est-a-dire, de réécrire
la conservation de la masse d'un point de vue Lagrangien. La masse décrite sous

forme de champ Eulérien s’écrit :

m = m(r,t)

Au bout d’un temps dt, la masse s’exprime

m(t+dt) = m(r +dr,t + dt)
m(r + vdt, t + dt)

avec v la vitesse de la particule La dérivée particulaire de la masse est la dérivée
de la masse d’une particule de fluide (au sens

par rapport au temps, notée 2 S
Lagrangien). D’apres les relations précédentes, la dérivée particulaire de la masse

volumique s’écrit (dans un espace unidimensionnel)

Dp  p(r +vdt, t +dt) — p(r, 1)
B dt

et donc, dans un espace a 3 dimensions

D 8 0 0 0
p p p+zp+§p

Dt or T Wy
S dp
= (U.grad)p—l- e

(1.8)

Si on reprend I’équation 1.6 et qu’on décompose le second terme grace a la formule

d’analyse vectorielle classique :
(1.9)

div(pv) = pdive’+ v'gradp

On obtient donc :

0 —
25" + pdive' + v'gradp = 0 (1.10)
Par identification des équations 1.8 et 1.10
(1.11)

D
D—'; + pdive'= 0| forme locale non conservative
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1.1.2.2 Conservation de la quantité de mouvement

La procédure pour retrouver I’équation de conservation de la quantité de mou-
vement p suit la méme philosophie que celle pour exprimer ’équation de continuité.
La variation par unité de temps de la quantité de mouvement est égale a la quantité
de mouvement entrant a travers sa section S (qui peut étre négative) auquel vient
s’ajouter un terme source qui découle du Principe Fondamental de la Dynamique.

aa]; = ;fﬂ pTdV (1.12)
83]; - H piv.iidS (1.13)

Cet apport de quantité de mouvement provient des forces extérieures exercées sur
le volume de fluide. Ainsi, sous forme intégrale, I’équation de conservation s’écrit :

gt {[[ prav == [[ priids + 3 F

Il existe deux types de forces s’exercant sur notre systeme :
— f_o)rces surfaciques : actions de contact exercées par le fluide environnant
fs=0onavec o =0, + 0y
— 0, : contraintes normales, correspondant généralement aux contraintes de
pression,
— oy : contraintes tangentielles, reliées aux contraintes visqueuses.
— forces volumiques : actions a distance lices & un champ extérieur caractérisé
par une densité massique de force fy qui peuvent provenir :
e du poids (le plus souvent)
e des pseudo-forces d’inertie et de Coriolis en référentiel non-galiléen
e des forces électriques.
D’ou :

S Fon= [[[dFv + [[ aFs (1.14)
- Hj o FydV + H pfsdS (1.15)
- fﬂ o fydV + H paids (1.16)

Ainsi, I’équation de conservation de la quantité de mouvement sous sa forme
locale conservative peut s’écrire :

= —div(piv) + dive + p f v (1.17)

007
ot
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1.1.2.3 Conservation de ’énergie

Conservation de I’énergie totale Le bilan de conservation de I’énergie comporte
comme pour celui de la quantité de mouvement un terme source. L’énergie ici étudiée
nous est donnée par le premier principe de la thermodynamique pour un systeme
fermé :

AE = AU + AE, =W + Q

— AU = pc, TdV : variation de I’énergie interne,
— AFE, = p%dv : variation de ’énergie cinétique,
— W : travail des forces extérieures,

— (@ : quantité de chaleur échangée.

L’énergie potentielle est ici négligée (étude de gaz). Exprimons ces énergies
(Joule) pendant une intervalle de temps dt :

d(U + E.)
dt

— W : puissance des forces extérieures,
— () : puissance thermique échangée.

=W +Q (1.18)

L’adaptation de ce premier principe, décrivant un systéme fermé, a notre pro-
bléeme qui constitue un systeme ouvert passe par la prise en compte des termes
convectifs déja évoqués pour la masse et la quantité de mouvement. Au final, la
forme intégrale de la conservation de 1'énergie s’écrit :

2

;fﬂp<u+zz>dvz—ﬂp<u+z)J.ﬁdS+W+Q (1.19)

Afin de simplifier la notation, I’énergie totale sera écrite e = u + ”2—2 =T+ %5,

ainsi

W= [{[ pfvav + [[ 7.F)ds (1.20)

Q=-— H 7.7idS (1.21)
En réutilisant le théoreme de Green-Ostrogradsky, on obtient :
ye —div(pe?) + div(va.0) —div(q) + pfv (1.22)

Les différentes manieres d’exprimer les équations de conservation sont résumées
dans le tableau suivant :
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Forme intégrale

9 ([ p(t)av
9 ([ pdv

9] plu+ T)av

= — [[ pv.idS
= — [[ pov.idS
+ [l o fvdv
+ Hs piﬁdS
—Jf plu+ 5)oAdS
+fIf pfvdv
+ [[ 7.(G.7)dS

cons. masse

cons. qt. mouv.

cons. énergie

" [ Gds

Forme locale % p+div(pr) =0 cons. masse
conservative %p: + div(pov) = dive + pfy cons. qt. mouv.

(Approche Eulérienne) ﬁ + div(pev) = div(Vo.v) — div(q) cons. énergie

—
+pfv
Forme locale % = — pdiv(ﬁ) cons. masse
— _ —

non conservative p@ =divo+pfv cons. qt. mouv.

(Approche Lagrangienne) ph; = diV(T_f?.?T) — diV(Z])) cons. énergie

TABLE 1.2 — Différentes manieres d’exprimer les équations bilans.

Variation de I’énergie cinétique L’expression traduisant la variation de 1’éner-
gie cinétique peut-étre dérivée de 1’équation du mouvement. Apres réarrangement
de I’équation locale de la conservation de la quantité de mouvement et injection de
I’équation de continuité nous obtenons I’expression suivante :

L T
o \"2 MUPN
————

taux d’augmentation
de I’énergie cinétique
par unité de volume

= —div(pv)
W—/

taux de travail
exercé par la

pression extérieure

sur le fluide

——_— ——
taux d’addition de
I’énergie cinétique
par convection par
unité de volume

—  pdiv(?)
——
taux de conversion
réversible de I’énergie
cinétique en
énergie interne

+ pdiv(ew) —
————
taux de travail

forces visqueuses

exercé par les

sur le fluide

o, :gradv’
——

(1.23)

taux de conversion
Jirréversible de

I’énergie cinétique

en énergie interne
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Variation de ’énergie interne En développant, I'expression de la conservation
de I'énergie totale, nous obtenons :

0 02 U2
—|p=+pu + divlp—=U+puv
o\’ 2 2
taux d’augmentation taux d’addition

de ’énergie de I'énergie
par unité de volume par convection par

unité de volume

div(l%.v_)’

= —div(pt) + pdiv(@.0) — div(q) (1.24)
———
taux de travail taux de travail taux d’addition
exercé par la exercé par les d’énergie par
pression extérieure forces visqueuses conduction thermique
sur le fluide sur le fluide par unité de volume

par soustraction de 1’équation 1.24 par 1.23, on obtient

dp u) . ,, L = = .
T + div(pud)= — pdiv(t) — (7;:grad(v)) — div(q)
—_——— ——— —_——— ——
LY . taux d’addition taux de travail taux de travail taux d’addition
taux d a?gmeqtatlon de I’énergie exercé par la exercé par les d’énergie par
de.l energile par convection par pression extérieure forces visqueuses conduction thermique
par unité de volume unité de volume sur le fluide sur le fluide par unité de volume
(1.25)

1.2 Fluide parfait compressible

1.2.1 Equations d’Euler

Les équations d’Euler, permettant de décrire un écoulement dense (Kn < 1072,
voir tableau 1.1), s’obtiennent & partir des équations de conservation étudiées précé-
demment que ’on va simplifier en supposant un fluide parfait : on néglige la viscosité
et la conductivité thermique. Ainsi, ne sont prises en compte que les contraintes sur-
faciques normales qui correspondent aux forces de pressions : 7, = —pl. De plus,
la seule force volumique qui interagit avec notre écoulement est le poids ( fy = g)
que nous pourrions négliger. En combinant les formes locales conservatives et non
conservatives, on aboutit aux équations d’Euler :

9
7+ div(pd) =0 (1.26)
o7 ., .
% + p(v.grad)v’ = —gradp + pg (1.27)
0 —
© ¢ p(Fgrad)e = —div(pd) + p§.7 (1.28)

"o
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1.2.2 Modélisation du coeur isentropique

La simple détente d’'un gaz dans une enceinte basse pression est un processus
qui s’effectue sans échange de travail utile avec I'extérieur (W = 0) mais également
sans échange de chaleur (Q = 0). Par ailleurs, en I’absence de forte condensation, la
détente est supposée réversible dans sa partie centrale, baptisée coeur isentropique,
ce qui revient a négliger la conductivité thermique (k = 0) et la viscosité du gaz
(v = 0). Bien entendu, ce critere de réversibilité n’existe plus dans les couches
visqueuses périphériques. Enfin, I’écoulement est stationnaire (régime permanent) et
considéré comme unidirectionnel (suivant 1’axe x). Ici les forces volumiques peuvent
également étre négligées :

d(pvs)
— 1.2
. 0 (1.29)
dv, dp
= —— 1.
Pla dx dx (1.30)
dv
erad)e = —p— 1.31
p(imad)e = " (1.31)

Ces hypotheses permettent de simplifier considérablement les équations bilans
(équations d’Euler) et ainsi d’accéder simplement aux parametres thermodynamiques
du coeur isentropique.

1.2.2.1 Enthalpie de I’écoulement

Faisons apparaitre ’enthalpie H dépendant de I'énergie interne U et du travail
des forces de pression externes responsables de la mise en mouvement du gaz :

H=U+PV

ce qui donne par unité de volume :

h=u+=-
p

Par conséquent
Du  Dh 1Dp p Dp

- _ - _ 4+ ===
Dt Dt pDt p?Dt
D’apres I'équation de conservation de la masse :
Dp

E + pdiv(ﬁ') =0

on obtient :

Du Dh 1Dp p..
Dt Dt pDt p
En supprimant les termes visqueux et de chaleur, I’équation 1.25 se réécrit :
o(p u) B

T + div(p u v) = —pdiv(?)
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Pour simplifier les opérations, passons a une description Lagrangienne :

D
,ODLZ = —pdiv(v)
Ainsi, la variation de I'enthalpie s’écrit (sous forme locale particulaire) :
Dh  Dp
"Dt ~ Dt
sachant, comme démontré plus haut, que % = % + v.grad

p@? + U.@’h) = gtp + 7.grad(p)

Sous I'hypothese d'un écoulement stationnaire unidirectionnel et avec h = ¢, T’
ou ¢, constant :

ar_ iy
PUxCp dr Ve dx
dl' dp
Cp— = —
P Pdx dz

En comparant cette équation avec celle de la conservation de la quantité de
mouvement :

dT’ dv
=y, 1.32
pcp dl’ v df[‘ ( )
qui donne directement par intégration :

U2

2
avec Tjy la température totale (du résersoir). Cette relation nous donne de nom-
breuses informations sur notre écoulement. Pour rappel, compte tenu de nos hypo-
theses de départ, les relations extraites ne sont applicables qu’au seul coeur isen-
tropique. Ainsi l'enthalpie (massique) d’arrét (ou de stagnation), caractérisant les
régions ou la vitesse du gaz est nulle (réservoir), correspond a la fraction d’énergie
interne susceptible d’étre convertie en énergie cinétique. L’enthalpie tient implicite-
ment compte des forces de pression extérieures s’exercant sur le fluide, c’est la raison
pour laquelle elle est préférée a ’énergie interne pour décrire les écoulements. Cette
mise en mouvement est accompagnée d’une diminution drastique de la température
cinétique (de translation). Cette derniere propriété est centrale dans notre étude
puisque c’est cette diminution de température que nous allons utiliser pour analy-
ser nos gaz portés initialement a haute température. L’équation 1.33 nous permet
d’appréhender la vitesse limite v, de notre gaz. Lorsque toute I’énergie interne s’est
transformée en énergie cinétique, nous pouvons établir la relation suivante :

cpTio = ¢, T + (1.33)

Voo = 2CpCTiO (134)

avec
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Yy
(v—1)
avec 7 = R/M, valeur massique de la constante des gaz parfaits, R constante
des gaz parfaits, M masse molaire de ’espece considérée et v = %:’ le rapport des
capacités calorifiques du gaz considéré dont la valeur dépend, en premiere approxi-
mation, de la nature du gaz (5/3, 7/5 et 9/7 pour un gaz monoatomique, diatomique
et polyatomique respectivement).

Pour un gaz donné, plus la température du réservoir sera importante, plus la
vitesse maximale atteignable sera grande. Enfin pour la suite de notre étude, nous
pouvons simplifier les équations de conservation en faisant apparaitre le débit mas-
sique & travers une surface A :

(1.35)

Cp:

m=puv A=Cst (1.36)
pvdv=—dP (1.37)
cpdt +vdv =0 (1.38)

1.2.2.2 Propriétés thermodynamiques

La vitesse de 1’écoulement étant supérieure a la vitesse locale (a) du son, les
ondes de pression aval, c’est-a-dire I'information provenant du milieu extérieur, se
propagent a une vitesse inférieure a celle du jet de gaz. Ainsi, le milieu extérieur
ne peut exercer d’influence sur le coeur de notre jet. Une des conséquences de ce
phénomene est qu'une baisse de pression de la chambre d’expansion n’aura aucune
influence sur le débit massique de 1’écoulement supersonique. Seule la position des
ondes de choc qui enveloppe la coeur se verra affectée.

On comprend alors que la vitesse du son est un parametre important. Nous allons
exprimer cette vitesse a partir de I’équation de conservation de la dynamique, en
supposant que la section est constante et que la vitesse étudiée est celle du son :

pv = pa = (p+ dp).(a + dv) (1.39)

pdv = —adp (1.40)

En remplagant cette expression dans 1’équation de conservation de la quantité
de mouvement (éq. 1.37), on obtient :

a? = (gﬁ)g (1.41)

La propagation des ondes acoustiques est un phénomeéne adiabatique (pas d’échan-
ge de chaleur) et réversible (le milieu retrouve ses caractéristiques thermodyna-
miques, pression, température, densité, apres le passage de la perturbation). Il s’agit
par conséquent d’un processus qui se produit a entropie constante (processus isen-
tropique), d’ou le S en indice dans ’équation 1.41. L’équation des gaz parfait
nous donne :



1.2. FLUIDE PARFAIT COMPRESSIBLE 23

p
ST (1.42)
p

La loi de Laplace (valable pour un gaz parfait au cours d’'un processus isentro-
pique) s’écrit :

L= st (1.43)
p

En combinant les équations 1.41 et 1.42 la vitesse du son au sein d’un gaz parfait

se rééerit :
a=/yrT (1.44)

Nous introduisons ainsi un nouveau parametre, le nombre de Mach, rapport entre
la vitesse locale v du fluide et la vitesse a du son :

(%
M= - 1.45
: (1.45)

En associant les équations (éq. 1.44) et (éq. 1.45), le nombre de Mach s’écrit :

v
M = AT (1.46)
Cette expression traduit la compétition entre deux énergies : 1’énergie cinétique
d’ensemble du fluide et I’énergie interne liée a ’agitation thermique aléatoire des
molécules. Par conséquent, un nombre de Mach élevé correspond au transfert d’une
grande quantité d’énergie interne du fluide vers ’énergie cinétique liée a son mou-
vement d’ensemble dirigé.
En combinant les équations 1.33, 1.44 et 1.45, I’équation de conservation de
I’énergie fait apparaitre le nombre de Mach :

T 1
To 1+ M2

(1.47)

ou Tj correspond a la température totale ou de stagnation (le i rappelle qu’il
s’agit des conditions génératrices). Cette équation au sein de laquelle on insere la
relation des gaz parfait 1.42, et la loi de Laplace 1.43 nous permet d’exprimer 1’en-
semble des parametres thermodynamiques (la pression P, la masse volumique p, la
densité n et la température T') du coeur isentropique de notre jet en fonction des
conditions génératrices :

P v ¥ T\ 71

_ <P> _ (”) _ () (1.48)
P Pio Mo T;

De méme en combinant les équations 1.44, 1.45 et 1.47, I’évolution de la vitesse
de I’écoulement est donnée par :

v =M,/(yrTi) (1.49)
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Le nombre de Mach joue donc un réle majeur puisque la détermination de sa va-
leur en tout point de I’écoulement permet de remonter a I’ensemble des parametres
thermodynamiques. Nous verrons dans un prochain chapitre (voir section 5.1) I'ex-
pression analytique qui décrit 1’évolution du nombre de Mach pour une détente de
type jet libre.

1.2.2.3 Parametres au col

En sortie de réservoir, au niveau du col, le nombre de Mach est supposé égal
a1l (M* =1). A partir des expressions 1.47 et 1.48, nous pouvons retrouver les
valeurs des différents parametres thermodynamiques du gaz au niveau du col sonique
(repérés par un astérisque) :

— Température 7™ :

2T
T = 1.50
v+1 ( )
— la pression P* :
9 \ 71
P =Py —— 1.51
o(-25) (151

— la masse volumique p* :

g

— la vitesse de ’écoulement v*

1 2
* = 2Ty [ —— 1.53
vt =r2Ty (7“) (1.53)

Le gaz ayant atteint la vitesse du son au col, cet écoulement « choqué » ne
peut subir I'influence du milieu aval. Ainsi le débit massique ne peut dépendre que
des conditions amont, c¢’est-a-dire du réservoir. Ainsi I'expression 1.36, nous donne
directement 1’expression suivante :

2 \>1]°
fY *
= 1.54

1.2.3 Ondes de choc et ondes de raréfaction

2

*

m* - BDA

La compétition entre les ondes de choc et les ondes de raréfaction est a la base de
la structure du jet supersonique. Alors que les ondes de raréfaction vont contribuer a
la formation du ceeur isentropique, les ondes de choc tendent a en limiter I'extension
spatiale. Dans le chapitre 9, nous exploiterons les propriétés des ondes de choc droites
pour élever brutalement la température de nos écoulements hypersoniques.
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Train d’onde de raréfaction Nous pouvons modéliser I’émission d’une onde de
raréfaction comme un train d’onde, c’est-a-dire en discrétisant le probleme comme
une succession d’émission de OR(t)! & différents temps t espacés d'un temps 7.
L’onde de détente OR(t) va perturber le milieu, diminuant la pression P(t)<P(0) (et
la masse volumique) sur son passage. L’onde qui lui succede va rencontrer un milieu
moins dense, ainsi la vitesse du son, et par conséquence celle de I’onde de raréfaction,
diminuent. Au final, on observera une diminution de la célérité des ondes, entrainant
un étalement du front en un faisceau d’ondes de détente.

Les ondes de raréfaction prennent naissance sur les bords de l'orifice de sortie du
réservoir et sont représentées par un faisceau de ligne de Mach divergentes menant
a une détente continue. L’angle « entre la direction de 1’écoulement et une ligne de
Mach est donné par :

o = sin™? (]\14) (1.55)

Train d’onde de compression Les ondes de choc résultent de la rencontre entre
le gaz de I’écoulement supersonique et le gaz résiduel de la chambre d’expansion. Les
ondes de choc sont dues a un train d’onde de compression qui vont, par modifications
successives du milieu de propagation (phénomene inverse a celui du train d’onde de
raréfaction), se superposer et conduire a un redressement du front d’onde provoquant
le phénomene de choc.

1.2.3.1 Ondes de choc droit

Le choc droit ou normal résulte d'une onde de choc plane orthogonale a la direc-
tion de I’écoulement. Au passage de cette discontinuité, les propriétés thermodyna-
miques du gaz subissent un saut de valeur qu’il est possible de quantifier.

i vati N supposant que nous sommes toujours en
Equations de conservation locales E t t
présence d’un fluide parfait en écoulement permanent et unidirectionnel, I'intégration
des équations d’Euler que nous avons mises en évidence précédemment (éq. 1.29,
1.30 et 1.32) nous amene aux relations locales de conservations nécessaires a la
quantification des parametres thermodynamiques en aval de I'onde de choc :

équation de continuité locale :  piv; = pavy (1.56)

conservation de la dynalpie : P + p1v? = Py + pyva (1.57)
2 2

conservation de I'enthalpie : ¢, T} + %1 =1 + % (1.58)

ou les indices 1 et 2 font respectivement référence a la région amont et aval de
I’onde de choc.

1. OR : onde de raréfaction
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Relation de Prandtl du choc droit L’équation 1.58 exprimant la conservation
de l'enthalpie a la traversée du choc peut-étre exprimée en fonction de la vitesse
locale du son :

yrT a? a’

— — 1.59
r cp%(cp —c) -1 ( )

ol = ¢y

En faisant apparaitre la vitesse du son au passage du choc (a.) qui équivaut a
la vitesse du gaz car au niveau du choc le nombre de Mach est égal a 1, ’équation
1.58 se réécrit comme suit :

2 2 2 2 2
aj vl ag vl_v—i-lac

7—1+ 2 4—-1 2 ~4—-12

(1.60)

En combinant cette équation avec les deux autres relations de conservation (éq.
1.56 et 1.57), on obtient une relation entre les vitesses de part et d’autre du choc,
appelée relation de Prandtl :

v1vy = a2 (1.61)

Relation entre les propriétés thermodynamiques de part et d’autre du
choc : En combinant cette relation de Prandtl avec I’équation 1.60 au préalable
divisée par la vitesse locale du gaz membre a membre, le nombre de Mach aval est
relié a celui de 1’écoulement par la formule suivante :

2_(7_1>M12+2
2 2yME 41—

De méme, a partir des équations de conservation locales et de la relation de
Prandtl, nous obtenons les expressions reliant les valeurs amont et aval du choc
pour la pression, la masse volumique et la température :

g: 1+szl(Mf—1) (1.62)
P2 (y+ 1M} (1.63)
pr o (v—1)Mf +2 '

Ty _ (2yMP+1—7)[(y — )M} + 2] (1.64)

Ty (7 + 1)2M3

ainsi que la vitesse en fonction des données génératrices :

PN\
vy = |2¢,Th (1— (132) ) (1.65)
1

L’association des équations 1.62 et 1.63 nous amene a la relation d’Hugoniot
a la traversée d’une onde de choc droite :
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l ~+1 Py

72 = 71 (1 66)
- P, .

pl - 1 2

Cette relation differe de I’équation de Laplace valable dans le cas d'un écou-
lement isentropique qui sous forme locale s’exprime comme suit :

1
P\~
Zj _ <Pj> (1.67)

Cette incompatibilité entre ces deux résultats s’explique par le caractére non
isentropique de I’écoulement a la traversée du choc entrainant également un saut
des conditions génératrices.

Position du disque de Mach Des équations empiriques permettent de retrouver
la position du disque de Mach, onde de choc droite perpendiculaire a I'axe du jet,
marquant la fin du cceur isentropique supersonique.

— Jet axisymétrique :

h Py
dchoc = 7cdoc =0,67 P, (1.68)
— Jet planaire de longueur d’ouverture L
Py b1
Sehoe = ~H9C = 0,193 (52 ) L/d" = 1000 (1.69)
ch

Des modeles théoriques négligeant la viscosité menent aux équations suivantes
— Jet axisymétrique :

dehoe = ~IC = 0,896 LZ) (1.70)
— Jet planaire de longueur d’ouverture L
0,775
Sehoe = CC?*OC = 1,23 < Pch) (1.71)

1.2.3.2 Onde de choc oblique

Entre le col de la buse de sortie et le disque de Mach, le cceur isentropique est
protégé du milieu résiduel par des ondes de choc obliques. A une distance donnée de
la buse de sortie du réservoir, 'augmentation du nombre de Mach avec la distance
a l'axe du jet se fait de moins en moins importante menant a une convergence des
lignes de Mach qui se traduit par une onde de choc oblique.
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les équations locales Les équations locales de conservation entre les régions aval
(1) et amont (2) du choc s’écrivent :

continuité :  p1v,; = Pavn2 (1.72)
Dynamique (n) : Py + p1v2; = Py + pav2, (1.73)
Dynamique (t) : vy = g2 (1.74)

2 2 2 2
Energie : ¢, 11 + U"12+Uﬂ =, 15 + 0”22—’_%2 (1.75)

avec n et t les composantes normale et tangentielle au choc oblique.

Relation de Prandtl du choc oblique De la méme maniere que nous ’avons
fait pour le choc droit (éq. 1.61), il est possible de déduire une relation entre les
vitesses de part et d’autre du choc, la relation de Prandtl du choc oblique :

Un1Un2 = a? - ﬁvt (1.76)

1.3 Fluide réel compressible

1.3.1 Modeéle de Navier-Stokes

Les équations de Navier-Stokes, contrairement a celles d’Euler, ne postulent pas
les hypotheses simplificatrices qui ont conduit aux équations bilans énoncées ci-
dessus. Dans le cas des équations de Navier-Stokes compressibles, le fluide est sup-
posé newtonien, i.e. la loi de contrainte est linéaire avec la viscosité qui tient le
role de constante de proportionnalité. Enfin, la conductivité thermique est prise en
compte.

1.3.1.1 Loi de Newton-Stokes

La loi de Newton-Stokes introduit une contrainte tangentielle d’origine visqueuse
s’ajoutant a la contrainte normale de pression.

_ = 2 =
o =2uS — g,udiv(ﬁ)]

avec £ la viscosité dynamique (second coefficient de Lamé) et S le tenseur de
vitesse de déformation.

1.3.1.2 Loi de Fourier

Le modele de Navier-Stokes résume 1’échange de chaleur a un transport conductif
(ou diffusif). Cette diffusion thermique se traduit par un flux d’énergie transporté
non pas par un mouvement global de fluide, mais grace aux mouvements a ’échelle
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microscopique. La densité de flux énergétique ¢ correspondant a ce phénomene est
donnée par la loi de Fourier :

q = —rkgradT

Cette équation traduit que la direction du flux de chaleur est opposée au gra-
dient de température gradT et que sa norme est proportionnelle au coefficient de
conductivité thermique x du milieu exprimé en W.m 1. K1,

1.3.1.3 Equations de Navier-Stokes

D’apres les équations bilans, les lois fondant le modele de Navier-Stokes et les
approximations inhérentes a notre problématique (forces volumiques négligeables),
nous pouvons exprimer les équations de Navier-Stokes sur lesquelles s’appuient les
logiciels CFD? (Fluent et OpenFOAM) que nous avons utilisés intensivement pour
simuler nos écoulements (cf. section 5.2).

;p—i-div(,m?) =0 (1.77)
pgf + p(v.grad)v' = —gradp + div(ay) (1.78)
pgte + p(v.grad)e = —gradpv + div(a,0) (1.79)

2. Acronyme anglais pour Computational Fluid Dynamics ou en francais : Mécanique des Fluides
Numériques
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Les coefficients d’absorption enregistrés en spectroscopie CRDS sont les produits
de la densité (n), de la section efficace d’absorption intégrée (7;;(1)) a la température
T et d’une fonction modélisant le profil des raies (¢(7 — 7;;)).

a(0,T) =no,(T)p(0 — i) (2.1)

Ces deux derniers parametres refletent les conditions thermodynamiques du mi-
lieu étudié qu’il s’agit d’extraire pour remonter aux caractéristiques du jet sondé.

2.1 Profils de raie

Les molécules composant un gaz n’absorbent pas la seule fréquence (monochro-
matique) correspondant a la transition entre 2 états quantiques. Cette dispersion des
fréquences absorbées participant a la construction d’un profil de raie est régie par
des phénomenes micro et macroscopiques. Ces élargissements sont classés en deux
catégories : les élargissements homogenes et inhomogenes.

2.1.1 Elargissements homogénes

Dans le cas d’un élargissement homogene, toutes les molécules sont sensibles de
la méme maniere a 'intensité incidente, quelle que soit son nombre d’onde.
2.1.1.1 Elargissement naturel (émission spontanée)

Le principe d’incertitude d’Heisenberg indique que la largeur finie d’'un niveau
d’énergie excité (JE;) est liée a la durée de vie de 'atome dans cet état (7;) :

5Ej7—j ~ h (22)

Ce temps de vie est directement relié au coefficient d’Einstein d’émission spon-
tanée Aj; entre les niveaux j et i. La variation de population de particules dans un
état excité (n;) en l'absence de tout rayonnement suit la loi suivante :

dn.
dt 7>

on en déduit ainsi la décroissance exponentielle régissant 1’évolution de cette
population :

t
(0 =m0 esp (L) (2.4)
Tj
avec le temps caractéristique :
1
T = ——— (2.5)
T Y A

En présence d’un rayonnement, le phénomene de désexcitation induite réduit la
durée de vie du niveau excité
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1 1

o= < 2.6
T i A+ Bl (v, T) T s Aji 20
avec Ug (v, T) la densité spectrale d’énergie. Le profil est ici lorentzien :
¢7Lzat(l7) o l Vnat.mwam (2 7)
- ™M .
& 772mt~HWHM + (y - yij)

et prend en compte le temps de vie des deux niveaux participant a la transition
a travers l'expression de la demi-largeur & mi-hauteur (HWHM !) :

1 1 1
’Ynat.HWHM =—|—+— (28)

dre \1; T

2.1.1.2 Elargissement collisionnel

L’élargissement collisionnel repose en partie sur le méme principe que 1’élargisse-
ment naturel : les collisions inélastiques provoquent une diminution du temps de vie
du niveau excité. L’élargissement naturel étant négligeable devant 1'élargissement
collisionnel (Ynat.pwiy << Veol.wins) dans les milieux sondés dans cette étude, seul
le dernier sera pris en compte. Un second phénomene correspondant aux collisions
élastiques va contribuer a décaler la raie de son nombre d’onde d’origine de Ap.
Dans le cas de la présence d'un seul gaz :

— Av =P

— Jp : parametre de déplacement par pression auto-induite

— S
— Yeol.uwnm T 70P
— 75 : parametre d’auto élargissement

Dans le cas ot le gaz étudié (g.) et de proportion volumique x9% est mélangé avec

i autres gaz (g;), la largeur & mi-hauteur 4™ est égale a :

Yeol.wwrn — (78$ge + ZVgergZ) Piot (2.9)

La théorie cinétique des gaz montre que la probabilité par seconde pour qu'une
molécule subisse une transition non radiative par collision dépend de la température.
Ce facteur peut étre retrouvé par I'intermédiaire d’une relation empirique :

Y(T) = 70 (To) (?)n (2.10)

ou

— Ty : la température de référence : 296K pour HITRAN 2 qui contient la valeur
du parametre d’auto-élargissement ~§(7p),

— n : un parameétre dépendant du gaz étudié (>0 si atm™'; <0 si amagat™!),

1. Acronyme anglais pour Half Width at Half Maximum.
2. HlIgh-resolution TRANsmission, base de données moléculaires.
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On retrouve ici aussi un profil lorentzien

~ 1 Yeol
col COL.HWHM
L) =- — 3 (2.11)
Veobawia T (7 — Pij + AD)
avec
1
Yeol.ywam — 27TCTCO[ (212)

et Teo le temps moyen entre deux collisions.

2.1.2 Elargissements inhomogenes

Un élargissement inhomogene dépend de la fréquence de la transition. Un gaz
présente ainsi différentes fréquences dans le profil spectral du fait que les molécules
identiques qui le composent sont placées dans des conditions différentes. Une raie
inhomogene est en fin de compte une juxtaposition de raies homogenes.

2.1.2.1 Elargissement par Effet Doppler

Les fréquences de transition percues par le faisceau sonde se décalent du fait
du déplacement des molécules. L’effet Doppler-Fizeau se modélise par I’équation
suivante ou l'on considérera la vitesse d'une molécule v, > 0 lorsqu’elle s’éloigne de

la source du faisceau :
v cC—,
Vij c+ v,

avec

— D [em™!] : nombre d’onde de transition entre les niveaux i et j,

— U [em™!] : nombre d’onde du faisceau sonde,

— ¢ [m.s71] : la vitesse de la lumiére,

— v, [m.s7!] : la vitesse transversale des molécules (parallele & 1'axe du laser
sonde).

cette équation relativiste se simplifie en supposant v, << ¢ :
~1——= (2.14)

Le profil Doppler dépend des classes de vitesse. Deux phénomenes contribuent
a nos profils expérimentaux : I'agitation thermique au niveau microscopique ( i.e.
le déplacement erratique des molécules) sous l'influence de la température et le
mouvement macroscopique du gaz.

e Elargissement Doppler thermique :
Le mouvement microscopique des molécules est décrit de maniere classique
par la théorie cinétique des gaz modélisée d’apres la statistique de Maxwell-
Boltzmann. La loi de distribution des vitesses de Maxwell permet de calculer
la répartition des vitesses des molécules de masse molaire M dans un gaz a
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une température donnée. En posant v, la projection de la vitesse des molécules
sur 'axe z (direction du vecteur d’onde correspondant a l'axe du laser), on
peut écrire la distribution de probabilité gaussienne :

M Mu?
P(v,,dz) = (27?]%T> exp (— 2R2i> dv, (2.15)

Dans cette approche, la vitesse projetée moyenne est nulle < v, >= 0, le
profil de vitesse est égal a la distribution des fréquences absorbées :

M Mc? c
therm Y _ —_— 2.1
G (Qﬂ'RT) exp ( QRTﬁZZj(l; — 17,‘]‘)2> ﬁz‘j ( 6)

La vitesse la plus probable en (m.s™!) découlant de la théorie cinétique des

gaz :
[2RT
Upp = W (217)

intervenant dans le calcul de la largeur & mi-hauteur Yinerm oy (€0

In(2) 25, (2.18)

’Ytherm.HWHM = c

ool — ) =) 2D Ly (—m(z) [‘]) (2.19)

m ’Ytherm.HWHM /Vtherm.HWHM

e Elargissement Doppler convectif :

Le milieu peut également entrainer un élargissement par effet Doppler. Si
le faisceau laser rencontre des régions présentant des gradients de vitesses
translationnelles (macroscopiques), la somme des contributions définies par
des vitesses radiales différentes contribue a un élargissement supplémentaire.
Ce phénomeéne se modélise en remplagant dans les équations précédentes le
nombre d’onde correspondant a la transition par celle percue par le faisceau
sonde :

v
ﬁij = Ujj <1 + |CZ‘> (2.20)
Au sein de notre cavité optique, la signification d’une molécule qui s’approche ou
s’éloigne de I'observateur perd son sens puisque le faisceau laser effectue de multiples
aller-retours dans la cavité. Nous avons donc substitué 1’'équation 2.20 a ’équation
généraliste 2.14 en appliquant une vitesse positive ou négative de part et d’autre de
I’axe de I’écoulement.

Outre le profil des raies, leur intensité, ¢’est-a-dire, leur section efficace d’absorp-
tion intégrée contient des informations quant aux propriétés du gaz étudié.



2.2. SECTION EFFICACE D’ABSORPTION ET FORCE D’OSCILLATEUR 37

2.2 Section efficace d’absorption et force d’oscil-
lateur

Intéressons nous a présent a la section efficace d’absorption intégrée mise en évi-
dence dans I’équation 2.1. Ce terme modélise I'intensité des raies et sera de premiere
importance dans notre étude. En effet, les températures de rotation et vibration sont
déduites du rapport d’intensité des raies. Une bonne compréhension de l'origine de
ce terme s’avere nécessaire afin d’éviter toute mauvaise utilisation pouvant mener
a des erreurs d’interprétation, d’autant plus que les milieux sondés ne sont pas a
I’équilibre thermodynamique.

Dans cette partie, nous nous intéressons aux grandeurs qui interviennent dans
I’expression de l'intensité d’une transition. Dans un premier temps, il nous faut
définir la densité spectrale d’énergie U? (v, T'), parametre essentiel pour le calcul de
Iintensité d’une transition.

2.2.1 Corps noir et Loi de Planck

Le corps noir est un objet théorique, une enceinte isolée a 1’équilibre thermodyna-
mique dont le rayonnement émis ne dépend que de la température. Ce rayonnement
est caractérisé par sa densité spectrale d’énergie U; exprimée en terme d’énergie par
unité de volume par unité de fréquence.

De nombreuses approches classiques se sont affinées avec le temps :

e 1859 - Loi de Kirchhoff : a I'équilibre thermodynamique, I’énergie émise
par un ¢élément de paroi doit étre égale a 1’énergie absorbée pour toute direc-
tion et toute fréquence.

— Uy (et donc la luminance LY ) ne dépend que de la fréquence et de la

température,
— o/ (B,6,1,T) = €(B.p,v,T) = Lerllord)

oL, ()
— (B, ¢,v,T) : I'absorptivité monochromatique directionnelle
— €(B,¢,v,T) : 'émissivité monochromatique directionnelle

e 1879 Loi de Stefan (1884 Loi de Stefan-Boltzmann - Justification théorique)
U(T) = / US(T, v)dv = oT*
0

— 0=5,67.10W.m2K*

e 1896 - Loi de Wien : en associant 1’équation de Stefan-Boltzmann et la
statistique de Maxwell-Boltzmann, cette loi décrit précisément les spectres
d’émission thermique pour les courtes longueurs d’onde,

Cy 1
AT = 5 (2.21)
A° 5B
— oA\, T) : Pexcitance énergétique monochromatique,
— O} ~3,742.107'°W.m? (premiére constante de rayonnement)
— (O3 ~1,438775.1072 (deuxiéme constante de rayonnement)
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La détermination du maximum de cette équation mene a la loi de déplace-
ment de Wien :

cst

Mnaz = — 2.22
- (222)

— cst =2,898.103m.K
e 1900 - loi de Rayleigh-Jeans : en supposant que la champ électromagné-
tique au sein de la cavité équivaut a un ensemble d’oscillateurs harmoniques

indépendants

812

ﬁs/Rayleight—Jeans(V’ T) — . < Eosc. > (223)
C

et en appliquant la statistique de Maxwell-Boltzmann sur chacun de ces os-
cillateurs, cette loi décrit précisément les spectres d’émission thermique pour
les grandes longueurs d’onde,

_ , 8/’
Us/Raylezght—Jeans(V’ T) — 7;3” kBT (224)
Si on integre cette équation :
Us/Rayleight—Jeans(T) — / Us/Rayleight—Jeans(V’ T)d]/ =00 (225)
0

Ce résultat, en contradiction avec les expériences et le sens commun, sera
appelé la catastrophe utlraviolette.

e 1900 - Loi de Planck : sur les conseils de Boltzmann, Planck imagina
que I’échange oscillateurs harmoniques - énergie de rayonnement s’opeére de
maniere discontinue.

E, ... = nhv = ¢, (2.26)
ainsi N
< By >=nhv = —0— (2.27)
ersT — 1

ce qui ne devait étre qu'un artifice mathématique a donné naissance a la
mécanique quantique et a I'une des lois les plus importantes du rayonnement :

812 hv

Uy(v,T) = T (2.28)

Intéressons nous a présent a 'influence d’une perturbation électromagnétique sur
un systeme quantique.

2.2.2 Taux de transition et Regle d’or de Fermi.

Considérons un Hamiltonien de perturbation sinusoidale (cas d’une onde électro-
magnétique) H a l'ordre 1 dépendant du temps :

HY(t) = HYcos(wt) (2.29)
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La probabilité que le systéeme dans 1’état i a t = 0 se trouve dans 1'état j a t
s’écrit :

A2|HP P 1
Pi(t) = ji : 2( - t> 2.30
]( ) 4h2i<wji . w)gtgszn 2((")] CU) ( )

Nous allons a présent exprimer cette probabilité en supposant que 1’état final
fasse partie d’un continuum, ce qui se traduit par une sommation sur I’ensemble des
états d’énergies accessibles :

- /Pft (E)dE (2.31)
| V2Bt (2.32)

avec

— p(F) : la densité d’état du continuum,

— p(E)dE : le nombre d’état du continuum

L’intensité des raies est proportionnelle au taux de transition, qui est lui-méme
la probabilité de transition par unité de temps W = %. On définit ainsi la regle
d’or de Fermi :

\ i Po(Ey) (2.33)

2.2.3 Transition dipolaire électrique.

Considérons a présent une molécule soumise a un champ électrique polarisé sui-
vant l'axe z :

HO() = —pe 58 (1) (2:34)
avec
— £(t) = 2écos(wt), Pamplitude du champ électrique,
— Ms.ji, le moment dipolaire de la transition (ji) suivant 'axe z.

Le taux de transition de I’état initial i vers le continuum d’état finaux j se réécrit
alors :

2T
Wij = E|Uz,ji|252p(Eji) (2.35)

Or I'énergie moyenne d'un champ dans un volume V est égal a :

E = 2¢)%V (2.36)

en supposant un espace isotrope, le taux de transition devient :
22

C(Ex) (2.37)

™
”z = 5 % |Mzji
J 3€0h|'u 7
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Afin d’exprimer le taux de transition non pas vers un continuum mais vers un
état discret 7, nous allons introduire la densité d’énergie par unité de volume par
fréquence qui n’est autre que la densité d’énergie spectrale U2 (v, T') mise en évidence
plus haut, telle que :

Sp(Eji)dE =U; (v, T)dv (2.38)
E _Ug(w,T)
Vp(EjA) = (2.39)

Finalement le taux de transition recherché s’écrit :

| 2

|szz'
Wi = L200 oy, T 2.40
J 6€0h2 I/(V ) ( )

2.2.4 Coefficients d’Einstein

L’évolution de la population d'un niveau s’articule autour de deux processus pro-
portionnels aux taux de transition : 'absorption induite (IV;;) et I’émission induite
(W;i). Ces deux seuls processus ne suffisent pas a décrire la population des différents
états. En effet, d’apres le principe de microréversibilité les deux taux de transition
précédent, décrivant ’échange de populations entre deux niveaux non dégénérés, sont
égaux signifiant qu’a 1’équilibre thermodynamique les populations des niveaux sont
égales, ce qui est en totale contradiction avec la statistique de Boltzmann. Einstein
a alors I'idée d'une troisitme contribution : I'’émission spontanée (W}).

Le taux de transition étant proportionnel au carré du champ perturbateur et
donc de la densité d’énergie, ces taux sont reliés aux coefficients d’Einstein par les
relations suivantes :

Wij = BijUs(Vy T) (241)
Wji = BjiUVO(I/, T) (242)

Avec les coefficients d’Einstein :

— coefficient d’absorption : B;j[em3.J 1.s72],

— coefficient d’émission stimulée : Bj;[em?.J 1.s7?] |
— coefficient d’émission spontanée : Aj;[s™!] .

A noter que le coefficient d’émission spontanée est indépendant de tout rayon-
nement extérieur.

A T’équilibre thermodynamique, la population de ces deux niveaux reste inchan-
gée. Cela ne signifie pas que les niveaux sont bloqués (cela peut étre le cas si la
température est trés basse) mais que le nombre de particules passant de I’état su-
périeur a I’état inférieur est identique au nombre de particules effectuant le chemin
inverse. Ceci se traduit par la relation d’Einstein suivante :



2.2. SECTION EFFICACE D’ABSORPTION ET FORCE D’OSCILLATEUR 41

NiBijUS(Va T) = Nj (B]ZU;: + Aﬂ) (244)

ou N; et N; sont les populations des niveaux inférieur et supérieur respecti-
vement. En réarrangeant cette expression, on peut réexprimer la densité d’énergie
spectrale :

Ay

N;A; o
Ug = L = £ 2.45
Y NiBy— N;Bj;  N:luo—] (24)

D’apres la statistique de Boltzmann, la population d’un niveau k a I’équilibre
thermodynamique a la température T :

_ Br_

_ Niorgre *87

Ne= =0 (2.46)

— Nyt = la population totale,
— gk : la dégénérescence du niveau k,
_ B
— Q(T) = X, gre 8T : la fonction de partition,
— kp [em™1. K~ : la constante de Boltzmann.
Ainsi le rapport des populations qu’on trouve dans ’équation 2.45 peut s’écrire :

N; i
i Yt (2.47)
Nj g
L’expression 2.45 devient alors :
Ug= B (2.48)
9 Bij j%pT _
9 Bjj‘ekBT L

Par identification avec la loi de Planck (éq. 2.28), on retrouve les égalités liant
les coefficients d’Einstein :

9iBij = g9;Bj; (2.49)
A, Sthi?
B]-~ = (2.50)
fi

Dans le cas de niveaux considérés comme non dégénérés (¢g; = g; = 1), la valeur
d’'un seul de ces coefficients permet de les définir tous. Les équations 2.40, 2.41 et
2.42 renvoient :

|2z gil?

By = Bj; = e (2.51)
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2.2.5 Intensité des transitions et niveaux non dégénérés

L’intensité des raies répertoriées dans la base HITRAN repose sur la loi de Beer-
Lambert (voir page 81). La dérivation de l'intensité par rapport a la coordonnée
spatiale z renvoie la diminution d’intensité :

dl(z) = —al(z)dz (2.52)

avec @ = [ adv le coefficient d’absorption intégré. I représentant une puissance
par unité de surface, on peut le réexprimer en fonction de la densité d’énergie spec-
trale définie plus haut :

I =cUj(v,T)dv (2.53)

L’intensité absorbée peut se réécrire :

dl(z) = acU; (v, T)dvdz (2.54)
En intégrant l'intensité absorbée sur toute la longueur :
Al = / acU2 (v, T)dv = acU? (v, T) (2.55)
Pour une transition particuliere, Le nombre de photons absorbés dé\i‘l et émis dge
par unité de temps entre deux niveaux i et j sont donnés par :
dN,
dt = NiBilej(I/, T) (256)
dN, .
Le bilan est donc :
dN, dN, .
La perte d’énergie par unité de temps s’évalue donc :
dE R

Par identification avec I’équation 2.55, le coefficient d’absorption intégré se ré-
écrit :
hv
c
Comme nous nous intéressons a deux transitions particulieres, les niveaux sont
considérés comme non dégénérés ce qui entraine d’apres I’équation 2.51 :

(NiBij — N;Bji) (2.60)

v
- C

hv |H’Z7ji
Sij N ? 6€0h2

| 2

(Ni — Nj) (2.61b)
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On pose —— = 1 afin de passer en systeme CGS 3, systeme utilisé par la base de

dmeg

donnée HITRAN :

_ @87-‘-3’“,2,]‘1"2

=S (N - ) (2.62)

L’intensité dépend donc de deux parametres :

— le moment de transition,
— la température par l'intermédiaire de la différence de populations.

2.2.6 Intensité des transitions et niveaux dégénérés

Dans le cas de niveaux dégénérés, les états i et j font partie d’un ensemble d’états
de méme énergie de niveaux m et n respectivement. L’équation 2.60 se réécrit alors :

thi nj
sz‘—mj - % (NmiBmi%nj - NnjBn]%mz) (263)

Afin de calculer I'intensité intégrée d’une transition entre deux niveaux dégénérés
(m et n), on doit effectuer une sommation sur I’ensemble des transitions possibles
entre ces deux niveaux :

| ST
1,3
Le nombre d’onde de la transition ne varie pas entre les différents états d'un
méme niveau :
Vm—n = Vmi—nj (265>

Tous les états, d'un méme niveau d’énergie, étant également peuplés, la popula-
tion totale peut s’exprimer en fonction du facteur de dégénérescence :

J
ainsi
hl/mi nj Nm Nn
Sm—m = % <g Z Bmi—mj - ? Z an—>mi> (268)
m 7]7] n Z,]

3. Centimetre Gramme Seconde
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En présence de niveaux dégénérés, 1’équation 2.56 devient :

dN,
dt

= NpBpn Uy (v, T) (2.69a)

= Z (Nmz Z Bmi—mj) Us(V; T) (269b)

Ni,
= — Z BiisniUy, (v, T) (2.69¢)

gm i,j
En comparant les équations 2.69a et 2.69c¢, il vient que :
1
m Z,]

Or d’apres la relation liant les deux coefficients d’Einstein stimulés 2.49, 'inten-
sité d’une transition entre deux niveaux dégénérés s’écrit :

hvpmn,

Sm%n =

C

2.2.7 Intensité et moment de transition

On peut exprimer l'intensité d'une transition [Tatum, 1966] par absorption (S,,—x)
en fonction du moment de transition du niveau inférieur vers le niveau supérieur ou
I'inverse. La base de donnée HITRAN a choisi la premiere voie, ¢’est donc en ces
termes que nous allons 'exprimer. L’équation 2.49 nous donne :

Busm =B (2.72)

n

donc 'intensité en fonction d'un unique coefficient d’Einstein se réécrit :

hVpn, m
Cc n
" [ N N,
c 9m dn

et d’apres I’équation 2.51 exprimée en systéme esu? on a :

83

Bm—)n = %HLLmn‘z (274&)
83

= W| < nlp,lm > | (2.74b)

4. Electrostatic System of Units est un systéme d’unité en électromagnétisme relié au systeme
CGS.
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on obtient finalement :

8 N, N, )
_ _ 2.

873 N,, (1 NuGm
" Gm N n

m n

)gm] < nlp.lm > |? (2.75Db)

D’apres la statistique de Boltzmann :

N, _ Nior exp (_%)

-'m 2.76

9Im Qtot ( )
et

En
Nngm o exXp (_kBT> (2 77)
N, - _ BEm_ '
mYn exp ( kBT)
= exp (— k:%) (2.78)

entrainant :

Em ~

87T3 Ntot exp <_ k T) 1%
Sonsn = n d (1— <— m")) m| < nlpam > ] (2.79

2.2.8 Transition rovibrationnelle et HITRAN

La section efficace d’absorption intégrée de la base de données de HITRAN [Roth-
man et al., 2013] SY est indépendante de la densité.

S, = NSY (2.80)

83 exp (— 2% Vpnn,
SN = 3hCan 22 kBT) (1 — exp <_kBT>> Gm| < nlpalm > |2 (2.81)
tot

Nous pouvons réécrire I’équation précédente afin de mettre en évidence la tran-
sition entre deux niveaux rotationnels (vJ — v'J’) :

87T3 eXp - EUJ I;’U ’U, !
sz])\‘f]—w’J’ = 3hCVvJ—>v’J’£2tl:BT) (1 — €Xp <—&]>> 951 < ’U/J/’/LZ”UJ > ‘2
(2.82)
avec

gsl <V TNfod > 2= > | <V I M|pjoJM > | = |Ryjpswsw]®  (2.83)
M' M
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Au sein de la base de données HITRAN, ce moment de transition est également
pourvu d’'un coefficient 1073¢ afin de I'exprimer en cgs esu (1Debye = 10~ ®¥cgs esu).
De plus HITRAN présuppose la répartition des isotopes suivant leur abondance
naturelle rencontrée dans 'atmosphere terrestre (HITRAN est avant tout une base
de données atmosphériques). Cette répartition est modélisée par le coefficient I, °.

Les valeurs de l'intensité des raies, également appelée section efficace d’absorption
intégrée (notation que nous conserverons par la suite) en [We_slcmﬁz]’ tabulées

dans cette méme base nous sont données pour une température de référence 1.5 =
296 K. Ainsi la section efficace d’absorption intégrée donnée par HITRAN s’écrit

Sggﬁﬁ/]\[ :6—v}€—f>v’J’ (284)
87? exXp (_J;Ev%) VyJ v J! »
=1, — Vg ——— L (1 _ <_””)> R, oI 210736

e J—u!'J QTot(Tref) exp kT ’ JM—v'J'M !

Par souci de simplification, dans la suite de ce manuscrit, les transitions rovibra-
tionnelles (vJ — v'J") seront notées ij (i pour le niveau inférieur et j pour le niveau
supérieur), d’ou 'expression simplifiée :

E,
83 e FBT

V..
Gij(Tres) = Tam—Vij 1— —— )) R;;|? 2.85
3ulTrer) = gyt (1= o () ) 18P (289)

2.2.8.1 Intensité a toute température

Afin de retrouver l'intensité pour toutes températures, il suffit d’utiliser la re-
lation suivante (qui ne fait que remplacer la température de référence de HITRAN
par la température souhaitée) :

) = Q) (B B [0 (~5.f)
0i;(T) =0,/ ——-ex N . e
J< ) J Q(T) P kBTref kBT - exp (_ kBVfliief) ( )

2.2.8.2 Milieux hors équilibre thermodynamique

Nos jets sont caractérisés par des conditions hors équilibre thermodynamique.
Comme nous le verrons, la notion de température garde un sens mais chaque degré
de liberté est découplé. Il est donc nécessaire de faire apparaitre explicitement les
températures de vibration (7%) et de rotation (T7°) avec les énergies du plus bas
niveau (EY® et E°') correspondant. Il nous faut également découpler la fonction de
partition totale en une partie de rotation et une autre de vibration Q7% (Tt Tv%®) =
QT x QV(Tv®). L’équation de transformation de I'intensité donnée au sein
de la base HITRAN s’écrit comme suit :

5. coefficient qu’il s’agira d’éliminer pour I’étude des intensités absolues dans des milieux autre
que I’atmosphére terrestre (milieux astrophysiques, jets libres, etc.)
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— rot vib\ _ = Q(Tref)
Oij (T ’ T ) =0ij (Tref) Qrot (Trot)@vib (Tvib) (287)
X exp B _ 1 (E + L ) (2.88)
k'BTref kB Tvib Trot

E,.—E,.  Ej.—Ej.
1- exrp <_ < k;Tvibl + k;Trotl

X —
. _ 2]
1 exp ( kBT'ref)

Les développements qui suivent font principalement référence aux molécules di-
atomiques et plus particulierement a la molécule de CO qui nous sert de traceur.

2.2.8.3 Energie de vibration

1 1\?
E, = We <v + 2) —  Wee (v + 2) (2.89)
—_———— —_—

oscillateur harmonique  correction anharmonique

Les énergies de la base de donnée de HITRAN sont normalisées vis-a-vis du
premier niveau qui vaut donc 0, ’énergie vibrationnelle se réécrit alors :

E, = wev — wexev(v + 1) (2.90)

— W, = ﬁ\/E le nombre d’onde fondamental de vibration,
o

— k : la constante de raideur,
— 4 : la masse réduite

— T = 4%“‘6 : la constante d’anharmonicité,
— D, : la profondeur du puits de potentiel.

2.2.8.4 Energie de rotation

E;=B,J(J+1) = D(J(J + 1)) (2.91)
1
—BJ(J+1) —a, (U+ ) J(T+1) = D(J(J + 1)) (2.92)
—_—— 2 —_—————
Approximation Distorsion centrifuge
rotateur rigide couplage

rotation-vibration

— B, = ﬁ la constante de rotation,
— I, = pR? : le moment d’inertie a I'équilibre,
— 4 : la masse réduite
— R, : la distance entre les deux atomes & 1’équilibre (correspondant au
fond du puits de potentiel)

— «. : la constante de couplage de rotation-vibration.
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2.2.8.5 Fonction de partition vibrationnelle

Dans le cas d’une molécule diatomique :

. . Umax E'
vib (wib\ __ v
Q) = enp (-kBTm.b) (2.93)

2.2.8.6 Fonction de partition rotationnelle

rot rot e E J
Q) = 3 giern (~ ) (294)
avec gy = 2J+1 : le facteur de dégénérescence du niveau J (—J < M; < J). Il est
a noter qu’il existe une méthode qui recourt a des polynémes d’ordre trois ou quatre
pour des molécules d’intérét atmosphérique [Gamache et al., 2000] ou astrophysique
[Fischer et Gamache, 2002b] respectivement, permettant, au moyen de coefficients
dépendant de la molécule étudiée, de calculer la fonction de partition sur une large
gamme de température aussi bien a I’équilibre thermodynamique que hors équilibre
thermodynamique [Fischer et Gamache, 2002a).
Pour la simulation de nos spectres nous avons eu recours aux données présentées
par [Gamache et al., 2000] utilisant un polynéme d’ordre 3 :

Q(T) = a+ bT + T? + dT? (2.95)

ou a, b, ¢ et d dépendent de la molécule considérée et du domaine de température
(voir tableau 2.1).

Molécule | Gamme Temp a b c d
L 0,27758 0.36290 | —0.74669.107° | 0.14896.10~°
12C160 M 0,90723.10' | 0,33263 | 0,11806.10~* | 0,27035.10~7
H 0,63418.10% | 0,20760 | 0,10895.1073 | 0.19844.10°%

TABLE 2.1 — Ceefficients pour calculer la fonction de partition de différentes molé-
cules a différentes températures.

Ces coefficients permettent de couvrir trois gammes de température (tab. 2.2).

Gamme de température | Températures correspondantes (K)
L (Low) 70 < T <500
M (Medium) 500 < T" < 1500
H (High) 1500 < 7T" < 3005

TABLE 2.2 — Résumé des trois gammes de température pour calculer la fonction de
partition.
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2.2.8.7 Moment de transition

Revenons momentanément a l'expression détaillée de nos niveaux de transition.
Le moment de transition total peut se décomposer en deux parties : une partie
rotationnelle |R;_, /|* et une partie vibrationnelle | R, . (J)|*

|}LUWL+WJUW42:: E: |<:Uaﬂﬂfqﬂ+UJA4:>|2 C196)
M'M
=|<dplv> > | < I M |p|lJM > ? (2.97)
M'M
g;1<J |l J>|?
= [Rosr (J) | Ry | (2.98)

La force de la raie rotationnelle pour une molécule linéaire est donnée par le
facteur de Honl-London S;_, ;» (parfois noté HL ou L, ) [Hansson et Watson, 2005]

|RJ—>J"2 = SJ—>J’ (2.99)

dont la valeur pour une molécule diatomique est obtenue par l'intermédiaire des
relations suivantes :

J Branche P

Syp= (2.100)
J+1 Branche R

Le moment de transition vibrationnel est dépendant du niveau rotationnel étudié.

Afin de faire apparaitre le moment de transition vibrationnel pur |R,_./|?, nous

introduisons un facteur de couplage de rotation-vibration, le facteur de Herman-
Wallis F'(m) :

| Ry ()2 = |Rysr|* x F(m) (2.101)

avec

F(m) =1+ Cm + Dm? (2.102)

ou C et D sont des parametres dépendant de la molécule et de la transition
vibrationnelle étudiées et

(2.103)
J+1 Branche R

B {—J Branche P

Dans la littérature, il est fréquent de n’avoir recours qu’au seul coefficient de
Honl-London pour caractériser la force de la raie. Si cette simplification est possible
pour des transitions Av £ 1, I'étude des harmoniques (échange de 3 quanta de vi-
bration au sein de la présente étude) nécessite le recours au moment de transition
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total pour déterminer avec exactitude les températures rotationnelle® et vibration-
nelle. Nous évaluerons plus loin pour chaque cas l'erreur résultant d’une mauvaise
appréciation de la force des raies.

Le moment de transition total permet de prendre en compte ’ensemble des inter-
actions menant a la force d’une transition. Ce moment peut étre calculé directement
a partir de la base de données HITRAN. Les versions précédentes de cette base
renvoyaient le carré du moment dipolaire total pondéré, c’est a dire divisé par la
dégénérescence du niveau absorbant : R;; = %—Z‘Q [Gamache et Rothman, 1992].
Depuis la version 2004, ce terme est remplacé par le coefficient d’Einstein d’émis-
sion spontanée A;; [Rothman et al., 2005]. Communément utilisé en spectroscopie
stellaire, ce coefficient est plus adapté a 1’étude de milieux hors équilibre thermo-
dynamique, en astrophysique notamment ; il a 'avantage d’avoir une signification
universelle contrairement au moment de transition dont la définition differe selon les
auteurs [Goldman et al., 2000]. En effet, le facteur de Honl-London est parfois pré-
senté comme indépendant du moment de transition total, le poids statistique de spin
nucléaire est parfois inclus dans I’expression de ce facteur, les transitions autres que
celles provenant du dipole électrique sont omises (dipole magnétique, quadrupole
électrique), les unités sont parfois exprimées en SI parfois en CGS, etc. [Simeckova
et al., 2006].

Le moment de transition total peut-étre retrouvé a partir du coefficient d’Einstein
d’émission spontanée a travers la relation suivante :

3h€0

|Ri;|* = 1639

Ajq (2.104)

6. Dans le cas de la rotation, ’association des facteurs de Honl-London et de Herman-Wallis
s’avere suffisante.
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La modélisation de I’évolution des températures rotationnelle et vibrationnelle
qui sera étudiée au chapitre 8 requiert le calcul des taux de collision d’état a état
entre CO et Ar/He. Ce calcul est effectué par I'intermédiaire du programme MOLS-
CAT'! [Hutson et Green, 1994]. A partir d’une surface d’énergie potentielle, ce lo-
giciel calcule la section efficace intégrale de collision déduite de la matrice S de
diffusion. Ces résultats seront injectés dans une équation détaillée permettant de
calculer I'évolution des populations en fonction de la température cinétique et de
la densité retrouvées par la méthode des caractéristiques. Dans cette partie, nous
expliquons les notions et les étapes préalables menant au calcul des taux de collision.

3.1 Surface d’énergie potentielle

L’étude des températures de rotation et vibration de notre systeme se résume ici
a connaitre la répartition des populations au sein des niveaux de rotation-vibration
de nos molécules. Ces molécules, immergées dans un milieu hors équilibre thermo-
dynamique de densité tres faible, voient leur répartition de populations fortement
dépendante des collisions avec le gaz porteur. Cette distribution ne peut se calculer
qu’a partir d’une connaissance précise des interactions entre la molécule étudiée et
le gaz porteur, modélisées par une surface d’énergie potentielle. La construction de
telles surfaces nécessite donc la connaissance des énergies électroniques mises en jeu
au sein du systeme.

3.1.1 Energie et fonction d’onde d’un systéme moléculaire

3.1.1.1 Hamiltonien

Afin de déterminer 'interaction électronique entre nos particules, il nous faut
retrouver les énergies et fonctions d’onde associées. L’étude des états liés consiste a
rechercher les solutions stationnaires de ’équation de Schrédinger indépendante du
temps :

H¥ = BV (3.1)

ou H est 'Hamiltonien total non relativiste de notre systeme en l’absence de
rayonnement, ¥ la fonction d’onde associée. Cet Hamiltonien peut se décomposer
comme suit :

H=Ty+T.+ Vyn + Vie + Vive (3.2)
ou
o Ty =—-YI", %VQ : opérateur d’énergie cinétique des noyaux N,

a : le noyau considéré,
— ny : le nombre total de noyaux du systeme.
o1 = > —%Vi : Popérateur d’énergie cinétique des électrons e,
— 1 : ’électron considéré,
— 7N, : le nombre total des électrons du systeme.

1. MOLecular SCATtering
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° VN N =N 25 Y :ﬂi‘fﬁﬂ : lopérateur d’énergie potentielle de répulsion des
noyaux.
— R,p : la distance entre les noyaux « et 3,
— Z : la charge d’'un noyau,
— e : la charge de ’électron,
— € : la permittivite du vide.

n ) 4 A4 : . 7 . 7
° Z DI 4ﬂ60r : 'opérateur d’énergie potentielle de répulsion électro-
n1que,
ri; © la distance entre les électrons i et j,
¥ — Ne nnN Z 62 R 4 97 . . 9 .
o Ve = =220 20" ek« Vopérateur d’énergie potentielle d’interaction des

électrons par les noyaux.
— R, : la distance entre 1’électron i et 'atome «,
Ces termes se simplifient en utilisant le systeme d’unité atomique ou h = m, =

2_
€ 47reo =1:

A nN h nN NN 7 Zﬁ Ne MNe Ne MN Z
H=3% -5 V 2.0 % — — (3.3)
a=1 a <o 045 7 ]<z
TN Te VNN Vee VN@

La résolution analytique de cette équation tres complexe n’est envisageable que
dans le cas hydrogénoide (1 seul électron). Afin de trouver des solutions approchées,
des approximations ont été élaborées pour permettre une résolution numérique de
cette équation. L’approximation la plus connue, base de ’ensemble des méthodes de
chimie quantique ab initio, est 'approximation de Born-Oppenheimer.

3.1.1.2 Approximation de Born-Oppenheimer

L’approximation de Born-Oppenheimer [Born et Oppenheimer, 1927] s’appuie
sur la différence de vitesse entre les électrons et les noyaux. Ces derniers, plus mas-
sifs (:—Z ~ 1836), ont une vitesse négligeable comparés aux électrons. Les électrons
peuvent alors facilement (adiabatiquement) suivre le mouvement des noyaux. Les
noyaux sont considérés comme fixes et la distance intermoléculaire devient un pa-
rametre. Cette approximation permet ainsi de découpler I’hamiltonien nucléaire de
I’hamiltonien électronique :

H=Hy+H, (3.4)

avec
Hy =Ty (3.5)
ﬁe :Te—i_‘?ee_'_‘?eN—i_VNN (36)

La fonction d’onde totale s’écrit alors comme le produit de la fonction d’onde
nucléaire et électronique :

U(R,r) =Y. (R,7)¥N(R) (3.7)
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La fonction d’onde électronique dépend ici explicitement des coordonnées des
électrons et paramétriquement des coordonnées des noyaux. La fonction d’onde to-
tale est alors une combinaison linéaire des fonctions d’onde monoélectroniques avec
pour coefficients les fonctions d’onde nucléaires :

U(R,7) = 3o R . 7) (3.8)

Cette approximation de Born-Oppenheimer entraine une seconde approximation
(calculatoire), 'approximation adiabatique. L’association de ces deux approxima-
tions mene a la réécriture de I’équation de Schrodinger de la maniere suivante :

(Tn + Eej) ¥n; = Ei¥n; (3.9)

De ces deux approximations, nous pouvons scinder 1’étude du complexe molécu-

laire en deux étapes :

1- Résoudre le probleme électronique a noyaux fixes, c’est-a-dire, calculer 1’éner-
gie E.j(R) pour chaque état électronique et position nucléaire. Cette étape
consiste finalement a construire une surface d’énergie potentielle,

2- Etudier la dynamique nucléaire sur cette surface afin de caractériser les mou-
vements de vibration et de rotation pour les systemes moléculaires liés ou
simuler le mouvement des noyaux lors d'une collision moléculaire dans un
systeme non lié (le cas ici étudié).

3.1.2 Résolution de I’équation de Schrodinger électronique

Il existe de nombreuses approches permettant de résoudre 1’équation de Schro-
dinger mais toutes les méthodes utilisées aujourd’hui prennent appui sur I'une des
premieres : la méthode Hartree-Fock.

3.1.2.1 Méthode Hartree-Fock

La méthode Hartree-Fock ([Hartree, 1928], [Slater, 1929] et [Fock, 1930]) est une
méthode variationnelle. A partir d’'une fonction d’essai, elle évalue 'Hamiltonien
électronique de sorte a minimiser I’énergie. Cette énergie est réinjectée afin d’évaluer
le potentiel qui est a son tour réutilisé pour recalculer I'énergie correspondante.
Cette procédure itérative, renouvelée tant que les critéeres de convergence ne sont
pas respectés, est appelée méthode de champ auto-consistant 2.

La fonction d’onde est modélisée par un déterminant de Slater, produit anti-
symétrique de spin-orbitales, elles-mémes produit d’une fonction purement spatiale
avec une fonction de spin satisfaisant le principe de Pauli. La méthode Hartree-Fock
simplifie le probléeme en supposant que chaque électron percoit le reste des électrons
comme une entité unique, moyenne de leurs influences individuelles (méthode de
champ moyen). L’énergie Hartree-Fock s’écrit :

Epr = (W.|H.|,) (3.10)

2. SCF en anglais pour Self Consistent Field
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ou I'hamiltonien électronique se décompose en opérateurs monoélectroniques h
et biélectroniques g

Ne MNe

H, = Zh +3 > Gij + Vw (3.11)

i=1 j>1

avec
1 N, 4

h; = —=V? = 3.12
2 1 ; |T7, R | ( )

1 1
ji=——=— (3.13)

ri—ril Ty

Le terme de couplage électronique i constitue la principale difficulté dans la
résolution de ce type de systeme. La méthode Hartree-Fock permet d’approcher la
solution en introduisant l'opérateur monoélectronique de Fock F' au sein duquel
I'opérateur biélectronique est scindé en deux termes JAZ-]- et K,]

Fy=hi+ Y (Jy - Ky) (3.14)
J

— hy = (i (1) hi |p:(7)) : appelée intégrale de cceur, elle représente la sommation
de I'énergie cinétique et de I'énergie potentielle d’attraction coulombienne de
I’électron i occupant 'orbitale moléculaire ¢;,

Jig = (0:();(5)] Jij |6:(1)0;(4)) - appelée intégrale coulombienne, elle repré-
sente I'énergie moyenne de répulsion électronique des électrons occupant les
orbitales moléculaires ¢; et ¢,,

Kij = (0:(0)0;(5)| Jij |6;(1)di(§)) : appelée intégrale d’échange, elle permet
d’antisymétriser la fonction d’onde. Elle n’a pas d’équivalent classique.

L’opérateur biélectronique devient une somme d’opérateurs monoélectroniques
qui représente la contribution moyenne du champ électrostatique de I’ensemble des
autres électrons. L’énergie Hartree-Fock devient

Ne  TNe

EHF_Zh + 33 (i = Kyj) + Vi (3.15)

=1 73>1

Selon que le systeme est a couche fermée ou ouverte, ’approche sera dite res-
treinte® ou non restreinte, la derniere étant bien plus cotiteuse en temps de calcul.

3.1.2.2 Limite de la méthode Hartree-Fock : la corrélation électronique

Le principal inconvénient de la méthode Hartree-Fock provient de la sous-estima-
tion de I’énergie d’interaction entre les électrons. Cet écart avec les valeurs exactes
en énergie provient de son recours au champ moyen qui ne prend pas en compte le
mouvement d'un électron par rapport aux autres : la corrélation électronique. Bien

3. RHF pour Restricted Hartree-Fock
4. UHF pour Unrestricted Hartree-Fock
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que cette énergie soit treés faible comparée a ’énergie d’Hartree-Fock (~ 1%), elle
est indispensable pour décrire la structure 3D des systemes moléculaires étudiés.
L’énergie exacte est donc 'addition de I’énergie d’Hartree-Fock et de ’énergie de
corrélation électronique :

Ee;tact = EHF + ECOT‘T (316)

Le déterminant de Slater ne peut rendre compte de la corrélation électronique.
Les méthodes ab initio post Hartree-Fock évaluent dans un premier temps 1’éner-
gie d’Hartree-Fock ; seules leurs approches pour déterminer ’énergie de corrélation
varient.

3.1.3 Méthodes post Hartree-Fock

Les méthodes ab initio permettant de calculer I'énergie d’interaction intermolé-
culaire peuvent se classer en deux catégories, Les méthodes supermoléculaires (va-
riationnelles) et les méthodes perturbatives.

3.1.3.1 Méthodes perturbatives

Théorie de Mgller-Plesset La théorie de perturbation de Moller-Plesset, basée
sur la théorie de perturbation a plusieurs corps ®, considére I’hamiltonien du systéme
moléculaire comme la somme d’un hamiltonien non perturbé H® (I’hamiltonien de
Hartree-Fock) et d’'une perturbation AV :

(H®+ V)W = E; (3.17)

Théorie de Perturbation a Symétrie Adaptée Une méthode récente pour les
systémes a couche fermée est la Théorie de Perturbation & Symétrie Adaptée® [Je-
ziorski et al., 1994]. Cette méthode présente 'avantage de tenir aussi bien compte
des interactions répulsives de courte portée qu’attractives de longue portée. L’ha-
miltonien du systéme est ici constitué par ceux des monomeres A et B :

Hsapr = Ha+ Hp +V (3.18)

qui eux méme proviennent de la sommation de l'opérateur de Fock et de I'opé-

A

rateur de fluctuation de Moller-Plesset (V) ;

Hoapr = Ea+ Fg+Wa+ W+ V (3.19)

V étant la perturbation intermoléculaire. L’énergie d’interaction est ici la somme
des énergies de polarisation et d’échange :

B =33 (Bl + B (3.20)

i=1j=0

ou i et j sont les ordres pour développer les opérateurs Vet W et

5. MBPT Many Body Perturbation Theory
6. Symmetry Adapted Perturbation Theory (SAPT) en anglais
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— Y, I’énergie ¢lectrostatique classique,

pol *
— E 02 - E?) + Eéizp : la sommation de I'énergie d’induction classique (Debye)

P ind
et des énergies de dispersion de la mécanique quantique (London),
T en, = 1,2 sont les termes d’échange.
L’énergie d’échange de second ordre est constituée par les parties d’induction

et de dispersion :
Eemch Ee:pch ind + Ee:rch disp

ou les énergies d’échange-induction et de dispersion-échange représentent le
couplage de 1’électron d’échange avec les interactions d’induction et de dis-
persion.
Chaque terme de I’équation 3.20 est évalué d’apres les développements de pertur-
bations a plusieurs corps relativement a la corrélation électronique intramoléculaire :

pol - Z ;(J;?)vEemch - Z Eezch (321)

ou E "™ and B mch sont les correctlons de polarisation et d’échange du k™ ordre
de I’ 1nteract10n intermoléculaire, et du n* ordre de la correction électronique intra-
moléculaire.

3.1.3.2 Meéthodes supermoléculaires

L’approche supermoléculaire suppose que l'interaction de deux molécules A et

B est calculée a partir de la différence entre 'énergie du complexe AB et de leurs
énergies séparées :

AE = Eap — (Ea + EB) (3.22)

Il s’agit de méthodes variationnelles dont le principe repose sur 1’obtention non
pas d’un, mais de plusieurs déterminants (Hartree-Fock) afin de pouvoir tenir compte
de la corrélation électronique.

Cette méthode est tres sensible a une erreur bien connue appelée 'erreur de
superposition de bases”. Cette erreur est reliée aux bases utilisées : I'énergie des
monomeres dans leur base est plus élevée que dans la base du complexe.

L’interaction de configuration La méthode des interactions de configuration
[Schaefer, 1977] consiste a optimiser une fonction d’onde formée, non pas d’'un dé-
terminant de Slater comme nous 'avons vu pour la méthode Hartree-Fock, mais
d’une combinaison de déterminants de Slater. Comme I’ensemble des méthodes post-
Hartree Fock, la configuration de référence ¥, est obtenue via la méthode Hartree-
Fock. L’utilisation d'un seul déterminant ne permettant pas de décrire les corréla-
tions électroniques, 'interaction de configuration va prendre en compte des orbitales
virtuelles, non occupées initialement, chacune caractérisée par un déterminant de
Slater différent. Les nouveaux déterminants ainsi obtenus sont dits monoexcités ¥,
(1 seul électron occupe un état excité), biexcités W, etc. La fonction d’onde peut
ainsi s’écire :

7. Basis Set Superposition Error (BSSE) en anglais.
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D = \Wo + M1 + Ao + ... (3.23)

ou A; sont des coefficients déterminés par la méthode variationnelle.

Méthode des clusters couplés L’approche de la méthode des clusters couplés
consiste en ce qu’une fonction d’onde multiélectronique exacte peut étre obtenue par
I'application d'un opérateur exponentiel sur un seul déterminant |®) issu générale-
ment du déterminant de Slater de la méthode Hartree-Fock.

Do = el @, (3.24)

L’opérateur d’excitation T" peut étre écrit comme une combinaison linéaire d’ex-
citation simple, double, triple, etc. pouvant aller jusqu’a n., c’est-a-dire, le nombre
d’électrons présents dans le systeme.

T=Ti+To+Ts+..=> 1T, (3.25)
=1

Je n’ai abordé ici que tres succinctement les méthodes ab initio. A noter qu’il
existe également des méthodes semi-empiriques (telle que la méthode RKR pour
Rydberg-Klein-Rees), des méthodes remplagant la fonction d’onde multiélectronique
par la densité électronique (Théorie de la fonctionnelle de la densité ®) et de multiples
combinaisons entre toutes ces méthodes.

3.2 Bases d’orbitales atomiques

Une définition adéquate de la base d’orbitales atomiques est d’une importance
cruciale pour les méthodes numériques de chimie quantique. Les méthodes décrites
précédemment reposent sur une base d’orbitales moléculaires ¥; décrivant chacune
un électron. Ces orbitales sont obenues par une combinaison linéaire d’orbitales
atomiques @; (méthode CLOA-OM?).

K
j=1

ou K > 5 le nombre de fonctions de base des orbitales atomiques avec 5 le
nombre d’orbitales moléculaires. L’orbitale atomique @; se décompose en une partie

radiale R,(r) et une partie angulaire représentée par des harmoniques sphériques

Yim(@a ¢) :

B; = Ru(r)Yin (6. 6) (3.27)

Deux fonctions de base permettent de décrire la partie radiale R, (r) :

8. Density Functional Theory (DFT) en anglais
9. LCAO-MO en anglais, pour Linear Combination of Atomic Orbital - Molecular Orbital
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— Les orbitales de Slater STO 1 :
S,(r) = Nr"tem¢r (3.28)
— les orbitales gaussiennes GTO 1! :
Sp(r) = Np2n—2-1eg=¢? (3.29)

ou ( est une constante liée a la charge effective du noyau (contréle la largeur de
l'orbitale) et N un facteur de normalisation. Les orbitales gaussiennes sont moins
précises que celles de Slater particulierement dans les régions tres proches et tres
éloignées du noyau. La plupart des codes numériques utilise pourtant la méthode
gaussienne car les temps de calcul sont réduits du fait que le produit de deux gaus-
siennes centrées sur deux atomes différents aboutit a une autre gaussienne. Ainsi,
le calcul des intégrales biélectroniques a plusieurs centres est ramené a un calcul
d’intégrales monocentriques.

Lutilisation de ce type d’orbitale (GTO) nécessite une correction équivalant a
mimer le comportement d'une orbitale de Slater. Le comportement est reproduit
par une combinaison linéaire de n gaussiennes (généralement 3). On parle alors de
base STO-nG : orbitales de Slater approximées par n gaussiennes. Ces bases sont
dites minimales dans le sens ou elles ne sont constituées que des orbitales atomiques
qui peuvent étre occupées dans des atomes séparés. La faible précision de ces bases
ne permet qu’une description approximative des orbitales moléculaires. Pour des
applications plus avancées, elles sont remplacées par des bases dites étendues qui
consistent a ajouter de nouvelles orbitales atomiques aux bases minimales. Afin
de mieux comprendre la correction apportée par les bases étendues, nous allons
découper I'espace en trois régions et décrire les améliorations apportées par ces bases.
Nous indiquerons la notation utilisée par les bases & corrélations consistantes 2 que
nous comparerons dans le tableau 3.1 a la base de Pope (ces bases constituent les
bases généralement utilisées).

— Orbitales internes : L’utilisation d’une unique gaussienne ne peut rendre
compte du comportement de ’électron tres sensible a sa position au voisinage
du noyau. La base étendue a ainsi recours a plusieurs fonctions exponentielles.

— La zone de valence : cette région présente des électrons délocalisés sur plu-
sieurs atomes menant a une symétrie complexe difficile a modéliser. Deux
corrections permettent de décrire cette zone :

— la démultiplication de la couche de valence, appelée également multiple
zeta de valence, consiste a utiliser plusieurs orbitales pour chaque sous-
couche modélisée par des fonctions gaussiennes contractées optimisées par
Dunning et Woon appelées Correlation Consistant Polarized Valence X
zeta (cc-pVXZ). L’augmentation du nombre d’OAs pour chaque sous-
couche permet de doubler (X=D, double zeta), tripler (X=T, triple zeta),
quadrupler (X=Q, quadruple zeta), etc. le nombre de fonctions de base.

10. acronyme anglais pour Slater Type Orbital
11. acronyme anglais pour Gaussian Type Orbital
12. Correlation-consistent basis sets en anglais



3.3. THEORIE DES COLLISIONS 63

— les orbitales de polarisation (d’ou le p dans cc-pVXZ) sont des orbitales
de nombre quantique 1 plus élevé que les OAs de valence. Ces orbitales
modifient la répartition de la densité électronique autour du noyau.

— la zone diffuse : I'ajout d’orbitales diffuses, définies par un ( petit, permet
d’augmenter la taille du nuage électronique. Ces orbitales sont importantes
dans la description de complexes de van der Waals. L’ajout du préfixe « aug »
souligne I"utilisation de ces orbitales (aug-cc-pVXZ)

3.2.1 Nomenclature des bases étendues

Base de Pope Correlation-consistent
basis sets

Forme n-"n"..(++)G(**) (aug-)ce-pVXZ
Orbitales internes n : nombre de gaussiennes

de la couche interne
Zone de valence n’n”... : nombre de gaus- | VX

siennes pour chaque couche

de valence
Orbitales de polarisa- | * ou ** : orbitales de polari- | p
tion sation p et d respectivement
Zone diffuse + ou ++ : un ou deux en- | (aug-)

sembles de diffusion

TABLE 3.1 — Tableau résumant la syntaxe des deux bases couramment utilisées

3.2.2 Bases explicitement corrélées

L utilisation de bases explicitement corrélées (F12, R12), introduisant au sein des
fonctions d’onde des termes qui dépendent des coordonnées électroniques, améliore
la précision et diminue le temps de calcul.

3.3 Théorie des collisions

La théorie quantique des collisions, qui a profité de I’essor de I'informatique au
début des années 70, reste adaptée a notre probléme de collisions malgré les énergies
mises en jeu (quelques milliers de Kelvins). A ces énergies, le mouvement des noyaux
est lent comparativement aux électrons et 'approximation de Born-Oppenheimer
exprimée plus haut reste valide. Dans le centre de masse 'hamiltonien s’écrit :

2

N N N ~ \Y%
H = Hat + Hmol + ‘/;nt - T/f (330)

avec I:Imol I’hamiltonien de la molécule étudiée, ]:Iat I’hamiltonien de I'atome per-
A 2
turbateur, V;,; le potentiel d’interaction entre la molécule et I’atome et Z—f I’énergie
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cinétique relative du systeme. Ce dernier terme peut étre développé sur une base
d’harmoniques sphériques Y, (R) :

2 72
Vh_ 1 &g, (3.31)
2u 2uR OR? 2uR?

ou u est la masse réduite du systeme atome-molécule. Trois méthodes sont cou-
ramment utilisées pour résoudre cette équation. Nous allons les présenter succin-
tement en ne considérant qu'une excitation rotationnelle. Les développements qui
vont suivre sont valables dans le cas d’une molécule diatomique rigide dans un état

électronique ' X en interaction avec un atome considéré sans structure.

3.3.1 Méthode de close coupling

La méthode Close Coupling est une méthode exacte et la premiere a avoir été
développée. Elle repose sur la décomposition de la fonction d’onde en ondes partielles
sur une base de nombres quantiques j le moment angulaire de la molécule étudiée,
[ le moment angulaire de I'atome par rapport a la molécule, J = [ + j le moment
cinétique total et J, (notée également M) la projection de J sur I'axe z. Nous nous
placerons dans un référentiel fixe!* afin de pouvoir faire apparaitre la matrice S de
diffusion [Arthurs et Dalgarno, 1960]. Le moment angulaire total est conservé apres
la collision tel que :

J=j+l=j+1 (3.32)

les primes désignant I’état apres la collision. Les couples jl et j'I' sont appelés
les canaux d’entrée et de sortie. La fonction d’onde peut donc se décomposer en une
fonction radiale F;j"(R) et angulaire ¢ (R, 7°) telle que :

D = 1 5 =
MR, T) = EZF;{WR) MR, T) (3.33)
4l
avec
TR TY =3 (Glmymy|jld M) Y™ (7)Y, ™ (R) (3.34)

mg,mj

ou Y, (7) sont les fonctions rotationnelles du rotateur rigide et ¥;™ (R) les ondes
partielles décrivant le mouvement relatif de I'atome perturbateur dans le référentiel
du centre de masse de la molécule et (jlm;my|jlJ M) sont les coefficients de Clebsch-
Gordon décrivant le coupage entre j et [.

L’hamiltonien de notre systeme (voir éq. 3.30) appliqué a la fonction d’onde
définie précédemment 3.33 mene a 1’équation suivante :

1
R

>

jl

FiM(R)¢M(R,7)=0 (3.35)

j’j+ P11 &
21 ' 2uR?  2uROR?

+V(R,0) — E)

13. SF : Space-Fixed
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Sachant que l'opérateur d’énergie cinétique du systeme n’agit que sur les fonc-
tions radiales alors que j2 et [? n’ont qu'une influence sur les fonctions angulaires
telles que :

G2 NLIM) = j(j + 1) |jlTM) (3.36)
2 jLIM) = 1( + 1) [jLTM) (3.37)
1 d? (l+1) jG+1) iy A
2 (2,uR dRQR CouR? 21 + B Fpt (R)gy (R, 7) (3.38)
1 D —>
= 2 V(RO F (R (R 7)
j
avec
iG+1)
E; = '
Y (3.39)
et les nombres d’onde k; d’une molécule dans 'état |jl) ou
K = 2pE, (3.40)

et I, = E — E; I'énergie cinétique du mouvement relatif de I’atome perturbateur
par rapport a la molécule. Nous pouvons ainsi réécrire I’équation 3.38 :

1 d (1 +1) M IM(p =
}j( R— — B2 FPM(R)oIM (R, 7) (3.41)
7 RdR2 R2 J gt Jt

~ 2y Vi RO EM (R (R, 7)

En utilisant le formalisme de Dirac et tenant compte des propriétés d’orthonor-
malité des fonctions |jIJM), par projection sur I’état excité R (j'l'JM| on aboutit
a systeme d’équations couplées qu’il s’agira de résoudre :

Il+1)
dR? R?

— K2 EJMR) = 203 (U TM Vi (R, 0) |iLIM) FiM(R)

Gl
gl

(3.42)

Le potentiel V;,;(R,©), pour un systéme diatome-atome, qui couple les canaux

d’entrée aux canaux de sortie, peut étre développé sur les vecteurs de base des
polynoémes de Legendre :

)\maz

Vint(R, ©) Z VA(R) Py (cosb) (3.43)



3.3. THEORIE DES COLLISIONS 66

Dans le cas du rotateur rigide, 'intégration sur la base des fonctions angulaires
mene aux coefficients de Percival & Seaton my(jl,7'l', J) treés pratiques pour les
calculs numériques :

GV TM| Vit (R, 0) |51TMY = 3" vy (R)ym(jl, 51, J) (3.44)
A

tel que

N

ma(il, 3, J) = (=17 (27 + 1)(25 + 1)(2L + 1) (20 + 1)
» i J A Ur 1 X g J
0 00 0 00 r 4 A
Les termes entre parentheéses correspondent aux coefficients 3-j et ceux entre

accolades aux coefficients 6-j. Les équations couplées de close coupling se réécrivent
donc :

(3.45)

1 R I(1+1)
RdR? R2

+k§] ) =20 S Byl D) | 30

Toute 'information sur la collision est contenue dans le comportement asympto-
tique de la fonction radiale a longue portée :

i k ilm
lim F"(R) = 6 0we™™% — k—]SJ(jl, §1)etr =2 (3.47)

R—o j/

La matrice S7(jl,j'1') couple les ondes sortantes (j'I') avec les ondes entrantes
(y1). L’équation 3.47 modélise la superposition d’une onde entrante et d’une onde
sortante qui est diffusée avec une amplitude proportionnelle & I’élément de matrice
S7(jl,j'I'). Cette matrice permet ainsi de calculer la section efficace de collision
exprimée comme suit :

o(j —j')= & +1 e 2+ 1) 22\5”/5”, — 80l (3.48)

J J=0

et le taux de collision se trouve étre une moyenne des sections efficaces de colli-
sions associée a une distribution de Boltzmann sur les énergies cinétiques relatives :

Sk T

0 _ Ec
ki (1) = (s | oli = )BT dE, (3.49)

La précision des calculs par la méthode de close coupling est contrebalancée
par un temps de calcul extrémement long conduisant a lui préférer des méthodes
approchées.
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3.3.2 Approximation Coupled States

L’approximation coupled states, également appelée Centrifugal Sudden approxi-
mation, a été énoncée pour la premiere fois en 1974 par McGuire et Kouri [McGuire
et Kouri, 1974]. Cette méthode nécessite un changement de référentiel : d’un repére
fixe on passe & un repeére centré sur la molécule ' [Pack, 1974]. Ainsi I'axe de repere
de la molécule se confond avec ’axe de la distance intermoléculaire. Par conséquent
la projection du moment cinétique orbital [ de I'atome perturbateur devient nulle
m; = 0. L et j sont découplés, le couplage de Coriolis entre le moment cinétique
orbital [ et rotation j de la molécule est négligé. Cette méthode permet ainsi de
diminuer le nombre d’états couplés et donc de réduire les temps de calcul.

3.3.3 Approximation I0S

L’approche 10S (Infinite Order Sudden) développée par Pack en 1972 [Pack,
1972] consiste a simplifier encore d’avantage les équations. Outre le découplage entre
j et [ vu dans la méthode coupled states, I'approximation IOS néglige la rotation de
la molécule durant la collision bien qu’elle reconstruise des sections inélastiques de
rotation. Les énergies de rotations (Bj(j+1)) sont négligées car 1’énergie de collision
est considérée comme prédominante vis-a-vis de 1'énergie de rotation (k ne dépend
donc plus de j). L’équation couplée s’écrit alors :

1.d (i+1)
RdR? R?

= 20V (R, 0) + k*| Fi(R,0) =0 (3.50)

Cette méthode est inutilisable lorsque R tend vers 0, mais fonctionne parfaite-
ment pour les problemes de collisions s’intéressant aux interactions longues portées.

3.3.4 Programme MOLSCAT

A partir d’'une surface de potentiel, le programme MOLSCAT permet de cal-
culer les sections efficaces de collisions. Ce code est tout désigné pour résoudre
les problemes de collisions moléculaires en résolvant les équations couplées de trois
méthodes ab initio décrivant le systéme moléculaire (CC, CS et 10S). Les sections
efficaces de collision sont obtenues d’apres les informations contenues dans la matrice
S de diffusion. Il traite de nombreuses géométries, des plus simples (baton-atome)
aux plus complexes (toupie asymétrique-baton). Le controle du calcul se fait a par-
tir d’un unique fichier d’entrée divisé en trois blocs : I'un contenant les instructions
pour injecter la surface de potentiel, un autre pour définir la base rotationnelle et
enfin un dernier pour gérer les parametres du calcul.

14. Body-Fixed (BF)
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3.3.4.1 Surface d’énergie potentielle

Un premier bloc (appelé &POTL) permet d’introduire la surface de potentiel a

travers deux méthodes permettant de résoudre les équations couplées :

— VSTAR : cette procédure requiert le terme V) (R) reposant sur un dévelop-
pement en polynéme de Legendre (close coupling, coupled states) dont il faut
définir 'ordre,

— VRTP : la surface est donnée suivant les parametres R et 6§ (10S).

3.3.4.2 Base rotationnelle

Un second bloc &BASIS permet de définir la base rotationnelle utilisée pour le
calcul des équations couplées. Le type de collision et la méthode de calcul sont
spécifiés par I'entrée ITYPE. La base s’étend de jmin a jmax avec un pas de jstep.
Enfin, la constante de rotation de la molécule étudiée est mentionnée par l'entrée
be.

3.3.4.3 Parameétres des calculs

Le troisiéme et dernier bloc (&INPUT) controle I’ensemble du calcul de collision.

Propagateur La résolution numérique des équations couplées se fait par la propa-
gation de la matrice S par 'intermédiaire d’un propagateur. Différents propagateurs
sont proposés par le logiciel par I'intermédiaire de la commande INTFLG. L’intégra-
tion des équations est effectuée entre le valeurs RMIN et RMAX; ce dernier doit étre
assez grand afin de contenir tous les couplages possibles. Le nombre de pas de cette
intégration est défini par STEPS !® permettant soit un pas constant pour R <RMID
soit d’adapter le pas aux énergies de collision pour R >RMID tel que :

)\asymptotique

T 9% STEPS

Le moment angulaire total J est compris entre le niveau de plus faible énergie
JTOTL et celui de plus forte énergie JTOTU et le pas par JSTEP. Un nombre mini-
mum de moments angulaires doivent étre pris en compte afin d’obtenir des résultats
convergés. Ce nombre dépend du systeme étudié et peut étre laissé a ’appréciation
du programme lui-méme.

PAS (3.51)

Définition du systeme a étudier L’utilisateur doit spécifier la masse réduite
URED du systeme ainsi que ’énergie ENERGY cinétique (IFEGEN>0) ou totale (IFEGEN=0)
et enfin les transitions (canaux d’entrée et sortie) a prendre en compte (LINES).

15. nombre de pas par demi longueur d’onde associée au canal ouvert de plus haute énergie
cinétique dans la région asymptotique.
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4.1 Génération de gaz a haute température

4.1.1 Source Haute Enthalpie

On désigne par source de haute enthalpie un dispositif capable de générer des
écoulements de haute vitesse. L’enthalpie de réservoir étant convertie en énergie ciné-
tique, une température de réservoir importante conduit par conséquent a un régime
hypersonique caractérisé par des vitesses élevées. Rappelons cependant qu’atteindre
une vitesse élevée n’est pas notre objectif premier, mais plutot une conséquence des
hautes températures de réservoir qui nous sont nécessaires pour peupler des niveaux
de vibration élevés (étude de la relaxation vibrationnelle / spectroscopie des états
vibrationnels excités) voire, dans un cas non abordé dans ce manuscrit, former des
radicaux par pyrolyse pour suivre leur recombinaison en molécules plus complexes
(HAPs) au sein de la détente.

Les dispositifs permettant de porter des gaz a hautes températures sont multiples
et les procédés mis en ceuvre présentent chacun leurs avantages et inconvénients (a
commencer par les températures maximales atteignables). Si la génération de plas-
mas permet I’analyse de molécules ionisées a tres haute température, I’étude de gaz
neutres chauds fait appel a des techniques différentes. Les configurations expérimen-
tales qui ont contribué a l’exploration de gaz neutres a haute température sont :
des cellules de gaz statique (<1000K) [André et al., 2004], des cellules alimentées en
flux continu (~1500K) [Nassar et Bernath, 2003], [Zobov et al., 2011] et [Hargreaves
et al., 2011], des décharges radio fréquences [Bailly et Vervloet, 2001], [Bailly et al.,
2003] et [Coudert et al., 2004] ou encore des flammes [Bailly et al., 1997] et [Coheur
et al., 2005]). Si les cellules en gaz statique et les flammes peuvent étre sondées en
absorption, les autres techniques ne permettent qu’une analyse en émission.

Une source haute température novatrice, appelée Source Haute Enthalpie (HES
acronyme anglais), congue et utilisée & Rennes, autorise également I’étude des spectres
d’émission a PETL! de gaz chauds (voir [Thiévin et al., 2008] et [Moudens et al.,
2011]). Monté dans une autre configuration, ce dispositif est également adapté pour
la mesure des constantes cinétiques de réaction chimique a haute température [Gar-
dez et al., 2012]. Dans la lignée des précédents travaux, cette theése se concentre
sur I’étude des spectres d’absorption aussi bien dans les régimes hors ETL (jet hy-
personique) [Louviot et al., 2015] que proche de 'ETL (post-choc) générés par la
HES.

La Source Haute Enthalpie offre la possibilité de chauffer un gaz, de fagon homo-
gene, jusqu’a des températures pouvant atteindre 2000K, et d’injecter ce gaz chaud
dans une chambre basse pression par l'intermédiaire d’un orifice formant ainsi un
jet libre hypersonique qui sera sondé par CRDS.

1. acronyme pour Equilibre Thermodynamique Local
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Injection du gazie

3

Injecteur

FIGURE 4.1 — Vue en coupe de la Source Haute Enthalpie (HES) composée de 1’échan-
geur thermique entouré de son enceinte de confinement. Les diametres internes du
tube de carbone et de I'injecteur sont notés en vert.

Echangeur thermique Le cceur du dispositif repose sur un tube de carbone po-
reux (PG-60), évidé en son centre sur 20 cm de long et 8 mm de diametre. La tres
bonne tenue a haute température de ce matériau associée a sa résistance comprise
entre 0,15 et 0,3 {2 permet de le porter, par effet joule, a des températures dépassant
les 2000 K. Pour ce faire, les deux extrémités du barreau sont reliées a des élec-
trodes, connectées a une alimentation électrique utilisée en générateur de courant.
Ce générateur permet de fournir une tension maximale de 20 V, correspondant a
une puissance de 1600 W (80 A) dans nos conditions expérimentales ; ce générateur
monté en série avec un module RSP-1500 qui prend en charge 10 V supplémentaires
(et donc d’injecter 120 A), permet d’atteindre une puissance maximale de l'ordre
de 3500 W. L’électrode en cuivre placée a 'arriere du tube de carbone est reliée a
un systeme de ressorts qui assure I’appui nécessaire a un bon contact électrique. Ce
ressort absorbe également la dilatation thermique du tube (quelques millimetres) qui
pourrait conduire a sa rupture. La seconde électrode fabriquée en carbone vitreux
(matériau non poreux) est percée d’'un trou de 2 mm de diametre jouant ainsi le rdle
de buse de sortie. La connaissance précise du diametre de 'orifice de sortie revét une
importance primordiale car ce parametre influe sur I'estimation de la température
de notre réservoir a partir des informations de pression et de débits. Ce diametre a
donc été vérifié a 'aide d’un microscope numérique Keyence VHX-5000.
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FIGURE 4.2 — Mesure du diametre de la buse de sortie au microscope numérique
Keyence VHX-5000 confirmant la valeur de 2mm.

Enceinte de confinement Afin de protéger le reste du dispositif des hautes tem-
pératures, le tube de carbone est confiné dans une chemise en tantale. Ce matériau
réfractaire, en plus de posséder un point de fusion élevé (> 3000°C), joue le role de
conducteur de courant pour ’alimentation du barreau. Cette chemise est elle-méme
placée dans une enceinte en inox a double paroi dans laquelle circule un flux continu
d’eau. Cette piece est utilisée comme écran pour stopper le rayonnement thermique
émis par la chemise en tantale. Malgré des spécificités adaptées aux tres hautes tem-
pératures, la piece de confinement en tantale n’a pas résisté a un essai « extréme »
correspondant a la puissance maximale délivrable par notre alimentation électrique.
Elle s’est déformée et fissurée sous les actions conjuguées de la température et de
la pression, marquant ainsi la fin de la partie expérimentale de cette these (voir fig.
4.3).

FIGURE 4.3 — Chemise de protection en tantale gonflée et fissurée sous 'action de
la température et de la pression.
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Réservoir La Source Haute Enthalpie est montée sur un réservoir permettant :
— l’injection des gaz et le controle de la pression,
— son déplacement horizontal et vertical afin de pouvoir sonder 1'écoulement
en tout point par l'intermédiaire du spectrometre CRDS fixé sur la chambre
basse pression.

Injection des gaz Deux tubes permettent 'injection des gaz. En amont, ces
tubes sont connectés a des débimetres de 100 slm et 5 slm (ou 1 slm) qui sont
respectivement reliés a des cadres de bouteilles de gaz contenant le gaz porteur et
aux bouteilles renfermant le gaz a étudier. Un troisieme tube aboutit a un capteur de
pression MKS Baratron 1000 Torr enregistrant la pression a l'intérieur du réservoir.

Déplacement du réservoir Une des difficultés rencontrées durant cette these
fut de concevoir un réservoir capable de recevoir le systeme HES et de se déplacer
aussi bien horizontalement que verticalement afin de permettre au faisceau laser
(fixe par rapport a la chambre de détente) d’explorer I’écoulement en chacun de ses
points.

Le réservoir repose sur deux servo-moteurs verticaux (RCP2-SRA4R) eux-mémes
placés sur un chariot équipé de patins se déplagant le long de rails. Ce chariot est
relié & un troisiéme servo-moteur (RCP4-RA5C), situé hors de la chambre d’expan-
sion, permettant le positionnement horizontal du réservoir vis-a-vis du spectrometre.
Cet aménagement a été calculé au plus juste (grace au logiciel de modélisation 3D
SolidWorks) pour fonctionner dans un volume restreint : la chambre d’expansion
de 50 cm de diametre. Un programme LabVIEW a été développé permettant d’au-
tomatiser les instructions transmises via un protocole Modbus aux controleurs des
différents vérins. Les précisions des déplacements horizontaux et verticaux sont de
20 pm et 50 pm respectivement (données constructeur). A noter que ce systeme de
déplacement automatisé a été utilisé entre autres pour réaliser nos cartographies
Pitot.

FIGURE 4.4 — Représentation 3D (SolidWorks) du réservoir reposant sur deux vérins
verticaux posés sur un chariot relié a un troisieéme vérin horizontal. Les fleches en
vert indiquent les deux axes de translation autorisés.
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4.1.2 Chambre d’expansion

La chambre d’expansion consiste en un cylindre en inox de 2 metres de long, 50
cm de diametre et 2 mm d’épaisseur percé de nombreuses ouvertures (brides) pour
les différentes communications avec le milieu extérieur.

Un systéme de pompage Cette chambre est reliée par I'intermédiaire d’une
électro-vanne a un conduit qui continue sur quelques metres jusqu’a un autre local
accueillant le systéme de pompage. Ce dernier est constitué d’'une pompe primaire
Edwards (650m>h™"), d’'une pompe roots Pfeiffer (4000m®h~') et deux pompes
roots Ruvac Leybold (10000m®.h™") montées en parallele. Ces quatre pompes cu-
mulées fournissent une puissance de pompage d’environ 13500m?*.h~* (voir fig. 4.5).
La vitesse de pompage est retrouvée a partir de la pression de chambre et du débit
volumique de gaz injecté dans les conditions standards d’apres ’équation suivante :

std
Vit = Pth x C (4.1)

avec

— Vit [m®h™'] : la vitesse de pompage,

— Q% [atm.L.min""] : le débit volumique injecté dans les conditions standards
de pression (101325 Pa) et de température (296 K),

— (O = % : constante permettant d’adapter les unités.

m  2013-05-31_roots#?2 -- 13450 m’h”
e ® 2013-06-17_roots#2 -- 13701 m’h’
0.20 S
~ 0.15 5
k]
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F1GURE 4.5 — Tests de notre groupe de pompage en présence d'un jet d’argon effec-
tués a deux dates différentes mettant en évidence une vitesse de pompage d’environ

13500m3.h .
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Un bypass constitué d'un tube DN50 relié a une vanne manuelle permet la mise
sous vide progressive de la chambre. Ainsi, sans admission de gaz au sein de la
chambre d’expansion, malgré le volume des différents conduits, la pression est infé-
rieure & 5.1073Torr (limite de notre capteur de pression). Une vanne relie ce groupe
a un autre groupe de pompage qui une fois ouverte permet d’atteindre une puissance
de pompage d’environ 18000m>.h~!. Cette association a été notamment utilisée pour
réaliser nos spectres du dimere de 1’eau.

Capteur de pression Afin d’enregistrer les pressions de chambre, un capteur
MKS Baratron 10 Torr est fixé a 'une des brides. Initialement placé en aval du
réservoir, le flux de gaz perturbait la mesure (effet Venturi). Il a donc été déplacé
a larriere du réservoir. Sa position excentrée affecte de facon minime les valeurs
de pression (pertes de charges) mais permet une mesure stable quelle que soit la
position du réservoir.

Spectrometre CRDS De part et d’autre de la chambre d’expansion, le spectro-
metre d’absorption infrarouge est fixé sur deux brides. Ce dispositif sera décrit dans
le chapitre suivant.
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4.2 Cavity Ring-Down Spectroscopy (CRDS)

Le spectrometre par temps de déclin d'une cavité optique (Cavity Ring-Down
Spectroscopy (CRDS) en anglais) est une technique d’absorption dont la grande
sensibilité résulte de I'utilisation d’une cavité optique de tres haute finesse. Utilisée
dans I'infrarouge, cette technique va nous permettre de caractériser nos écoulements
hypersoniques par la détection du CO a I’état de trace et d’étudier les bandes chaudes
de molécules présentes au sein d’objets astrophysiques chauds.

4.2.1 Contexte

Il existe un tres grand nombre de techniques d’absorption permettant de détecter
des especes gazeuses. Les plus sensibles d’entre elles ont longtemps été des techniques
dites indirectes car basées sur l'effet induit par I’absorption de la lumiere plutot que
I’absorption de la lumieére elle-méme. Parmi ces techniques, la plus répandue est la
fluorescence induite par laser (LIF) : méthode de choix pour la cinétique de réac-
tions chimiques ou elle excelle dans la détection des radicaux et des intermédiaires
de réactions. Elle présente 'avantage d’étre spatialement résolue mais les especes
fluorophores restent limitées.

Les techniques d’absorption directes consistent a injecter une source lumineuse
a une certaine fréquence et intensité a travers le systeme a étudier. La diminu-
tion d’intensité collectée pour différentes fréquences nous renseigne sur la présence
de molécules absorbantes et permet de reconstruire le spectre correspondant. Ces
techniques ont l'avantage pour certaines d’entre elles (Spectroscopie infrarouge par
transformée de Fourier) d’accéder a une tres large gamme spectrale en un temps
relativement court. Néanmoins, elles souffrent d’'un manque de sensibilité malgré la
possibilité de les coupler & des cellules multipassages (White/Heriott). De plus en
contrepartie, ’ajout de ces cellules réduit la résolution spatiale de ces méthodes.

La CRDS présente 'avantage d’associer une grande longueur effective d’absorp-
tion et une bonne résolution spectrale et spatiale.

4.2.2 Principe
4.2.2.1 Loi de Beer-Lambert

Comme toutes les techniques d’absorption directe, la CRDS repose sur la loi em-
pirique de Beer-Lambert prédisant 'atténuation d’intensité d’une source lumineuse
apres passage dans un milieu absorbant homogeéne et optiquement mince :

() = Io()e- Tt (4.2)

— ¥ [em™!] : nombre d’onde du faisceau incident (supposé monochromatique),
— T [K] : température du gaz,

— Ly(p) {W.cm_z} : intensité de la source,

— I(p) {W cm 2] . intensité mesurée aprés passage a travers le milieu,

* ( [T, n]) [em™!] : coefficient d’absorption,
— L [cm] : longueur de passage du faisceau a travers le gaz étudié.
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La transmittance est directement déduite : Ry = é et permet de retrouver la
valeur du coefficient d’absorption contenant, entre autres, I'information sur la densité

du milieu :

a(,T) =n.o(0,T) (4.3)

— n [molécule.cm™?] : densité du gaz ,
— o(P) [em?.molécule ] : la section efficace d’absorption.

Apres un développement de Taylor au premier ordre de I’équation de Beer-
Lambert (éq. 4.2), on définit o, le coefficient minimal d’absorption détectable :

1)~ 1(7) _ AI(D)

min — = = - 4.4
“ LI®) L9 (44)
On en déduit la densité minimale détectable n,,;,(7) par 'expression :
Nin = amin~(y> (45)
o(v)

Il y a donc deux possibilités pour augmenter la sensibilité (c’est-a-dire diminuer
Qmin) pOUr une intensité Iy donnée :

1. diminuer le bruit de l'intensité détectée AI(7), ayant pour origine :
— les bruits électroniques du détecteur,
— les fluctuations d’intensité de la source Io(7),
— le bruit de numérisation du signal,
— les anomalies au sein du systeme optique.

2. augmenter le chemin optique L.

La technique CRDS est justement basée sur l'optimisation de ces deux para-
metres.

4.2.2.2 Loi de Beer-Lambert et cavité optique

Dans le cas de la CRDS, un nombre donné de photons Nppotons €st injecté dans
une cavité de haute finesse composée de miroirs de haute réflectivité (R : coefficient
proche de I'unité). Ces photons vont alors subir de multiples réflexions et une fraction
d’entre eux ((1 — R) X Nypotons intracavite) VONt sortir de la cavité a chaque aller-retour
au travers des miroirs (I’absorption par les miroirs peut ici étre négligée). Ainsi,
en placant un détecteur a la sortie d’'un des deux miroirs, I’évolution de l'intensité
va se présenter sous une forme exponentielle décroissante dont le temps caractéris-
tique, appelé temps de Ring-Down ou temps de déclin, correspond au temps de vie
moyen des photons dans la cavité. Ce temps de déclin va permettre de remonter au
coefficient d’absorption du/des gaz présent(s).

Dans le but de simplifier la démonstration, nous n’exprimerons pas les parametres
dont dépendent les termes apparaissant dans les équations a suivre :

— a=a(r,[T,n])

— R=R(D)
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Ainsi en considérant une cavité de longueur L, constituée de deux miroirs iden-
tiques de coefficient de réflectivité R et de transmission Ry = 1 — R, la loi de
Beer-Lambert permet d’exprimer l'intensité [; aprés un premier aller (correspon-
dant a la distance entre le miroir d’injection et le miroir de sortie derriere lequel se
trouve le détecteur) au sein de la cavité :

I, = IyR3 exp(—al) (4.6)

I'intensité mesurée aprés n passages s’écrit alors :

I, = LR exp(—a.L)™" (4.7)

I, = Lexp(ln(R))™ exp(—a.L)™
n X In(R)) exp(—a.L x 2n)
n(In(R) — a.L))
[R—1—a.L]) (4.8)

(

= Iyexp(2
= Iexp(2
= [ exp(2n

En effet, la réflectivité des miroirs étant proche de I'unité, on peut écrire In R =

R — 1. La variable discrete n peut étre transformée en variable continue temporelle

t, telle que t = % d’ou 2n = tf On obtient une nouvelle expression de 'intensité :

I(t) = ILexp (th [R—1-— a.L])

= TLexp (—t. (G R% i O"L]> (4.9)

En comparant cette équation avec I'expression générale de la décroissance expo-
nentielle :

I(t) = Liexp (—t) (4.10)

Trd

on peut donc exprimer 7,4, temps caractéristique de la décroissance exponentielle
de la radiation lumineuse dans la cavité :

L
c[(1-R)+aL]

Cette valeur correspond au temps au bout duquel la premiere intensité mesurée
I est divisée par e. Ce temps de déclin correspond a la durée moyenne de piégeage
d'un photon dans la cavité. Pour mieux apprécier la signification physique de ce
temps, on peut exprimer son inverse qui représente les pertes totales de la cavité par
unité de temps :

(4.11)

Trd =

I (I1-R)+aL
= (4.12)
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Ici (1— R) correspond aux pertes a la surface des miroirs (transmission, diffusion,
diffraction) et oL aux pertes par absorption. On peut donc remonter au coefficient
d’absorption :

1 (1-R)
= - 4.13
“ C.Trd L ( )

En indiquant le taux de perte d’une cavité vide :

1 (1-R) (4.14)
To L/c
To est le temps de déclin de la cavité vide qui ne dépend que de la réflectivité des
miroirs et de la longueur de la cavité. On peut exprimer le coefficient d’absorption
a partir de la différence du temps de vie des photons dans une cavité renfermant le
gaz étudié et une cavité vide :

e — (4.15)

La limite de détection (déja vue par I'intermédiaire de I’équation 4.4) peut étre
directement déterminée par la mesure du bruit sur la valeur du temps de déclin :

— = — 4.16
T (0% ( )
5Trd bruit
Ot = ——— 4.17
Aoruit T.Leff ( )

avec L.y = cTq, la distance moyenne parcourue par les photons. Nous pouvons
constater que le coefficient d’absorption ne dépend plus du bruit de la source (ce
bruit existe au travers du temps de déclin mais celui-ci est completement négligeable
comparé aux techniques d’absorption infrarouge ne reposant pas sur l'utilisation
d’une cavité optique). Grace aux multiples réflexions dans la cavité, la longueur
effective L.y est de I'ordre de 50 km (la longueur réelle de la cavité étant de 80 cm).

4.2.2.3 Equations et spectres expérimentaux

L’inverse du temps de Ring-Down se trouve étre en relation linéaire avec le
coefficient d’absorption. En réarrangeant I’expression 4.12, nous obtenons la fonction
correspondant aux spectres que nous enregistrons :

1 (1-R)
= - 4.18
TrdC @t L ( )

Lorsqu’'une molécule présente des raies d’absorption bien isolées, ces dernieres se
dessinent alors sur une ligne de base généralement horizontale correspondant a %.
Par contre, si la molécule étudiée présente un spectre complexe ou les différentes
raies se recouvrent, il est nécessaire d’effectuer une mesure de la ligne de base avec

une cavité vide.
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4.2.2.4 Temps de Ring-Down et écoulement supersonique

L’expression précédente suppose que le gaz est homogene en densité et en tem-
pérature au sein de la cavité. C’est une expression simplifiée qui ne prend pas non
plus en compte ’évolution du coefficient de réflectivité des miroirs en fonction de
la longueur d’onde de la source laser (important surtout en limite de gamme de
ces derniers). Les autres pertes sont négligeables (diffusion, réfraction, etc.) et sont
implicitement comprises dans celles des miroirs. Ainsi, dans le cas d’un écoulement
supersonique, le faisceau laser rencontre de forts gradients de température et den-
sité (selon l'axe z), il nous faut donc exprimer I’équation en fonction des repéres
spatiaux. Une région définie sur ’axe du laser par la coordonnée z est définie par sa
température et sa densité, ainsi on peut écrire : a(7, [T, n]) = a(7, 2).

I Ja@z)dz  1-R(®)
a(V)e L + L

(4.19)

Si nous considérons qu’il existe plusieurs gaz absorbants a présentant plusieurs
transitions ij possibles alors a(7, z) = 3, > @y, (7, [T, 14)).

4.2.3 Mise en place de la CRDS

FIGURE 4.6 — Modélisation 3D du spectrometre CRDS couplé a la chambre d’ex-
pansion. Les chiffres indiqués correspondent aux différents éléments constituant le
spectrometre et sont explicités dans le texte qui suit.

Un des objectifs initiaux de cette theése a été de coupler nos écoulements hyper-
soniques avec un spectrometre par temps de déclin d’une cavité optique. Le dévelop-
pement de la CRDS a Rennes a été rendue possible a travers la collaboration avec
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le LiPhy (Grenoble) et notamment grace aux compétences et savoir-faire de Samir
Kassi. Cette partie résume la mise en place et le fonctionnement de notre dispositif.
Les chiffres indiqués entre parentheses dans les paragraphes suivants font référence
aux différents éléments constituant le spectrometre CRDS répertoriés sur la figure
4.6.

Source lumineuse Les sources lasers utilisées sont continues (CW-CRDS Conti-
nuous-Wave CRDS). Elles présentent ’avantage par rapport aux techniques pulsées
d’émettre un faisceau de largeur spectrale beaucoup plus fine (conséquence de 'in-
certitude d’Heisenberg). A Rennes, un jeu de 22 diodes DFB? fibrées dites butterfly
(du fait de la forme de I’enceinte protectrice) permet de couvrir une gamme spec-
trale s’étendant de 1,49 a 1,61 et de 1,66 a 1,68 pm. Les diodes ne présentent pas
exactement les mémes caractéristiques qui dépendent des fabricants, des gammes
de longueur d’onde et de notre cahier des charges au moment de leur achat. Elles
proviennent majoritairement de trois sociétés (NTT Electronics, Fitel et Eblana),
délivrent une puissance comprise entre 5 et 20mW et présentent surtout une lar-
geur spectrale inférieure a 10MHz voire inférieure a 2MHz. Une seule diode peut
étre utilisée a la fois et repose sur un socle muni d’un radiateur de dissipation ther-
mique et de connecteurs reliés a des cartes de controle de courant et de température.
Alors qu’un courant élevé permet d’obtenir une puissance en sortie de diode plus
importante, le contrdle de la température, par I'intermédiaire d'un régulateur PID,
autorise un balayage de la diode laser en longueur d’onde. Ainsi chaque diode peut
couvrir environ 7nm (soit 30cm~! dans cette gamme) en appliquant une température
allant de -10°C a +60°C.

Toutes les diodes sont fibrées et les fibres utilisées sont monomodes; certaines
d’entre elles sont a maintien de polarisation. A la sortie de la diode, une de ces
fibres optiques envoie le faisceau a travers un séparateur qui dirige une partie du
laser (10%) vers un lambdametre donnant I'information sur la puissance et surtout
la longueur d’onde injectée.

Partie injection Le reste du faisceau est acheminé vers un modulateur acousto-
optique (FCM-40.8E5C IntraAction) qui servira a couper 'injection durant l’enre-
gistrement du temps de déclin. Avant d’atteindre la partie injection a proprement
parler, le laser passe a travers un isolateur optique qui empéche les réflexions prove-
nant du systéme de remonter jusqu’a la diode risquant d’entrainer des interférences
et donc du bruit. Une lentille convergente (2) (f=11mm) est placée directement en
sortie de fibre (1) (tres divergente) afin de focaliser le faisceau au centre de la cavité
optique (c’est-a-dire au centre de la chambre d’expansion). Deux miroirs plans (3) a
revetement d’argent, placés sur le trajet du faisceau, permettent le bon alignement
du laser vis-a-vis de la cavité optique.

Cavité optique de trés (trés) haute finesse La cavité optique est composée de
deux miroirs de tres haute réflectivité (4) aux caractéristiques identiques. Deux jeux

2. historiquement la premiére version de la CRDS
3. Distributed FeedBack
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de miroirs sont utilisés afin de couvrir une gamme entre 1480 et 1700 nm (1480-1630
nm / 1600-1700 nm). Ces miroirs présentent un diametre de 1/2 pouce, un rayon
de courbure de 1 m et leurs faces externes sont inclinées afin d’éviter les réflexions
parasites. Les deux paires de miroirs sont pourvues, d’apres le manuel du fabricant,
du méme coefficient de réflectivité : 0,99997. Apres caractérisation, la paire couvrant
la gamme entre 1480 et 1600 nm présente un coefficient de réflexion maximum de
99,997% porté a presque 99,999% pour la seconde paire. La finesse F' d'une cavité
représente le rapport entre l'intervalle spectral libre (ISL) Av (environ 200 MHz) et
la largeur & mi-hauteur des modes de la cavité §& (de l'ordre du kHz).
c

Ap = — 4.20
V=g (4.20)

_AD _W\/E
v 1-R

F (4.21)

Les finesses correspondantes a nos deux jeux de miroirs sont respectivement
d’environ 100000 et 250000.

Les miroirs sont supportés par deux tubes en inox (6) d’un diametre interne et
externe de 10,5 et 13,5 mm respectivement. Chaque tube est soudé sur une bride
fixée de part et d’autre de la chambre. Ces deux tubes se prolongent a l'intérieur
de la chambre et sont alimentés par un flux continu d’azote permettant de réduire
la présence de gaz résiduel polluant les données enregistrées. Deux autres tubes
coulissants sont ajoutés aux premiers afin de régler 'ouverture de la cavité aux
différents écoulements étudiés.

L’ajout de soufflets (5) découplant les miroirs de la chambre d’expansion a réduit
I'incidence des vibrations du groupe de pompage ce qui a permis de gagner un ordre
de grandeur en sensibilité pour atteindre un coefficient d’absorption minimal de
Qmin = 4.107 em ™! dans notre cavité.

Comparativement a la CRDS impulsionnelle, ou la largeur spectrale du faisceau
est assez importante pour recouvrir les modes de la cavité haute finesse, la mé-
thode continue apporte une difficulté supplémentaire. Il faut injecter efficacement le
spectre fin du laser dans le mode encore plus fin de la cavité. Ainsi, un transducteur
piezoélectrique (Piezomechanik HPSt 1000 / 25-15 / 15 VS35) est fixé sur le miroir
de sortie afin de moduler la longueur de la cavité permettant le recouvrement des
modes par le faisceau. En contrepartie, I'utilisation d’une source continue offre la
possibilité de pouvoir sélectionner uniquement le mode propre TEMg * de la cavité.
Ainsi, seul un ring-down provenant du mode propre est enregistré diminuant le bruit
et améliorant d’autant la sensibilité ainsi que la résolution spectrale.

Partie détection Les photons sortant par le second miroir sont focalisés par une
lentille convergente (7) (f=40,0 mm) sur une photodiode (8) (InGaAS) permettant
I’enregistrement du temps de ring-down.

4. La technique consiste a orienter par tdtonnement les miroirs de telle maniére a faire dis-
paraitre les modes transverses par 'intermédiaire de I'alignement des miroirs d’injection et ainsi
d’obtenir un signal optimal.



4.2. CAVITY RING-DOWN SPECTROSCOPY (CRDS) 88

Fonctionnement Le laser est injecté de fagon continue dans la cavité modulée
par le transducteur piezoélectrique. Une fois I'accord de phase obtenu entre la lon-
gueur d’onde du laser et la longueur de la cavité, les pertes interférentielles dans la
cavité diminuent, l'intensité augmente. Ainsi I'intensité du faisceau sortant de la ca-
vité va augmenter jusqu’a dépasser un seuil fixé au préalable par I'expérimentateur.
Le programme LabVIEW, interfagant le dispositif, active (ou plutot désactive) le
modulateur acousto-optique arrétant I'injection du faisceau. Les photons sont alors
libres dans la cavité et 'intensité des photons sortant de la cavité par le second mi-
roir est enregistrée par la photodiode. Les points ainsi obtenus sont ajustés par une
fonction exponentielle décroissante dont le temps caractéristique exprime le temps
de vie moyen des photons dans la cavité. Ce temps de déclin est relié au coefficient
d’absorption comme démontré plus haut. L’opération est répétée pour chaque lon-
gueur d’onde dont le pas, corrélé a celui de la température appliquée a la diode,
est fixé généralement entre 1.107* et 2.107® nm (soit entre 1.1072 et 2.1072 °C).
Le nombre de temps de ring-down moyenné est obtenu en fixant un temps d’enre-
gistrement pour chaque longueur d’onde. Ainsi un temps d’acquisition de 500 ms
permet en général d’obtenir 50 mesures. Ce procédé séquentiel permet d’observer
la construction du spectre en direct mais a l'inconvénient de présenter un temps
d’acquisition relativement long.

Un résumé des gammes spectrales accessibles par différents éléments du spectro-
metre, ainsi que des exemples d’hydrocarbures détectés ou potentiellement détec-
tables, est donné dans la figure 4.8. L’ensemble du dispositif expérimental est quant
a lui rassemblé dans la figure 4.7.

Photodlode
Computer

lens ¢ High reflectivity mirror

vacuum chamber

—Pump— DFB Diode

Mach disk

~ 10K

Splitter

plane mirrors

Optical Isolator

FI1GURE 4.7 — Schéma du dispositif expérimental

Wavemeter

M
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Chapitre 5

Modélisations numériques
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Deux outils s’offrent a nous afin de modéliser nos écoulements. Le premier, relati-
vement simple a mettre en ceuvre, basé sur les équations d’Euler pour un écoulement
unidirectionnel et stationnaire permet de retrouver les principales caractéristiques
du ceeur isentropique. La seconde approche, beaucoup plus complete, repose sur
les équations de Navier-Stokes modélisant aussi bien le coeur isentropique que les
couches limites I'enveloppant.

5.1 Méthode des caractéristiques

5.1.1 Nombre de Mach sur ’axe de 1’écoulement

La méthode des caractéristiques résout efficacement les équations aux dérivées
partielles (d’Euler) en les réduisant a des équations diférentielles ordinaires. Cette
méthode s’applique tres bien au cas d’un fluide parfait (ici le cceur isentropique).

L’idée est de réaliser un maillage du champ de I’écoulement en utilisant les « ca-
ractéristiques » qui ne sont autres que les lignes de Mach de ’écoulement. Le nombre
de Mach est ensuite calculé a chaque intersection des lignes de Mach en utilisant les
équations d’Euler. Des expressions analytiques sont ensuite ajustées sur les valeurs
numériques issues des calculs. La premiere utilisation de la méthode des caractéris-
tiques en vue de décrire les propriétés du coeur isentropique d’un jet libre revient a
[Owen et Thornhill, 1948]. Plusieurs formes analytiques aux parameétres ajustables
ont ensuite été proposées pour reproduire 1’évolution du nombre de Mach, sur 'axe
du jet.

Premier ajustement [Wolf, 1962] développa la premiére équation, reprise par
[Ashkenas et Sherman, 1966], ajustant les résultats de la méthode des caractéris-
tiques le long de 'axe d’un jet axisymétrique :

— 71 z %1
M:A<ﬂf d*xo) Azx(l)“ (5.1)

— d* : le diametre de l'orifice de sortie,
— xg : distance entre la sortie de 'injecteur et le point source virtuel,
— A : constante dépendant de 7.

Cette équation s’appuie sur un point source « virtuel » ou « apparent » situé
en xg, légerement en aval du plan de sortie de l'injecteur. Ce point correspond a
I'intersection des lignes de courant de la partie divergente du jet.

Second ajustement Dans sa thése [Murphy, 1984], Murphy a développé un nou-
vel ajustement remédiant aux faiblesses du précédent : cette nouvelle relation est
valable dés la sortie du réservoir aussi bien pour un jet en trou qu'un jet en fente.
A partir de deux polynémes d’ordre 3 construits sur six constantes dépendant du
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type d’écoulement (axisymétrique ou planaire) et de la valeur de =, il est possible
de calculer le nombre de Mach en tout point de ’axe de I’écoulement. Ce nombre de
Mach étant homothétique par rapport aux dimensions de l'orifice de sortie, on peut

I'exprimer plus généralement en fonction d’une unité de diametre 6 = % :

e C, C3 C
M=57|Ci+—+5+5 §>0,5 (5.2)
M =1,0+ C56° + Cg6° 0<6<1,0 (5.3)

avec

— 7 =1":jet a trou,

— j =2 :jet a fente (longueur considérée infinie : effets de bords nuls).

Seuls les coefficients correspondant a une valeur de v d’un gaz pur sont ici tabulés.
Or, au sein de nos expansions le gaz sondé est mélangé dans un gaz porteur menant
a une valeur d’'un v de mélange dont le calcul est donné ci-dessous :

- ]- Y. teur 1
(’YmOlA )(’Ygaé por ) (5.4)

Ym =1+
xmol (IYgaz porteur - 1) + xgaz porteur (anol. - 1)

Vol Veaz portenr © Tapports des capacités calorifiques du gaz sondé et du gaz
porteur respectivement,
— Zimol, Tgaz portenr - Proportions du gaz sondé et du gaz porteur dans I’écoulement.

Troisiéme ajustement [Tejeda et al., 1996] utilisent une équation qui est une
généralisation de celle qui a été développée par Murphy (éq. 5.2). Elle s’appuie sur
un jeu de constantes qui dépendent de 7,,.

M@ =673 ? §>0,5 (5.5)
=0

avec les coefficients suivants :

Ao = 16,5404 — 15,8215, + 4, 701872,
— 15,6286 + 15, 1459, — 3, 733572,
13,1705 — 14, 4312+, + 4, 059172,
Ay = —3,4116 + 3, 7898, — 1,072072,

o
[
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5.1.2 Parametres thermodynamiques

Une fois le nombre de Mach déterminé le long de I’axe du jet, nous allons pouvoir
remonter a ’ensemble des caractéristiques de notre écoulement (voir éq. 1.47, 1.48
et 1.49) :

— la température (en K) :

— la pression (en Pa) :

P(d) = Py <TT(?)_ (5.7)

— la masse volumique (en kg.m™3) :

o(0) = i (TT@) m (58)

— la densité (molécule.m™3) :

n(8) = nig (T(5)> m (5.9)

— la vitesse du son (en m.s™1) :

Vson (0) = /Y7 T (0) (5.10)
— la vitesse de I’écoulement (en m.s™!) :

U((S) = Uson((S)M((S) (5'11)

5.1.3 Ajustement a 2 dimensions

[Ashkenas et Sherman, 1966] ont élaboré une équation ajustant les données ob-
tenues par la méthode des caractéristiques en dehors de I'axe de ’écoulement :

plx,y) = p(x,0)cos?(0)cos? (;:Z) (5.12)

— y : distance a I'axe de I’écoulement,

— 0 = arctan(%) : angle entre I'axe de 1’écoulement et la droite passant par le
centre du col sonique et le point considéré,

— ¢ : constante dépendant du rapport des chaleurs spécifiques. Tout comme
pour v, il est possible de calculer une valeur de mélange pour ce coefficient.

A noter que cette relation ne donne aucune information sur I’extension spatiale
de la zone de silence et encore moins sur les gradients observés au sein des couches
de choc entourant cette région. En effet, les équations d’Euler ne sont pas en mesure
de traiter les chocs au sein desquels la viscosité n’est plus négligeable.
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5.1.4 Résultats

Les relations définissant ’évolution des parametres thermodynamiques du gaz
le long de 'axe de 1’écoulement dépendent du nombre de Mach et des conditions
génératrices. Ces propriétés sont obtenues a partir des données expérimentales, a
savoir : la pression du réservoir, le débit volumique total dans les conditions standard
ainsi que les dimensions de l'orifice de sortie (voir section 4.1.1). Les conditions
expérimentales, qui seront injectées dans les équations précédentes, sont résumées
dans le tableau suivant :

CO/Ar | CO/He

Qar 19 20
Débits volumiques standards injectés (slm) | Qco 1 1
Qn, 3 3
I(A) 80 78

Puissance appliquée au barreau

U(V) 18.8 18.8
P, 1010 510
P, 0.077 0.080
T; 1800 1900
T~ 1360 1450

Pressions mesurées (Torr)

Températures calculées (K)

TABLE 5.1 — Données expérimentales sur lesquelles reposent nos simulations numé-
riques.

Les températures du réservoir ont été déterminées d’apres les températures vi-
brationnelles enregistrées (qui s’averent étre constantes le long de 1'axe de ’écoule-
ment, voir chapitre 8). Ces températures vibrationnelles sont supposées identiques
aux températures cinétiques rencontrées au col de la buse de sortie ou le nombre
de Mach est égal a 1. Il est ensuite facile de remonter a la température de réservoir
(voir éq. 1.50).

5.1.4.1 Sur ’axe de I’écoulement

Ces écoulements hypersoniques axisymétriques sous-détendus présentent des nom-
bres de Mach tres élevés (voir fig. 5.1). En pratique le nombre de Mach ne peut
augmenter au-dela du disque de Mach qui freine I’écoulement. Notre forte capacité
de pompage permet de travailler avec des rapports % tres importants (de l'ordre
de 145000), si bien que le disque de Mach est repoussé relativement loin de 'orifice
de sortie. Le nombre de Mach peut donc atteindre des valeurs tres élevées, et par
voie de conséquence la température devenir extrémement basse (de l'ordre de 2K).
L’évolution du nombre de Mach dans le cas des deux gaz porteurs (argon et hélium)
est trés proche car ce nombre ne dépend que de v (le débit volumique standard
quelque peu différent pour le gaz porteur modifie légerement le v de mélange) ; seule
la position du disque de Mach change (1lcm environ pour I'hélium et 15¢cm pour
I'argon).
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De méme, les températures translationnelles sont quasiment identiques dans les
deux cas. Cette température dépend non seulement de M et v mais également de la
température de réservoir. Il s’avere que cette température est tres proche dans les
deux configurations (1800K pour I’argon et 1900K pour I'hélium). En effet, & débits
molaires identiques, I’hélium va présenter un débit massique bien inférieur a celui de
l'argon (facteur 10). Par contre, la capacité calorifique massique de ’hélium est de
3160 J.kg "K', soit 6 fois plus importante que celle de argon (520 J.kg . K™!). Au
sein de notre réservoir, ces deux propriétés se compensent et menent a une différence
de température entre ’hélium et 1’argon relativement faible (100K). Seule la vitesse
de 1’écoulement, dépendant de la racine carrée des masses molaires, présente une
différence notable d’un facteur ~ 3 (les températures de réservoir étant quasiment
identiques). On atteint environ 1,5 km/s pour l'argon et 4 km/s pour I'hélium.
C’est cette forte vitesse associée aux températures de réservoir tres élevées, qui nous
permet de qualifier I’écoulement d’hypersonique plutét que de supersonique.

nombre de Mach Température cinétique

60

0 2 4 6 8 10 12 14 16 0 2 4 6 8 10 12 14 16
% (cm) % (cm)
Vitesse Densité totale

4000 > a v T T

3500-' 1 i
17

30007

b}

S

: 2500+

v{m

2000}

n (molecule.cm‘s)
=

1500+

0002 4 6 8 10 12 14 16 Vo 2 4 6 8 10 12 14 16

x (cm) x (cm)

F1GURE 5.1 — Evolution en 1D le long de 'axe des propriétés thermodynamiques
d’un jet CO/Ar en rouge et CO/He en bleu.

5.1.4.2 Meéthodes des caractéristiques en 3D

Une fois que les parametres thermodynamiques le long de 'axe ont été calculés,
I’équation 5.12 autorise 'extrapolation de I’ensemble de ces parametres a 2 dimen-
sions. L’écoulement étant axisymétrique, la modélisation 3D du ceoeur isentropique
découle directement des données 2D. Un traitement particulier est appliqué a la
vitesse afin de prendre en compte sa composante radiale (perpendiculaire & 1’axe
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de I’écoulement) qui joue un role fondamental dans le profil des raies, comme nous
le verrons au chapitre 7. Les composantes paralleles (v)) et perpendiculaires (v, ) a
I’axe de I’écoulement en deux dimensions s’écrivent :

v = v.cos(0) vy = v.sin(6) (5.13)

A 3 dimensions, le vecteur vitesse dépend, outre de sa position sur z, de la hauteur
y sondée associée a l'angle o formé par la droite reliant 'axe du jet et le point
considéré et le plan 2D de I’écoulement. Ainsi, nous allons en déduire la composante
v, qui influence le profil des raies (spécialement pour les jets axisymétriques) :

vy = v .sin(a) v, = v, .cos(a) (5.14)

Ces modélisations 3D permettent de produire des spectres synthétiques qui seront
comparés aux spectres synthétiques issus de calculs CFD et aux spectres expérimen-
taux (voir fig. 7.5).

nombre de Mach Température (K - &chelle log)
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FIGURE 5.2 — Evolution en 3D des propriétés thermodynamiques du cceur isentro-
pique d'un jet CO/Ar.

Ces simulations sont incapables de reproduire les couches visqueuses enveloppant
le coeur isentropique si bien que les limites de ce coeur ne sont pas connues. Le recours
a un logiciel de dynamique des fluides basé sur les équations de Navier-Stokes va
nous permettre d’approfondir notre compréhension de ces écoulements.
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5.2 OpenFOAM

La modélisation de I’ensemble de notre écoulement, c’est-a-dire, la simulation
aussi bien du coeur isentropique que des couches limites, passe par la prise en compte
des phénomenes visqueux et d’échange de chaleur. Ces différents termes apparaissent
dans les équations de Navier-Stokes qui sont seules! capables de renvoyer un mo-
dele réaliste. La simulation de nos écoulements est rendue possible par 1'utilisation
d’un logiciel libre appelé OpenFOAM, qui s’appuie précisément sur la résolution
numérique de ces équations.

OpenFOAM (Open Field Operation and Manipulation) se présente comme un
ensemble de librairies écrites principalement en C4++ ayant pour but la résolution
des équations différentielles partielles par I'intermédiaire de la méthode des éléments
finis. Ce programme est supporté par une large communauté qui n’a cessé de l’'amé-
liorer durant les dernieres années. La fiabilité de ses résultats a été validée par
comparaison avec des programmes concurrents (Fluent) (voir par exemple [Lépez
et al., 2015]) et des expériences de laboratoire [Sudharsan and Jambekhar, 2014, si
bien qu’il constitue une alternative gratuite de plus en plus sérieuse a d’autres pro-
grammes fort cotliteux. Son succes dans le milieu académique (notamment parce que
le code est ouvert et modifiable) se retrouve dans I'industrie ou de grandes compa-
gnies 'ont adopté : Toyota, le groupe Volkswagen, BASF, Boeing, etc. Les différents
solveurs étant principalement tournés vers la résolution de problématiques liées a la
mécanique des fluides, ce programme est tout désigné pour modéliser nos conditions
expérimentales.

5.2.1 Prise en main

Le déroulement d’une modélisation sous OpenFOAM, comme pour tout logiciel
CFD?2, se déroule en quatre étapes : le choix du solveur, la définition des conditions
initiales (maillage, conditions limites et propriétés des gaz), des méthodes de calcul
et enfin le traitement des résultats. La version d’'OpenFOAM utilisée ici est la version
2.3.0. Ce code évoluant rapidement, certaines explications ne sont pas transférables
a des versions antérieures ou ultérieures.

5.2.1.1 Le solveur

La résolution des équations de Navier-Stokes en tout point du maillage est effec-
tuée par un solveur. OpenFOAM en possede un nombre considérable répondant a
la variété des problématiques rencontrées en mécanique des fluides. La modélisation
de nos écoulements hypersoniques requiert un solveur de fluides compressibles basé
sur la densité (résultat plus précis dans le cas d’un fluide compressible porté a haute
vitesse et au passage des chocs comparativement a un solveur basé sur la pression).
Un solveur stationnaire semblerait tout désigné pour modéliser nos récoulements
en régime permanent. Malheureusement, OpenFOAM ne présente pas de module

1. Dans I’hypothése des milieux continus. D’autres méthodes, basées par exemple sur la méthode
de Monte-Carlo, pourraient également reproduire ’ensemble de la structure des écoulements bien
que le temps de calcul nécessaire soit astronomique.

2. Computational Fluid Dynamics.



5.2. OPENFOAM 101

stationnaire permettant la modélisation d’écoulements supersoniques. Nous avons
donc eu recours a un solveur dépendant du temps, rhoCentralFoam, basé sur des
schémas centrés et amont de Kurganov et Tadmor [Kurganov and Tadmor, 2000],
qui présente les meilleures caractéristiques, aussi bien en temps de calcul qu’en pré-
cision, pour modéliser des écoulements supersoniques (voir [Chun et al., 2013] et
[Marcantoni et al., 2012]). rhoCentralFoam résout les équations de Navier-Stokes
telles qu’elles sont présentées en section 1.3.1.3.

5.2.1.2 Conditions initiales

La modélisation du jet hypersonique débute au niveau de la sortie de la buse du
réservoir. Les modélisations considérant a la fois I'intérieur du réservoir et la chambre
d’expansion demandent un temps de calcul prohibitif, ce qui nous a contraint a
découpler la modélisation de notre systéme expérimental (i.e. & simuler injecteur et
chambre de détente en deux temps).

Le maillage Le maillage est défini par le fichier BlockMeshDict contenant 1’en-
semble de l'information sur la géométrie du probleme a résoudre. Le probléme est
divisé en plusieurs blocs (voir fig. 5.3) que 'utilisateur intégre en précisant la posi-
tion de chacun de leurs sommets (points jaunes). Le nombre de blocs peut provenir
du choix de l'utilisateur de définir différentes zones avec des propriétés différentes
(un maillage différent par exemple) ou étre imposé par le programme si les condi-
tions limites sont différentes (une face d’un méme bloc ne peut avoir qu’une seule
condition limite). Nous avons défini 6 blocs afin de densifier le maillage dans les
régions a forts gradients et le diluer dans les zones non critiques afin de gagner du
temps de calcul (voir fig. 5.4). Ces blocs présentent par défaut des arrétes linéaires
qu’il est possible de courber a ’aide de I'entrée edge.

Les blocs 3 et 4 possedent le maillage le plus dense car ces régions accueillent
les forts gradients rencontrés en sortie de réservoir. Les blocs 1 et 2 présentent un
maillage plus espacé, notamment perpendiculairement a 1’axe de 1’écoulement (y)
afin de limiter un artéfact numérique rencontré au niveau de 1'axe de symétrie. Cet
artéfact provient des équations de Navier-Stokes adaptées a un calcul 2D axisymé-
trique. Le terme prenant en compte cette symétrie présente de nombreuses divisions
avec la coordonnée y comme dénominateur qui, au niveau de 'axe de symétrie,
vaut 0. La singularité résultante se caractérise par un changement brutal des valeurs
proches de 'axe du jet (elle est notamment responsable d’une légére diminution de
densité (cf. chapitre 8) et de température (cf. chapitre 7) de I’écoulement sur I’axe
qui n’a aucune justification physique. Les blocs 5 et 6 sont beaucoup moins critiques
que les blocs précédents. En prenant le bloc 1 comme référence, une cellule fait
200pm de coté.
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Une fois les blocs et leur résolution fixés, les faces de ces blocs délimitant le
maillage doivent étre caractérisées (sinon elles seront considérées comme des faces
internes, jonction entre deux blocs) en les groupant selon la fonction qu’elles tien-
dront dans la simulation (entrée, sortie, ...). Chaque groupe se voit attribuer une
classe (mur, patch?), ce qui constitue une premiére étape vers la définition des condi-
tions aux limites. OpenFOAM integre des conditions limites primaires de symétrie
permettant de simplifier des simulations 3D. Une de ces conditions est fort utile pour
nos écoulements : wedge. Elle simule un écoulement 3D axisymétrique par I'intermé-
diaire d'un calcul 2D en définisssant un angle (ici 0,5°) entre les deux plans opposés.
Un temps de calcul précieux est économisé grace a ce type de conditions.

La géométrie de nos problemes étant relativement simple, le maillage est ici
défini manuellement mais le logiciel integre des outils permettant d’importer des
constructions provenant de logiciel de conception 3D (SolidWorks) ou traduisant le
langage d’autres mailleurs (Gambit).

L’extension spatiale du maillage est assez longue (25cm) pour simuler a la fois
le disque de Mach et une premiere cellule hydrodynamique, et assez large afin de ne
pas perturber les premieres couches de choc enveloppant le coeur isentropique.

Les conditions limites A [’état initial, chaque groupe de faces constituant nos
blocs définis dans le mailleur se voit attribuer un comportement pour chaque para-
metre thermodynamique du gaz, ¢’est-a-dire la température, la pression et la vitesse.

L’écoulement prend naissance sur la face définie comme entrée (inlet). Les va-
leurs des parametres thermodynamiques appliquées a cette face correspondent donc
a celles calculées au col de sortie et définies par les équations développées dans la
section 1.2.2.3. Les conditions fixées sur les faces Freestream et Qutlet ont été choi-
sies apres de nombreux essais de maniére a ne pas perturber ’écoulement amont.
Ces conditions sont résumées dans le tableau 5.2.

Propriétés des gaz Un fichier nommé ThermoPhysicalProperties rassemble
les informations quant aux gaz injectés dans le systeme qui seront utilisées par le
solveur. Les différents parametres a définir sont listés ci-dessous.

Le modele thermophysique Le modeéle thermophysique permet de définir
les grandes lignes de la résolution de 1’équation d’énergie (compressible /incompres-
sible).

L’énergie L’utilisateur a le choix entre le recours a 1’énergie interne ou a l'en-
thalpie. L’énergie interne dans notre cas est la seule a pouvoir reproduire les tem-
pératures cinétiques obtenues par la méthode des caractéristiques.

Le mélange Le mélange définit la présence d'un ou plusieurs gaz au sein de
I’écoulement.

3. Définition générique
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L’équation d’état L’équation d’état des gaz parfaits est suffisante dans notre
cas : un fluide compressible de pression inférieure a 10bar (au-dessus de cette pres-
sion, une équation d’état plus réaliste serait celle de van der Waals).

Les propriétés thermodynamiques Trois méthodes permettent d’évaluer
les différents parametres thermodynamiques que sont la capacité calorifique, I’énergie
et I’entropie :

e Parametres constants : Capacité calorifique et enthalpie de fusion sont
fixées constantes par 'utilisateur,

e Tables JANAF * : permet d’exprimer ces parameétres en fonction de la tem-
pérature par l'intermédiaire d'un polynéme d’ordre 4 sur la température ; les
coefficients dépendent du gaz étudié. Notre version d’ OpenFOAM utilise une
ancienne version de ces tables qui ont recours a deux jeux de coefficients de ag
a ay, I'un pour les basses températures (généralement entre 200 et 1000K) et
l'autre pour les hautes températures (jusqu’a 6000K). Deux autres coefficients
servent d’offset & l'enthalpie (a5) et a I'entropie (ag).

Cp(T> = R (CLQ -+ alT —+ CLQTZ -+ a3T3 —+ CL4T4>

T2 aT® a7 a T
H(T) = R<a0T+a1 T +a5> (5.15)

2 3 4 5

2 3 4
S(T) = R (aoln(T) v T+ “22T + a?’gT + Gf + a6>
Il s’agit de la méthode retenue pour nos modélisations car des parametres
constants ne pourraient rendre compte du comportement des couches vis-
queuses. Une autre méthode ayant également recours a des polynémes (voir
plus bas), plus précise que les tables JANAF, est incompatible avec notre
solveur. Une mise & jour des tables introduit un 15%™¢ coefficient prenant en
compte 'enthalpie de formation et une nouvelle version utilise a présent 9
coefficients au lieu des 7 précédents. Ces deux améliorations n’ont pas été
incorporées dans la version 2.3.0 d’OpenFOAM.
e Polynome : la capacité calorifique a pression constante est exprimée en fonc-
tion de la température par un polynome d’orde N-1 :

cp(T) = ]f a; T (5.16)

Propriétés de transport Tout comme pour les propriétés thermodynamiques,
trois méthodes permettent de remonter a la viscosité et/ou a la conductivité ther-
mique de notre écoulement.

e Propriétés de transport constantes : on fixe la viscosité dynamique ainsi
que le nombre de Prandtl (Pr) ce qui aboutit a I’expression de la conductivité
thermique :

Cp-

p— o1
K By (5.17)

4. acronyme anglais pour Joint Army-Navy-Air Force
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e Transport de Sutherland : La méthode retenue pour nos écoulements est

le transport de Sutherland. La viscosité dynamique p peut étre exprimée en
fonction de la température a partir de I’équation de Sutherland :

VT

w==A
avec
— T [K] : la température du gaz,
— i [Pa.s] : la viscosité dynamique a la température T,
— termes de Sutherland :
— Ts [K] : la constante de température de Sutherland dépendant du gaz,
— Ag [Pa.s.K~2] : le coefficient de Sutherland,

To+1Ts
3
2

Ty

— Tp [K] : la température de référence,
— o [pPa.s] : la viscosité dynamique a la température de référence
TOa

Ce modele est valable pour des températures comprises entre 0 < T' <
555K avec une erreur inférieure & 10% en dessous de 3.45MPa.

e La méthode polynomiale :
La méthode polynomiale exige la connaissance de quatre coefficients pour
calculer la viscosité dynamique (i) et la conductivité thermique (k) ainsi
qu’'un parametre d’interaction visqueux 7;; [McBride et al., 1993] :

In(x) b c

In(k) p=alnT+ =+ —+d (5.20)
T T2

In(n;;)

Cette méthode est plus précise et permet de travailler sur une plus large
gamme de température comparativement au transport de Sutherland
([Baurle]). Il aurait été pertinent d’utiliser cette méthode polynomiale au
vu des forts gradients rencontrés au sein de nos écoulements mais elle n’a
pas été développée pour notre solveur.

5.2.1.3 Meéthodes de calcul

Le répertoire system recense tous les fichiers controlant les parametres des cal-

culs.

e controlDict : ce fichier contient les parametres permettant de définir, entre

autres, le pas de temps de nos simulations. Ce parametre primordial peut étre
fixé par l'utilisateur mais il est judicieux d’utiliser la commande maxCO qui
permet d’ajuster le pas de temps en fonction de la vitesse de I’écoulement et
de la longueur des cellules. L’utilisateur doit simplement fixer un nombre de
courant (Co équivalent au CFL de Fluent) maximum, le programme modifiant
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dynamiquement le pas de temps en conséquence.

ot|v|
Co= 5 (5.21)
ou v est la vitesse, &t le pas de temps et dx la longueur d’une cellule. Le
nombre de courant maximum de nos simulations est fixé en moyenne a 1072
entrainant un pas de temps de I'ordre de 1071% (ce pas temps correspond au
Co minimum et non au maximum fixé).

e decomposePar : donne acces a la bibliotheque OpenMPI permettant de ré-
partir les calculs sur plusieurs processeurs. Malgré le recours au cluster de
I'TPR qui utilise des nceuds comportant 20 processeurs auxquels nous avons
associé 4Go de RAM (par processeur), les calculs durent plusieurs semaines.

e fvSchemes : définit les schémas de discrétisation pour résoudre les équations :
— dérivées temporelles : Euler
— gradients : leastSquares
— divergences : GaussLinear
— laplaciens : Gauss linear corrected
— interpolations : linear/vanLeer

e fvSolution : controle la résolution des équations et les algorithmes ainsi que
la tolérance. Le programme calcule les matrices, évalue les résidus et réitere
la procédure tant que ces derniers sont supérieurs a la valeur tolerance fixée
par l'utilisateur ou tant que le ratio entre le résidu calculé et le résidu initial
est supérieur a la valeur relTol. Le nombre d’itérations maximum est fixé
par ’entrée maxIter.

5.2.1.4 Post-Traitement

OpenFOAM inclut un logiciel permettant la visualisation et I'extraction de don-
nées des écoulements modélisés. Ce logiciel appelé Paraview sert principalement de
premiere vérification avant d’importer les résultats dans Matlab pour une étude plus
poussée (pour obtenir des spectres synthétiques par exemple).

5.2.2 Simulations du jet hypersonique

Les premieres simulations ont porté uniquement sur I’expansion hypersonique au
sein de la chambre et ne s’attachaient pas a reproduire le comportement du fluide
en amont du col sonique. Nous retrouvons les conditions au col d’apres les para-
metres expérimentaux et les équations définies a la section 1.2.2.3. Les conditions
au col, a savoir la pression, la température et la vitesse, sont donc injectées par
I'intermédiaire des conditions limites de la face d’entrée. La face jouxtant la sortie
du réservoir (Wall de la figure 5.3) correspond a un mur (vitesse normale nulle),
refroidie (température fixée & 296K). Les faces de sorties ne doivent pas perturber
I’écoulement amont. La condition inletoutlet appliquée a la vitesse sur les bords
de sortie, permet de simuler une aspiration constante du gaz se trouvant dans notre
chambre de détente dont la pression initiale est fixée a celle enregistrée expérimen-
talement (~ 10Pa). La pression sort du maillage par I'intermédiaire de la fonction
waveTransmissive et la température utilise inletOutletTotalTemperature qui
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n’influence pas le gaz contrairement a un classique zeroGradient. Ces deux condi-
tions prennent en compte l'influence des conditions de chambre a plus longue portée
(P=0.08Torr et T=296K) par I'intermédiaire de I'entrée 1inf.

Le fait de négliger les propriétés amont meéne a de nombreuses approximations
relevées ci-dessous :

— on suppose que la pression au sein du barreau est identique a celle de 1’en-
semble du réservoir. Les pertes de charges dues au passage par les pores du
barreau de graphite sont considérées comme nulles,

— la sortie de la buse est parfaitement plane,

— le col est considéré comme homogene (on néglige le décollement de la couche
limite qui pourrait étre pris en compte par 'ajout d’un coefficient de dé-
charge),

Les parametres de calcul utilisés par OpenFOAM sont résumés dans le tableau

ci-apres :

Solveur

rhoCentralFoam
o solveur pour écoulements compressibles basés sur la densité

o schémas centrés et amont de Kurganov et Tadmor

Conditions limites

Température Vitesse Pression
Inlet fixedValue fixedValue fixedValue
Outlet inletOutlet Total Temperature | inletOutlet | waveTransmissive
Reservoir _ Wall fixedValue fixedValue zeroGradient
FreeStream inletOutlet TotalTemperature | inletOutlet | waveTransmissive
Propriétés thermophysiques
Modeéle thermophysique hePsiThermo
Energie sensibleInternalEnergy
Mélange PureMixture
Propriétés thermodynamiques Tables JANAF
Propriétés de transport Equation de Sutherland

TABLE 5.2 — Tableau résumant les conditions initiales de la modélisation de nos jets
hypersoniques.

5.2.2.1 Comparaison avec la méthode des caractéristiques

On obtient un bon accord avec la méthode des caractéristiques (voir fig. 5.5). Par
ailleurs, la délimitation longitudinale du cceur isentropique differe du résultat obtenu
par I’équation 1.68 du fait d’une surestimation de la viscosité par OpenFOAM. Cette
comparaison de la simulation OpenFOAM avec la méthode des caractéristiques sur
I’axe de la détente est tres positive. Elle suggere une bonne fiabilité des calculs en
dehors de I'axe qui sera validée par sonde Pitot (voir section 6.1).
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F1GURE 5.5 — Comparaison de I’évolution du nombre de Mach sur ’axe du jet entre
la méthode des caractéristiques (MoC) et OpenFOAM.

5.2.2.2 Cartographie

La cartographie représentant ici la distribution du nombre de Mach (fig. 5.6) fait
ressortir 'absence de disque de Mach. La figure 5.5 met en évidence que suite au choc
a environ 12cm de la sortie de la buse de I'injecteur, malgré la brusque décroissance
du nombre de Mach, ’écoulement reste supersonique (et non subsonique dans le
cas de la formation d’un disque de Mach). La combinaison d’'un nombre de Mach
et d'un taux de raréfaction élevés (voir section 6.1.2.2) est caractérisée par une
transition supersonique-subsonique graduelle régie par des ondes de choc définies
comme des « réflexions régulieres » (voir [Mazouffre et al., 2005]). Autrement dit,
les ondes de choc latérales qui enveloppent la premiere cellule hydrodynamique (la
zone de silence) se rejoignent pour former une intersection réguliére, et non pas
une intersection de Mach (onde de choc droite appelée « disque de Mach » pour un
écoulement a symétrie de révolution). Le gaz qui quitte la zone de silence traverse
par conséquent des ondes de choc obliques beaucoup plus faibles qu’une onde de
choc droite associée a l'intersection de Mach. Ce qui explique que le régime reste
supersonique en aval de 'onde. Une telle intersection réguliere a déja été mise en
évidence par une mesure de la vitesse des gaz grace a des mesures par « temps de
vol » (voir [Thiévin, 2007]).

Sur cette cartographie, nous pouvons également observer quelques artefacts nu-
mériques se traduisant par des élévations locales des valeurs calculées. Malgré de
nombreux changements dans la construction du maillage et des criteres de conver-
gence, aucune de nos tentatives ne s’est avérée fructueuse pour résoudre ce probleme.
Nous verrons plus loin qu’en dehors de ces problemes numériques a longue portée,
notre modélisation est validée par des mesures par sonde Pitot (voir section 6.1.2.3)
pour les faibles distances a I'injecteur, i.e. tant que le gaz n’est pas trop raréfié.
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FIGURE 5.6 — Nombre de Mach calculé par OpenFOAM. Les lignes noires repré-
sentent des lignes de courant.

Ces modélisations, confirmées sur ’axe du jet par la méthode des caractéristiques,
et dans sa structure globale par sonde de Pitot nous donnent acceés aux parametres
thermodynamiques (température, densité, vitesse) en tout point du jet hypersonique,
couches visqueuses comprises.

Ces données ont permis de mieux comprendre la structure des jets hypersoniques
a l'origine de profils de raies atypiques (combiné aux simulations Fluent, elles ont
permis d’asseoir nos conclusions, voir chapitre 7) ou de comprendre des anomalies
dans les températures en sortie de buse extraites de tracés de Boltzmann (voir section
8.1.1.1).

L’ensemble des méthodes numériques de traitement des données expérimentales a
été testé au préalable sur des spectres synthétiques s’appuyant sur nos modélisations
OpenFOAM (et Fluent) afin de valider nos procédures.
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Ces modélisations sont complémentaires a la méthode des caractéristiques pour
traiter les aspects de relaxations collisionnelles (de rotation et de vibration) qui
seront abordés au chapitre 8. Elles nous permettent notamment d’évaluer les popu-
lations des modes de rotation et vibration du CO sous 'action des collisions avec le
gaz porteur Ar/He.

A terme, ces simulations pourraient se substituer a des mesures par sonde de Pitot
qui s’averent inexploitables aprés une certaine distance du réservoir (voir section
6.1.2.2) ; permettant de gagner du temps et de réduire la consommation de gaz.

5.2.3 Modélisation de l’injecteur
5.2.3.1 Motivations

La modélisation de 1’évolution des parametres thermodynamiques au sein de
I'injecteur répond a 3 besoins :

1. Déterminer la température du réservoir : notre dispositif nous empéche
de remonter expérimentalement a la température a 'intérieur du barreau de
graphite qui est un parametre essentiel, entre autres pour les calculs basés sur
la méthode des caractéristiques. La simulation permet de vérifier le lien entre
la température du réservoir et la température du col de I'injecteur supposée
correspondre a la température vibrationnelle du coeur isentropique.

2. Evaluer I’influence de la géométrie et des hautes températures de
Pinjecteur : L’équation que nous utilisons pour déterminer la température
du réservoir a partir de la température au col a été établie sur la base schéma-
tique d'un réservoir percé d'un simple trou. Notre injecteur est de loin plus
complexe, puisqu’il se présente comme un canal de 17mm de long de section
circulaire de 2mm de diametre précédé par une partie convergente et prolon-
gée par une treés petite partie divergente (résultant du percage de la piece).
Il s’agit également de mettre en évidence l'influence de la haute température
de I'ensemble des parois de l'injecteur sur les propriétés thermodynamiques
de I"écoulement (écoulement de Rayleigh).

3. Modéliser I’évolution des propriétés thermodynamiques : L’évolution
des propriétés thermodynamiques a 'intérieur de I'injecteur doit étre prise
en compte dans les calculs de relaxation rovibrationnelle afin de mettre en
évidence 'apparition des phénomenes hors équilibre.
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5.2.3.2 Parameétres de calcul

A Tétat initial, seules la température et la pression sont définies sur la face
d’entrée en accord avec les données expérimentales; aucune vitesse initiale n’est
fixée (zerGradient). Une température fixe est appliquée sur I'ensemble des faces
externes représentant les parois du tube de carbone et de la buse de sortie afin
de simuler ’échauffement par effet joule. La vitesse est nulle sur les parois afin de
prendre en compte les frottements visqueux (écoulement de Rayleigh). La commande
SetFields permet de fixer les propriétés thermodynamiques a des valeurs proches
de celles attendues a l'intérieur de la région modélisée afin d’accélérer la convergence
des calculs. Les parametres principaux sont résumés dans le tableau suivant :

Solveur
rhoCentralFoam
o solveur pour écoulements compressibles basés sur la densité
o schémas centrés et amont de Kurganov et Tadmor
Conditions limites
Température Vitesse Pression
Inlet totalTemperature zeroGradient fixedValue
Outlet inletOutlet Total Temperature | inletOutlet | waveTransmissive
HES Wall fixedValue fixedValue zeroGradient
Propriétés thermophysiques
Modéele thermophysique hePsiThermo
Energie sensibleEnthalpy
Mélange PureMixture
Propriétés thermodynamiques Tables JANAF
Propriétés de transport Equation de Sutherland

TABLE 5.3 — Tableau résumant les conditions initiales de la modélisation de I'injec-
teur.

5.2.3.3 Cartographie

L’évolution de la température cinétique le long de I'axe de symétrie du systéme
(voir figure 5.8) au sein de I'injecteur est tirée de la simulation complete (voir figure
5.7). La température calculée au col est de 1370K tandis que celle attendue d’apres
I’équation 1.50 issue des équations d’Euler est de 1360K. Cette similitude nous per-
met d’affirmer que les équations simples qui nous ont servi a définir la température de
réservoir sont valables dans nos conditions expérimentales. Notre injecteur, qui peut
donc étre assimilé a un capillaire chauffé, n’influence pas les calculs de température
au niveau du col de sortie du réservoir.

L’évolution des parametres thermodynamiques au sein de I'injecteur et de 1’écou-
lement est actuellement utilisée dans le cadre d’un calcul de relaxation rovibration-
nelle. Un travail est également en cours pour comprendre I'influence des couches
limites sur le diameétre effectif de notre orifice de sortie.
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FIGURE 5.7 — Distribution de la température au sein de l'injecteur.
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FIGURE 5.8 — Evolution de la température le long de ’axe du tube de l'injecteur.
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Chapitre 6

Méthodes de caractérisation
expérimentales
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6.1 Caractérisation par tube de Pitot

Dans un écoulement supersonique, le tube de Pitot mesure la pression totale qui
combinée & la pression de réservoir (génératrice), donne acces au nombre de Mach et
par suite a ’ensemble des propriétés thermodynamiques du cceur isentropique (par
I'intermédiaire des équations 1.47, 1.48 et 1.49).

6.1.1 Principe
6.1.1.1 Ecoulements incompressibles

En 1732, Henri Pitot, physicien francais, se voit confier la tache de mesurer la
vitesse d’écoulement de la Seine. C’est lors de ce travail qu’il inventa un dispositif
permettant la mesure de la vitesse d'un fluide en comparant la pression statique
a la pression totale [Pitot, 1735]. La relation, basée sur 1’équation de Bernoulli,
permettant le calcul de la vitesse d’apres les pressions dans le cas d’un écoulement
incompressible s’écrit :

2
v = *Pd (61)

avec
e p : la masse volumique,
e Py =P, — P, : la pression dynamique ou :
— P, : la pression totale,
— P, : la pression statique.

Le prototype permettant la mesure de la pression totale, appelé encore aujour-
d’hui tube de Pitot en référence a son inventeur, ne devint véritablement opération-
nel qu’en 1858 suite aux améliorations apportées par Henry Darcy. Cet appareil se
compose d'un simple tube creux présentant une ouverture reliée a un capteur de
pression.

6.1.1.2 Ecoulements compressibles

L’équation, reposant sur la relation de Barré de Saint-Venant, permettant de
calculer la vitesse d’un fluide compressible s’écrit :

~y—1

v= |2¢,T (1 — (?j)w) (6.2)

— ¢,(J kg7 K1) : la capacité calorifique a pression constante,
— 7 : le rapport des capacités calorifiques,
— T(K) : la température du gaz,

Le tube de Pitot est utilisé dans de nombreux domaines ou il s’avere indispen-
sable, notamment en aéronautique! ot il se présente sous des formes plus évoluées
permettant la mesure conjointe de la pression totale et statique (antenne de Prandtl).

1. La prédominance des sondes Pitot pourrait dans un proche avenir étre remise en question.
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6.1.1.3 Ecoulements supersoniques

Dans le cas d’écoulements supersoniques, la relation 6.2 n’est plus valide. La pré-
sence d'un obstacle (ici le tube de Pitot) dans un écoulement supersonique entraine
la formation d’un arc de choc assimilé localement a une onde de choc droite déta-
chée en amont de ce dernier (voir fig. 6.1). La pression mesurée par le capteur est la
pression totale en aval de 'onde de choc qui differe de la pression totale du réservoir
en raison des phénomenes dissipatifs (variation d’entropie) associés a la traversée
d’une onde de choc droite. La présence de cette derniere doit bien stir étre prise en
compte pour accéder au nombre de Mach de I’écoulement amont, non perturbé par
la présence de la sonde.

PiO Pl PZ Pi2
. plet hypersonique  ++ &

. 1

Sonde de Pitot

Réservoir

Arc de choc

FIGURE 6.1 — Simulation OpenFOAM présentant la distribution des pressions totales
(plus la couleur est claire plus la pression est élevée) en présence d’un tube de pitot
(tube noir sur la droite). Les positions des différentes pressions de ’écoulement
considérées dans les calculs sont indiquées sur la figure.

Une méthode utilisée pour mesurer le nombre de Mach en régime supersonique
consiste a placer une seconde sonde possédant une ouverture perpendiculaire a I'axe
de I’écoulement, en amont du capteur principal et quelque peu déportée afin de ne pas

En effet, un brevet déposé par la start-up francaise Polyvionics décrit un systéme de mesure de
vitesse d’un avion basé sur les vibrations de l'air supprimant un des principaux problémes des
tubes de Pitot : 'obstruction par des cristaux de glace entrainant une mesure de vitesse erronée,
responsable de nombreux cas de crashs d’avions
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perturber la mesure de la premiere sonde. Ce dispositif permet une mesure conjointe
de la pression statique avant le choc?? et de la pression d’arrét. La relation liant la
pression d’arrét Py (notée i pour rappeler qu’il s’agit des conditions génératrices) et
la pression statique P; en amont du choc se retrouve par la relation d’identité :

Po Po D
= X —

S S I

ou Ps est la pression statique en aval de I'onde de choc. Exprimée en fonction

du nombre de Mach, on retrouve la formule de Rayleigh couramment utilisée dans
cette configuration instrumentale.

(6.3)

La pression au sein de notre réservoir (Pj) est enregistrée, nous connaissons donc
les propriétés génératrices dont la pression statique P, du jet résulte®. Nous n’avons
donc pas la nécessité de connailtre la pression statique en aval du choc P, c’est
pourquoi notre capteur ne comporte qu’'une seule ouverture qui mesure la pression
totale P;y. On peut réécrire 'expression précédente en faisant apparaitre le rapport
entre la pression du réservoir Py, et la pression statique en amont du choc P; :

Py Py P P
Po B PP

La position des différentes régions est rappelée sur la figure 6.1. La relation entre
pressions statiques amont et aval du choc (éq. 1.62) et celle reliant les pressions en
tout point de ’écoulement en fonction des conditions génératrices (éq. 1.48) ayant
été décrites précédemment, on peut exprimer le rapport des pressions génératrices
en fonction du nombre de Mach avant I'onde de choc :

(6.4)

(y+1)M2 71
Pi o (2+(7—1)]\1412> (6 5)
= I .
Pi (Z'yMlerlf'y)ﬁ
v+1

Le nombre de Mach est ainsi retrouvé par une méthode itérative et par suite
I’ensemble des propriétés thermodynamiques de 1’écoulement. Ces équations sont
valides si les mesures de pression respectent certaines conditions. Intéressons-nous a
présent aux parametres pouvant mener a des valeurs de Mach erronées.

6.1.1.4 Erreurs de mesure possibles

Angle d’attaque Le long de I'axe de 1’écoulement la pression totale peut étre
considérée constante mais la pression d’impact est fonction de la vitesse d’écoule-
ment. Si 'angle d’attaque augmente, la pression percue par le capteur sera plus

2. Les avions supersoniques utilisent une antenne de Prandtl classique dans le sens ot la prise de
pression statique se fait en aval de la pression totale, systéme non transférable dans nos écoulements
du fait des dimensions réduites de nos écoulements.

3. En écoulement de type CRESU, cette seconde sonde n’est pas nécessaire puisque les tuyeres
sont utilisées dans les conditions optimales, ou la pression statique du jet est équilibrée a la pression
de chambre.

4. nous négligeons ici la 1égere perte de charge liée a la traversée de 1’échangeur thermique en
graphite poreux.
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faible du fait de la composante non seulement normale mais également tangentielle
de la vitesse de I’écoulement.

La géométrie de la téte du tube de Pitot joue un role dans sa sensibilité a ’angle
d’attaque. La sonde est d’autant plus sensible a cet angle que le rapport entre le
diametre interne et externe est petit. Mais dans tous les cas (pour toute géométrie),
une revue de la littérature (voir [Ower et Pankhurst, 1977], [Larson et Wabb, 1963],
[Strack, 1964], [Mundell, 1973], [Tropea et al., 2007] et [Woolf, 2008]) permet de
conclure que l'erreur n’excede pas 1% si angle d’attaque est inférieur a 10°. A noter
qu'une téte de sonde aérodynamique (ne présentant pas des bords francs comme
dans notre expérience) serait moins sensible a l'angle d’attaque et permettrait de
diminuer encore davantage 1’éventuelle erreur de mesure.

Dans notre cas, ’alignement de la sonde Pitot avec 'axe de 1’écoulement reste a
I’appréciation de I'expérimentateur. Cette imprécision expérimentale est acceptable
du fait de la faible sensibilité de la mesure de la pression d’arrét suivant 1’angle
d’attaque de la sonde (dans la mesure du raisonnable). Il est évident que malgré
I'imprécision de la disposition du tube de Pitot, I'erreur est largement inférieure a
10° permettant d’exclure cette source d’erreur dans nos résultats.

Condensation Différentes études font apparaitre (contredites par autant d’autres)
un biais de mesure dii a la condensation au sein du coeur isentropique. Cette conden-
sation entralne une évaporation en aval du choc menant a une mesure de pression
erronée [McBride et Sherman, 1971].

Le diametre externe du tube jouerait un role prépondérant dans ce phénomene
car son augmentation conduit a une plus grande distance entre le choc détaché et le
tube de Pitot. Or, plus cette distance est importante et plus les particules condensées
ont le temps de s’évaporer au cours de leur déplacement dans la région en aval du
choc qui est caractérisée par une température bien plus élevée. Ce processus de
revaporisation® s’accompagne d'une augmentation de la pression qu'’il conviendrait
de prendre en compte pour corriger les mesures .

Cet effet est certainement négligeable dans le cas de nos mesures effectuées a
partir de gaz comme 'argon et I'hélium, associés a une faible quantité de CO, qui
restent tres peu condensables et qui plus est, a tres haute température vibrationnelle
(voir section 6.2). Il en aurait été certainement autrement dans le cas de mesures

Pitot effectuées a partir d’un jet contenant une certaine proportion de vapeur d’eau
[Mukhopadhyay et al., 2015].

Ecoulements de gaz raréfié Le principe de mesure par pression totale par tube
de Pitot repose sur 'approximation des milieux continus. En toute rigueur, 1’équa-
tion 6.5 qui renvoie le nombre de Mach ne peut pas s’appliquer en dehors de ce régime
particulier de I’écoulement. Or, la densité d’un jet libre a symétrie axiale décroit tres
rapidement au cours de sa détente. Autrement dit, son nombre de Knudsen (voir sec-
tion 1.1.1) augmente de plusieurs ordres de grandeur sur des distances relativement
faibles. Ainsi au bout de quelques 0 (voir section 5.1.1), 10 § ou 2 cm dans notre cas

5. A noter, que 'absence de phénomeéne de revaporisation pourrait mener a des pressions Pitot
(et donc des températures) plus faibles qu’attendues théoriquement.
6. Une correction permettrait, par exemple, d’éviter une surestimation de la température.
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(voir fig. 6.5), I’écoulement entre dans un régime de transition pour éventuellement
atteindre le régime moléculaire (mais souvent ce dernier régime n’est pas atteint
en raison de la présence d'un disque de Mach). De fait, de nombreuses études ont
montré que la mesure donnée par le tube de Pitot surestimait la véritable pression
d’arrét au sein d'un écoulement de gaz raréfié (voir [Kokin et Lysenko, 1972], [Larson
et Wabb, 1963], [Stephenson, 1981] et [Maltsev et al., 2007]). Il a été notamment dé-
montré qu’en présence d'un jet supersonique, les phénomenes visqueux a ’entrée du
tube pouvaient prédominer et avoir une influence sur les mesures quand le nombre
de Reynolds était inférieur a 100 (voir [Monaghan, 1955], [Matthews, 1958], [Raju
et al., 1994], [Etemad et al., 2003] et [Spellay et al., 2015]), proche de 0 [Tropea
et al., 2007]. Une ouverture plus large de la sonde permettrait donc de limiter ce
phénomene.

Il n’existe pas de méthode numérique fiable permettant la correction de cet écart
de mesure (les méthodes sont fastidieuses a mettre en ceuvre et se contredisent
souvent entre elles). En soufflerie hypersonique, les sondes Pitot sont calibrées afin
de limiter 'erreur de mesure provenant de la raréfaction du gaz [Graves, 1954].
Les méthodes numériques reposent quant a elles sur la connaissance du nombre
de Reynolds apres le passage du choc. Cette référence adimensionnelle nécessite la
valeur du nombre de Mach déduite des équations présentées plus avant. Or s’il nous
est possible de retrouver le nombre de Mach numériquement, la mesure Pitot devient
inutile.

Géométrie de la sonde Bien que jouant un role dans de nombreuses sources
d’imprécisions référencées plus haut, les différentes géométries étudiées dans la lit-
térature de la téte du tube de Pitot n’entrainent pas de variations majeures dans
les mesures de pression. Dans la plupart des cas, le parameétre prépondérant est le
rapport des diametres interne et externe du tube. Historiquement, de nombreuses
expériences ont été menées avec un rapport égal a 0,6, ainsi la plupart des correc-
tions des erreurs de mesure Pitot ont été formulées a partir de cette géométrie. Notre
sonde présente un rapport de 0,7. Expérimentalement, il est souvent intéressant de
choisir une ouverture la plus grande possible afin d’obtenir un temps de réponse plus
court (meilleure équilibre des pressions) mais en contrepartie la résolution des me-
sures s’en voit affectée (la taille de la sonde doit étre compatible avec les dimensions
de I’écoulement).

6.1.2 Tomographie par sonde de Pitot
6.1.2.1 Dispositif expérimental

Afin de caractériser notre écoulement, nous allons utiliser le tube de Pitot sous
sa forme originale : une seule ouverture permettant la mesure de la pression totale.
Il s’agit ici d’'un tube de 1 mm de diametre interne et 1,45 mm de diametre externe
relié & deux capteurs de pression MKS Baraton 10 et 100 Torr (voir figure 6.2).
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Chambre
d’expansion

Sonde de Pitot

FIGURE 6.2 — Mise en place de la sonde pitot comprenant a I'intérieur de la chambre
le tube mesurant la pression totale et a I'extérieur les deux capteurs de pression

La présence de deux capteurs possede un triple avantage. Elle permet de couvrir
une large gamme de pression, de contréler le bon étalonnage de nos capteurs et de
s’assurer qu’il n’existe aucune fuite dans le systéme (suivant la position de la fuite,
un des deux capteurs présente une pression surévaluée). Les valeurs mesurées par les
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deux jauges sont présentées sur la figure 6.3. Il est a noter tout d’abord que 'origine
a été fixée a 0 par défaut. Le premier point correspond en fait a une distance de
4 millimetres en aval de la buse, distance permettant d’effectuer un balayage 2D
en évitant les parois du bouclier thermique autour de la buse de sortie. On peut
remarquer que les pressions enregistrées par les deux jauges sont identiques sauf
en sortie de réservoir. La bonne concordance des deux mesures permet d’exclure
toute fuite au sein de notre systeme et vérifie le bon étalonnage de nos capteurs.
La pression enregistrée en sortie de buse du réservoir sature la jauge 10 Torr. Le
méme phénomene se produit pour le second capteur mais a une distance bien plus
rapprochée de la buse de sortie du réservoir. Au vu de ces résultats, la jauge 10 Torr
n’a d’utilité que dans la vérification du bon déroulement des mesures. Les résultats
présentés ultérieurement proviendront donc uniquement de la jauge 100 Torr.

—Jauge 100 Torr
10* —Jauge 10 Torr |

Pression de stagnation mesurée [Pa]

0 2 4 6 8 10 12 14 16
X [cm]
FI1GURE 6.3 — Comparaison des pressions d’arrét enregistrées par I'intermédiaire de
la jauge MKS 100 Torr (bleu) et 10 Torr (en rouge)

La longueur (ou plutdt le volume) des tubes entre la sonde et les capteurs est
minimisée afin de permettre un équilibre de pression plus rapide et donc gagner en
temps d’acquisition.

Le tube de Pitot fixe est positionné dans la chambre d’expansion parallelement a
I'axe de I’écoulement (voir fig. 6.4). Le déplacement du réservoir dans le plan horizon-
tal et vertical est controlé par ordinateur par 'intermédiaire des vérins hydrauliques
interfacés a 'aide d’un programme LabVIEW. C’est donc l'injecteur de gaz qui se
déplace par rapport a la sonde. Ce déplacement va permettre de sonder I’écoulement
en deux dimensions. Dans le cas d’écoulements a symétrie de révolution la troisieme
dimension est extrapolée numériquement.

Le tube se remplissant plus vite qu’il ne se vide, I’enregistrement des pressions
s’effectue a partir du point le plus éloigné en approchant pas a pas le réservoir de la
sonde. Malgré cette astuce, le temps d’acquisition pour chaque point, espacé d’un
millimetre, se situe entre 10 et 20 secondes. Le programme LabVIEW se charge de
vérifier la stabilité de la pression enregistrée avant de déplacer le réservoir pour la
mesure suivante.
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L’enregistrement des pressions Pitot est effectué dans les mémes conditions ini-
tiales de référence que nos études numériques et expérimentales, qui sont rappelées
dans le tableau suivant :

Qar (slm) 19
Débits volumiques standards injectés | Qco(slm) 1

QN2 (Slm) 3
I(A) 80
U (V) 18.8

P,es (Torr) | 1010

P.;, (Torr) | 0.077

Température du réservoir \ Tres (K) \ 1800 ‘

Puissance appliquée au barreau

Pressions mesurées

TABLE 6.1 — Données expérimentales

g S
érins verticaux |

FIGURE 6.4 — Vue de face du réservoir reposant sur ses vérins hydrauliques. La sonde
de Pitot fait face a la buse de sortie du réservoir.
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6.1.2.2 Ecarts entre les mesures et la théorie

Le nombre de Mach, déduit des mesures par sonde de Pitot, est représenté en
rouge sur la figure 6.5. L’évolution théorique attendue, i.e. donnée par la méthode des
caractéristiques, correspond a la courbe bleue. L’évolution du nombre de Knudsen
de I’écoulement correspond a la courbe verte. La longueur caractéristique est ici le
diametre externe du tube de Pitot (voir [Stephenson, 1981] et [Maltsev et al., 2007]).
Force est de constater que la courbe expérimentale s’écarte de la valeur théorique au
passage du régime de transition, a environ 2 cm de la sortie de la buse du réservoir.
L’écart se fait de plus en plus important jusqu’au disque de Mach calculé (voir éq.
1.68) a environ 15,3 cm de U'injecteur (matérialisé par le segment marron). Il est par
conséquent essentiel de ne pas extraire des mesures Pitot des données quantitatives
pour des nombres de Knudsen trop élevés (typiquement > 0.1).

On peut également remarquer que I'augmentation de la pression totale enregis-
trée par la sonde de Pitot menant & une diminution du nombre de Mach en fin de
jet correspond a la position du disque de Mach calculée. Cette technique expéri-
mentale est donc d’'une grande utilité pour délimiter la géométrie des écoulements
hypersoniques.

Régime Régime
continu moléculaire
—_—
o 0 TSP SRR R 10
v —
50+

1N
o

Position du
Disque de Mach

nombre de Mach
w
o

N
(=)

—— Méthode des caractéristiques-

10
—— Sonde Pitot
0 ! 1 ! 1 1 L ! L 10
0 2 4 6 8 10 12 14 16
X (cm)

FI1GURE 6.5 — Evolution du nombre de Mach obtenu par la méthode des caractéris-
tiques (courbe bleue) et par sonde Pitot (courbe rouge). On peut remarquer que les
données expérimentales s’écartent des données théoriques lorsque I’écoulement entre
dans le régime de transition.
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6.1.2.3 Cartographie Pitot

Au vu des résultats décrits, la sonde Pitot ne peut étre utilisée pour caractériser
I’évolution des parametres thermodynamiques au sein d’un jet libre hypersonique au-
dela d’une certaine distance de la sortie du réservoir. Néanmoins, son utilité réside ici
dans sa capacité a déterminer les limites du coeur isentropique de par le décrochement
de la pression totale lors du passage d’'un choc [Al-Doori et Buttsworth, 2014]. A
noter que des méthodes existent également pour caractériser ces couches limites mais
faute de temps, nous n’avons pu tenter de les intégrer.

La comparaison des résultats obtenus par OpenFOAM et par sonde Pitot montre
un trés bon accord aussi bien au niveau des limites du coeur isentropique que de la
distribution des valeurs du nombre de Mach (voir fig. 6.6). Les nombres de Mach
élevés de la partie inférieure de la cartographie Pitot ne correspondent a aucun
phénomene physique car les équations utilisées ne peuvent modéliser les couches
limites.

Ma
20| openFOAM

20

10

i ; L1 5

220 Sonde Pitot

0 10 20 30
X (mm)

FIGURE 6.6 — Comparaison des cartographies obtenues par OpenFOAM (partie su-
périeure) et par sonde Pitot (partie inférieure). La résolution de la modélisation CED
a été diminuée afin de correspondre a la résolution expérimentale. La zone blanche
de la cartographie Pitot correspond a la région que nous n’avons pas sondée.

Le bon accord entre ces deux méthodes nous autorise a valider leur exactitude,
tout au moins, sur les premiers centimetres de nos écoulements.
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6.2 Jets Hypersoniques sondés par CRDS

Contrairement a la sonde de Pitot évoquée précédemment, la spectroscopie est
une méthode non intrusive qui nous permet de caractériser un milieu sans le pertur-
ber d’un point de vue macroscopique. Les trois difficultés principales avec lesquelles
nous avons dii composer pour mettre en place un outil de diagnostic performant sont
résumées ci-dessous.

La premiere difficulté est liée au choix d’une gamme spectrale judicieuse. Nous
nous sommes orientés vers 'infrarouge car toutes les molécules polyatomiques (autres
que les molécules diatomiques homonucléaires) présentent un spectre d’absorption
dans cette gamme. La région spectrale couverte par nos sources lasers (voir fig.
4.8) correspond plus précisément au deuxiéme harmonique du mode vibrationnel
d’élongation CH, ce qui autorise par conséquent la détection des hydrocarbures,
dont les fameux HAPs. Notre gamme de travail recouvre également les transitions
de rotation-vibration correspondant a 3 quanta de vibration de la molécule CO,
utilisée comme traceur pour accéder aux propriétés thermodynamiques de nos jets.
Rappelons en outre que 'infrarouge est de plus en plus utilisé pour la caractérisation
d’environnements astrophysiques de température modérée, comme par exemple les
enveloppes circumstellaires, qui sont a 1’origine de ce travail de these.

La deuxieme difficulté provient des faibles densités moléculaires qui caractérisent
les écoulements de type jet libre. De par sa tres haute sensibilité, la spectroscopie
CRDS est particulierement bien adaptée aux milieux gazeux caractérisés par une
faible densité et donc a la détection de molécules a 1'état de traces. Cette méthode
spectroscopique ultra-sensible a été couplée avec succes a des jets libres pour ’étude
de complexes moléculaires [Lauzin et Didriche, 2011], [Didriche et al., 2012], [Di-
driche et Foldes, 2013], [Suas-David et al., 2015], de radicaux [Wang et al., 2015] et
d’ions [McCarren et Scime, 2015] dans l'infrarouge.

Enfin, une troisieme difficulté est induite par I'inhomogénéité spatiale de nos
écoulements qui se caractérisent par des gradients thermodynamiques relativement
marqués suivant ’axe du jet (évolution forte du nombre de Mach) mais également
dans la direction perpendiculaire (présence des couches de choc et des couches limites
visqueuses). La spectroscopie CRDS est une technique dite « en ligne de visée » qui
integre les absorptions sur toute la longueur du faisceau laser a l'intérieur de la
cavité optique. La spectroscopie par absorption ne permet donc pas de remonter
directement aux conditions locales de nos expansions supersoniques, méme si le
diametre du faisceau reste suffisamment faible (« waist » de 0,5 mm) pour ne pas
étre perturbé par les gradients axiaux. Inconvénient qui n’affecte pas les approches
par fluorescence laser [Creasey et al., 1997] ou par spectroscopie Raman [Tejeda
et al., 1996], par exemple.

Ainsi les données brutes enregistrées par spectroscopie CRDS correspondent a
des spectres intégrés résultant du passage du faisceau laser a travers de nombreuses
régions de température et densité tres différentes. Les spectres obtenus sont régis
par I’équation suivante (démonstration page 85) :

I o (D) = fOL a(v,2)dz (1 —R(p))
a(P)e exn(?) L + L

(6.6)
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ou :

— 7 [em™!] : nombre d’onde du laser considéré monochromatique,

— Ta(V ) [ | : temps de déclin enregistré pour un nombre d’onde donné,

— ¢ [m.s71] : vitesse de la lumiére,

— aexp( 7) [em™!] : coefficient d’absorption enregistré expérimentalement,

— a7, 2) [em™!] : coefficient d’absorption de la région z [m] pour un nombre

d’onde donné,

— L [m] : longueur de la cavité optique,

— R(7) : coefficient de réflexion des miroirs dépendant du nombre d’onde du

laser.

L’enregistrement du temps de déclin (temps de ring-down) conduit au coeffi-
cient d’absorption effectif qui n’est autre que la sommation du coefficient d’absorp-
tion moyen du (ou des) gaz présent(s) au sein de la cavité optique et d’un terme
correspondant a la perte d’intensité due aux miroirs. Au final, la raie enregistrée
correspondant aux coefficients d’absorption des différents nombres d’onde balayés
se détache d’une ligne de base provenant majoritairement de la perte a travers les
miroirs (cf fig. 6.7).
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FIGURE 6.7 — Décomposition schématique des deux termes aboutissant aux spectres
expérimentaux enregistrés.

La soustraction de la ligne de base permet donc 'acces au coefficient d’absorp-
tion du gaz au sein de la cavité. Ce coeflicient d’absorption constitue la matiere
premiere permettant de retirer des informations de nos écoulements et notamment
les températures de rotation et vibration.

6.2.1 Extraction des parametres thermodynamiques

D’un point de vue thermodynamique, le ccefficient d’absorption dépend de deux
parametres : la température et la densité. A partir des spectres expérimentaux,
nous allons nous employer a retrouver ces parametres caractérisant nos écoulements.



6.2. JETS HYPERSONIQUES SONDES PAR CRDS 129

Ainsi, nous pouvons réécrire le coefficient d’absorption «(7, z) pour une région parti-
culiere et homogene z en fonction de la température et densité de cette méme région
en prenant en compte la possibilité de rencontrer plusieurs molécules absorbantes :

a(v,z) =a(p,[T,n]) => Z QU (7, [T, n4]) (6.7)

— a : molécules présentes dans la région z,
— ng [molécules.cm ] : densité du gaz a,
— ij : transition excitée par le nombre d’onde 7 du laser sonde.

Cette équation suppose que nous sommes a I’équilibre thermodynamique et n’in-
clut pas les différents isotopologues modifiant de ce fait la densité pergue. Pour
clarifier la suite de I'exposé, nous considérerons qu’il n’existe qu’une seule espéce
présentant une unique transition.

Comme nous 'avions rapidement évoqué avec la loi de Beer-Lambert (page 81),
le coefficient d’absorption correspond au produit de la section efficace d’absorption
avec la densité :

a(v,[T,n]) = 0;(0,T) xn (6.8)

La section efficace d’absorption o;;(7, T') se déduit de la section efficace d’absorp-
tion intégrée, souvent désignée comme l'intensité de la transition dont la valeur est
répertoriée au sein de bases de données spectroscopiques comme HITRAN (que nous
utiliserons pour notre étude dans sa version la plus récente : HITRAN2012 [Roth-
man et al., 2013]). L’absorption n’est jamais monochromatique, divers phénomenes
endogenes et/ou exogenes aux molécules considérées modifient le nombre d’onde de
transition percu par le faisceau sonde et étalent 'intensité sur une gamme spectrale
plus ou moins importante suivant les conditions. La répartition de cette intensité est
modélisée par une fonction normalisée (profil de raie) ¢(7 — 7;;) dont l'expression
dépendra des conditions thermodynamiques du milieu étudié (voir section 2.1).

o, T) = a;(T)p(V — v5) (6.9)

avec

— Dy [em™' @ fréquence de la transition entre I'état i et 1'état j.

— &;;(T) [em/(molécule " ecm=2)] : section efficace d’absorption intégrée souvent
notée S (Hitran),

— ¢(7 — ;) [cm] : profil normalisé de la raie considérée (gaussien, lorentzien,
Voigt, etc.).

Ces deux composantes que sont la section efficace d’absorption intégrée et le profil
de raie, peuvent permettre, chacune séparément, de remonter a certaines conditions
du milieu étudié (voir chapitre 2). Les profils de raie complexes obtenus ne per-
mettent pas dans une premiere approche de remonter aux caractéristiques de nos
écoulements. Ces profils seront étudiés en détail au chapitre 7. Afin de remonter
aux températures rotationnelles de nos jets, nous allons exploiter les informations
provenant de l'intensité des raies.



6.2. JETS HYPERSONIQUES SONDES PAR CRDS 130

6.2.2 Tracé de Boltzmann et températures

Comme nous 'avons vu, la CRDS est une technique dite en ligne de visée. Les
spectres intégrés obtenus sont donc une compilation de différentes régions traversées
présentant des différences de densité et de température. De ces spectres, deux in-
formations sont directement exploitables afin de caractériser notre écoulement : le
profil des raies et leur intensité. La détermination des températures rotationnelles et
vibrationnelles de nos expansions hypersoniques est rendue possible par I’étude de
I'intensité des transitions enregistrée ou plutét du rapport d’intensité de ces raies a
travers un tracé de Boltzmann.

L’équation régissant la valeur des coefficients d’absorption intégrés le long de
I’axe du laser pour chaque nombre d’onde est rappelée au début de ce chapitre.
Seule 'intensité des raies nous intéresse. Ainsi apres soustraction de la ligne de base
et intégration de la surface des transitions, ’équation (éq. 6.6) peut se réécrire :

a(v;;, 2)dz
s, eap = Sy, 2)dz 2 ) (6.10)

Les modélisations CFD nous ont montré que le coeur isentropique présentait des
caractéristiques de température et densité relativement homogenes le long de 'axe
du faisceau. Ainsi, nous allons simplifier notre probléme en supposant qu’il n’existe
que deux régions, chacune homogene en densité et température, correspondant au
coeur isentropique et aux couches limites. L’intégration sur I’ensemble du trajet
du laser se limite a une sommation de deux termes correspondant chacun a une
zone déterminée précédemment. Les dimensions de chaque région étant supposées
inconnues ’, le parameétre z se voit remplacé par le couple densité-température :

_c ;’; TC7 c lc O ;'7 Ta l
Gy — & (¥ij, [Te; ne) ;al(% (13, )l (6.11)

avec

— ac(vy, [Te,ne]) et . respectivement le coefficient d’absorption intégré de la
transition ij et le diametre du coeur isentropique (indice ¢),

— (v, [T1,u]) et I; respectivement le coefficient d’absorption intégré de la
transition ij et la longueur cumulée des couches visqueuses (indice 1),

— L la longueur totale de la cavité optique.

La température ne peut étre extraite que de 'expression de la section efficace
d’absorption intégrée, que nous avons détaillée dans la section 2.2. En décompo-
sant le coefficient d’absorption intégré, nous allons faire apparaitre la dépendance
rotationnelle et vibrationnelle de cette intensité :

oy oy = Gij.c(Tr, Tc”“’)nclcz— a0 (170 Tyl (6.12)

La statistique de Boltzmann permet de remonter a la répartition de la population
des niveaux en fonction de la température. La valeur absolue de I'intensité des tran-
sitions nous importe peu, seul le rapport de ces intensités nous permet de remonter
aux températures. Nous utilisons donc une simplification de ’équation de la section

7. En réalité nos modélisations CFD nous en donnent une idée relativement précise.
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efficace d’absorption intégrée (éq. 2.85) en supprimant tous les termes communs a
chaque transition :

_ E; Uij
0ij(T) o< v exp (— kBT> <1 — exp (— k;;T)) |R;|* (6.13)

Un rapide calcul nous montre que tant que la température reste tres inférieure a

8000K, le terme exp (—%) peut étre négligé :

E;
61](T) [0 ¢ I/Z‘je_kBiT|R7;j|2 (614)

Dans la suite de cette partie, nous expliquerons les méthodes utilisées pour ex-
traire les températures rotationnelles et vibrationnelles. Il s’agit ici de fournir des
clefs de compréhension, une sorte d’outil « théorique » illustré au travers d’exemples,
tirés de nos résultats expérimentaux, choisis afin d’en déduire certaines regles plus
générales. Entre autres, nous discuterons de 'applicabilité de la statistique de Boltz-
mann aussi bien pour la rotation que pour la vibration, des erreurs courantes dans
I’'extraction des températures, etc.

Les procédés présentés dans cette partie seront réutilisés pour I’étude de la re-
laxation rovibrationnelle au sein des jets libres hypersoniques ainsi que 1’étude des
couches post-chocs.

6.2.2.1 Extraction de la température rotationnelle

Pour rappel, les spectres présentés dans cette partie résultent des conditions
expérimentales de référence qui sont résumées dans le tableau suivant.

Qar (sm) | 19
(

Débits volumiques standards injectés | Qco(slm) 1
Qn, (slm) 3
. . I(A) 80
Puissance appliquée au barreau T ) 138

Py (Torr) | 1010
P., (Torr) | 0.077

Température du réservoir | Ty (K) | 1800 |

Pressions mesurées

TABLE 6.2 — Données expérimentales correspondant a un jet de CO/Ar.

Au sein d’'une méme bande vibrationnelle, le rapport d’intensité des différentes
raies dépend de la température rotationnelle et non de la température vibrationnelle.
Ici 'équation 6.12 se simplifie :

= t = t
_ _ Oije(T77)nele + 40 (17 )l

Opijexp = I (6.15)

A ce stade, nous ne connaissons ni la longueur d’absorption de chacune des

zones, ni leur densité, ni leur température. La seule donnée obtenue a partir de

nos spectres est y,; erp- Les deux termes de I'équation ne peuvent étre pour le
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moment découplés. Afin de rester mathématiquement correct, nous allons introduire
le terme A;; représentant l'intensité relative des raies enregistrées en dehors de toute
considération de longueur effective d’absorption ou de densité qui d’apres I’équation
6.14 s’écrit :

_ E;
&Dij,exp = Aij X Vi €Xp <_kTT0t> ’Rij|2 (616)

En réorganisant cette expression afin d’exprimer 'intensité des raies, pondérée
par le nombre d’onde de la transition et le moment de transition total, en fonction
de I’énergie du plus bas niveau, le coefficient de la droite ainsi obtenu sera propor-
tionnelle a 'inverse de la température rotationnelle.

A _E
[ Y . 1
" <%‘|Rz‘j|2> T (047

Ainsi & partir d’un spectre de raies intégrées (fig. 6.8a) de CO enregistré a 40mm
de la sortie du réservoir, nous allons produire un tracé de Boltzmann reposant sur
I’équation précédente (voir fig. 6.8b). La répartition des intensités sur ce graphique
fait apparaitre deux comportements qui se traduisent par deux droites distinctes
(rouge et bleu/vert expliquées plus loin). Ces deux répartitions corroborent notre
hypothése quant a l'existence prépondérante de deux régions distinctes : le coeur
isentropique et les couches limites ; hypothese transcrite dans 1’expression 6.12.

La statistique de Boltzmann prévoit que les niveaux inférieurs sont d’autant plus
peuplés que la température est basse ; inversement, plus la température sera élevée
plus les niveaux de plus grande énergie seront peuplés. Par conséquent, nous allons
considérer que les trois premieres transitions (ici R0, R1 et R2) correspondent prin-
cipalement au cceur isentropique (droite en vert) alors que les 5 derniéres transitions
proviennent des régions les plus chaudes de notre écoulement, c’est a dire les couches
limites (droite en rouge). Il s’avere que les premieres transitions sont majoritaire-
ment issues du coeur isentropique mais une petite partie des couches limites contribue
également a leur intensité. Afin de soustraire cette composante, nous extrapolons la
droite construite a partir des hauts niveaux rotationnels (rouge). L’intensité extrapo-
lée correspondant aux énergies de plus bas niveau des premieres transitions permet
la détermination de la contribution du gaz chaud sur les premieres transitions. Apres
soustraction de cette composante, on retrace une nouvelle droite (en bleu) reliant
les intensités corrigées provenant uniquement du ceeur isentropique. Cette procédure
revient a découpler l'intensité obtenue expérimentalement en deux termes comme le
décrit 1’équation 6.15.

Les raies se situant entre les deux groupes de transitions discriminés par 1’éner-
gie de leur niveau fondamental (R3, R4 et R5) contiennent chacune une part non
négligeable des deux contributions ne permettant pas, dans une premiere intention,
de les catégoriser. Elles sont donc ignorées au cours de cette premiere approche.

A partir de cet exemple issu d’une expérience dont les conditions sont rappelées
dans le tableau 6.2, notamment caractérisée par une température de réservoir de
1800K, nous pouvons remarquer que la différence de température rotationnelle entre
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les couches limites et le coeur isentropique est conséquente : environ 380 K et 13 K
respectivement.
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FIGURE 6.8 — Etude de l'intensité relative des raies du CO correspondant a une
partie de la branche R de la bande froide 3 < 0. Spectre enregistré a 40 mm de
I'injecteur pour une température de réservoir de 1800K.

Température rotationnelle du coeur isentropique La contribution des gaz
chauds dans l'intensité des raies provenant de basses valeurs de J entraine une sur-
évaluation de la température de cette région (14.1K au lieu de 13.2K). I'incertitude
est ici minime (0.1K) confirmant ’homogénéité de la zone de silence sur la ligne de
visée.

Température rotationnelle des couches visqueuses La température rotation-
nelle des couches visqueuses enregistrée a 40mm de la sortie du réservoir est d’environ
380 K. Cette température est proche de la température ambiante (c’est-a-dire en-
viron 300K si I'on considére 'incertitude associée a cette mesure) laissant & penser
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que ’équilibre thermodynamique est atteint au sein de ces régions. Nous verrons
lors de I'étude de la relaxation rovibrationnelle qu’il n’en est rien. L’incertitude sur
la mesure est conséquente et n’est autre que le reflet d’une région qui présente de
forts gradients de température et de densité comme nous l'avons mis en évidence

par CFD.

Température rotationnelle au sein de différentes bandes vibrationnelles
Il est légitime de se demander si cette température rotationnelle n’est pas propre a
cette bande vibrationnelle 3 < 0 particuliere.

L’analyse de la branche R d’une bande chaude du CO (voir figure 6.9) démontre
que la température rotationnelle découlant de I’étude de la bande froide, plus précise
car plus intense, est la méme au sein des différentes bandes vibrationnelles.

-2 Teore + viscous layers _ 13.0+ 45K {R2=0 993)
rot e ’
3F
RO
b R
i &2
'ET: % 5 ol .
ey
~ R3
£ 6
R4
7 O
8 52
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FI1GURE 6.9 — Tracé de Boltzmann pour la bande vibrationnelle 5 <— 2 issu du spectre
de la figure 6.11a. L’intensité trop faible des raies J>5 ne permet pas de retirer la
contribution des couches limites.

Note sur l'utilisation du facteur de Honl-London Nous avons comparé les
trois méthodes de calcul du moment de transition pour remonter a la tempéra-
ture rotationnelle (voir figure 6.10) : le facteur de Honl-London S;_,;, le facteur de
Hoénl-London associé au facteur de Herman-Wallis S;_,;» X F(m) et le moment de
transition total |Rvjﬁvxj/\2 (du plus simple au plus complet). Notre étude s’intéresse
au rapport des intensités des raies car seules les valeurs relatives jouent un réle dans
la détermination des températures. Ainsi les moments sont normalisés suivant la
valeur associée a la premiere transition (J=1) afin de mettre en évidence ’évolution
de ces moments en fonction de J pour chacune des méthodes.

L’intensité calculée a partir du facteur de Honl-London diverge de celle obtenue
avec le moment de transition total (valeur exacte prenant en compte toutes les inter-
actions). L'utilisation du facteur de Herman-Wallis (voir [Tsuji, 1977], [Bailly et al.,
1991] et [Graner, 1992]) associé au facteur de Honl-London permet de rendre fidele-
ment compte de 1’évolution de la force des raies au sein d’une bande vibrationnelle
(ici 3 < 0).
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Cependant 'incidence sur les températures rotationnelles reste limitée. L’utili-
sation du facteur de Honl-London seul surestime de 2% la température du coeur
isentropique et de 10% la température des couches visqueuses. Nous verrons que
les conséquences ne sont plus du tout négligeables dans le calcul des températures
vibrationnelles ou le recours au facteur de Honl-London, associé ou non a celui de
Herman-Wallis, mene a des erreurs conséquentes.
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FIGURE 6.10 — Evolution de I'intensité relative des raies de CO, 3 < 0, branche P,
en fonction du niveau le plus bas pour trois expressions du moment de transition :
facteur de Honl-London (en bleu), facteur de Honl-London et Herman-Wallis (en
vert) et le moment de transition total (en rouge) (du plus simple au plus complet).
Le coefficient de Honl-London utilisé seul conduit & un écart supérieur a 5% par
rapport a la valeur exacte des que J>4.

6.2.2.2 Extraction de la température vibrationnelle

Alors que l'extraction de la température rotationnelle s’effectue au sein d’une
méme bande vibrationnelle, la détermination de la température vibrationnelle né-
cessite la comparaison de deux (ou plus) bandes vibrationnelles. La procédure pour
remonter a cette température est en tout point identique a celle que nous avons
utilisée pour la rotation mais ici nous devons analyser le rapport d’intensité des
mémes transitions rotationnelles entre des bandes vibrationnelles distinctes. L’équa-
tion reliant l'intensité des raies enregistrées et la température vibrationnelle (dans
I'approximation de deux régions homogenes en température et densité) s’écrit :

7i'c Tvib clc 72" Tvib l
C_szlj,ezp = i ( : )n ZU]J( l )nll (618)

L’équation régissant notre futur tracé de Boltzmann devient donc :

A _E
l N ) 1
! <u¢j!R1~j|2> T (0:19)
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La mise en évidence de la température vibrationnelle repose ici sur la bande
froide 3 < 0 et la bande chaude 5 <— 2 dont nous avons étudiées les températures
rotationnelles précédemment. Le spectre de ces deux bandes est représenté sur la
figure 6.11a. La comparaison entre ces ceux bandes s’effectue a partir des trois pre-
mieres transitions rovibrationnelles (voir figure 6.11b). Les intensités trop faibles des
transitions au-dela de la raie R5 de la bande chaude empéchent toute étude de la
température vibrationnelle au sein des couches limites dans le cas présent (elle sera
étudiée plus loin).
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(a) Spectre expérimental des coefficients d’absorption intégrés
d’une partie de la branche R des bandes 3 < 0 et 5 « 2 du CO.

—T7°0=14924K
ylb

T = 1458 9 K
ylb

— T2 = 1489.9 K
vib

3«0 52
0 1000 2000 3000 4000
E" (cm'1)
(b) Tracés de Boltzmann entre les bandes vibrationnelles 3 <— 0
et 5 + 2 permettant de remonter a la température vibration-
nelle.
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FIGURE 6.11 — Température vibrationnelle extraite des bandes 3 <— 0 et 5 <— 2 du
CO.

La température vibrationnelle ainsi extraite est d’environ 1490K (voir figure
6.11b). Le grand écart de température entre la vibration et la rotation confirme les
fortes conditions hors équilibre régnant au sein du ceeur isentropique.
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Température vibrationnelle et statistique de Boltzmann

Tout comme 'étude de la température rotationnelle au sein de différentes bandes
vibrationnelles, nous pouvons vérifier si la température vibrationnelle suit ou non
un comportement boltzmannien. La température vibrationnelle extraite du rapport
de la bande froide et de la premieére bande chaude (figure 6.12) d’environ 1340K est
inférieure a la température déterminée entre la bande froide et la deuxieme bande
chaude (1490K) (voir fig. 6.11b). Cette différence est significative et montre que
I’équilibre n’est pas atteint au sein de ce degré de liberté. Ce déséquilibre est issu
de I'anharmonicité du potentiel associé a la liaison moléculaire qui conduit a la
réduction de I’écart des niveaux d’énergie vibrationnels.
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FIGURE 6.12 — Etude de 'intensité relative des raies de la branche P du CO entre
les bandes vibrationnelles 3 < 0 et 4 « 1
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L’enregistrement de raies a J élevé au sein de ces deux bandes (figure 6.12b) nous
autorise 'extraction de la température vibrationnelle au sein des couches limites
(en rouge sur la figure). Cette température est bien plus faible (environ 1000 K)
ce qui prouve que la relaxation vibrationnelle est plus efficace au sein des couches
visqueuses mais qu’elle n’est pas compléte (pour rappel la température rotationnelle
est d’environ 350K dans les couches limites).

Température vibrationnelle et moment de transition vibrationnel pur
Pour l'extraction des températures vibrationnelles, 'intensité des raies doit impé-
rativement correspondre au moment de transition total. L utilisation combinée des
facteurs de Honl-London et Herman-Wallis, valide dans I’étude des températures
rotationnelles, peut entrainer des erreurs de plusieurs milliers de Kelvin dans la
détermination de la température vibrationnelle.

Facteur Honl-London Le rapport des moments de transitions totaux des
bandes chaudes sur ceux de la bande froide (CY, = ||RR”3’(;’||22) pour chaque paire de
transitions de méme J est d’environ 4,7 pour la bande 4 <— 1 et 13 pour la bande
5 < 2 (voir fig. 6.13). L’utilisation du facteur de Honl-London renvoie une valeur de
1 pour toutes bandes et toutes transitions. Cela signifie qu’un tracé de Boltzamnn
n’utilisant qu’un facteur de Honl-London sous-estimerait le rapport des intensités
des transitions d'un facteur C§; ~ 4,7 et C¢, ~ 13 pour les bandes 4 < 1 et 5 + 2
comparativement & la bande froide. CY, correspond donc au facteur de correction
du rapport des forces de raie entre la bande froide 3 <— 0 et une bande chaude v’ < v

dans le cas du recours au facteur de Honl-London seul.

4.74 ;

T |RIP
) Ch= e

sli

4.7

FIGURE 6.13 — Evolution de la force des raies du CO pour les bandes chaudes 4 + 1
et 5 < 2 relative celle de la bande froide 3 < 0, calculée a partir du moment de
transition totale.
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A partir de I’équation 6.19, on peut exprimer I’équation reliant la température
vibrationnelle déterminée par le moment de transition total (Tjz2) en fonction de
celui obtenu par le recours au facteur de Hénl-London seul :

Thr

T oo —
T T ke in(CY,)

(6.20)

Ainsi pour une température vibrationnelle de 1000 K et 1350 K, I'absence de la
prise en compte du moment vibrationnel pur pour la bande chaude 4 < 1 et la bande
froide 3 < 0 renverrait une température d’environ 2000 K et 4150 K respectivement.

Facteur Herman-Wallis L’absence (a notre connaissance) des valeurs des
coefficients du facteur d’Herman-Wallis pour les bandes 4 <— 1 et 5 <— 2, nous a
empéché toute comparaison directe pour les transitions du CO mettant en jeu 3
quanta de vibration. Néanmoins, le rapport des facteurs de Herman-Wallis entre les
bandes chaudes et la bande froide, associées a 2 quanta de vibration, répertorié dans
[Tsuji, 1977], nous a permis de mettre en évidence que ce facteur n’est pas non plus
suffisant pour extraire la température de vibration. Ce rapport est en effet d’environ
1,7 et 2,5 pour les deux premieres bandes chaudes d’apres le facteur d’"Herman-Wallis
alors qu’il est d’environ 3,2 et 6,5 d’apres le moment de transition total.
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6.2.3 Tomographie par inversion d’Abel

Nous allons utiliser la méthode d’inversion d’Abel pour déterminer la fiabilité
de la méthode plus grossiere, mais beaucoup plus rapide, qui consiste a extraire
la température du tracé de Boltzmann réalisé a partir d’'un spectre enregistré en
« ligne de visée » (cf. chapitre précédent). Cette approche fait I'hypotheése que le jet
est constitué d’une région froide (le coeur isentropique) et une région plus chaude qui
englobe les couches visqueuses et le gaz résiduel. Cette approximation ne dégrade-
t-elle pas la température rotationnelle attribuée au coeur isentropique ?

6.2.3.1 Principe

Les méthodes de reconstruction tomographique permettent de retrouver les in-
formations contenues dans un volume a partir des données recueillies de 'extérieur
de ce dernier. Ces procédures d’inversion sont nombreuses et utilisées dans divers
domaines tel que 'imagerie médicale, la géophysique et bien stir I'astrophysique.
Parmi ces méthodes, I'inversion d’Abel est toute désignée pour notre étude puisque
son domaine d’utilisation concerne les problemes a symétrie axiale.

La méthode d’inversion d’Abel requiert la connaissance de la projection P(y) de
la distribution de la grandeur F recherchée au sein d’'une coupe (zy) (de symétrie
cylindrique) & une position z du volume sondé (ici un jet hypersonique J(z,y,z) a
une certaine distance x du réservoir).

Pl = [ :O F(z, y)dz (6.21)
= 2/0+Oo F(z,y)dz

avec z et y les coordonnées cartésiennes ayant pour origine le centre du disque.
Un changement de variable permet de réexprimer la distribution de la grandeur
recherchée en fonction du rayon r de la tranche sondée :

22 g2 =2

‘oo F(r)r

2= ViT—y% (y > 0) —>Py:2/ L WA 6.22

dz = rdr ( ) Y vT’2—y2 ( )
V=

La transformée d’Abel de cette équation nous permet de calculer F(r) :

/

F(r) = N A M
Tt Ny?—1r?

La dérivée de I'expression analytique de la projection, P’'(y), devient le parametre
d’entrée de la transformée d’Abel qui donne acces aux valeurs locales de la quantité
recherchée (i.e. suivant le rayon r de la tranche sondée, éq. 6.23). A noter qu'il existe
de tres nombreuses formulations différentes pour exprimer la transformée d’Abel
(voir [Deans, 2000]). La figure 6.14 résume par un exemple les différentes étapes de
cette méthode.

dy (6.23)
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FIGURE 6.14 — Représentation schématique des étapes de la méthode d’inversion
d’Abel. Ici, une fonction F(z,y) modélisant un disque composé d’une grandeur in-
tensive, comme par exemple la densité, de valeur arbitraire égale a 1 en tout point,
est projetée suivant 'axe y. L’intégration de la fonction F(z,y) renvoie une nouvelle
fonction P ne dépendant plus que de la seule coordonnée y. Par un changement de
variable, la fonction initiale n’est plus exprimée en fonction des coordonnées carté-
siennes mais en fonction du rayon du disque. La transformée d’Abel consiste alors
a exprimer cette distribution en fonction de P(y). On retrouve ainsi la valeur de la
densité du disque en fonction de son rayon, que ’on peut par la suite extrapoler en
2 dimensions.

Avantages La fiabilité des résultats obtenus par inversion d’Abel est sensiblement
identique a d’autres techniques utilisées comme « la pelure d’oignons » et la rétropro-
jection filtrée ([Dash, 1992]). Elle présente toutefois I'avantage d’étre facile & mettre
en ceuvre, et d’étre précise méme en présence de forts gradients. Elle se caractérise
par ailleurs par un niveau de bruit limité.

Discrétisation La traduction numérique de I'inversion d’Abel requiert une dis-
crétisation développée dans I'article de [Dash, 1992] qui repose sur la détermination
d’une matrice de déconvolution D;;, telle que :

1

Flri) = Ar

> Dy P(r;) (6.24)

=0

avec Ar la distance entre deux mesures (le pas) qui doit étre constante. La
matrice que nous utilisons repose sur la méthode de déconvolution d’Abel a trois
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points (pour une position i donnée, les valeurs j =i — 1, i et ¢ + 1 sont prises en
compte) plus précise que la méthode a deux points. Cette matrice ne dépend que du
nombre de positions sondées (i.e. dans notre cas le nombre de déplacements de notre
laser suivant 1'axe y). Cette matrice est donc identique pour toutes les projections,
seul l'ordre de cette matrice varie suivant la taille du vecteur (P(y)) d’entrée.

6.2.3.2 Parametres critiques

Les deux principaux pieges a éviter lors de I'utilisation de cette technique sont
liés d'une part au pas des mesures, et d’autre part a I’environnement autour de la
géométrie sondée.

Pas de mesure Le choix du pas de la mesure (i.e. le pas de déplacement du fais-
ceau laser suivant ’axe y) est I’élément essentiel a ne surtout pas négliger. La matrice
D;; est indépendante du pas utilisé, ce parametre doit étre adapté pour chaque étude
afin d’assurer la fiabilité des mesures. Un pas trop petit, i.e. un suréchantillonage,
augmente le niveau de bruit (particulierement dans les régions proches du centre
de symétrie) alors qu'un pas trop grand ne permet pas de suivre finement les gra-
dients rencontrés (voir exemple fig. 6.15). D’apres les exemples simples que nous
avons réalisés, il nous est apparu qu’un petit pas associé a un lissage des valeurs (un
lissage est souvent associé a ce type d’inversion) était le meilleur compromis dans le
cas d’une distribution simple, présentant peu de fluctuations. Nous verrons que ce
lissage s’avere inutile voire dommageable dans notre cas.
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— Densité retrouvée

Pas 2 lom) F(r)

Inversion d’Abel Lissage F(r)
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P—— ** Step =500um [
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FIGURE 6.15 — Influence du pas de mesure sur les valeurs de densité retrouvées par
inversion d’Abel appliquée a un disque de 4cm de rayon.
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Limites de la géométrie La méthode d’inversion d’Abel nécessite une délimita-
tion géométrique précise. La premiere valeur mesurée doit impérativement passer par
le centre (de symétrie) du disque et la derniere valeur doit marquer sa limite ; toutes
les valeurs au-dela devant étre nulles sous peine de générer des artéfacts numériques.

6.2.3.3 Distributions complexes et premiers essais

Avant d’appliquer I'inversion d’Abel a nos spectres expérimentaux, nous avons
effectué quelques tests sur des distributions plus complexes qu’un simple disque
uniforme. Afin de reproduire au mieux les conditions réelles, nous nous sommes basés
sur notre simulation CFD. La distribution de la densité présentant de forts gradients,
elle nous a semblé la meilleure grandeur pour éprouver le programme d’inversion
(méme si la densité n’est pas directement accessible par notre systéme expérimental).
Cet essai a aussi et surtout permis de définir le pas que nous utiliserons dans nos
expériences. Au final, ce pas a été fixé a 2 mm qui est un bon compromis entre
précision des mesures et temps d’acquisition.

La figure 6.16 présente le test qui se concentre sur la section de jet située a 40
mm de la sortie de la buse (distance de référence dans l'ensemble de notre étude).
L’accord entre les valeurs initiales et les valeurs retrouvées est tres bon, bien qu’aucun
lissage n’ait été appliqué (panneau c). Le lissage ne fait que gommer les variations
réelles de la densité (panneau e), ce qui induit une perte d’information. Les valeurs
renvoyées par le programme d’inversion ne sont pas toujours d’aussi bonne qualité et
dépendent de la complexité et des gradients de distribution des grandeurs étudiées.
Malgré tout, la précision reste tout a fait satisfaisante pour notre étude. Des tests
effectués en d’autres points de I’écoulement sont donnés a la fin de cette partie (voir
fig. 6.25).

Au cours d'un second test, nous avons voulu estimer l'influence des couches
visqueuses et /ou du gaz résiduel de la chambre. En effet, les tubes de la cavité CRDS,
protégés de tout gaz absorbant par un flux constant d’azote, sont approchés au plus
prés du jet afin de limiter la pollution de nos spectres par la contribution de gaz
chaud. Ce dispositif expérimental conduit a sonder non pas une section circulaire
mais une section rectangulaire. Si l'extrémité des tubes de la cavité empiete sur
les couches visqueuses de 'écoulement, la symétrie axiale de ces couches est alors
brisée. Si ces mémes tubes sont placés a 'extérieur des couches visqueuses alors le
gaz résiduel, qui par définition ne présente pas de symétrie axiale, brise également
cette symétrie. Dans tous les cas, notre systeme de mesure brise la symétrie axiale
des écoulements. Au cours de notre premier test, la densité de ces zones a été fixée a
0. Nous affectons désormais une densité constante non nulle aux régions « hors jet »
afin de mettre en évidence leur influence sur la méthode d’inversion d’Abel (cf. les
coins bleus foncés du panneau (a) de la figure 6.17).
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FIGURE 6.16 — Test de la méthode d’inversion d’Abel appliquée a une section circu-
laire d'un jet hypersonique généré par OpenFOAM modélisant la distribution de la
densité. La section sondée est située a 40 mm en aval de la buse de sortie du réservoir
(a). La projection suivant 'axe y (b) constitue le vecteur d’entrée pour la méthode
d’inversion d’Abel. Les valeurs retrouvées de la densité (en bleu) avec (e) ou sans
(c) lissage sont comparées aux valeurs initiales (en rouge). La symétrie axiale des
valeurs obtenues (c) et (e) permet de retrouver la distribution initiale de la section
circulaire (d) et (f). Toutes les valeurs sont données en échelle logarithmique.
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FIGURE 6.17 — Test de la méthode d’inversion d’Abel appliquée a une section carrée
d’un jet hypersonique généré par OpenFOAM modélisant la distribution de la den-
sité. Les couches visqueuses et/ou le gaz résiduel sont ici modélisé(e)(s) en ajoutant
une densité constante autour de la section de jet circulaire. La section sondée est
située a 40 mm en aval de la buse de sortie du réservoir (a). La projection suivant
l'axe y (b) constitue le vecteur d’entrée pour la méthode d’inversion d’Abel. Les
valeurs retrouvées de la densité (en bleu) avec (e) ou sans (c) lissage sont comparées
aux valeurs initiales (en rouge). La symétrie axiale des valeurs obtenues (c) et (e)
permet de retrouver la distribution initiale de la section circulaire (d) et (f). Toutes
les valeurs sont données en échelle logarithmique.
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Il s’avere que si la densité de gaz résiduel est inférieure de plus d'un ordre de
grandeur a la densité minimale mesurée au sein du jet supersonique, son influence
est négligeable (voir en annexe fig. 6.24). A contrario, si 'ordre de grandeur des
valeurs rencontrées dans ces couches plus externes est de l'ordre de grandeur de
celles mesurées au sein du jet, alors les valeurs retrouvées par inversion d’Abel s’en
voient affectées : les valeurs proches de 'axe de 1’écoulement sont sous-estimées
tandis qu’elles sont tres largement surestimées au-dela (panneau c et e de la figure

6.17).

Dans la suite de notre étude, aussi bien numériquement qu’expérimentalement,
nous utiliserons un pas de 2mm pour acquérir nos données auxquelles aucun lissage
ne sera appliqué. En nous basant sur des spectres synthétiques, nous allons expliciter
une procédure permettant d’appliquer la méthode d’Abel a nos spectres expérimen-
taux et de passer outre la brisure de symétrie axiale inhérente a notre dispositif
expérimental.

6.2.3.4 Extraction de la température rotationnelle

Nous allons a présent nous intéresser a l'utilisation de la méthode d’inversion
d’Abel sur nos données expérimentales. En associant cette méthode d’inversion aux
tracés de Boltzmann vus précédemment, nous allons pouvoir remonter a la tempéra-
ture rotationnelle de nos écoulements de maniere plus fine. Mais I'inversion d’Abel
nécessite des temps d’acquisition relativement longs, puisqu’il nous faut sonder égale-
ment en dehors de I'axe de I’écoulement. Nous souhaitons par conséquent démontrer
ici que le recours a un tracé de Boltzmann extrait d’une seule mesure suivant l’axe,
conduit a des résultats proches de ceux obtenus par inversion d’Abel.

Comme nous l'avons déja mentionné, la densité n’est pas une quantité direc-
tement mesurable. Le seul parametre qui ressort de nos spectres est le coefficient
d’absorption intégré le long de 'axe du laser. Cette grandeur est donc déja une
projection dont nous allons nous servir comme parametre d’entrée pour la méthode
d’inversion. Le profil de raie, découlant des coefficients d’absorption, dépend for-
tement de la vitesse transversale des molécules (voir chapitre 7). Cette grandeur
vectorielle ne peut étre prise en compte par cette méthode qui ne s’applique qu’a
des grandeurs scalaires (voir [Pawelec et al., 2007]). Si le faisceau laser passe par
I’axe du jet, les transitions vont étre fortement élargies sous 'effet de la composante
radiale de la vitesse du gaz (effet Doppler convectif). Par contre, si le faisceau laser
est déplacé verticalement dans une position ou il tangente le bord du jet, les raies
seront beaucoup plus fines car I’écoulement lui est perpendiculaire. D’autres procé-
dures permettent de passer outre ces restrictions [Dick, 2014], mais faute de temps,
nous n’avons pu les inclure dans cette these.
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Nous allons donc appliquer la méthode d’inversion d’Abel, non pas a chaque
coefficient d’absorption (correspondant & un nombre d’onde donné) mais aux coef-
ficients d’absorption intégrés qui eux ne dépendent pas des vitesses radiales. Ainsi
a partir de spectres d’intensité enregistrés a différentes hauteurs (y) correspondant
a l'intégration des différentes régions rencontrées le long de I'axe du laser (voir fig.
6.18a), nous allons reconstruire des spectres correspondant chacun a un rayon r (voir
fig. 6.18b). Un tracé de Boltzmann d’apres ces spectres reconstitués nous donne la
possibilité de retrouver les températures (et par suite les densités) locales de nos
écoulements.

Etude numérique et élaboration d’une procédure expérimentale Notre
dispositif expérimental nécessite d’adapter la méthode d’inversion d’Abel. L’ampli-
tude du déplacement offert par les vérins verticaux, limitée par les parois de la
chambre, nous empéche de sonder l'intégralité des couches visqueuses (au-dela de
30 mm de la buse du réservoir, du fait de 'augmentation du diametre du jet, le
dispositif ne peut sonder la région ou seul est présent le gaz résiduel de la chambre
d’expansion). De plus, quand bien méme notre réservoir ne serait pas limité dans
son déplacement, le nombre de hauteurs a sonder menerait a des temps d’acquisition
tres longs et une consommation de gaz excessive, rendant la procédure inutilisable
en pratique.

Afin de développer une procédure adéquate et de la valider, nous nous sommes
appuyés sur nos calculs CFD réalisés sous Fluent dans les conditions de référence
rappelées dans le tableau 5.2 pour une distance particuliere de la sortie de l'injec-
teur (x = 40 mm). Les simulations numériques ont été couplées a la modélisation
du spectrometre CRDS afin d’obtenir des spectres synthétiques (coefficients d’ab-
sorption) (voir chapitre 7) de la branche P de la bande froide du CO, et ce pour
différentes positions du laser suivant I’axe y. L’analyse de ces spectres synthétiques
est effectuée avec les mémes outils numériques que les spectres expérimentaux.

Restriction de la méthode a la partie froide du jet L’intégration de I’en-
semble des raies synthétiques pour différentes positions du laser suivant I'axe y (voir
fig. 6.19) permet de délimiter la position des couches de cisaillement responsables
de 'augmentation de la température. Nous remarquons que cette limite se situe a
environ y=30mm, hauteur a partir de laquelle I'intensité des premiéres raies (P1, P2
et P3) peut étre considérée comme négligeable alors que les transitions a plus forte
valeur de J y sont les plus intenses.

L’intensité négligeable des premieres transitions est a rapprocher de notre test
précédent qui a prouvé qu'une valeur résiduelle négligeable au-dela de la section
sondée n’a qu'une influence tres limitée sur les données retrouvées. Nous allons donc
limiter 'utilisation de la méthode d’inversion d’Abel entre y=0mm et y=30mm pour
les trois premieres transitions, a savoir P1, P2 et P3.
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FIGURE 6.19 — Evolution de l'intensité des raies synthétiques de la branche P de
la bande 3 - 0 du CO en fonction de la position verticale (axe y) du faisceau
laser, placé a 40 mm de la sortie de I'injecteur. La décroissance de l'intensité des
transitions P1, P2, P3 permet d’estimer la frontiere marquant le début des couches
de cisaillement.

Confrontation des méthodes A partir de I'intensité des raies extraites, nous
allons appliquer les deux méthodes décrites précédemment : i) le tracé de Boltzmann
appliqué au spectre enregistré en ligne de visée et ii) le tracé de Boltzmann a partir
de P1, P2, P3 associé a une inversion d’Abel. La comparaison s’opeére ici sur I’axe
du laser ou la température retrouvée par un tracé de Boltzmann seul a y = 0 est
censée étre représentative du coeur isentropique (nous nous intéresserons plus loin
aux autres valeurs de y).

Un tracé de Boltzmann seul (voir fig. 6.20) renvoie une température rotationnelle
relativement précise (incertitude de 0,2K) pour le coeur isentropique apres avoir re-
tiré la contribution de gaz chaud, ce qui ne prouve pas, pour le moment, que cette
valeur soit juste. L’utilisation de I'inversion d’Abel sur les premieres transitions ren-
voie une température tres précise sans autre traitement. La droite qui relie les points
correspondants aux transitions P1, P2, P3 renvoie une valeur de la température de
15,9+ 0.0K (coefficient de régression linéaire de 1). Les points suivants qui corres-
pondent a des valeurs de J plus élevées ne se trouvent pas sur cette droite, ce qui
est cohérent car leur contribution n’est pas négligeable au-dela de 30 mm; il est
indispensable de ne pas les prendre en compte sous peine de fausser la température
rotationnelle.
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(b) Extraction des températures issues d’une simulation CFD par un tracé

de Boltzmann sur un spectre retrouvé par inversion d’Abel correspondant au
centre du jet hypersonique (r = 0).

FIGURE 6.20 — Comparaison des températures retrouvées par un tracé de Boltz-
mann seul (a) et associé a la méthode d’inversion d’Abel (b) correspondant au coeur

isentropique.
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Comparaison aux valeurs exactes Nous allons a présent confronter les va-
leurs renvoyées par ces deux méthodes aux données numériques obtenues par CFD.
Les simulations ont en effet I'avantage d’étre caractérisées par des températures (et
des densités) connues a priori, elles constituent par conséquent une référence fiable.
Nous souhaitons également savoir avec quelle précision la température rotationnelle
hors axe (dans la limite de la zone froide du jet) peut-étre déterminée a partir d'un
unique spectre enregistré sur la ligne de visée y=r (c’est-a-dire sans avoir recours
au préalable a une inversion d’Abel). En toute logique, la température renvoyée par
le tracé de Boltzmann est de plus en plus affectée par les couches périphériques
de gaz chaud au fur et a mesure que la position du laser s’écarte de I'axe du jet
hypersonique.

Nous remarquons d’apres la figure 6.21 que l'inversion d’Abel (méthode ii) ren-
voie des températures qui restent tres proches de la simulation CFD. Elle respecte
notamment la légere diminution de température constatée quand le rayon augmente
de 0 & 10/12 mm. Cette légére baisse de la température s’explique probablement
par le fait que les lignes de courants que le laser croise en dehors de I'axe du jet ne
sont pas toutes équivalentes. Plus on s’éloigne de I'axe et plus le gaz a parcouru une
distance importante par rapport a la sortie de I'injecteur. Son nombre de Mach est
légerement plus élevé, et donc sa température légerement plus basse que sur 'axe
du jet.

Les températures retrouvées par un tracé de Boltzmann seul (méthode i) sont,
comme attendu, moins précises qu’en association avec I'inversion d’Abel. Les valeurs
au sein du coeur isentropique sont surestimées et ne peuvent reproduire la diminution
avec I’éloignement de I’axe. La limite de la zone de silence (correspondant au début
de 'augmentation de température) est avancée de 4mm (au lieu de 2 mm en associant
avec l'inversion d’Abel). Notre hypothese simplificatrice conduit a des inexactitudes
qui restent cependant faibles (inférieures a 3K), voire tres faibles sur I'axe du jet
(0,5 K). Ce test nous permet donc de valider son utilisation.
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FI1GURE 6.21 — Confrontation des méthodes ayant recours a un tracé de Boltzmann
seul (i) et associé a une inversion d’Abel (ii) avec les valeurs exactes provenant d’un

calcul CFD.



6.2. JETS HYPERSONIQUES SONDES PAR CRDS 153

Application aux spectres expérimentaux Nous avons appliqué les méthodes,
au préalable testées sur des spectres synthétiques, a deux sections de jet situées a
40mm de l'injecteur mais définie chacune par des conditions expérimentales diffé-
rentes : dans une des études le gaz a été chauffé en amont, ce qui n’a pas été le cas
dans la seconde.

Nous vérifions en premier lieu que l'intensité des transitions P1, P2, P3 devient
effectivement négligeable (compte tenu de notre rapport S/B) un peu avant 30 mm,
limitant notre étude a 26 mm.

Réservoir de gaz chaud Ici les conditions expérimentales sont tres similaires
a celles que nous avons imposées pour réaliser les tracés de Boltzmann du chapitre
précédent. Les débits employés sont plus faibles et conduisent a une température de
réservoir plus importante et par conséquent a une température rotationnelle du jet
libre légerement supérieure. Nous constatons que sur I'axe du jet les deux méthodes
renvoient strictement la méme température de 18 5K (cf. figure 6.22). Comme pré-
dit par nos simulations numériques, la température extraite de I'inversion d’Abel
diminue dans un premier temps quand le rayon augmente. On retrouve cet effet
d’un écoulement plus détendu de part et d’autre de 'axe du jet, le long de la ligne
de visée. Le tracé de Boltzmann seul (méthode i) ne peut suivre cette tendance et
anticipe, comme mis en évidence dans I’étude numérique précédente, la remontée
en température. Les plus fortes incertitudes de l'inversion d’Abel sur les premiers
points sont un probleme récurrent des méthodes d’'inversion qui présentent souvent
un bruit plus important sur les valeurs proches du point d’origine.
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FIGURE 6.22 — Evolution des températures rotationnelles d'un jet hypersonique de
CO préchaufté le long de I'axe de ’écoulement déterminées par un tracé de Boltz-
mann seul (méthode i) en vert et associé a une méthode d’inversion d’Abel (méthode
ii) en rouge.
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Réservoir de gaz froid Une procédure identique a celle décrite dans les sec-
tions précédentes a été appliquée mais sans chauffer le réservoir. Le jet hypersonique
est sondé a 40 mm de la sortie de la buse du réservoir, seul le débit injecté est quelque
peu supérieur a 'expérience précédente. Outre les conclusions générales quant a la
comparaison des méthodes (i et ii), nous pouvons remarquer que la température
rotationnelle ne diminue pas en s’éloignant de ’axe mais au contraire augmente
(voir fig. 6.23). Ce phénomene déja constaté (voir [Snels et Baldacchini, 1988]), a
été associé a une condensation dans les régions périphériques du coeur isentropique.
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FIGURE 6.23 — Evolution des températures rotationnelles d'un jet supersonique de
CO le long de l'axe de ’écoulement déterminées par un tracé de Boltzmann seul
(méthode i) en vert et associé a une méthode d’inversion d’Abel (méthode ii) en

rouge.
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Annexe - Inversion d’Abel
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FIGURE 6.24 — Test de la méthode d’inversion d’Abel appliquée a une section carrée
d’un jet hypersonique généré par OpenFOAM modélisant la distribution de la den-
sité. Les couches visqueuses et /ou le gaz résiduel sont ici modélisé(e)(s) en ajoutant
une densité constante, ici 1.10™molécules.cm™ autour de la section de jet circu-
laire. La section sondée est située a 40 mm en aval de la buse de sortie du réservoir.
La projection suivant 1’axe z constitue le vecteur d’entrée pour la méthode d’inver-
sion d’Abel. Les valeurs retrouvées de la densité (en bleu) avec ou sans lissage sont
comparées aux valeurs initiales (en rouge). La symétrie axiale supposée des valeurs
obtenues permet de retrouver la distribution initiale de la section circulaire. Toutes
les valeurs sont données en échelle logarithmique. La densité du gaz résiduel n’a ici
aucune influence sur les valeurs retrouvées par inversion d’Abel.
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FIGURE 6.25 — Test de la méthode d’inversion d’Abel appliquée a une section circu-
laire d’un jet hypersonique généré par OpenFOAM modélisant la distribution de la
densité. Les sections sondées sont situées a 10 mm (a) et 80 mm (b) en aval de la
buse de sortie du réservoir. La projection suivant I’axe y constitue le vecteur d’entrée
pour la méthode d’inversion d’Abel. Les valeurs retrouvées de la densité (en bleu)
avec ou sans lissage sont comparées aux valeurs initiales (en rouge). La symétrie
axiale des valeurs obtenues permet de retrouver la distribution initiale de la section
circulaire. Toutes les valeurs sont données en échelle logarithmique.
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6.2.4 Extraction de la densité

La détermination des températures rotationnelle et vibrationnelle de nos écou-
lements hypersoniques (et en particulier du cceur isentropique) va nous permettre
de remonter & leurs densités. De notre équation de référence (éq. 6.12) résultant
de notre hypothese de la présence de seulement deux régions homogenes en tem-
pérature et densité, nous avons pu démontrer qu’il était possible d’isoler les deux
termes correspondant a chacune des régions d’apres 1’énergie du plus bas niveau
des transitions. Les basses valeurs de J permettent d’étudier le cceur isentropique

(dont les coefficients d’absorption sont dénommés &g, et de la méme maniere

l
Uyj,exp

j,exp)
les hautes valeurs de J caractérisent les couches visqueuses (& ). Nous ne nous

intéresserons qu’a la densité du coeur isentropique.

P rot vib
@c _ O-ij70<Tc 7Tc )nClC
vij,erp I

(6.25)

Hormis la densité, les différents termes composant ces équations sont connus
ou peuvent étre retrouvés. Les coefficients d’absorption intégrés correspondent aux
spectres enregistrés (et ajustés dans le cas du coeur isentropique afin de retirer la
contribution des couches limites grace au tracé de Boltzmann). La longueur L cor-
respond a la distance entre les miroirs. Les distances [, et [; peuvent étre déterminées
par l'intermédiaire de I'inversion d’Abel : la frontiere des deux régions correspond
a la remontée en température en s’éloignant de l'axe du jet. Les températures ro-
tationnelle et vibrationnelle ont été calculées a partir de tracés de Boltzmann (et
confirmées par inversion d’Abel). A partir de ces températures, il est possible de
calculer la section efficace d’absorption intégrée hors équilibre ;; (17, T}™).

Deux méthodes s’offrent a nous pour retrouver la densité : une méthode qu’on
pourrait appeler « absolue » par opposition a la seconde dite « relative ». La pre-
miere méthode consiste a calculer la valeur exacte de la section efficace d’absorption
intégrée afin d’en déduire la densité. La principale inconnue provient de la fonc-
tion de partition qu’on peut retrouver soit par une sommation de l’ensemble des
états accessibles soit en utilisant un polyndéme dont les coefficients sont réperto-
riées dans [Fischer et Gamache, 2002] pour la rotation et pour la vibration sépa-
rément. Un test sur nos données numériques obtenues par CFD a montré que la
deuxieme fonction était plus précise que la premiere. Pour autant, cette méthode
« absolue » est bien moins fiable que la seconde « relative ». Cette seconde méthode
consiste a tracer les coefficients d’absorption intégrés en fonction des sections ef-
ficaces d’absorption intégrées pour les premieres raies. La valeur exacte n’est plus
nécessaire et tous les termes communs sont supprimés (dont la fonction de parti-
tion). Le coefficient directeur de cette droite renvoie, en tenant compte des longueurs
apparaissant dans I’équation, la densité de CO au sein du ceceur isentropique. Cette
méthode s’avere tres précise puisque lorsque notre calcul CFD indique une densité
de 2,4 £ 0,2.10"molécules.cm™® (la densité n’est pas parfaitement homogene), la
densité retrouvée est de 2, 5.10molécules.cm .

En appliquant cette derniere méthode a nos données expérimentales, la densité
de CO calculé est d’environ 1,4.10™molécules.cm ™2, valeur proche de celle attendue

d’apres la méthode des caractéristiques qui est de 1,0.10*molécules.cm™.
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Les profils de raies enregistrés au sein de nos écoulements ont des formes inha-
bituelles. Ils présentent des doubles pics séparés par une concavité plus ou moins
prononcée. Ces profils particuliers fournissent de précieuses informations quant a la
cinématique et la structure de nos écoulements. Dans ce chapitre, nous défendrons
I’hypothese que la forme particuliere des raies d’absorption obtenues le long de la
ligne de visée de notre laser provient principalement de la structure périphérique des
jets libres supersoniques (couche de choc et couche limite), plutét que de la forma-
tion des complexes de van der Waals qui conduirait & une diminution du monomere
sondé sur I'axe du jet et donc a un déficit d’absorption au centre des raies.

7.1 Etat de ’'art

Premieres observations Les premiers spectres en jet libre ont été enregistrés a
la fin des années 1970 [Smalley et al., 1977]. Dés le début des années 1980, des études
ont mis en évidence un profil de raie particulier fort différent de celui enregistré en
cellule de gaz statique.

De nombreuses analyses spectroscopiques ayant recours a des jets libres axi-
symétriques rapportent un élargissement des raies accompagné de 'apparition de
deux pics latéraux. C’est le cas par exemple de I’étude micro-onde d’un jet de sul-
fure de carbonyle (OCS) [Campbell et al., 1981] ou 'étude infrarouge d’'une détente
d’ammoniac [Mizugai et al., 1983]. L’augmentation de la largeur des raies a rapide-
ment été interprétée comme étant une conséquence directe de la vitesse radiale du
gaz (perpendiculaire a ’écoulement) entrainant un décalage Doppler significatif des
fréquences de résonance pergues des molécules en mouvement. Ce constat est au-
jourd’hui pleinement admis et confirmé [Didriche et al., 2007]. En revanche, I'origine
des doubles pics reste sujette a débat.

Hypothése des agrégats La contribution radiale des vitesses [Mizugai et al.,
1983], les distributions de densité et de température [Gaveau et al., 1984], ou des
effets inhérents aux techniques utilisées [Campbell et al., 1981], ont été parmi les pre-
mieres explications de I'apparition de ces doublets. Il faut attendre quelques années
pour qu’apparaisse I’hypothése qui est aujourd’hui privilégiée dans de nombreux ar-
ticles : la condensation menant a la formation d’agrégats et entrainant la disparition
des monomeres par attachement avec une molécule de méme nature [Bajaj et al.,
1989] ou avec un atome (ou une molécule) de gaz porteur [Veeken et Reuss, 1984].
Dans cette hypothese, la divergence du faisceau moléculaire ne participe qu’a 1’élar-
gissement des raies, la formation de complexes moléculaires sur ’axe de I’écoulement
est seule responsable de la dépression centrale des raies. L’axe du jet ne présentant
aucune divergence, et donc une vitesse transversale nulle, cette région participe ex-
clusivement a l'intensité du centre des raies, si bien que la disparition du monomere
dans cette zone entraine la création d’une dépression en leur centre.

Les études soutenant la these de la prédominance des agrégats dans I’apparition
des raies a double pic n'ont pas traité ’ensemble des facteurs pouvant influer sur
leur profil. Ainsi [Veeken et Reuss, 1984], [Snels et Baldacchini, 1988] et [Didriche
et al., 2008] consideérent que 'augmentation de la pression de stagnation conduit
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a une formation plus importante d’agrégats, mais ils ne prennent pas en compte la
variation de la structure de leurs expansions supersoniques induite par cette augmen-
tation de pression (augmentation du diametre du ceeur isentropique et des couches
limites). Il en va de méme pour 1’étude de [Lovas et Suenram, 1987] qui, dans un
premier temps, remet en question une contribution possible avancée dans 'article de
[Campbell et al., 1981] : le déphasage Doppler, inhérent a la technique FP-FTMW 1.
Sans I’éluder totalement, Lovas et Suenram placent cette explication au second plan,
derriere la formation d’agrégats. Ces derniers remarquent en effet que le profil de
la transition rotationnelle 1-0 de la molécule OC3*S qu’ils observent est plus ou
moins creusé suivant le type de gaz porteur utilisé. Cette dépression est d’autant
plus importante que le gaz porteur est polarisable, et donc qu’il est en mesure de
former une liaison de van der Waals avec OCS. Bien que les auteurs ne le men-
tionnent pas, il est a souligner cependant que les masses des différents gaz porteurs
utilisés (de I'hélium au krypton) sont tres différentes et induisent nécessairement
des modifications de la structure du jet. Cet impact de la structure de I’écoulement
— et en particulier de ’enveloppe périphérique du jet — sur le signal mesuré est ici
ignoré. Un autre effet intéressant est également passé sous silence. Il découle direc-
tement de la technique utilisée : I'effet Aulter-Townes (voir [Autler et Townes, 1955]
et [Ahmed et al., 2012]) qui a été initialement mis en évidence sur la transition
rotationnelle 2-1 de la molécule OCS. Ce phénomene est un effet Stark dynamique
dans le sens ou l'oscillation du champ excitateur joue le role dominant. L’application
d’un champ électromagnétique oscillant (ici micro-onde) suffisamment intense va le-
ver la dégénérescence des niveaux rotationnels. Ces sous-niveaux vont participer a
la transition entrainant un dédoublement (voir détriplement) résultant d’oscillations
de Rabi de la transition étudiée. L’effet Autler-Townes induit un profil lorentzien
des raies (voir [Delsart et Keller, 1976] et [Ghafoor, 2011]), or les raies enregistrées
par Lovas et Suenram se caractérisent précisément par une base treés large et un
sommet étroit. Cette levée de dégénérescence serait également une origine plausible
de l'intensité nulle caractérisant le centre de certaines raies (voir [Douglass et al.,
2003]). La largeur du dédoublement est en effet proportionnelle a la racine carrée
de l'intensité de I'onde électromagnétique source et peut conduire a une séparation
complete des sous-composantes de la transition. Malheureusement, Lovas et Suen-
ram ne fournissent pas d’information sur 'intensité de leur source, empéchant ainsi
toute conclusion définitive en ce sens.

Corrélation de la signature d’agrégats avec les profils de raie Sauf
erreur de notre part, force est de constater qu’il n'y a pas d’études corrélant de
facon claire 'apparition de doubles pics et la formation de complexes moléculaires.
Certains articles font référence a des analyses confirmées par spectrométrie de masse
telles que celles de [Barth et Huisken, 1987]. Cet article démontre bien la présence
de complexes moléculaires mais les spectres enregistrés par CARS? dans ce méme
article, présentent des doubles pics non pas issus de la disparition du monomere mais

1. Acronyme anglais (Fabry-Perot - Fourier Transform MicroWave) décrivant un spectrometre
micro-onde & transformée de Fourier associée & une cavité Fabry-Perot également connu sous le
nom de spectrometre de Balle-Flygare.

2. Coherent Anti-Stokes Raman Spectroscopy
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de la signature d’un multimere accolé a une raie du monomere.

L’étude de Didriche et al. [Didriche et al., 2008] a le mérite de présenter a la
fois des profils de raies atypiques et une signature claire du dimere de 'acétylene
malheureusement les raies a double pic sont obtenues en jet axisymétrique alors que
les dimeres sont formés dans un jet planaire issu d’une buse en fente.

La détection de complexes n’a jamais été corrélée avec ’apparition d’une dépres-
sion au centre des raies, une méme expérience n’a pu engendrer a la fois des raies a
double pic et la poussée de signaux provenant d’agrégats. Il n’existe par conséquent
aucune étude quantitative reliant ces deux observations. Nous ne remettons pas en
question la formation d’agrégats au sein des écoulements supersoniques mais leur
prévalence dans I'explication de la diminution d’intensité engendrant une forme de
double pic. D’autres facteurs sont a considérer pour expliquer de tels profils. Il nous
semble intéressant de commenter en détail quelques études antérieures pour recenser
les hypotheses qui ont été émises mais également pour mettre en lumiere quelques
points laissés dans I'ombre.

Critique de ’hypothese des agrégats L’examen de la littérature sur les
profils de raie atypiques enregistrés en jet axisymétrique nous amene a émettre deux
critiques valables pour I'ensemble des articles recensés précédemment :

e Formation d’agrégat sur ’axe du jet : Ces études considerent en effet
I’axe du jet supersonique comme une région de densité élevée comparative-
ment au reste du cceur isentropique. Cette densité axiale supposément élevée,
combinée a une tres faible température, est alors a 'origine d’une conden-
sation non négligeable du gaz spectroscopiquement actif sur 'axe du jet. La
formation d’agrégats n’est pas a exclure mais elle n’est certainement pas lo-
calisée sur le seul axe du jet car nos simulations numériques montrent que
la densité de la zone de silence est quasiment identique sur toute la ligne de
visée perpendiculaire a I’axe de I’écoulement. Il n’y a donc aucune raison pour
que la condensation des molécules se limite au seul axe du jet.

e Jet résumé au coeur isentropique : aucune des études auxquelles nous
avons pu avoir acces ne s’intéresse a la contribution des couches limites, se
concentrant uniquement sur le cceur isentropique.

Explications alternatives Meéme si elles ne considerent pas explicitement 1’im-
pact des couches limites et se concentrent sur la seule influence du cceur isentropique,
quelques études expérimentales attribuent la forme des raies a la structure du jet
et aux gradients de pression et de température qui le caractérisent, plutot qu’a la
formation d’agrégats [Campbell et Lovas, 1993] et [Thorpe et al., 2009]. La premiére
réunit deux protagonistes déja cités plus haut et qui avaient abouti séparément a
des conclusions opposées.

L’article de Campbell et Lovas met en avant les spécificités du spectrometre
Balle-Flygare. En mettant en relation les profils de raie et le délai pour sonder
I’expansion apres ouverture de la vanne du réservoir, il arrive a la conclusion que
la forme des raies provient principalement de la distribution de la densité et des
gradients de température. L’article initial décrivant le spectrometre Balle-Flygare
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[Balle et Flygare, 1981] avait déja fait mention, sans en apporter la preuve, de la
relation entre la distribution de la densité et 'intervalle des temps de déclenchement.

L’étude récente de Thorpe et al., menée a 1'aide de la spectroscopie par peigne
de fréquences femtosecondes, est intéressante dans le sens ou elle prend a contre-
pied l'ensemble des études citées ici. Les raies de basses valeurs de J enregistrées
sur l'axe du jet présentent non pas une dépression au centre mais au contraire une
augmentation d’intensité. Cette intensité diminue en s’éloignant de l'axe jusqu’a
faire apparaitre une dépression commune a tous les articles précités. Ces observa-
tions résultent ici de la distribution de la densité au sein du jet plus importante au
centre de ’écoulement. L’origine de ce surplus d’intensité au centre pourrait résulter,
comme pour l'article cité précédemment, de I'intervalle de temps entre I'ouverture
de la vanne du réservoir et I'activation du faisceau sonde ; information non précisée
dans cette étude. Ces deux travaux remettent en cause 'explication des complexes
moléculaires dans la forme des raies a double pic.

Etudes théoriques Certaines études théoriques, reposant sur la modélisation de
spectres synthétiques, ont mis en lumiere la présence de cette forme particuliere de
raie sans avoir forcément recours a la formation de multimeres [Campbell et al.,
1981}, [Gaveau et al., 1984], [Ramos et al., 2009]. Ces simulations ne modélisent
que le coeur isentropique car elles reposent sur les équations d’Euler incapable de
reproduire les propriétés thermodynamiques des couches visqueuses. Tout comme les
études expérimentales citées plus haut, aucune modélisation ne traite de I'influence
des couches limites sur le profil des raies.

Outre Campbell et al. [Campbell et al., 1981] qui utilisent leur propre équation
menant a une distribution arbitraire de la densité, les autres études ([Gaveau et al.,
1984] et [Ramos et al., 2009]) reposent sur la méthode des caractéristiques permet-
tant de retrouver les valeurs des parametres thermodynamiques le long de 'axe de
I'écoulement (cf éq. 1.47, 1.48 et 1.49). La densité, et par suite I’ensemble des para-
metres thermodynamiques, en dehors de 'axe du jet se déduit ainsi tres facilement
de la densité sur 'axe donnée par 1’équation 5.12. Or pour ces dernieres, l'appari-
tion de raies présentant un double pic n’est rendu possible qu’en transformant cette
équation pourtant validée expérimentalement dans de nombreuses conditions. La
modification s’effectue par I'intermédiaire du changement de la valeur du coefficient
¢ (coefficient relié au v servant a ajuster la distribution de la densité aux résultats
obtenus par la méthode des caractéristiques) qui est soit modifié afin de correspondre
aux raies expérimentales [Ramos et al., 2009], soit tout bonnement supprimé en re-
tirant le terme le contenant [Gaveau et al., 1984]. Outre ces libertés quant & une
équation bien établie, nous pouvons reprocher a ces trois études de n’estimer que
tres grossierement les limites spatiales du coeur isentropique.

Il est & souligner que d’un point de vue purement mathématique, cette expression
analytique de la répartition de la densité au sein de la zone de silence ne permet pas
de reproduire la forme en double pic. Ceci conduit Gaveau et Martin d’une part, et
Ramos et al. d’autre part, a en modifier la forme. Gaveau et Martin justifient cette
modification de la densité par la présence d’agrégats. Ramos et al. ne peuvent utiliser
le méme argument car dans leur cas, la zone sondée, proche du réservoir, présente
des températures encore relativement élevées et donc peu propices a la formation
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de complexes moléculaires. Ils concluent par conséquent que la forme de la densité
établie sur la base de la méthode des caractéristiques est tout simplement fausse
dans certaines conditions.

7.2 Simulation de spectres synthétiques

Dans le but d’investiguer 'origine de nos profils de raie, nous avons développé
un programme permettant de coupler les simulations de nos écoulements a une
modélisation de la cavité haute finesse de notre spectrometre CRDS. La simulation
de nos écoulements sera effectuée ici par l'intermédiaire du programme Fluent -
Ansys15. En effet, bien que nos résultats provenant d’OpenFOAM soit a ce jour les
seuls capables de reproduire fidelement les propriétés thermodynamiques de notre
écoulement le long de I'axe du jet, ’évolution de ces propriétés perpendiculairement
a cet axe entraine de nombreuses fluctuations (instabilités numériques) compliquant
I'interprétation de I'origine des spectres observés.

Une autre raison nous a incité a utiliser Fluent. L’intensité des raies observées
dépend de la température rotationnelle. OpenFOAM conduit a une température de
translation qui est en bon accord avec celle qui est obtenue par la méthode des carac-
téristiques. Comme attendu, cette température est inférieure de 10K (avec 1'argon
en tant que gaz porteur) a la température rotationnelle extraite des spectres expé-
rimentaux. Par contre, Fluent renvoie une température translationnelle légerement
surestimée, et qui s’avere étre relativement proche de le température de rotation
mesurée. Ainsi, les intensités des spectres sont-elles mieux reproduites en utilisant
les valeurs générées par Fluent, et ¢’est pourquoi nous les avons préférées. Il convien-
drait bien entendu d’utiliser un modele capable de gérer le découplage entre degrés
de liberté interne, chose qui ne peut étre faite ni par OpenFOAM, ni par Fluent.

7.2.1 Modélisation des écoulements en 3 dimensions

A partir de nos simulations 2D prenant en compte la symétrie axiale de nos ex-
pansions, nous allons extrapoler les parametres thermodynamiques en 3D. La vitesse
est la seule grandeur vectorielle de nos simulations. Les deux composantes définis-
sant cette vitesse (axiale et radiale) ne vont pas étre traitées de la méme maniere.
Alors que la composante axiale peut étre appréhendée comme une grandeur scalaire,
la composante radiale nécessite une rotation vis-a-vis de ’axe de 1’écoulement. Ainsi
la symétrie de révolution est respectée, I’ensemble des vecteurs vitesses peuvent étre
caractérisés par leur direction vis-a-vis de l'axe de I’écoulement. Cette simulation
est découpée en petites cellules cubiques a 'intérieur desquelles les parametres sont
supposés homogenes. L’aréte d'une cellule est ici égale a 10pum, taille en-dessous de
laquelle le maillage n’a plus d’influence sur la forme des raies obtenues.
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7.2.2 Modélisation de la cavité haute finesse du spectro-
metre CRDS

La modélisation de la cavité haute finesse du spectrometre CRDS s’appuie sur
I’élaboration d'une matrice 3D qui reproduit I'extension spatiale et la distribution
en intensité du faisceau laser.

Nos deux miroirs de tres haute réflectivité possedent chacun un rayon de courbure
R de 1 metre et sont séparés d'une distance L de 80 cm. La longueur de Rayleigh,
distance & partir du waist 3, c’est-a-dire 'axe du jet dans notre cas, sur laquelle
le laser peut étre 