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Résumé

La thése consiste a développer une technique d’imagerie quantitative de concen-
tration de polluants dans les écoulements réactifs. Il s’agit d’une part de développer
I’imagerie de fluorescence sur NO. Un modele de fluorescence a n niveaux a
été développé pour calculer I’évolution de la fluorescence avec la température,
concentration des especes et pression. Ce modele a été validé avec des mesures de
fluorescence et d’absorption obtenues dans une cellule optique fonctionnant jusqu’a
800K et 20 bar puis dans un briileur laminaire haute-pression. De ce modele a été
définie une stratégie permettant la mesure de la distribution instantanée de NO dans
une flamme stratifiée. Une étude similaire pour détecter CO a été ensuite initiée.
Des mesures de fluorescence a deux photons ont été obtenues dans la cellule et dans
une flamme plate atmosphérique. Les résultats montrent que cet outil est opération-
nel, répondant a un besoin pour I’amélioration des performances des systemes de

propulsion.

Abstract

This Ph.D. work is to develop a quantitative imaging technique for measure-
ments of the concentration of pollutants in reactive flows. On one hand, the concern
was to develop the NO fluorescence imaging technique. For this purpose, an n-level
fluorescence model was first developed to calculate the behavior of fluorescence
signals with temperature, species concentration, and pressure. Then this model was
validated with fluorescence and absorption measurements acquired in an optical cell
up to 800 K and to 20 bar and in a high-pressure laminar burner. From this model, a
strategy used to measure the instantaneous NO distribution in a stratified flame was
defined. Then, a similar study to detect CO with fluorescence was then investigated.
Two-photon fluorescence measurements were performed in the optical cell and in a
flame. The results make clear that the spectroscopic diagnostic becomes operational

with the need to improve the performances of propulsion systems.
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CHAPITRE

INTRODUCTION

Les prochaines années, les ventes d’avions ne se gagneront plus uniquement sur
leurs performances techniques, mais sur leurs performances environnementales impac-
tant directement la pollution atmosphérique. Ces contraintes imposent aux motoristes
aéronautiques de produire d’ici 2020 des systemes de propulsion adaptés aux nouvelles
réglementations européennes ACARE (Advisory Council of Aeronautic Research). Pour
exemple, il est demandé de réduire de 50% les émissions de CO; par passager-kilometre
(i.e. une réduction de 50% de consommation de carburant) par rapport a ce qui était
requis en 2000. Ces réductions doivent également €tre accompagnées d’une réduction
de 80% des émissions de NOx et d’un abaissement de 50% des nuisances sonores. La
lecture de cette nouvelle réglementation impose de nouvelles technologies reposant sur
des concepts innovants d’injection de carburant liquide dans la chambre de combustion ;
citons comme exemple les systemes d’injection LPP (Lean-Premixed-Prevaporized) ou
LP (Lean-Premixed). Ces nouvelles technologies ont pour finalité de réduire significati-
vement les émissions de polluants gazeux primaires (NOx,CO) et particulaires tout en
garantissant des performances énergétiques optimales. Cependant, ces concepts a rupture
technologique sont a I’origine de processus physiques comme la stratification de distribu-
tion de carburant dans la zone d’injection qui rendent encore imprécise la prévision des
rendements énergétiques et des émissions de polluants. En outre, la raréfaction des carbu-

rants fossiles dans le futur va inévitablement nécessiter 1’'usage de carburants de synthese
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CHAPITRE 1. INTRODUCTION

qui impacteront également sur les performances du moteur tant en rendement qu’en rejet
de polluants. L’ optimisation des procédés de combustion passe alors par une meilleure
compréhension des processus physiques a 1’origine de la formation des polluants dans
la chambre de combustion. Le dosage des especes chimiques doit nécessairement Etre
réalisé par voie optique car les sondes « classiques » par prélevement gazeux ne peuvent
étre introduites aisément dans la chambre de combustion. L’ utilisation de faisceaux
lasers permet des mesures non-intrusives. Les sources laser commerciales délivrent
classiquement des impulsions temporelles de 1’ordre de la nano-seconde, ce qui "gele" la
combustion pendant la mesure. De plus les impulsions laser étant étroites spectralement,
elles sont les plus adaptées pour I’excitation résonante et sélective de transitions. De
nombreuses études portent sur I’utilisation des diagnostics optiques en combustion. On
peut citer les travaux de Daily [1], Wolfrum [2], Kohse-Hoinghaus (3, 4] et Alden [5] .
Une des solutions matures pour doser NO et CO est alors la fluorescence induite par laser
(LIF). Cette technique est non-intrusive, sélective, résolue temporellement (~ 10ns)
et spatialement (~ 100um). Outre ’avantage d’offrir un seuil de détection suffisant
pour doser des espéces chimiques en petite quantité (~ ppm), elle permet également de
cartographier instantanément la distribution 2D des concentrations de I’espece chimique
sondée dans I’écoulement réactif. De nombreux exemples d’utilisation de la LIF sur NO
et CO peuvent étre trouvés dans la littérature [6—10]. La plupart des travaux sont réalisés
dans des régimes de pression atmosphérique ou sub-atmosphérique. Son utilisation dans
un régime de pression élevée pose alors des défis uniques, en particulier sur les interpré-
tations quantitatives des signaux de fluorescence. Cette interprétation quantitative des
signaux de fluorescence induite par laser nécessite donc une compréhension détaillée
de la spectroscopie de I’espece chimique sondée. Cela implique non seulement une
description de la mécanique quantique de sa structure électronique et de son interaction
avec le rayonnement électromagnétique incident, mais également une description du
processus de fluorescence induite par laser (population, dynamique, transfert d’énergie
intra- et intermoléculaires). En outre, I’effet des conditions expérimentales (pression,
température, composition chimique du bain thermique, énergie laser, forme et largeur
d’impulsion, caractéristiques du détecteur) doivent étre considérées. Une simulation
numérique des signaux de fluorescence est devient nécessaire pour permettre de réaliser

des mesures quantitatives de concentration et de température.

L’ objectif de cette theése consiste a étudier la fluorescence induite par laser des



molécules NO et CO pour établir en fonction des conditions expérimentales une base de
données expérimentale des signaux de fluorescence. Les mesures serviront en parallele
a développer un code de simulation des spectres de fluorescence de NO et CO pour
disposer d’un outil prédictif de la variation de I’intensité des signaux avec les conditions
expérimentales. Le code de simulation sera employé a terme pour transposer les mesures
établies dans les conditions d’étalonnage aux mesures en situation d’étude et ainsi
avoir acces a des informations quantitatives. Le manuscrit s’articule autour de plusieurs
chapitres :

Les deux premiers chapitres portent sur I’étude bibliographique des molécules NO
et CO en diagnostics optiques. L’ étude des deux molécules est réalisée en deux parties.
D’une part, un historique chronologique et thématique des travaux issus de la littérature
est présenté. Une deuxieme partie analyse les travaux issus de la littérature pour permettre
de dresser une liste de parametres clés et les stratégies expérimentales a employer a
pour faire des mesures quantitatives de LIF des molécules NO et CO. Ces chapitres sont
utilisés pour établir les orientations expérimentales et théoriques de cette these.

Le troisieme chapitre porte sur la description générale du formalisme de la fluo-
rescence induite par laser. La théorie utilisée dans le code de simulation se place dans
le cadre d’un modele a n niveaux fonctionnant en régime linéaire de fluorescence. Le
calcul des spectres de fluorescence et d’absorpiton en termes de position, d’intensité et
d’élargissement spectral des raies est présenté.

Le quatrieme chapitre présente la spectroscopie électronique des molécules de NO et
CO. En premier lieu, des notions de spectroscopie moléculaire sont rappelées. Les états
électroniques des molécules et leurs structures rotationnelles sont présentés ainsi que
les schémas d’excitation et d’émission employés dans le code de simulation. Pour NO,
I’absorption a un photon et I’émission de fluorescence sont produits entre les états A2X+
et X°I1 au sein de la bande 7. Pour CO, une absorption 2 deux photons est utilisée pour
peupler suivant la longueur d’onde, les états B'X et C!XF. L’ émission radiative se fait
via un transfert de population vers 1’état A'TI. Le calcul de la position, de I’intensité et du
profil des raies est détaillé et appliqué dans le code de simulation a 1’aide des constantes
spectroscopiques trouvées dans la littérature.

Le cinquieme chapitre porte sur 1’étude expérimentale de la fluorescence induite par
laser de la molécule NO. Les mesures réalisées en cellule optique d’analyse puis dans

une flamme haute pression permettent d’établir une base de données expérimentales
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des signaux de fluorescence de la molécule NO. Les dispositifs expérimentaux utilisés
ainsi que la procédure générale d’acquisition et de traitement des données est détaillée.
Les résultats expérimentaux sont ensuite comparés aux résultats calculés par notre code
de simulation. L’ étude des signaux de fluorescence dans la cellule d’analyse permet de
valider le code de simulation pour la plage de température 300 — 800K et une pression
entre 1 et 15bar. L’étude dans la flamme laminaire haute pression permet d’étendre
la validité du code aux hautes températures. Une démonstration de I’utilisation de la
PLIF — NO sur une flamme méthane/air stratifiée et swirlée fonctionnant a pression
atmosphérique est ensuite présentée. De ces résultats est déduite la détéctivité minimale
atteinte par cette technique de mesure en termes de mesure de concentration instantanée
de NO par imagerie de fluorescence.

Le sixieme chapitre présente 1’étude préliminaire des spectres de la molécule de
CO calculés par le code de simulation. Une étude paramétrique est présentée pour
déterminer I’'influence des différents parametres expérimentaux sur I’intensité des signaux
de fluorescence. Les simulations sont ensuite confrontées aux résultats expérimentaux de
CO obtenus dans la cellule optique d’analyse ainsi que dans une flamme plate méthane-
air stabilisée par un poreux. La sensibilité du signal de fluorescence est étudiée avec la
pression, la température, 1’énergie d’excitation laser et la composition chimique dans
le volume de mesure. Une partie de ce chapitre porte sur la détermination du taux de
transfert collisionel de population entre 1’état singulet B'L " et I’état triplet 5> *. Enfin,
des mesures de champs de concentration par PLIF — CO sont réalisées dans une flamme
atmosphérique méthane/air stabilisée par un brileur McKenna.

Le septieme et dernier chapitre conclut sur les principaux résultats obtenus durant
cette these et présente les perspectives permettant de poursuivre le travail mené jus-

qu’alors.
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CHAPITRE

BIBLIOGRAPHIE SUR LA MOLECULE DE NO

Ce chapitre porte sur le recensement dans la littérature d’études consacrées au
développement et aux applications de fluorescence induite par laser sur la molécule de
NO. Apres une courte introduction présentant les enjeux de ['utilisation de la molécule
NO comme traceur de fluorescence, une premiere partie dresse un bref historique des
travaux pionniers entrepris sur cette molécule avant les années 1990. La suite du chapitre
présente de maniére synthétique les travaux retenus dans notre étude. Un descriptif
thématique et chronologique des applications de la LIF — NO est présenté. 1l comprend
d’une part les mesures au sein des moteurs a combustion interne et les écoulements
haute-pression, et d’autre part les applications de la LIF — NO a la thermométrie. Enfin,
une derniéere partie regroupe les études successives des stratégies d’excitation et de
détection de la molécule de NO développées jusqu’alors. Ce chapitre se termine par une
discussion traitant des orientations expérimentales prises durant cette theése pour étudier
la LIF —NO.

Avantages d’utilisation de NO comme molécule fluorescente

Lutilisation de la molécule de NO en tant que traceur moléculaire pour les mesures
LIF oftre plusieurs avantages d’un point de vue du diagnostic optique. Tout d’abord, NO

possede une section efficace d’absorption relativement intense et une bonne efficacité de
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CHAPITRE 2. BIBLIOGRAPHIE SUR LA MOLECULE DE NO

fluorescence, ce qui donne des signaux de L/F intenses ais€ément détectables. Deuxieme-
ment, le signal de fluorescence émis par NO est majoritairement décalé spectralement
de la longueur d’onde d’excitation. Ce signal, combiné a un filtrage spectral, permet de
proposer des stratégies de détection exemptes de la présence de signaux de diffusion
Rayleigh et de son auto-absorption. Troisiemement, NO ne présente pas de durée de vie
radiative et de parametres de désexcitation collisionnelle dépendants du nombre rota-
tionnel J qui peuvent conduire a des erreurs de mesure systématiques. Quatriemement,
NO est une molécule dont les propriété€s spectroscopiques sont bien référencées dans
la littérature. Une modélisation numérique du signal LIF peut alors étre développée
pour obtenir une simulation détaillée de 1’évolution du spectre de fluorescence vis-a-vis
des grandeurs thermodynamiques locales (7', P, composition chimique) ainsi qu’une
analyse détaillée capable de fournir une flexibilité dans la conception et I’interprétation
des expériences NO — LIF . En tant que traceur L/F, NO est une molécule relativement
stable lorsque présente dans des environnements de combustion séveres (c’est-a-dire
des températures (T > 2000K) et des pressions (P > 30bar) élevées). Enfin, NO peut
étre aisément ensemencé dans les écoulements pour effectuer des mesures de tempéra-
ture dans tout le champ d’écoulement contrairement a d’autres molécules telles qu’OH

présentes uniquement dans les zones de réaction ou dans les régions de gaz brilés.

Travaux pionniers

Il existe dans la littérature scientifique un grand nombre de publications sur I'utilisa-
tion de la fluorescence de NO dans des expériences de laboratoire et dans des applications
sur des foyers semi-industriels. Greiser et Barnes ont été parmi les premiers chercheurs
a utiliser la fluorescence induite par laser sur NO dans une flamme [11]. Ces mesures
ponctuelles a pression atmosphérique reposaient sur I’excitation de la premiere bande
vibrationnelle (0,0) du systéme (A2X* — XI1) de NO. La faible énergie laser employée
(~ 3uJ) nécessita le dopage de I’écoulement avec du NO pour améliorer la détectivité
de la mesure.

McKenzie et Gross [12] suggérerent 1’utilisation d’une excitation a deux photons sur
NO pour des mesures de température en flamme.

En 1983, McKenzie et Gross [13], réalisent des mesures ponctuelles de température

dans un écoulement turbulent supersonique basse température dans un mélange N2 /NO.
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2.2. TRAVAUX PIONNIERS

L’ utilisation de NO est justifiée par les auteurs pour sa grande stabilité chimique, ce qui
facilite son utilisation dans ce type d’écoulement. Une erreur de 4% sur les mesures de
température par thermométrie est atteinte suite a des comparaisons avec des mesures
réalisées par thermocouple.

La méme année, Chou et al. réalisent des mesures de profils de concentration de NO
a I’état de trace dans des flammes a pression atmosphérique NH3 /O, /N, et CHy /air /O,
[14]. Des mesures ponctuelles de LIF sont réalisées dans ces flammes pour plusieurs
richesses. Apres avoir montré la faisabilité de mesures quantitatives de PLIF sur OH,
Kychakoff et al. mettent en ceuvre la technique d’imagerie de fluorescence PLIF sur
NO en 1984 [15]. Les mesures de PLIF — NO sont réalisées sur des flammes CHy /air
a pression atmosphérique ensemencé en NO, I’une laminaire et 1’autre turbulente. Le
faisceau laser doublé en sortie d’un laser Nd : Yag est mixé dans un cristal KDP avec
le résiduel a 1,6 um pour obtenir les longueurs d’onde A = 225,8 et 224,526 nm et
une énergie par impulsion d’environ 1 mJ pour exciter les raies R (16) et Q;(35) de
la bande y. Le signal de fluorescence provenant de I’excitation de la transition R;(16)
permet d’obtenir une faible sensibilité a la température entre 500 et 2000 K ce qui permet
d’obtenir une proportionnalité entre le signal de fluorescence et la distribution de densité
de NO. Par analogie, I’excitation de la transition Q(35) permet d’obtenir un signal de
fluorescence proportionnel a la fraction molaire de NO.

En 1985, Aldén et al. mettent au point une détection simultanée en cuve d’analyse
de NO, et NO avec une seule impulsion laser de SmJ a 452nm [16]. La détection
simultanée de ces especes chimiques permet une étude de la conversion de NO et
NO; par oxydation catalytique dans les flammes, et les écoulements chauffés turbulents.
Seitzman et al. publient dans la méme période une des premieres mesures instantanées 2D
de température par PLIF — NO dans une flamme CHy /air [17]. Comme précédemment,
la flamme est dopée en NO. Une seule transition rotationnelle Q;(22) de la bande
A—X(0,0) est alors sélectionnée pour disposer d’un signal de fluorescence dépendant de
la température. La technique appelée thermométrie a une couleur permet alors d’obtenir
des mesures relatives de champs de température 2D résolues en temps et en espace.

Gross et McKenzie appliquent leurs précédents travaux [12, 13] sur la détection de
NO appliquée a la thermométrie [18]. Ce travail porte sur la mesure de température par
LIF — NO ponctuelle dans un écoulement turbulent supersonique basse température.

Deux transitions rotationnelles de la bande A — X (0,0) de NO sont alors excitées et la
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fluorescence est détectée avec une collection UV large bande. La température est déduite
du rapport des signaux de fluorescence. A T = 292K et P = 2,7 atm, une énergie laser de
quelques mJ est déposée dans un écoulement supersonique turbulent (Ma = 2,06, Re =
1 x 10°). Les auteurs obtiennent ainsi une bonne adéquation entre les températures
moyennes obtenues par LIF et celles mesurées par thermocouple. Une erreur de 1% par
rapport a la température locale est obtenue dans un écoulement turbulent supersonique
ensemencé avec 100 ppm de NO.

En 1988, Wodtke et al. utilisent un laser excimere ArF délivrant 100mJ a 193 nm
pour détecter NO dans une flamme fonctionnant au propane par une excitation des
branches rotationnelles P et R de la bande D?Y — X2T1(0,1) de NO [19].

Cattolica et al. présentent des travaux portant sur 1’obtention de profils de concen-
tration de NO dans une flamme H, /0, dopée en NO a basse pression [20]. Dans ces
conditions de pression, les mécanismes de quenching collisionnel sont limités, mais
ils entrainent des incertitudes sur I’interprétation des mesures de fluorescence. Au lieu
d’éliminer le quenching, les auteurs adoptent une analyse temporelle du signal de fluo-
rescence. La comparaison entre les temps caractéristiques de fluorescence et de transfert
collisionnel permet d’obtenir une mesure directe du quenching. Cette approche néces-
site I’emploi d’impulsions laser plus courtes que la durée de vie de 1’état excité. Deux
mesures sont alors nécessaires compte-tenu de 1’approche utilisée. La bande A — X (0,0)
est sondée a 225,6 nm avec un premier faisceau laser pour réaliser une premiere mesure
résolue en temps du signal de fluorescence et remonter a I’information sur le quenching.
Une mesure intégrée du signal de fluorescence est ensuite réalisée en sondant la bande
A—X(0,1) de NO a 213,3 nm avec un second laser. Les auteurs mesurent ainsi le taux
de transfert collisionnel pour des conditions de richesse allant de 0,88 a 1,5.

Paul et al. publient les premiers résultats de vélocimétrie laser utilisant la PLIF — NO
[21]. Il s’agit de la premiere utilisation en date de la PLIF — NO permettant une mesure
d’un champ de vitesse 2D dans un écoulement compressible. Cette méthode repose
sur la mesure indirecte du décalage en fréquence induit par effet Doppler, qui dépend
de la vitesse de I’écoulement. Les auteurs obtiennent des mesures de vitesses dans un
écoulement supersonique & Mach élevé (Ma ~ T) avec un excellent rapport signal-a-bruit.
Enfin cette méthode est applicable sur une large gamme de pression et de température.
Tous ces travaux de recherche ne représentent qu’une petite partie des applications de la

LIF — NO recensés dans la littérature. En écho a ces travaux pionniers, d’importantes

14



2.3

2.3. MOTEURS A COMBUSTION INTERNE - ECOULEMENTS HAUTE-PRESSION

applications de la LIF — NO ont été concentrées sur plusieurs grandes thématiques que
sont entre-autres les moteurs a combustion interne et écoulements a haute pression, la

mesure de température et la validation de mécanismes réactionnels.

La suite de ce chapitre est destinée a présenter de maniere synthétique 1’ensemble de
ces travaux. Selon les conditions d’essais, plusieurs schémas d’excitation de NO par LIF
ont été testés pour vérifier leur aptitude a mesurer quantitativement des concentrations de
NO.

Moteurs a combustion interne — Ecoulements haute-pression

En 1990, Andressen et al. [22] présentent pour la premiere fois 1’utilisation de lasers
ArF et KrF au sein d’un moteur automobile muni d’acces optiques pour mesurer les
distributions 2D de densité moléculaire de plusieurs especes chimiques. Les auteurs ob-
tiennent des images de distribution de densité des molécules OH, O,, NO et iso —CgH 8
a I’aide des méthodes LIPF !, LIF et NF 2. Les mesures expérimentales sont réalisées
avec une combinaison de plusieurs lasers ArF (193nm) et KrF (248nm). Les lasers UV
excimeres délivrent des faisceaux lasers ayant une grande énergie (0,2 —0,4J /impulsion)
et une largeur spectrale étroite (0,2cm~! (KrF)) et (0,5cm™! (ArF)). Les lasers sont
accordables sur une plage spectrale de 1 nm. Par rapport a la L/ F', I’utilisation quantitative
de la LIPF a pression atmosphérique ou a haute-pression est simplifiée car les signaux
ne dépendent pas du quenching. Les mesures de LIPF requierent I’emploi d’états excités
a faible durée de vie pour limiter temporellement les collisions, ainsi qu’une source
laser de forte énergie. L’ observation de la fluorescence de 1’iso-octane a 248 nm est
présentée dans les différentes phases de fonctionnement du moteur (admission, allumage
et échappement). La fluorescence normale de OH a 280 nm permet I’observation du front
de flamme. Les mesures LIPF sont réalisées sur OH en excitant la bande A — X (3,0) a
248 nm. Elles permettent une mesure de OH dans les conditions élevées de combustion
a haute-pression. La LIPF permet la détection de O, jusqu’a 20bar. Enfin, les mesures
LIF — NO permettent une visualisation de la distribution de NO dans le cylindre mais

seulement a froid. Les auteurs concluent en mettant en avant le fait que les mesures

1. Laser-Induced Predissiociative Fluorescence.
2. Normal Fluorescence
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2D — LIPF offrent une tres grande sélectivité et permettent 1’acces a des informations

quantitatives apres étalonnage.

Brugman et al. [23] présentent pour la premiere fois une étude sur la mesure 2D de
NO par PLIF dans un moteur Diesel fonctionnant au n-heptane et au Diesel. Le Diesel
commercial contient beaucoup d’especes fortement absorbantes et fluorescentes qui
provoquent une intense atténuation du faisceau laser ainsi que la génération d’un signal
de fluorescence large bande parasite. De plus, la combustion du Diesel est une source de
production de particules de suies qui noircissent les acces optiques et diffusent la lumiere
laser dans I’écoulement. Les mesures sont effectuées en utilisant des transitions de la
bande d’absorption [D*X* < X°IT] (0, 1) de NO. L excitation est obtenue avec un laser
ArF délivrant 20 mJ par impulsion a 193 nm. La fluorescence provenant des transitions
d’émission DL (v =0) — X2II(v' =2,3,4,5, 6) est collectée aux alentours de 208 nm.
Le niveau électronique C ZH(v/ = 0) de NO étant tres proche en énergie du niveau D>xt,
celui-ci est peuplé par quenching et les auteurs détectent également la fluorescence
provenant des transitions d’émission CZH(VI =0) — X°TI(v' =1,2,3,4,5,6). La fluo-
rescence provenant de la transition D22+(Vl =0) — X’II(v’ =3) de NO 2 208 nm est
sélectionnée pour les mesures 2D — LIF'. Les mesures expérimentales sont réalisées dans
un milieu enrichi en O, pour limiter la formation de suies en augmentant artificiellement
la température de fin de combustion. Le couple de transitions (R(26,5)/Q1(32,5)) est
choisi pour mesurer le champ 2D moyen de la distribution de NO, car peu dépendante de
I’absorption de O;.

Schulz et al. [24] font état d’un schéma d’excitation reposant sur la bande d’absorption
[A—X(0,2)](247,5—247,9nm) de NO. L’ utilisation d’une longueur d’onde d’excitation
plus élevée permet d’éviter une atténuation du faisceau laser par les autres especes
chimiques (O;). Les mesures sont réalisées sur une flamme C,Hy /Air de type bec Bunsen
avec un laser KrF accordable délivrant une énergie en sortie de 120mJ /impulsion. Une
énergie de 10mlJ est utilisée pour I’excitation dans la flamme de bec Bunsen. A 1’aide
d’un filtrage spectral, la collection des signaux de fluorescence provenant des bandes
d’émission A2XT (v =0) — X2II(v" = 0,1) de NO est réalisée 2 une longueur d’onde
plus courte que la longueur d’excitation. La détection est appelée « décalée vers le
bleu ». Compte tenu du fait que les bandes d’émission de O, se situent dans la partie «
rouge » du spectre d’émission de NO, la majorité des interférences avec de possibles

signaux de LIF — O, n’est pas présente. De méme, les bandes de fluorescence de OH sont
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situées a des longueurs d’onde plus grandes et n’interferent pas avec la LIF — NO. Ainsi,
I’excitation de la bande A — X (0,2) de NO offre un potentiel de détection de NO a haute
pression en présence de OH et O,. Ce schéma d’excitation présente d’autres avantages.
En effet, pour le niveau vibrationnel (vl = 0) de I’état excité, le taux de quenching est
insensible aux changements de composition dans les gaz briilés. De plus, a 2000K, la
variation de population dans 1’état fondamental n’est que de 5% par tranche de 100K. La
distribution de NO peut alors étre mesurée avec une bonne précision sans connaitre en
détail la température locale dans le volume de mesure. Comparé a un schéma d’excitation
reposant sur la bande A — X (0,0) de NO, I’excitation de la bande A — X (0,2) rend
possible des mesures méme pour une forte concentration de NO. En effet, I’absorption de
NO est réduite a cette longueur d’onde, et d’autre part, I’atténuation du faisceau laser par
les hydrocarbures aromatiques polycycliques (PAH) et les hydrocarbures partiellement
oxydés, est réduite par rapport a I’utilisation d’iso-octane ou de Diesel a des longueurs
d’ondes d’excitation plus courtes.

En 1995, Schulz et al. [25] présentent une étude expérimentale sur la formation de
NO par utilisation conjointe de la PLIF — NO et de la diffusion Rayleigh dans un moteur
transparent fonctionnant au propane et a 1’iso-octane. Le schéma d’excitation repose sur
la bande d’absorption A — X(0,2) de NO a 247,9 nm avec un laser KrF. L’excitation
de la bande D — X(0,1) a 193nm, bien qu’offrant une grande sensibilité, rend d’une
part la séparation des signaux de LIF — O, difficile, et d’autre part le faisceau laser est
fortement atténué par absorption des intermédiaires de combustion et ce, particuliere-
ment a haute pression. Avec une excitation a 247,95 nm, les interférences émanant du
systeme Schumann-Runge de O, sont minimisées avec utilisation d’une détection optique
centrée sur 230nm + 8 nm. Des mesures a 10bar en flamme pauvre CHy /air dopée avec
1000 ppm de NO, montrent que les effets de la LIF — O2 et des signaux Raman provenant
de N, et H,O comptent pour moins de 5% du signal LIF — NO. Le calcul du taux de
quenching dans une flamme CH, /air pré-mélangée montre une variation de +5% dans
les zones de formation de NO dans le moteur (principalement a I’échappement) ce qui
rend non nécessaire la correction du quenching sur les images de fluorescence.

Knapp et al. [26] étudient I’absorption UV résolue sur un moteur a allumage com-
mandé fonctionnant a 1’iso-octane. Une étude quantitative de la distribution 2D de
NO permet de définir la meilleure stratégie d’excitation/détection, afin de minimi-

ser les signaux interférant avec le signal de fluorescence. En premier lieu, une car-
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tographie spectrale d’absorption dans le moteur est réalisée au moyen de mesures
en transmission a 1’aide de lampes au deutérium (200 — 270nm), et xénon (250 —
360nm). En complément, des mesures de transmission sont faites avec un laser ArF.
La PLIF — NO est réalisée avec un laser accordable large-bande KrF pour limiter I’at-
ténuation du laser et détecter la fluorescence de NO dans un intervalle (226 — 240nm).
Les études en transmission montrent qu’en dessous de 210nm, I’intégralité de la lu-
miere UV est absorbée. A 226nm, 60% du signal est absorbé pendant la combustion
et enfin, une absorption de 20% est mesurée a 248nm. Le systeme laser est accor-
dable dans la plage spectrale (40200 — 40380cm™!) et permet I’excitation des transi-
tions de 02 [B’L, + X°%.](0,6) et (2,7), OH [A’L" <+ X°T1|(3,0), et NO[A’L" «
X211](0,2). Le nombre d’onde d’excitation sélectionné pour les mesures LIF —NO dans
le moteur est (v =40322cm™!). A cette position spectrale, les transitions rotationnelles
P12(9,5)(40332,11cm™ 1), P15(8,5)(40332,31cm™ 1), et P15(10,5)(40332,52cm ™) de
la bande y de NO sont excitées. Parce que la concentration plus élevée de radicaux O
compense initialement la baisse de température en combustion pauvre, les pics d’émis-
sion de NO sont visualisés a des richesses proches de @ = 1, 1. Les mesures indiquent

de NO est majoritairement formé dans les gaz brilés.

En 1997, Brugman et al. [27] publient une étude sur la faisabilité des mesures de
PLIF — NO dans un moteur Diesel mono-cylindre. Un laser ArF (90 mlJ) est utilisé pour
exciter des transitions d’absorption de la bande [D?2* «+ X°IT](0, 1) de NO. Les mesures
PLIF sont faites a longueur d’onde fixe (193,588 nm) en excitant le couple de transitions
rotationnelles R;(23,5)/0Q1(29,5). L’absorption du signal par O, n’est pas observée.
Une énergie de 60mlJ est dédiée aux mesures de LIF — NO dans le cylindre. La majorité
des mesures sont réalisées a vitesse constante ((1000tr/min, Diesel conventionnel). Une
quantité fixe de O, (12%) est injectée dans les gaz frais afin d’augmenter la température
de fin de combustion et de fait avoir une plus grande fraction de population présente dans
I’état sondé X2TI(v" = 1). L’augmentation de la température de combustion tend aussi 2
diminuer la production de suies. Lors des mesures, les auteurs utilisent conjointement
un laser a colorant délivrant 0,5mJ a 226 nm pour faire des mesures a double résonance.
Bien que le milieu soit enrichi en O;, la combustion produit trop de suies et diminue
localement la transmission des hublots en quartz. Lors des corrections, le guenching n’est
pas pris en compte, et les auteurs supposent une dépendance linéaire du signal LIF —NO

avec I’énergie laser et la densité de population dans le volume de mesure.
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Dec et Canaan [28] effectuent des mesures spatio-temporelles de la formation de NO
a I’aide de mesures PLIF — NO instantanées dans un moteur Diesel a injection directe.
Les mesures de PLIF — NO reposent sur I’excitation de la bande A — X(0,0) de NO
a 226,035nm et la collection de la fluorescence provenant des bandes vibrationnelles
allant de (0,1) a (0,4) de longueur d’onde respectives comprises entre 237 nm et 276 nm.
Ce schéma de fluorescence est choisi pour minimiser les interférences provenant de
O, chaud, et d’autre part pour faciliter la séparation effective de la LIF — NO de la
diffusion Rayleigh du laser, de la fluorescence des aromatiques et de 1’incandescence
induite par laser. Le systeme d’excitation se compose d’un laser Nd — Yag triplé servant
de pompe a un oscillateur paramétrique optique doublé en sortie a 226 nm. Ce systeme
délivre une énergie suffisante pour faire de la PLIF — NO dans un moteur Diesel sans
recourir a I’enrichissement en oxygene des gaz frais. La longueur d’onde d’excitation
226,035 nm est choisie pour minimiser les interférences de LIF — O,. Cette longueur
d’onde d’excitation correspond a une raie d’absorption intense et située dans une région
spectrale de faible absorption de O,. Les auteurs observent un bon accord entre spectres
d’excitation mesurés et les données recensées dans la littérature, ce qui justifie I’utilisation
d’une longueur d’onde d’excitation a 226,035 nm. Plusieurs filtres optiques Schott UG5
sont utilisés pour éliminer la diffusion élastique du laser. Un filtre passe bande centré
sur 246nm (45nm FWHM,40% transmission) est également utilisé pour bloquer les
signaux de longueur d’onde supérieures a 280nm. Les émissions fluorescence des PAH
et de la LII se font a des longueurs d’ondes supérieures a 330nm. Ce filtre sert également

a bloquer la luminosité naturelle de la flamme et aide a supprimer la fluorescence de O.

Schulz et al. présentent une étude comparative détaillée évaluant les contraintes
expérimentales potentielles associées a I’utilisation quantitative de la LIF — NO dans
les moteurs a combustion [29]. Les auteurs comparent des profils expérimentaux de
NO spatialement et temporellement résolus. Deux stratégies de détection du signal
de fluorescence sont employées et évaluées en termes de sensibilité en température,
quenching et interférences avec la fluorescence de O,. Les résultats montrent que la
détection du signal LIF a 230+ 10nm apres excitation a 248 nm permet une comparaison
directe avec le modele. Les variations spatiales du champ de température et les corrections
du quenching sont négligeables. En excitant a 225 nm, les profils proches du front
de flamme sont modifiés en raison d’une contribution supplémentaire du signal de

fluorescence de O,. Les auteurs observent que les pics expérimentaux et numériques
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de concentration de NO sont en bon accord alors que la distribution spatiale differe
grandement. Le modele ne rend pas compte de la forme plate de la distribution de NO
au centre de la flamme. La mauvaise prise en compte de I’importance des mécanismes

Prompt et thermique de formation de NO est une piste d’étude envisagée par les auteurs.

Hildenbrand et Schulz [30] présentent une méthode de caractérisation quantitative
de la distribution de NO dans un moteur a allumage commandé fonctionnant avec un
mélange steechiométrique iso-octane/Air. Cette étude a pour but de créer une base de
données expérimentale afin de développer un outil numérique de prédiction de com-
bustion et des émissions. L’excitation de la bande A — X (0,0) a 225nm induit une forte
absorption du signal laser lors d’une injection diphasique. Un laser KrF a 248 nm (bande
A —X(0,2)) est utilisé pour limiter I’atténuation du faisceau laser. D’autres effets sont a
prendre en compte a haute pression. A cette longueur d’onde, des bandes vibrationnelles
élevées du systeme Runge-Schumann de O, fluorescent avec une grande efficacité. Dans
des conditions pauvres, des interférences avec O, peuvent ainsi apparaitre avec ce schéma
d’excitation. Cependant, la majeure partie de la fluorescence de 1’oxygene intervient
a des longueurs d’ondes d’émission plus grandes que la longueur d’onde d’excitation.
Cette fenétre spectrale bien qu’étroite, peut €tre affectée par absorption du signal par des
intermédiaires de combustion ou par réabsorption de la fluorescence (trapping) par les
niveaux vibrationnels bas de NO. Les auteurs utilisent un laser accordable KrF délivrant
45m] /impulsion a 248nm. La collection des signaux est faite a 1’aide d’un jeu de 4
miroirs diélectriques centrés a 230nm combiné a un miroir 0° centré a 248 nm avec une
FWHM de 10nm pour rejeter la fluorescence provenant de O; et la diffusion Rayleigh
du laser a 248nm. Le laser est accordé pour maximiser le recouvrement spectral a une
pression de 7bar, afin de prendre en compte 1’élargissement en pression et le décalage
spectral des raies. Le taux de quenching observé est constant (5% de variation) et proche
des valeurs calculées dans le cas d’une composition a I’équilibre des especes contenues
dans les gaz brhlés. NO étant formé principalement apres le front de flamme par le
mécanisme de Zeldovich, la prise en compte de la dépendance spatiale du quenching
n’est alors pas nécessaire.

La méme année, Akihama et al. [31] présentent leurs travaux portant sur la corrélation
existante entre la distribution stratifiée du carburant et la zone de formation de NO
dans un cylindre moteur. Les auteurs utilisent un systéme d’imagerie de LIF — NO et

des mesures quantitatives de la distribution de carburant sont réalisées avec un laser
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KrF accordable. Celui-ci est accordé sur la téte de bande Oy, de A —X(0,2) de NO
a 247,94nm. La détection des signaux est « décalée vers le bleu » avec un filtrage
passe bande centré a 223 nm. Dans cette configuration, les changements d’intensité du
signal LIF a différents angles de vilebrequin ne correspondent pas nécessairement a un
changement de concentration de NO, car la pression, la température et densité des gaz
different pour chaque angle de de vilebrequin. La population dans 1’état X*TI(v" = 2)
varie peu avec la température (5% par 100 K). De plus, le taux de quenching est quasiment
constant partir de 1600K ce qui permet aux auteurs de s’affranchir d’une connaissance
détaillée de la température dans le volume de mesure. Les mesures NO — LIF sont

réalisées en fonction de I’angle vilebrequin.

Hildenbrand et al. [32] réalisent une étude expérimentale de la formation de NO
dans un moteur Diesel a injection directe. A 1’aide d’un laser KrF émettant a 248 nm,
les auteurs comparent deux schémas de détection et étudient la faisabilité de mesures
quantitatives de NO. La LIF — NO est étudiée en utilisant des transitions d’absorption
situées dans les bandes D — X (0,1), A —X(0,0) et A —X(0,2). L’ utilisation d’un laser
ArF a 193nm pour exciter la bande D — X (0, 1) offre une grande sensibilité mais plu-
sieurs inconvénients limitent son utilisation pour des mesures de LIF dans les moteurs.
L’utilisation de la bande d’absorption A — X (0,0) est possible en utilisant un laser KrF
décalé par effet Raman dans une cuve remplie d’azote a 225 nm, mais cette configuration
ne permet pas un accord fiable de la longueur d’onde d’excitation. La bande d’absorption
A —X(0,0) peut également étre étudiée en utilisant un laser a colorant couplé a des
oscillateurs optiques paramétriques (OPO), et générer des longueurs d’ondes aux envi-
rons de 226 nm. Quel que soit le systeéme d’excitation choisi, I’atténuation du laser est
toujours présente pres du point mort haut, ce qui exclue toute mesure de LIF — NO dans
cette partie du cycle moteur. De plus, dans de tels environnements, NO peut localement
étre produit a haute concentration et absorber de facon significative le faisceau laser.
La transition A — X (0,2) & 248 nm est utilisée pour minimiser 1’absorption du laser par
les especes présentes. Le signal de fluorescence partant de 1’état excité A2L+ (v/ =0)
est émis a des longueurs d’ondes plus grandes et plus courtes que la longueur d’onde
d’excitation. La partie émise vers le bleu du spectre de fluorescence de NO est moins
sensible aux interférences provenant de O;. En raison de la faible longueur d’onde
d’émission de la fluorescence (226 — 240nm), il est nécessaire de prendre en compte

I’atténuation du signal LIF vis-a-vis de la fluorescence provenant de la bande A — X (0,0).
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La section efficace d’absorption du signal est deux fois plus faible pour la bande (0, 1).
Pour étudier I’influence des interférences, une comparaison simultanée des deux stra-
tégies de détection est effectuée a la suite d’une excitation ponctuelle. L’excitation du
deuxiéme niveau rotationnel de I’état fondamental X’IT de NO limite 1’étude aux gaz
chauds formés apres le front de flamme. Les mesures sont faites a I’aide d’une nappe
laser provenant d’un laser KrF délivrant 65 mJ/impulsion a 247,94 nm. Cette longueur
d’onde favorise 1’excitation de la téte de bande O, de A —X(0,2) de NO. La partie
bleue du spectre de fluorescence est collectée avec 4 miroirs centrés sur 230nm et deux
filtres étroits centrés sur 248nm. Les auteurs collectent en parallele la partie rouge du
spectre de LIF — NO al’aide d’un filtre liquide composé d’une cuve en quartz remplie
d’acétate de butyle pour supprimer la diffusion Rayleigh, en combinaison avec deux
miroirs diélectriques (272 + 8nm,45°). Pour mesurer de facon simultanée le signal
LIF — NO avec les deux méthodes de détection, le faisceau laser est séparé en deux a
I’aide d’un filtre dichroique. Comparé aux excitations a 193 nm et 225nm, I’excitation
a 247.94nm offre une réduction significative de I’atténuation du faisceau laser, ce qui

permet de mesurer la distribution de NO dans toute la chambre de combustion.

En 2000, Hildenbrand et al. [33] étudient la formation de NO par fluorescence induite
par laser dans un moteur Diesel avec un laser KrF, en utilisant la bande A — X(0,2)
a 248nm. L’excitation de NO a 248 nm dans un moteur Diesel offre des conditions
favorables comparées aux autres stratégies, entre autres, la minimisation de 1’atténuation
du laser, la possibilité de mesurer la LIF — NO a des longueurs d’ondes plus courtes que la
longueur d’onde d’excitation (Emission de fluorescence provenant de la bande A — X (0, 1)
a 237nm), et la forte discrimination du signal LIF — NO des interférences avec la
LIF — O; et des intermédiaires de combustion. A 237 nm, une correction des signaux est
nécessaire pour prendre en compte 1’atténuation du signal par O,. La téte de bande O,
A—X(0,2) de NO est excitée a 247,94nm par une nappe laser horizontale provenant
d’un laser KrF. La collection sélective de 1’émission provenant de A — X (0, 1) est réalisée
avec une combinaison de filtres et de miroirs pour supprimer la diffusion élastique du
laser. Le bruit parasite est étudié a I’aide du méme systeme en accordant le laser hors
résonance a 248,07 nm. Les interférences sont évaluées en comparant les spectres de
fluorescences de NO obtenus en excitant d’une part, la téte de bande O, A — X (0,2), et
d’autre part en excitant NO hors résonance ou 1’absorption est inefficace (248,07 nm).

Du fait des facteurs de Franck-Condon, les interférences se situent principalement dans
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la zone spectrale rouge par rapport a la longueur d’onde d’excitation, aux alentours
de 255nm. En plus de la structure de bande apparente observée dans le spectre, une
forte fluorescence large bande (260nm) imputable aux intermédiaires de combustion,
est observée au-dela de 260nm. La détection de NO dans cette région spectrale serait
fortement affectée par le bruit parasite. La bande d’émission A — X (0, 1) n’est pas affectée
par les interférences provenant les signaux LIF environnants. Ainsi une détection de NO

décalée vers le bleu est préférée car sélective.

Jamette et al. [34] contribuent au développement de la PLIF — NO dans le cylindre
d’un moteur essence a injection directe. Ils visualisent la distribution de NO en étudiant
I’excitation de la bande NO A — X (0, 1) a 236.nm pour la premiére fois. Les mesures au
sein d’un moteur Diesel a 226 nm sont possibles en utilisant un laser a colorant couplé a
un OPO. Bien que Lefficacité de fluorescence soit tres bonne lors de I’excitation de la
bande d’absorption A — X (0,0), I’atténuation laser est toujours présente aux alentours
du point mort haut. Cette absorption UV est principalement due aux intermédiaires de
combustion. La sélection d’une longueur d’onde de transition plus grande minimise
I’absorption de la nappe laser UV. L’excitation bande A — X (0,2) a I’aide d’un laser KrF
a aussi été testée. Avec ce schéma d’excitation, 1’absorption du laser et les interférences
avec la LIF — O, sont réduites, ce qui permet une quantification des signaux. La détection
du signal a une longueur d’onde plus courte (224 — 240nm) limite la collection de la
fluorescence provenant des PAH et des intermédiaires de combustion. Pour les auteurs,
I’utilisation de la bande d’absorption A — X (0, 1) est un bon compromis entre A — X (0,0)
et A—X(0,2), du fait que ce schéma d’excitation conduit a une absorption plus faible du
laser et des signaux LIF qu’a 226 nm, tout en gardant une sensibilité acceptable qui doit
étre compensée a 248 nm par une forte énergie laser. Les OPO permettent une excitation
entre 220nm et 250 nm avec une énergie suffisante pour réaliser des mesures PLIF. La
largeur spectrale des raies laser OPO est bien plus étroite que les lasers excimeres, ce qui
permet une meilleure élimination des interférences spectrales avec O;. Bien que 1’effet
d’absorption des signaux LI/F soit plus prononcé avec A — X (0,1) au lieu de A — X(0,2),
la perte de signal est compensée par une plus grande fraction de population sondée a
(v' = 1). Les longueurs d’onde d’excitation des transitions de la bande A — X (0, 1) sont
obtenues apres doublement en fréquence du signal de sortie d’'un OPO pompé par la
troisieme harmonique d’un laser Nd — Yag. Ce systeme est accordable jusqu’a 220nm

et délivre une énergie de 15 —20mJ /impulsion. 4 miroirs haute réflectivité sont placés
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devant I’objectif UV de la caméra pour isoler les bandes de fluorescence A — X (0,2)
et A—X(0,3) de NO. Un meilleur SNR est obtenu en excitant les transitions Q;(8),
02(18), R1(2), Q12(18), R21(2) et Q21 (8) situées aux alentours de 236,221 nm. A 1’aide
d’un code de simulation, le comportement de ces transitions est étudié pour différentes
pression et température, afin de déterminer la concentration de NO a partir des signaux de
fluorescence. Les auteurs observent qu’a 236,24 nm entre 1400K et 2500K, la variation
maximale de la fraction de Boltzmann est de 3% /100K a (J' = 18) et (v" = 1). Ainsi
le peu d’information sur la température locale avec ce schéma d’excitation ne donne
pas lieu a une erreur significative. Lors d’une excitation a 236,221 nm, la fluorescence
a 20bar est 5 fois moins importante qu’a pression atmosphérique. Pour des excitations
a 236,221 nm et 235,909 nm, I'influence combinée de la pression et de la température
conduit a une diminution de I’intensité de fluorescence, jusqu’a ce que le maximum de
pression soit atteint. A pression maximale, le choix de la longueur d’onde d’excitation est
un parametre clé en maticre de sensibilité. Ainsi, a 236,221 nm le minimum d’intensité
obtenu est trois fois supérieur a I’intensité résultant d’une excitation a 235,909 nm. Les
transitions d’absorption les plus utilisées sont originaires des bandes A — X(0,0) et
A —X(0,2). Plus particulierement, il s’agit des transitions Q;(14), R;(21) et la téte de
bande Op,. L’excitation de NO a 236,221 nm conduit a une plus grande efficacité de
fluorescence comparée a une excitation a 225,25 nm. L’excitation de la téte de bande
01, de A —X(0,2) donne des signaux beaucoup plus faibles. La détection vers le rouge
des bandes de transitions de fluorescence venant des bandes A — X (0,2) et A — X(0,3),
est préférée pour plusieurs raisons. Limiter d’une part la réabsorption de la fluorescence
(Trapping) par NO. D’ autre part, la fluorescence est collectée a 1’aide d’un jeu de 4 miroirs
haute réflexion a 45° pour lesquels il n’est pas aisé d’obtenir la méme discrimination
spectrale a 226 nm. Les mesures sont faites en charge homogene pour limiter la formation
de PAH.

Bessler et al. [35] en utilisant la PLIF quantitative, étudient I’effet de la recirculation
des gaz brilés (EGR) sur la formation de NO dans un moteur essence a injection directe.
NO est excité avec une transition de la bande A — X(0,2). Dans I’état X°TI(v = 2),
la fraction de Boltzmann croit de fagcon monotone pour des températures inférieures a
3200 K. Parallelement, la densité Ny décroit avec la température a pression constante
(loi des gaz parfaits Nyo = pyo/kT). 1l s’avere de plus que les parametres les plus

dépendants avec la température s’annulent entre eux sur une large gamme de température.
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Cet effet peut étre mis a profit pour réaliser des mesures quantitatives de NO sans avoir
recours a une connaissance détaillée de la température locale, en mesurant la fraction
molaire de NO ()no) plutdt que la densité (Nyop). Les dépendances en température
du recouvrement spectral g(p,T) et des sections efficaces de quenching sont prises en
compte, et calculées a I’aide des données présentes dans la littérature. En supposant une
température homogene 7;, dans la phase gazeuse de la combustion, I’erreur de mesure de
xno pour T, > 1900K est ~ (—14/ + 8%) en séparant les contributions de la pression

et de la température.

Hildenbrand et al. [36] présentent des mesures de LIF' — NO avec une excitation a
248 nm, dans le cylindre d’un moteur Diesel. Les signaux de fluorescence dépendent de
la température et de la pression par le biais de nombreux parametres, qui doivent tre
évalués pour aboutir a des mesures quantitatives. La mesure de la pression est réalisée
a I'intérieur de la chambre avec des sondes piézo-€lectriques. La mesure d’un champ
2D de température est plus difficile expérimentalement. Pour 1’excitation dans la bande
A—X(0,2), la fraction de population croit de fagon monotone avec la température jusqu’a
3200 K. Elle décroit en température en excitant la bande A — X (0,0) de NO. Dans un
méme temps, selon la loi des gaz parfaits, la densité Nyo décroit de facon monotone avec
la température, a pression et fraction molaire fixées. Les facteurs ayant une dépendance
faible en température sont les sections efficaces de quenching, la fréquence de collisions
et le coefficient de recouvrement spectral entre le laser et les raies d’absorption. D’une
maniere équivalente a [35], les auteurs effectuent une séparation de variables en utilisant,
pour exprimer 1’intensité de fluorescence, deux nouvelles fonctions Fr(T) et F,(p)
combinant les termes dépendant de la température et de la pression. Une erreur inférieure
a 2% a 8bar est mesurée lors de la séparation de variables. Une grande partie des
effets de la température s’annulent les uns les autres en excitant la bande A — X(0,2)
de NO et en mesurant la fraction molaire de Yy plutot que la densité Nyo. En faisant
I’hypothese d’une température homogene 7, de la phase gazeuse de combustion et en
normalisant Fr(T) a I’unité pour T = T,,, Fr(T) refléte I’erreur systématique de 1’écart
de la température réelle avec T,,. Pour des températures comprises entre 1900K et 3000 K,
I’erreur est de £10%.

Suck et al. [37] présentent une étude sur la formation de NO dans un moteur essence a
injection directe en excitant NO a 248 nm. La stratégie de mesure consiste en 1’excitation
de la téte de bande O, A —X(0,2) de NO a 247,94nm, suivie d’une collection du
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signal de fluorescence provenant des bandes (0,0) et (0,1) entre 220nm et 240nm.
Le choix de la stratégie excitation/détection est motivé par la maximisation du signal
LIF — NO tout en minimisant les interférences potentielles. Cette stratégie permet de
collecter peu de signaux LIF — O,, et minimise la LIF provenant des PAH et du CO»,
qui fluorescent majoritairement dans la région décalée vers le rouge (240nm et au-dela).
Cette stratégie de mesure augmente de facon significative la sélectivité de NO dans
les moteurs essences a injection directe. L’atténuation des signaux de fluorescence et
du laser est présente dans la plupart des dispositifs de combustion haute pression, et
constitue une limitation importante de la LIF — NO dans ces milieux. Il est reporté qu’a
température élevée, les produits majoritaires de combustion CO; et H,O ont une section
efficace d’absorption importante dans la plage spectrale d’intérét pour la LIF — NO
(190 — 250nm). La section efficace d’absorption du CO; augmente avec la température
et la diminution de la longueur d’onde. La densité élevée de CO, a pression élevée
dans les moteurs a combustion interne donne lieu a une forte atténuation des signaux de
fluorescence et du laser. La longueur d’onde d’excitation se doit d’&tre la plus longue
possible pour minimiser ces effets. La quantification de I’atténuation UV des signaux
est difficile étant donné que ni les distributions de H,O et CO; et ni la température sont
bien connues. Une correction efficace et précise des signaux est bien souvent impossible
dans les applications de combustion a haute pression. Le signal de fluorescence décroit
fortement lorsque la pression augmente, et varie avec la température et la composition du
volume de mesure. Contrairement a la pression, il est pratiquement impossible d’obtenir
une information fiable de la température locale simultanément avec une mesure de
LIF — NO. Les mesures quantitatives de concentration NO sans la connaissance exacte
de la température nécessitent I’emploi d’une transition minimisant la sensibilité totale
du signal LIF avec la température. Pour se faire, d’aucun peut soit mesurer une fraction
molaire de NO, soit la densité de NO dans le volume de mesure. Le choix d’une mesure
affecte la dépendance globale du signal L/F avec la température et la pression par un
facteur p/T dans la conversion de la densité en fraction molaire. L’excitation de la téte
de bande 013 A —X(0,2) de NO minimise la dépendance de la fraction molaire pour
les températures supérieures a 2000 K. La connaissance de la concentration des especes
entrant en collision avec NO est souvent inaccessible. Ainsi, les signaux LIF — NO
ne peuvent tre corrigés des variations de composition du volume de mesure, et ce,

particulicrement dans le cas d’une combustion non pré-mélangée turbulente qui rend
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la mesure simultanée multi-espece complexe voire impossible. L’erreur est cependant
relativement faible dans le cas d’une combustion pré-mélangée, car NO est seulement
présent dans la zone des gaz briilés ou la connaissance de la concentration des différentes
especes est plus accessible. La quantification des signaux requiert ainsi 1’ utilisation
préalable d’un code de simulation (LIFSIM) pour prédire la dépendance du signal LIF
avec les différents parametres expérimentaux. Une fois le signal LIF — NO corrigé des
influences de la pression, de la température, de la composition du volume de mesure
et de I’atténuation du laser, les auteurs obtiennent une concentration semi-quantitative
de NO proportionnelle a la concentration absolue de NO dans le volume de mesure. Le
facteur de proportionnalité est obtenu 1’aide d’un étalonnage des signaux de fluorescence.
Ce facteur dépend en principe des seules conditions expérimentales (le profil et I’énergie
du laser, I’angle solide de détection, I’efficacité du systeme de collection, traitement des
images et des signaux...). La température dans la flamme d’étalonnage est mesurée avec
une méthode de thermométrie LIF multi-raie. La téte de bande O, A —X(0,2) de NO
est excitée a I’aide d’un laser KrF délivrant 30mJ /impulsion a 247,94 nm. La collection
des signaux est faite a I’aide d’un filtre passe bande composé de huit miroirs diélectriques
haute réflexion entre 220nm et 240nm a 45°. Le rejet de la diffusion Rayleigh est obtenu
avec de deux filtres short-pass a 245 nm. La combinaison de tous ces éléments optiques
offre une bande spectrale de détection (220 —240nm), avec une transmission maximale
de 35% a 226nm (A — X(0,0)) et de 65% a 237 nm(A — X (0, 1)), tout en supprimant
la diffusion Rayleigh a 248 nm de 6 ordres de grandeur. La sélectivité des mesures de
NO est validée en accordant le laser hors résonance a 248,08nm ol NO n’absorbe
pas. A cette longueur d’onde, les signaux LIF — NO sont inexistants et ne reste que la

fluorescences de O; et CO; a des niveaux d’intensité comparables.

Thermomeétrie

La connaissance du champ de température est trés importante pour qui veut faire la
description et I’étude des écoulements réactifs. Les distributions en température jouent
un réle majeur dans la description des systemes gazeux réactifs et non-réactifs. En
effet, la distribution en température au sein d’un écoulement modifie a la fois la chimie
(taux de réactions et équilibre) et la physique de 1’écoulement. Enfin, la connaissance

de la température est cruciale lors des mesures par diagnostics laser, pour interpréter
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et quantifier les signaux mesurés. La demande de données quantitatives et précises de
température dans les écoulements réactifs, a entrainé le développement de plusieurs
méthodes de mesures. Les plus utilisées reposent sur 1’utilisation de sondes physiques
comme les thermocouples et I’analyse d’échantillons gazeux prélevés dans I’écoulement.
L’implémentation de sondes physiques dans un écoulement est simple a mettre en place,
peu cofliteuse et mature d’un point de vue technologique. Cependant, la nature intrusive
de ces techniques peut perturber localement I’écoulement et donner lieu a des erreurs
de mesure. De plus, les sondes sont sujettes a la dégradation dans des environnements
rudes a haute température favorisant I’oxydation des matériaux. Enfin, ces techniques
offrent une faible résolution temporelle et se limitent aux mesures ponctuelles, ce qui
leur confere une applicabilité limitée dans I’étude des écoulements 2D et 3D changeant
rapidement. Le besoin croissant de mesures efficaces de température a donné lieu au
développement de techniques basées sur la propagation et la détection de la lumiere en
interaction avec des espeéces atomiques ou moléculaires [38]. Ces méthodes reposent soit
sur la dépendance en température de la densité totale (diffusion Rayleigh et diffusion
Raman spontanée), soit sur la dépendance en température de la population de traceurs
atomiques ou moléculaires, au sein de niveau rotationnels, vibrationnels et électroniques
différents (diffusion Raman spontanée, fluorescence induite par laser LIF, diffusion
Raman anti-Stokes cohérente CARS, absorption). La thermométrie CARS offre la plus
grande précision mais la mise en ceuvre expérimentale est complexe. De plus, elle est
limitée aux mesures ponctuelles. La diffusion Rayleigh permet de mesurer des signaux
suffisamment puissants pour €tre utilisés en mesures 2D de température. Pour accéder
a une information en température a partir des signaux de diffusion Rayleigh, il est
nécessaire de connaitre la composition locale du gaz dans le volume de mesure dont
dépendent les sections efficaces de diffusion Rayleigh. Dans la majorité des cas, la
thermométrie par diffusion Rayleigh est affectée par une forte diffusion élastique du
signal laser par les particules présentes dans 1’écoulement et par les différentes surfaces
matérielles en présence. Il est alors nécessaire d’employer la diffusion Rayleigh filtrée
pour séparer la diffusion de surface des signaux élargis par effet Doppler de la phase
gazeuse. La diffusion Raman spontanée est souvent utilisée pour faire une mesure multi-
especes résolue 1D (le long d’une ligne) de la température. Elle est peu sensible aux
effets de diffusion parasite. En revanche, les sections efficaces de la diffusion Raman

spontanée sont faibles, ce qui complique toute mesure 2D de la température [39].
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2.4.1 Thermométrie a une et deux couleurs

En général, le signal LIF est une fonction complexe de la composition chimique
dans le volume de mesure, de la densité de 1’espece étudiée, du profil spectral des raies
d’absorption, des fractions de population dans 1’état initial et des taux de transferts colli-
sionnels de populations dans les états initiaux et finaux [40]. Les mesures PLIF consistent
a sonder la population de Boltzmann (dépendant de la température) d’un ou plusieurs
états rotationnels d’une espece présente dans I’écoulement. Le signal de fluorescence
est de fait utilisé pour faire une mesure indirecte de de 1’absorption (I’intensité du signal
LIF est a peu pres le coefficient d’absorption) qui dépend de la densité des especes
absorbantes, de la fraction de population de Boltzmann dans I’état qui absorbe et du profil
spectral des raies d’absorption et du signal laser. La fluorescence est en compétition avec
les processus non radiatifs et dépend des taux des transferts collisionnels [40].

Stratégie d’excitation a une couleur : La température est déduite du signal LIF a
I’aide d’une seule transition d’émission. La densité, la fraction molaire, le quenching, et
la dépendance du signal LIF sont réduits a des fonctions qui dépendent de la température.
Pour une mesure précise de la température avec la technique a une couleur, les variations
de la fraction molaire de NO et du quenching dans I’écoulement doivent étre connues
quantitativement. Dans le cas ou NO est injecté comme traceur, les informations de
température obtenues avec la méthode a une couleur doivent étre corrigées en prenant en
compte la variation de fraction molaire de NO ensemencé. L’application de cette méthode
requiert un choix minutieux de la quantité de molécules ensemencées et la capacité de
modéliser fidelement la chimie de la flamme. Dans le cas d’une faible excitation laser, le

taux d’émission de fluorescence peut étre ramené a 1I’équation (2.1) [38]
SH(T) ~ NYbialyA/(A+ Q) 2.1)

Le signal de fluorescence peut tre réduit a une fonction de la température seule si deux
jeux de conditions sont satisfaits. Un premier jeu de conditions impose une fraction
molaire yyo de NO constante dans le cas d’un écoulement isobarique. Le signal de

fluorescence peut étre reformulé a I’aide de 1’équation (2.2) [38]
§~ [Fop(T)/T]A/(A+ Q) G(T) (2.2)

En faisant I’hypotheése que Q > A et que les sections efficaces de quenching ne sont pas

fonction de T (i.e.,Q ~ P/T'/?), le signal de fluorescence peut étre réduit a 1’équation
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(2.3) [38]

S ~ |Rer(T)/T'2] G(T) (2.3)
Le deuxieme jeu de conditions requiert que Yyo Soit constante, que Q > A et que
la largeur spectrale collisionnelle est négligeable par rapport au laser et a I’élargisse-
ment Doppler(i.e.,AVy5r > AV.0uAVp > AV,). Dans ce cas le signal de fluorescence
peut €tre aussi décrit par I’équation (2.3), en supposant que les sections efficaces de
quenching sont indépendantes de la température[38]. Le signal LIF — NO varie avec la
température par le biais de quatre contributions. La densité varie avec la température
selon la loi des gaz parfaits pour toutes les especes a fraction molaire constante. La
fraction de population de NO dans 1’état sondé varie avec la température en accord avec
la distribution de Boltzmann. Le profil spectral des raies d’absorption est affecté par
I’élargissement Doppler, ce qui peut changer le recouvrement des raies a mesure que
la température varie. Le rendement de fluorescence varie aussi avec la température par
le biais du taux de guenching pour I’état excité A de NO et avec la composition des
partenaires de collision dans la flamme [41]. La thermométrie a une couleur est faite sur
NO dans des écoulements non réactifs et dans les flammes laminaires au sein desquelles
le « reburn » de NO est modélisé pour connaitre la concentration locale du traceur.
Dans les écoulements turbulents, la situation est plus compliquée car les fluctuations de
concentration des especes ne peuvent étre modélisées précisément [42]. La technique
a deux couleurs repose sur le rapport des signaux de fluorescence, obtenus en excitant
séquentiellement deux états initiaux d’une espece gazeuse, ce qui permet de remonter a
une information en température en étudiant le rapport de population des états initiaux
(qui absorbent). En étudiant le rapport des signaux, la dépendance avec la densité, la
fraction molaire des especes absorbantes, le recouvrement spectral et le gquenching sont
minimisés. Cette technique permet de réduire les incertitudes dues aux variations des
sections efficaces de quenching, des fractions molaires des especes, et de la pression.
Cette méthode a cependant des limitations en particulier lors d’écoulements variant
fortement et rapidement, elle entraine de plus une complexification expérimentale car
requiert deux lignes d’excitation/détection [38]. Cette technique est indépendante de
la concentration locale du traceur. Dans les écoulements turbulents, les deux mesures
doivent étres quasi-simultanées : sur une échelle temporelle suffisamment longue pour
éviter le recouvrement des deux signaux de fluorescence (mesurées 1’un apres 1’autre par

ex) et suffisamment courte comparé a la dynamique des processus étudiés dans I’écoule-
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ment [42]. Le principe de la thermométrie a deux couleurs consiste a utiliser le rapport
de signaux de fluorescence obtenus apres excitation de deux états (rotationnels au sein de
la méme bande vibrationnelle de 1’état fondamental) initiaux, pour isoler la dépendance
en température de la fraction de population dans les états initiaux. En utilisant le rapport
des deux signaux LIF, la dépendance avec la concentration de NO, la fraction molaire
des especes absorbantes, le recouvrement spectral des raies et le quenching peuvent étre
minimisées. Sous cette forme la dépendance en température est implicite avec les frac-
tions de Boltzmann, les recouvrements spectraux et les rendements de fluorescence. On
suppose que la dépendance premiere en température se fait via les fractions de population
de Boltzmann. On peut incorporer les autres termes spectroscopiques et I’énergie des
impulsions laser au sein d’une constante Ci;. Cj7 peut €tre déterminée par un €talonnage
indépendant ou bien déduite directement du rapport des signaux si la température est
connue de facon suffisamment précise dans une zone de I’image. Les sections efficaces
de quenching, la durée de vie des états excités et les branching ratios sont intensifs
avec la température. La dépendance en température des intégrales de recouvrement est
aussi supposée s’annuler lors du rapport. La validité d’une telle hypothese dépend des
caractéristiques des profils spectraux du laser et des raies d’absorption. Cette hypothese
est valide dans le cas d’une excitation large bande dans laquelle tout le profil de raie
d’absorption est recouvert par une intensité laser uniforme. Cette hypothese est aussi
valide dans le cas ou les largeurs spectrales des raies du laser et des raies d’absorption
sont comparables en supposant que les profils lasers ont tous le méme profil spectral
et sont accordés précisément avec chaque transition. En pratique, les fluctuations tir a
tir du profil laser associé a la variation des largeurs de raies d’absorption au sein de
I’écoulement peuvent mener a des erreurs systématiques. Le trapping a également été
négligé [43].

Lorsque I’on excite deux transitions rotationnelles du méme niveau vibrationnel de
I’état fondamental dans la limite d’un régime linéaire de fluorescence, le rapport des
signaux R, est modélisé par I’équation (2.4) [40]
¢ BiE\fi1(T)81(%i, N, T)®1 (%i, N, T)
2 BoE finn (T)g2 (i, N, T)®2 (1, N, T)

En supposant que la dépendance primaire en température se fait par la distribution de

R, =C (2.4)

Boltzmann et en incorporant les autres termes spectroscopiques dans une constante Cja,

R1> peut étre écrit comme une fonction explicite de la température dans I’équation (2.5)
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[40]
(2.5)

Ci, est déterminée par étalonnage ou directement avec le rapport des signaux si la
température est connue précisément a un endroit de I’image. Cette simplification peut
mener a des erreurs car les rapports g1 /g» et @ /P, peuvent dépendre de la température.
Lorsque 1’élargissement spectral est dominé par 1’effet Doppler (basse pression, haute
température) et par des mécanismes collisionnels, g1 /g peut varier avec la température si
les deux transitions sont centrées sur des fréquences tres différentes ce qui leur conferent
un élargissement Doppler différent, et si 1’élargissement collisionnel est dépendant de la
transition sélectionnée. Lorsque les transitions sont dans la méme bande vibrationnelle,
elles sont proches en longueur d’onde et ont un élargissement Doppler similaire. Le
rapport des rendements de fluorescence ®; /P, montre une dépendance en température
lorsque les taux de quenching et d’émission spontanée dépendent de J, et lorsqu’un
trapping de la fluorescence est différent pour les deux mesures. Si les deux mesures
sont faites a 1’aide de la méme ligne de détection ou une ligne équivalente, les effets
du trapping sont minimisés lors du rapport. La variation impulsion a impulsion de la
constante d’étalonnage due aux fluctuations spectrales du profil laser, constitue une
source importante d’erreurs [40].

Plusieurs études se sont penchées sur la comparaison des techniques de thermométrie
a une et deux couleurs. McMillin et al. étudient les méthodes de thermométrie a une et
deux couleur se basant sur les signaux LIF — NO [38]. La méthode a une couleur est
utilisée pour 1’étude d’un jet laminaire chauffé entre 250 et 1000 K. La bande A — X (0,0)
de NO est sondée a I’aide d’une nappe laser a 226 nm. La paire de raies Q>(7)/R12(7) est
choisie car le niveau N = 7 est le plus peuplé a température ambiante, et cette transition
est bien isolée. Les images PLIF sont converties en température par étalonnage du signal
de fluorescence a 1’aide d’une mesure ponctuelle de la température dans I’écoulement.
Des erreurs peuvent apparaitre a cette étape si la température au point d’étalonnage
varie pendant la mesure des signaux L/F'. Les auteurs obtiennent une erreur de mesure
instantanée de la température inférieure a 20%, et une erreur de mesure de la température
moyennée sur 100 tirs inférieure a 8%. Dans le cas de la thermométrie a deux couleurs,
les auteurs détendent un mélange 1% NO/air a une pression de 630 torr a I’aide d’un

tuyere de 1,8 mm de diametre dans un milieu maintenu a 10 torr. Les auteurs utilisent
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une nappe laser a 226 nm pour exciter une paire de transitions de la bande A — X (0,0)
de NO. Les transitions Ry;(0) et P;(3) sont choisies car le rapport des fractions de
Boltzmann résultant montre une variation monotone avec la température dans la gamme
[300-1000 K. L’énergie déposée par le laser dans 1’écoulement (3 mJ dans une nappe de
100 um x 10mm) suffit a provoquer des effets de saturation & mesure que 1’écoulement
se propage jusqu’a la saturation complete pour x/D > 1,5. Les mesures de température
montrent un bon accord avec des calculs sauf aux extrémités du choc ol pour des valeurs
de x/D comprises entre 2 et 3, une erreur de 30% est observée. Cette surestimation de la
température au moment du traitement des images, peut étre due a un mauvais alignement
de la caméra ou de la nappe par rapport a I’écoulement ou a une erreur de filtrage dans les
zones de fort gradient en température. Dans [44], les auteurs présentent une des premieres
applications de la mesure instantanée de température dans un écoulement supersonique.
Les transitions Q1 + P»1(28,5) et Ry + Q21 (13,5) de la bande y de NO sont utilisées.

Tamura et al. [41] étudient quantitativement la précision des mesures de température a
une et deux couleurs par LIF — NO. Les auteurs effectuent des mesures de thermométrie
LIF — NO a une et deux couleurs dans des flammes CHy/Air 1égérement riches (® =
1,07) basse pression. Ces mesures de température sont comparées avec des mesures
LIF — OH de distributions rotationnelles. Les effets de dilution et de reburn de NO
affectent la fraction molaire de NO dans le volume de mesure. Un bon accord est trouvé
entre les mesures LIF — OH et la thermométrie a deux couleurs LIF — NO. Ce n’est
pas le cas si on compare les stratégies a une et deux couleurs sur NO. Les mesures
de température obtenues avec la LIF — NO a une couleur, doivent étre corrigées pour
prendre en compte les variations de la fraction molaire de NO ensemencée. Les auteurs
utilisent ainsi le code de calcul de flamme PREMIX avec GRI-Mech pour modéliser
la chimie dans la flamme, en utilisant les mesures de température LIFF — OH comme
parametre d’entrée. Une variation significative de la fraction molaire de NO est observée
lors du passage des gaz frais aux gaz briilés au travers de la zone de réaction. Ainsi
pour appliquer la thermométrie LIF — NO a une couleur en condition de flamme, il
est d’une part nécessaire de bien choisir le niveau d’ensemencement de NO, et d’autre
part il faut étre en mesure de modéliser fidelement la chimie de la flamme. Un laser
délivrant entre 100 et 300 nJ a 226 nm est utilisé pour exciter la bande A — X(0,0) de
NO. La fluorescence provenant des bandes d’émission A — X (0,1) a (0,5) est détectée.

Les mesures LIF — NO a deux couleurs sont réalisées dans une flamme a 25 torr proche
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de la steechiométrie en excitant les transitions Oj3(1,5) et 012(19,5). La population
dans le niveau J = 19,5 présente un pic aux alentours de 500 K, tandis que la population
dans le niveau J = 1,5 décroit sur toute la plage de température 500-3000 K. En utilisant
ce couple de transitions, la sensibilité en température de la mesure est bonne sur une
plage allant de 1000 a 2000 K. Lors de mesures a une couleur, une variation de 40%
du recouvrement spectral entre le laser et les transitions d’absorption est observée sur
la plage 300-2000 K. Les auteurs préconisent 1’utilisation d’un laser ayant une largeur
spectrale inférieure (< 0,21cm™!) pour les mesures a une couleur. Les raies O1,(1,5)
et 012(19,5) offrent une bonne sensibilité entre 300 et 1000K et au-dela de 750K
respectivement. La principale source d’erreur dans la thermométrie LIF — NO a une
couleur dans une flamme dopée, provient de la variation de la fraction molaire de NO
par effet de dilution et de reburn. Les auteurs préconisent d’utiliser des ensemencements

inférieurs a 500 ppm.

La méme année, Palma et al. utilisent la thermométrie a deux couleurs par PLIF —
NO dans un écoulement supersonique généré autour d’objets dans un tube a choc
[45]. La sortie a 248 nm d’un laser KrF est décalée par effet Raman dans une cuve
de H, pour produire des longueurs d’ondes accordables entre 224,8 et 225,7 nm. Ce
systeme d’excitation donne acces a une plage spectrale limitée ce qui réduit le nombre
de transitions accessibles. Un laser a colorant doublé en fréquence offre une plage
spectrale d’utilisation bien plus large. Une composante spectrale large bande dans le
profil laser entraine une faible excitation des transitions adjacentes et conduit a une erreur
systématique. La stabilité du profil et de la longueur d’onde laser est faible. Ce probleme
est rencontré par Derier et al. [46], dans une étude portant sur I’emploi d’une telle source
laser pour les diagnostics LIF en combustion. Afin d’assurer le caractere quantitatif de la
méthode de mesure, plusieurs conditions listées par les auteurs doivent étre satisfaites. En
aval du cylindre, la température mesurée est de 2500+ 900 K alors qu’une température
théorique de 3000 K est attendue. Cette grande incertitude de mesure est attribuée aux
effets de quenching dans cette région entrainant une réduction de I’intensité du signal
LIF. Les auteurs constatent aussi une déviation entre température mesurée et calculée
dans I’étude du choc oblique autour d’un trapeze. Une température de 1500+ 150 K est
mesurée alors qu'une température calculée de 1800 K est attendue.

Naik et al. [47] présentent des travaux sur la mesure des champs de pression, de

vitesse et de température dans des écoulements supersoniques sous-détendus, a I’aide
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de la PLIF — NO de la bande A — X (0,0) vers 226 nm. Les auteurs utilisent un systéme
laser Nd : Yag a OPO/OPA injecté par diode laser pour générer des impulsions laser
tres étroites spectralement devant les transitions de NO. Le systeme laser est accordé
244097,53cm ! sur le couple de transition Q25(5) + Ry2(5) de la bande d’absorption
A —X(0,0) de NO. 11 délivre en moyenne une énergie de 0,5 mJ/impulsion. Un tel
systeme permet aux auteurs d’extraire des profils de raies de haute résolution des images
de PLIF et ainsi obtenir de fagon simultanée (single-shot) une information en pression,
vitesse et température dans le volume de mesure. Les images sont acquises avec un
tres bon rapport signal a bruit. Elles sont corrigées pour prendre en compte la variation
spatiale du profil laser et enregistrées a différentes longueurs d’onde d’excitation pour
reconstruire le profil spectral des raies. La pression et la température sont obtenues en
déterminant I’élargissement collisionnel des profils de raies de NO. Un bon accord est

trouvé en comparant les résultats obtenus avec des mesures CARS — N, antérieures.

McMillin a mesuré des champs de température 2D par PLIF — NO dans les écou-
lement supersoniques rencontrés dans les tubes a chocs [48, 49], et dans les super-
statoréacteurs de type SCRAMIET [43],[40]. La thermométrie en tube a choc repose sur
des mesures instantanées PLIF — NO a deux couleurs, en excitant des transitions au sein
de la bande d’absorption A — X (0,0) de NO. Une énergie laser de 0,6 mJ est utilisée dans
[49] pour sonder un mélange de 1000 ppm de NO dans N,. Les auteurs mesurent une
température ~ 1500K dans deux régions de I’écoulement, proche des valeurs trouvées
analytiquement. Dans [48], les auteurs utilisent une énergie laser de 0,05 mJ/impulsion
pour produire une nappe de 50 x 0,4mm?. Les auteurs utilisent des paires de transitions
différentes pour calculer la température dans différentes portions de 1’écoulement. Un
bon accord est trouvé entre les mesures de température et les calculs analytiques, dans
une grande partie du jet. Dans les deux études, les auteurs enregistrent des images de
fluorescence de NO en excitant séparément plusieurs transitions candidates. La différence
d’énergie mise en jeux lors des absorptions ne permet pas aux auteurs d’obtenir une sensi-
bilité en température suffisante sur la plage de température étudiée. Il est ainsi nécessaire
d’exciter plusieurs transitions a la suite pour couvrir la gamme de température rencontrée
dans les flammes étudiées. Les signaux de fluorescence de chaque image sont extraits
apres correction des signaux de mesure. Enfin, I’information en température est déduite
du rapport des signaux de fluorescence. La principale source d’erreur provient du fait que

les images enregistrées pour chaque transition sont mesurées séquentiellement, ainsi les
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fluctuations de I’écoulement modifient I’intensité des signaux. Cette fluctuation n’est pas
supprimée lors du rapport des signaux, et peut conduire a une erreur de mesure. Dans la
publication [43], les auteurs utilisent une méthode de thermométrie PLIF — NO a deux
couleurs dans un écoulement de type SCRAMIJET. Deux lasers a colorants pompés par
un laser excimere XeCl délivrent une énergie de 0,2-0,4 mJ/impulsion, pour exciter les
transitions Ry + 01(13,5) et Q1 + P»1(28,5) de labande A — X (0,0) de NO. Un mélange
gazeux H, et 1% NO subit une détente de Prandtl-Meyer a 2200 K en conditions réactives
et non réactives. 1000 ppm de NO servent a ensemencer I’écoulement dans le cas non
réactif pour étalonner les signaux de mesure. Une incertitude de mesure d’environ 5%
est trouvée dans les cas réactif et non réactif sur la gamme de température 300-1800 K.
Les effets du quenching et de la dilution constituent les principales limitations pour la
thermométrie PLIF — NO dans les écoulements réactifs H, /O,. NO se préte bien aux
mesures dans le fuel et les gaz frais. Les auteurs estiment que le radical OH est un bon
candidat comme traceur LIF pour mesurer la température dans les zones de réaction, et
dans une moindre mesure dans les gaz bralés. La méme équipe compare 1’ utilisation
du NO et du OH comme traceurs en thermométrie de PLIF a deux couleurs, dans les
écoulements SCRAMIET réactifs et non réactifs [40]. Deux sources lasers sont utilisées
pour exciter séquentiellement deux transitions des molécules NO et OH. Les impulsions
laser ont une durée de 20 ns et une énergie comprise entre 0,2 et 0,4 mJ. Les faisceaux
laser sont élargis en nappe de (~ 300 um x 75Smm) a I’aide d’une lentille cylindrique.
Les transitions Ry + Q0»1(13,5) et Q1 + P»1(28,5) de la bande A — X (0,0) de NO sont
excitées vers 226 nm. Ces transitions sont choisies pour offrir une bonne sensibilité en
température (A€ /k ~ 1531K) dans les gaz brilés (T < 1800K). La fluorescence est
collectée dans la méme bande vibrationnelle. Dans le cas de OH, les transitions P; (7,5)
et 0>(10,5) de la bande A — X (1,0) sont excitées vers 283 nm. Ce couple de transitions
offre une sensibilité plus grande (A€ /k ~ 2048K), car OH est supposé étre présent
uniquement dans les zones de 1’écoulement a ~ 1000K. L’écoulement est principale-
ment composé d’un mélange de 99% de H; et 1% NO. La fraction de NO ensemencée
sert de traceur dans le fuel, tandis que le radical hydroxyle OH formé par réaction de
I’hydrogene, sert de traceur dans la zone de réaction et dans les gaz briilés transportés par
I’écoulement. Dans certaines régions de 1I’écoulement, les mesures de température avec
NO sont suspectes, car la durée de vie des états excités mis en jeux est suffisamment

longue dans cette zone pour que le signal de deux tirs laser consécutifs apparaisse sur
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la méme image. Dans le cas non réactif, la constante d’étalonnage est déduite a 1’aide
de températures calculées et du rapport des signaux de NO mesurés dans la partie libre
de I’écoulement. Les mesures de température avec NO et OH montrent des variations
tir a tir similaires. Les principales sources d’erreurs de mesure proviennent du bruit de
Poisson de la caméra utilisée et des fluctuations des propriétés spectrales du laser. Ces
fluctuations entrainent des erreurs de mesure de la température estimées a 2 — 10% entre
300-1800 K pour NO, et 4 — 9% entre 1000-2000 K pour OH. Dans le cas réactif, un
étalonnage in-situ des signaux n’est pas possible. La constante est déduite des valeurs

moyennes calculées dans le cas non réactif.

Bessler et al. [42] publient en 2001 des travaux sur la faisabilité de mesures de
thermométrie vibrationnelle par PLIF — NO, reposant sur 1’excitation des transitions
01+ P»1(33,5) et 012(5,5) au sein des bandes de NO A — X (0,0) et A — X (0,2) respec-
tivement. La différence d’énergie vibrationnelle mise en jeux entre ces deux transitions
offre une sensibilité en température A€, /k de 2839 K, bien plus grande qu’avec deux
transitions de la méme bande vibrationnelle. Les mesures sont réalisées dans une flamme
éthyléne/air stabilisée par un co-flow d’air a richesse pauvre (® = 0,91) et riche avec
présence de suies (® = 2,3). Les gaz frais sont ensemencés en NO pour des rapports
allant de 0 a 1500 ppm. Le signal d’un laser a excimere accordable est utilis€é comme
pompe d’une cuve Raman remplie de H, a 4 bar. La fréquence fondamentale du laser vers
248 nm est utilisée pour exciter les transitions de la bande A — X (0,2) et le signal décalé
dans la cuve Raman a 225 nm environ est séparé par un prisme de type Pellin-Broca pour
exciter les transitions de la bande A — X (0,0). L’étalonnage de la mesure est effectué a
I’aide de températures mesurées par CARS dans un point de I’écoulement lors d’études
précédentes. La température maximale dans le cas pauvre est évaluée a 2250 K apres
mesure. Un bon accord est trouvé avec les mesures CARS, et le fond de fluorescence
ne perturbe pas les mesures avec cette stratégie excitation/détection. Dans le cas de la
flamme riche, le signal provenant des suies induit une erreur de mesure de I’ordre de
12% apres correction par soustraction du fond mesuré hors résonance. En donnant un
retard suffisant & un des deux signaux laser, des mesures quasi simultanées sont possibles

avec deux caméras CCD intensifiées.
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Thermométrie multi-ligne

Dans la méthode multi-ligne, le laser est accordé sur une gamme de longueur d’onde
d’excitation comprenant plusieurs transitions de NO. Une image LIF — 2D est enregistrée
pour chaque longueur d’onde d’excitation. Une matrice de donnée a trois dimensions
est obtenue ; elle est structurée avec deux axes spatiaux et un axe de longueur d’onde
d’excitation. Pour chaque pixel correspondant a une position de la flamme, le spectre
d’excitation LIF extrait le long de 1’axe en longueur d’onde, est comparé au spectre si-
mulé. La température extraite du spectre simulé est accordée aux données expérimentales.
On obtient une valeur de température par pixel, ainsi un champ 2D de température est
reconstruit a partir des différentes comparaisons. Cette approche est une extension de
la thermométrie classique a deux couleurs. Une information absolue en température est
obtenue avec une grande sensibilité sur une gamme de température étendue. L’ évaluation
des données repose sur la spectroscopie détaillée de NO, ce qui rend cette technique
robuste aux effets d’élargissement en pression, aux effets de recouvrement spectral, au
fond parasite de fluorescence et aux variations d’intensité des signaux LIF. Le temps
d’acquisition des données est relativement long, ce qui rend cette technique applicable
qu’aux écoulements réactifs laminaires ou aux systemes répétitifs au sein desquels les
mesures en phase sont possibles [39]. La thermométrie multi-lignes par PLIF — NO
permet d’obtenir le champ 2D de température dans la phase gazeuse sans étalonnage.
Cette méthode de mesure repose sur la dépendance en température du spectre d’ex-
citation de NO. Dans le cas d’un équilibre thermique, la dépendance en température
de la population de 1’état rotationnel fondamental est décrite par une distribution de
Boltzmann. Le signal d’un laser est accordé successivement sur les transitions de la bande
d’absorption A — X, et les fractions de population des états rotationnels sont sondées en
enregistrant les signaux LIF respectifs avec une caméra CCD intensifiée. Les spectres
d’excitation sont extraits pour chaque pixel de I’ensemble des images prises a chaque
position spectrale. Des spectres simulés sont comparés aux spectres expérimentaux en
utilisant la température absolue comme parametre d’ajustement. Contrairement a une
méthode d’imagerie thermométrique conventionnelle a deux couleurs, 1’approche multi-
ligne ne nécessite pas d’étalonnage et reste insensible aux effets de fluorescence parasites,
tant que le profil du spectre d’excitation est suffisamment séparé du fond de fluorescence
et que ce signal parasite ne varie pas trop avec la longueur d’onde d’excitation dans

la gamme spectrale d’étude. Cependant, lors d’applications a haute pression avec la

38



2.4. THERMOMETRIE

méthode multi-ligne en flamme, les transitions LIF — NO doivent étre sélectionnées avec
soin pour ne pas interférer avec la fluorescence de O,. Cette méthode ne permet pas de
réaliser des mesures instantanées, car les spectres sont produits en accordant un laser
a faible répétition sur une certaine plage spectrale de la bande d’absorption. La durée
d’acquisition des signaux va de 1 a 10 min. Idéalement, 1’enregistrement des images
a chaque longueur d’onde requiert des conditions expérimentales stationnaires dans le
volume de mesure. Lorsque les conditions expérimentales varient en temps, le champ
de température peut aussi fluctuer. Les spectres de fluorescence mesurés sont alors des
superpositions des contributions provenant de variations locales en temps et en espace. Il
en résulte une erreur systématique de mesure de température entre le champ mesuré et le

champ réel de température [50].

En 1996, Yorozu et al. présentent des mesures bidimensionnelles de température
basées sur la LIF — NO multi-ligne [51]. Ces mesures sont effectuées sur une flamme de
pré mélange C4H,o/O;. Plusieurs raies des bandes d’absorption Q; et O sont excitées
vers 226 nm et le signal de fluorescence est enregistré sur une caméra ICCD. L’infor-
mation en température est obtenue par corrélation des signaux avec la distribution de
Boltzmann avec une méthode des moindres carrés. Les intensités des signaux LIF mesu-
rés sont approximés par la distribution de Boltzmann avec une bonne précision. L’erreur
de mesure de la température est évaluée a 80 K soit 8% de I’intensité LIF mesurée.

Bessler et Schulz publient une étude quantitative de thermométrie multi-ligne par
PLIF — NO [39]. Les auteurs étudient un briileur laminaire de type Bunsen a pression
atmosphérique. Des flammes laminaires éthyléne/air pour des richesses de 0,7 a ® =3
sont étudiées, pour différentes conditions de mélange. Six transitions rotationnelles de
la bande d’absorption de NO sont excitées sur la plage spectrale 44407 — 44417 cm™".
Les transitions sont excitées a I’aide d’un laser KrF décalé par cellule Raman (H,,8bar)
délivrant une énergie de 1-1,5 mJ. Les spectres d’excitation LIF sont extraits de chaque
pixel des images enregistrées. Les parametres d’ajustement sont entre autres la tempéra-
ture, I’intensité du signal, I’intensité du signal de fond, les largeurs spectrales gaussienne
et lorentzienne du laser et la position spectrale des transitions étudiées. Une méthode
d’ajustement par moindre carrés de type Levenberg-Marquardt est appliquée pour accor-
der spectres expérimentaux et spectres numériques. Cette technique de thermométrie est
indépendante de des concentrations locales de NO, tant que le signal LIF enregistré est

suffisant pour I’évaluation des données. Un rapport de 300 ppm de NO est ensemencé
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dans les gaz frais et dans le co-flow pour s’assurer que le signal L/F soit insensible
a la densité naturelle de NO dans la flamme. Les auteurs étudient I’influence de la
concentration de NO ensemencée. Ils concluent que la température de la flamme n’est
pas affectée jusqu’a 2000 ppm. Les signaux L/F sont détectés a 1’aide d’une méthode
large-bande. Les mesures de température par LIF sont comparées avec des mesures de
DRASC sur N, dans le méme briileur. Un bon accord est trouvé entre les deux techniques.
Une bonne précision est trouvée lors de ces mesures avec une erreur comprise entre 2
et 10%. L’ utilisation d’un systeme laser plus stable permettrait d’augmenter encore la
précision de la mesure. La détection a brande étroite du signal peut mener a des erreurs
systématiques d’évaluation de la température, si des structures rotationnelles fines sont

détectées avec une sensibilité non uniforme.

Kronemayer et les mémes auteurs appliquent la méthode développée dans [39]
sur des sprays réactifs et non-réactifs [52]. Un laser KrF décalé en longueur d’onde
avec une cuve Raman (H,,8bar). A I’aide d’une étude préliminaire de sensibilité en
température sur le code LIFSIM, les auteurs déterminent la meilleure plage spectrale
pour faire les mesures a température ambiante (225,18 —225,11nm) et en conditions de
flamme a 2000 K (225,19 — 225,13 nm). Ainsi une bonne sensibilité en température de
la mesure est attendue sur la plage 300-2000 K. Le systeme laser utilisé et la procédure
d’évaluation des résultats sont identiques a ceux de I’étude précédente des auteurs dans
[39]. Des transitions d’absorption de la bande A — X(0,0) de NO sont étudiées. Les
auteurs étudient en premier lieu un jet d’azote chauffé (jusqu’a 350 K) ensemencé de
1000 ppm de NO et maintenu dans un cylindre de quartz. Le champ de température est
déterminé avec une précision de £2K. La méthode est ensuite appliquée a un spray
d’acétone a température ambiante avec le méme dispositif et le méme ensemencement
en NO utilisé pour I’écoulement d’azote chauffé. La température du spray est mesurée
avec une précision de £6K. La température du spray est plus faible de 15 £ 6K par
rapport au jet d’azote pur, ce qui est dii aux effets de refroidissement par évaporation.
La méthode est enfin appliquée a une flamme de spray d’éthanol. Une température
maximale de 1900 £ 40K est déterminée dans la flamme. Les auteurs soulignent qu’il
faut entre une et cinq minutes pour effectuer 500 a 5000 tirs laser, tout en maintenant les
caractéristiques du laser constantes pendant toute la période de mesure. Ainsi seuls les

systemes laminaires ou répétitifs peuvent étre étudiés par cette méthode.

En 2005, Lee et al. appliquent la méthode de thermométrie multi-ligne par LIF — NO
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dans des écoulements réactifs haute pression [53]. La stratégie proposée dans [39] est
reprise pour étendre cette technique jusqu’a 60 bar. Le programme LIFSIM est utilisé
pour modéliser la spectroscopie de NO et O,. La plage spectrale d’excitation utilisée
dans cette étude s’étend de 225,994 a 226,112 nm. Cette plage spectrale est sélectionnée
car elle offre un bon compromis entre sensibilité en température, accessibilité pour le
balayage laser, temps d’enregistrement des données et suppression des interférences
LIF des autres especes. Afin d’optimiser la sensibilité en température, la stratégie de
mesure a 1 bar présentée dans [39] est adapté aux hautes pressions en ajoutant du bruit
synthétique aux spectres modélisés pour refléter le bruit de la chaine de détection. Les
auteurs étudient des flammes méthane/air pour des pressions allant de 1 a 60 bar avec une
richesse de 0,9. Le signal en sortie d’un laser a colorant pompé par Nd : Yag est doublé
par BBO pour délivrer une énergie de 1+0,2mJ/impulsion. Le signal de fluorescence est
collecté sur la bande spectrale 230-310 nm. Le briileur peut étre modifié en introduisant
un filament de platine/rhodium au-dessus de la flamme pour réaliser des mesures de
température a I’aide d’un pyrometre dans la plage 600-3000 °C. La détection large bande
des signaux est préférée car insensible aux effets de distribution non uniforme de la
population dans les états excités. Les calculs numériques des spectres d’excitation de
NO sont comparés aux données expérimentales a 1’aide d’une méthode de moindres
carrés non linéaire. La détermination du fond de fluorescence est critique pour remonter
a une information en température a haute pression. Il n’existe cependant pas de position
spectrale hors résonance de NO pour évaluer I’intensité du fond de fluorescence. Les
auteurs doivent alors évaluer la concentration naturelle de NO dans la flamme pour
évaluer la participation de NO dans le signal de base de fluorescence. La méthode
d’addition est choisie pour des pressions de 10, 20, 50 et 60 bar. NO est excité a deux
longueurs d’ondes tout en variant I’ensemencement entre 200 et 600 ppm. Les mesures
de températures par pyrométrie et méthode multi-ligne LIF — NO sont en bon accord, et
cette technique est limitée aux pressions inférieures a 60 bar. Au-dela, le rapport signal a

bruit est trop faible pour obtenir des mesures quantitatives de températures absolues.

Denisov et al. appliquent la méthode de thermométrie LIF — NO dans une flamme
de diffusion a jets opposés (counterflow burner) [54]. Les auteurs utilisent plusieurs
carburants allant du méthane produisant peu de suies, a 1’éthylene fortement émetteur de
suies. La part d’oxygene dans I’écoulement oxydant est contrdlée en enrichissant 1’ air

avec du O,. Les auteurs utilisent comme source un systéme laser a colorant pompé par
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Nd : Yag doublé en sortie pour délivrer une énergie d’environ 1,2 mJ vers 225 nm. Le
signal collecté est filtré a I’aide de miroirs diélectriques dans la plage 243-282 nm pour
séparer la fluorescence de NO de la diffusion des suies et de la fluorescence des PAH. La
plage spectrale d’excitation 44375 —44385cm ™! est sélectionnée a 1’aide de LIFSIM par
les auteurs. Cette plage spectrale contient neuf transitions rotationnelles de NO et offre
une forte sensibilité en température vers 1600 K. NO est produit principalement dans
les régions les plus chaudes et steechiométriques de la flamme. NO est ensuite porté par
I’écoulement jusqu’au point de stagnation. Pres de la paroi du brileur, la décroissance de
concentration de NO est telle qu’un ajustement des signaux LIF n’est plus possible. La
température dans ces zones ne peut étre mesurée. Les auteurs atténuent le signal laser
pour s’assurer que la fluorescence dépend linéairement de 1’énergie déposée par le laser.
Sans cette précaution, des grandes erreurs de mesures sont commises et une différence
en température mesurée allant jusqu’a 250 K est trouvée dans le front de flamme. Les
auteurs comparent ensuite la précision des mesures de température avec des calculs
utilisant une modélisation de la cinétique chimique. Le logiciel CANTERA est utilisé
conjointement avec GRI-Mech pour modéliser la cinétique. Un bon accord est trouvé lors
des comparaisons et ce méme en négligeant les effets de composition du mélange sur les
effets collisionnels, et en supposant N, comme seul partenaire de collision. L”absorption
du laser dans des environnements chargés en suies réduit la précision des ajustements en

température.

Feroughi et al. présentent en 2015 des travaux portant sur I’influence des fluctuations
de la température dans le volume de mesure sur la mesure de la température par thermo-
métrie LIF — NO multi-ligne [50]. La méthode de thermométrie multi-ligne requiert un
balayage spectral sur les transitions considérées. Ce processus prend en général plusieurs
minutes, ainsi toute fluctuation de la température dans le volume de mesure pendant
le balayage en longueur d’onde, entraine un biais systématique sur la mesure. A I’aide
d’expériences numériques, les auteurs étudient et comparent les effets de différentes
fluctuations synthétiques. Les résultats sont quantifiés en se basant sur les spectres d’ex-
citation LIF — NO. Les spectres d’excitation sont simulés a 1’aide de LIFSIM en faisant
fluctuer la température a 1’aide de distributions gaussienne, linéaire et bimodale. Les
spectres synthétiques sont comparés aux spectres expérimentaux moyens pour évaluer la
pertinence des distributions statistiques employées pour les fluctuations de températures.

La distribution gaussienne de la température donne le biais le plus faible sur la mesure
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par rapport a la distribution linéaire. La distribution bimodale entraine la plus large erreur
par rapport a la température moyenne connue. La stratégie de mesure est transférée sur
une application réactive de jet méthane/air turbulent dans un réacteur basse pression. Un
systeme laser délivre une densité intégrée d’énergie de 0,8 mJ/cm? pour une longueur
d’onde située entre 223 et 230 nm. Les transitions de la bande d’absorption A — X (0,0)
de NO sont excitées entre 44406 et 44224cm™! dans un régime linéaire de fluorescence.
Un jeu de filtre est utilisé pour transmettre la fluorescence de NO tout en rejetant les
signaux de diffusion élastique. Les auteurs mesurent un champ de température avec une
erreur de +2% le long de I’axe de symétrie du réacteur avec la thermométrie LIF — NO
multi-ligne. Cette erreur est faible compte tenu du fait que les mesures réalisées sont

moyennées en temps.

Validation des modeéles de cinétique chimique

La compréhension et I’étude des mécanismes de formation de NO dans les écou-
lements réactifs constituent un axe principal de recherche et de développement dans
le dimensionnement de futurs systemes de combustion. Une partie de ces travaux est
axée sur la création d’outils numériques pouvant simuler et prédire la combustion a
I’aide de modeles de cinétique chimique, de thermodynamique et de transport d’especes.
Des configurations simples de flamme de pré-mélange et de diffusion peuvent ainsi
étre modélisées pour obtenir de nombreux parametres dans 1’écoulement, comme la
température de fin de combustion (prise en compte des pertes thermiques) ou bien la
concentration des especes présentes radicales ou non. Laurendeau et al. ont étudié de
facon intensive la cinétique chimique de formation de NO dans divers écoulements, pour
améliorer le modele GRI-Mech (Gaz Research Institute). Des mesures in-situ quantita-
tives du champ de concentration de NO sont alors nécessaires aussi bien pour valider
les modeles de cinétique chimique, que pour servir de parametres d’entrée pour les
codes de calcul. De nombreuses configurations font 1’objet d’étude approfondies pour
améliorer les modeles de cinétique chimique de formation de NO. Des études réalisées
sur les flammes de diffusion de type counterflow sont présentées dans [55-59]. Les
brileurs traditionnels de type McKenna produisent des flammes laminaires stabilisées
mono-dimensionnelles, faciles a modéliser, tres stables et simple d’utilisation. Dans des
conditions hautes pression, le front de flamme tend a se stabiliser tres pres du brileur.

Il devient impossible avec cette géométrie, d’obtenir des données expérimentales de
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température et de concentration d’especes dans cette zone. Dans le cas des géométries de
type counterflow, la flamme est stabilisée non pas par pertes thermiques mais par effet de
courbure. Une séparation significative entre la surface du briileur et le front de flamme
est assurée. Cette configuration entraine moins de pertes thermiques, et des conditions
quasi adiabatiques de combustion peuvent €tre assurées. Ainsi, ce type de briileur permet

d’étudier des flammes plus pauvres qu’avec les géométries traditionnelles [55].

Ravikrishna et Laurendeau présentent en 2000 une étude comparative entre des
mesures quantitatives LIF — NO dans des flammes counterflow CHy/air et CoHg/ air,
et les prédictions du code de flamme a contre courant de Sandia utilisant le mécanisme
GRI(2.11) pour modéliser la cinétique de NO [58]. Les auteurs se basent sur une étude
antérieure portant sur des mesures LSF sur NO dans une flamme laminaire de diffusion
a contre-courant [60]. Cette étude avait permis de modifier la constante de réaction d’ini-
tiation de la formation Prompt de NO, pour correspondre aux mesures expérimentales
réalisées dans des flammes éthane/air. Dans la publication [58], les auteurs étudient trois
flammes méthane/air avec un taux d’étirement allant de 5 2 355!, et quatre flammes
éthane/air avec des taux de d’étirement entre 5 et 48s~!. La transition 0>(26,5) de la
bande A — X (0,0) de NO est excitée vers 226 nm avec une énergie suffisamment faible
pour rester dans un régime linéaire de fluorescence. La transition rotationnelle Q,(26,5)
est choisie d’une part car la fraction de Boltzmann est intensive avec les variations de
température sur la plage de température des flammes étudiées, et d’autre part car cette
transition est peu affectée par les interférences LIF des autres especes comme O,. Le
signal de fluorescence de NO de la bande d’émission A — X (0, 1) est collecté et moyenné
sur 400 tirs laser. La température est mesurée le long de 1’axe central de la flamme a I’aide
d’un pyrometre a disparition de filament SiC. L’étalonnage des signaux de fluorescence
de NO est réalisé par une méthode d’ensemencement conventionnelle. Les étalonnages
sont réalisés dans des flammes CH4 /0O, /N, et CoHg /02 /N, avec une richesse de 0,8 et
un taux de dilution équivalent. Des concentrations de 20, 40, 60 et 80 ppm de NO sont
ajoutées aux gaz frais. La fluorescence de NO dans les gaz briilés de chaque flamme est
mesurée, tracée en fonction de la concentration ajoutée pour obtenir la courbe d’étalon-
nage. Les pics de concentration de NO diminuent et la largeur du profil spectral de NO
diminue, a mesure que le taux d’étirement augmente. Un trés bon accord est trouvé entre
les mesures et les prédictions de la température. Le modele cinétique GRI sous-estime

pour toutes les flammes les pics de concentration de NO. Les auteurs expliquent que
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NO est principalement formé par le mécanisme Prompt dans ces flammes, impliquant la

participation du radical CH modélisé avec un manque de raffinement dans GRI- Mech.

Thomsen et Laurendeau mesurent la concentration de NO par mesure LIF dans une
série de flammes laminaires CHy /O, /N, Counterflow a pression atmosphérique [55].
NO est excité a I’aide de la transition Q,(26,5) de la bande d’absorption A — X (0,0)
vers 225,5 nm. Le signal de fluorescence de la bande d’émission A — X (0, 1) est collecté
vers 236 nm. L’étalonnage des signaux est réalisé avec une méthode d’ensemencement
de NO dans une flamme prémélangée a richesse ® = 0,7. En enregistrant le signal
de fluorescence dans les gaz briilés, une courbe linéaire d’étalonnage tracant le signal
de fluorescence en fonction de la quantité ensemencée de NO est obtenu. Les auteurs
supposent que la fraction ensemencée de NO ne réagit pas au passage du front de flamme,
et que le signal obtenu en ne dopant qu’une arrivée de gaz du brlleur, est équivalent
celui obtenu en dopant les deux arrivées simultanément. Ces deux hypotheses sont
vérifiées en modélisant I’ensemencement d’une quantité connue de NO dans les deux
arrivées d’une flamme prémélangée pauvre counterflow. La limitation importante du code
Sandia est 1a non prise en compte des pertes thermiques radiatives. Un code radiatif est
implémenté dans le modele pour prendre en compte ces pertes. Les signaux sont corrigés
des fluctuations de puissance du laser en les normalisant par la puissance mesurée. Les
variations du taux de quenching ne peuvent €tre prises en compte par les auteurs. En
effet, les grandes variations de température et de composition au passage du front de
flamme imposent des corrections significatives des effets du quenching et de 1’absorption.
Les auteurs ne disposent pas de mesures de température et de concentration des especes
majoritaires dans cette région de la flamme. Les corrections sont réalisées a 1’aide de
densités d’especes prédites par le modele. Les coefficients d’absorption des especes
majoritaires sont calculés avec des prédictions de concentration et de température, et
avec un code d’absorption. Les sections efficaces de quenching sont calculées avec
des données recensées dans la littérature, et combinées a un code calculant les taux
de quenching. Un bon accord est trouvé entre les mesures LIF de concentration de
NO et les prévisions établies par le modele, dans le cas pauvre prémélangé a pression
atmosphérique. A mesure que la richesse augmente, I’écart entre les mesures et le modele
grandit. Pour des richesses allant de 1,10 a 1,30, le modele prédit des concentrations
bien en deca des mesures. Une analyse de la cinétique de formation de NO en fonction

de la richesse montre que les voies de formation différent avec la richesse, ce que ne
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prend pas en compte le mécanisme GRI. Quatre voies principales de formation de NO
sont identifiées. Les réactions clés au sein de ces voies seront utilisées pour améliorer le

modele cinétique.

Ravikrishna et al. présentent en 2004 des mesures quantitatives LIF — NO dans une
flamme de diffusion laminaire counterflow a pression élevée [56]. Ces travaux s’appuient
sur les mesures de concentration de NO dans une flamme de diffusion haute pression
[58]. Dans cette précédente étude, les auteurs obtiennent des mesures quantitatives LIF
de NO le long de I’axe central d’une flamme de diffusion méthane/air pour des pressions
comprises entre 2 et 5 atm. Dans [56], les auteurs effectuent le méme type de mesures
quantitatives pour des pressions allant de 6 a 15 atm. NO est excité a I’aide de la transition
(0>(26,5) de la bande d’absorption YA — X (0,0) de NO, a une longueur d’onde d’environ
226 nm. Le signal de fluorescence est collecté dans une région spectrale centrée a 236 nm
correspondant a la bande d’émission A — X (0, 1). Chaque mesure est moyennée sur 600
tirs laser. Les flammes étudiées sont tres diluées, avec une arrivée de carburant constitué
de 75% de N, et 25% de CH4 en masse. Une telle dilution permet d’éviter la formation
de suies et de minimiser les pertes thermiques radiatives. La faible température observée
dans ces flammes favorise la formation de NO par le mécanisme Prompt, ce qui permet
aux auteurs d’étudier ce mécanisme de formation. Le taux d’étirement est maintenu
constant 2 30s~!. L’étude précédente [58] utilise une méthode d’étalonnage par ense-
mencement de NO développée par Thomsen et Laurendeau [55], qui consiste a obtenir
une courbe linéaire d’étalonnage des signaux LIF — NO en fonction des concentrations
ensemencées. Dans la présente étude, au-dela de 5 atm, la flamme n’est plus stabilisée et
la procédure d’étalonnage ne peut étre appliquée. Une méthode d’étalonnage indirecte
est développée. Les auteurs observent que le rapport du signal de fluorescence de NO par
sa concentration en ppm, est directement proportionnel a la pression et au recouvrement
spectral. Elle est par contre inversement proportionnelle au taux de quenching. Les
variations du signal de fluorescence dues a la pression et au taux de quenching suivent
des tendances inverses et s’annulent entre elles. Ainsi, le rapport Sr /N, doit varier
avec une tendance similaire en pression et en recouvrement spectral. Pour vérifier ce
constat, les auteurs comparent les courbes d’étalonnage mesurées avec les recouvrements
spectraux prédits dans une flamme de référence, pour des pressions allant de 1 a 15 atm.
Un brileur poreux Mckenna est utilisé pour produire une flamme CHs/O,/N,/NO

pauvre (® = 0,8) et stable, sur la plage de pression étudiée. NO est ensemencé avec des
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concentrations allant de 0 a 80 ppm. Une premiere courbe d’étalonnage est obtenue en
collectant le signal LIF — NO par excitation de la transition Q,(26,5) vers ~ 225,58 nm.
Une deuxieme courbe est obtenue en enregistrant les signaux de fluorescence a une
longueur d’onde non résonante vers 225,23 nm. La courbe d’étalonnage est déterminée
pour chaque pression a I’aide des données expérimentales, puis comparée a la prédiction
du recouvrement spectral extrait du spectre synthétique de NO. Les résultats obtenus
montrent que la prédiction de la dépendance en pression du recouvrement spectral, peut
étre utilisée pour prédire la variation de la pente de la courbe d’étalonnage de NO sur
la plage de pression étudiée. Les auteurs présentent pour la premiere fois des mesures
de concentration de NO dans des flammes de diffusion entre 6 et 15 atm. Les résultats
obtenus montrent que le mécanisme de formation Prompt de NO devient négligeable a
haute pression. Enfin, la version (3.0) du mécanisme GRI offre une nette amélioration
dans la prédiction des concentrations de NO, par rapport a la version (2.11) dans le
méme type de flamme. La version (2.11) est étudiée par Thomsen et al. pour des flammes
méthane/air dans [61], et pour des flammes utilisant du gaz a faible valeur calorifique
(LCVG) [CO+ H; + CHy| /Air dans [62].

Reisel et Laurendeau publient une série d’études portant sur la mesure quantitative de
NO par LIF dans des flammes laminaires pré-mélangées haute pression [63—66]. Dans
la publication [63], les auteurs obtiennent des mesures quantitatives de concentration de
NO par LIF , dans les gaz briilés d’une flamme plate de pré-mélange C,Hg /O, /N,, pour
des pressions allant de 3,05 a 14,6 atm. Les températures de 1600-1850 K rencontrées
dans ce type de flamme, indiquent que NO est formé par le mécanisme Prompt. Les
auteurs observent que la richesse équivalente au pic de concentration de NO, tend vers
le coté pauvre a mesure que la pression augmente. Les flammes sont modélisées avec
deux modeles : les mécanismes (GMK-DB) et (MB). Les deux modeles prédisent la
tendance en pression de la formation de NO. L’accord entre mesures quantitatives de NO
et les prédictions des modeles n’est satisfaisant que pour le mécanisme (GMK-DB). Le
mécanisme (MB) a été développé pour le CH, et inclue une réaction supplémentaire par
rapport au mécanisme (GMK-DB). En enlevant cette réaction du mécanisme (MB), des
tendances similaires de production de NO sont observées pour les deux mécanismes. Les
auteurs suggerent que le décalage en pression de la richesse a laquelle la concentration de
NO est maximale provient d’une création renforcée de radicaux CH a partir de CH, et OH

a haute pression. Dans la publication [64], les auteurs étendent les mesures LIF — NO
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effectuées dans [63], & des flammes laminaires haute température C;Hg/O3/N>. La
richesse est comprise entre 0,7 et 0,95 et la pression varie entre 1 et 3,05 atm. La
température dans la flamme est mesurée a 1’aide d’une méthode de diffusion Rayleigh.
Les flammes sont modélisées avec le mécanisme réactionnel (GM K - DB). Le dispositif
expérimental utilisé dans cette étude est présenté dans [67]. La transition Q»(26,5) de la
bande ¥(0,0) de NO est excitée vers 225,6 nm par un systéme laser délivrant 12 mJ par
impulsion. Les signaux de fluorescence provenant de la bande d’émission (0, 1) de NO
sont collectés entre 234 et 237 nm. Les effets dus au quenching et aux fluctuations de la
puissance du laser peuvent affecter les mesures LIF. Les auteurs utilisent une méthode
LSF large bande conjointement aux mesures LIF pour tenter de s’affranchir de ces effets.
Cependant qu’une bonne saturation est atteinte a 1 atm, a 3,05 atm la saturation n’est que
partiellement atteinte. Se basant sur une observation a pression atmosphérique et des
calculs a I’aide du modele de flamme, les auteurs supposent que le guenching varie peu
pour I’ensemble des mesures. Un bon accord est trouvé entre les mesures LIF et LSF dans
la flamme pour les richesses ¢ = 0,95 et ¢ = 0,8, ce qui indique que 1’environnement de
quenching, en plus d’€tre constant au sein de la flamme, varie peu entre les deux flammes
pauvres étudiées. Les profils de concentration de NO sont calculés dans le modele
avec deux profils de température pour chaque flamme. Le premier profil est dérivé de
I’énergie tandis que le second provient de la solution en énergie pondérée par la valeur
moyenne de la température mesurée dans les gaz briilés. Les conditions expérimentales

sont regroupées dans le tableau 2.1. Alors qu’un accord acceptable entre les mesures

Flamme ¢ P(atm) Energie(K) Mesure(K) Calcul(K)

A 0,8 1 2215 2135 2140
B 095 1 2190 2270 2260
C 0,7 3,05 2085 2100 2080
D 0,75 3,05 2120 2185 2150
E 0,82 3,05 2175 2290 2220

TABLE 2.1 — Conditions expérimentales

de concentration de NO et les prédictions établies par le modele est atteint, des profils
de température avec une meilleure précision sont nécessaires pour analyser la précision
des modeles de cinétique chimique a haute température. Dans la publication [65], les

auteurs étendent les travaux de 1’étude précédente, et mesurent des concentrations de
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NO dans des flammes CyHy /O, /N, laminaires pré-mélangées entre 1,0 et 11,9 atm. Les
transitions d’absorption 02(26,5) vers 225,6 nm et Ry (18,5) vers 225,5 nm, sont excitées
avec une énergie d’environ 1 mJ/impulsion. La détection des signaux de fluorescence
est centrée a 236 nm, ce qui correspond a la bande d’émission (0, 1) de NO. A pression
donnée, les variations du quenching sont suffisamment faibles pour étre considérées
comme négligeables par les auteurs. Une variation du taux de quenching inférieure a
15% est calculée a I’aide d’un gaz synthétique pour les conditions rencontrées dans les
flammes étudiées. Les températures mesurées dans les flammes se situant entre 1600
et 1850 K indiquent que NO est majoritairement formé par le mécanisme Prompt. Les
signaux sont étalonnés a I’aide d’une méthode d’ensemencement de quantités connues
de NO dans les gaz frais. La fluorescence correspondante est mesurée dans les gaz
brilés d’une flamme a richesse 0,9. Une courbe d’étalonnage est obtenue et les auteurs
supposent que le NO ensemencé ne réagit pas au passage du front de flamme. Les deux
schémas d’excitation utilisés donnent des mesures de concentration de NO similaires.
Comme dans [63], la richesse correspondant au maximum de concentration de NO tend
du coté pauvre lorsque la pression augmente. Les mécanismes (GMK-DB) et (MIME-
DB) sous estiment les concentrations de NO, bien que le mécanisme (GMK-DB) soit
quantitativement plus précis. Les prédictions des deux mécanismes sont mises en défaut
a basse pression. A haute pression, I’accord est meilleur car le pic de concentration de
NO se fait pratiquement a la steechiométrie pour les mesures et les prédictions. Dans
la publication [66], les auteurs obtiennent des mesures quantitatives de concentration
par LIF — NO dans les gaz brilés de plusieurs flammes de prémélange CH4/0;,/N;
(0,5 < ® < 1,6) pour des pressions allant de 1 a 14,6 atm. La formation de NO est
faite via le mécanisme Prompt dans la majorité des flammes étudiées. Les flammes
sont par ailleurs modélisées avec le mécanisme (GMK-DB) pour évaluer et comparer la
sensibilité en pression de la formation de NO. Un accord raisonnable est trouvé entre les
mesures et le modele pour des pressions inférieures a 6,1 atm. Des mesures détaillées
a basse température dans des flammes trés pauvres (® = 0,55 — 0, 8) indiquent que les
concentrations de NO au-dela du front de flamme sont fortement affectées par la pression.

Ce résultat est corroboré par la modélisation via le mécanisme (GMK-DB).
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Stratégies Excitation/Détection

Bessler et al. étudient différentes stratégies d’excitation et de détection de la LIF —
NO appliquées aux flammes haute pression. Ces études sont publiées dans les articles [6—
8]. Dans la publication [6], les auteurs effectuent des mesures dans des flammes CHy /air
laminaires prémélangées entre 1 et 60 bar pour des richesses comprises entre 0,83 et
1,14. Les mesures reposent sur des transitions de la bande d’absorption A — X (0,0) de
NO. Cinq stratégies d’excitation sont étudiées et comparées pour réaliser des mesures

quantitatives de NO ; elles sont regroupées dans le tableau 2.2.

Transition Alnm] €/k(K)

R1 +051(26,5), 0s + R12(34,5), P (40,5) 224,82 1750 —4032
R+ 01(21,5) 225,25 1161
0,(26,5) 225,58 1967
Pi(23,5), Q1+ P (14,5), 02 +R12(20,5) 226,03 540 — 1381
P+ Q12(1,5—4,5) 226,87 178 —382

TABLE 2.2 — Transitions étudiées dans [6].

Un laser a colorant pompé par Nd : Yag et doublé en sortie par un cristal BBO est
utilisé pour délivrer une énergie de 2 mJ sur la plage spectrale 224-227 nm. L’excitation a
226,03 nm des transitions Py (23,5), Q1 + P»1(14,5) et Q2 + R12(20,5) offre le meilleur
compromis entre la minimisation des interférences avec la LIF — O, et la maximisation
de I’intensité des signaux mesurés. Les auteurs observent que dans des conditions de
richesse pauvre (® > 0,83), de haute pression (p < 60bar) et avec un ensemencement
~300ppm de NO, les interférences de LIF — O; sont inférieures a 8% avec cette stratégie
d’excitation. L’emploi de Ry + 0»1(26,5), Q> + R12(34,5), P1(40,5) a 224,82 nm réduit
de facon significative les interférences avec la LIF — O, par rapport a R; + Q1(21,5)
a 225,25 nm. Dans toutes les flammes étudiées, une participation inférieure a 14% de
O, au signal de fluorescence parasite est mesurée avec la stratégie P, + Q12(1,5—4,5) a
226,87 nm.

Dans la publication [7], les auteurs étudient les transitions de la bande d’absorp-
tion A —X(0,1) de NO. La région spectrale 224-227 nm est trés sensible aux effets
d’atténuation du laser dans les environnements haute-pression et haute-température
[25, 68]. L’excitation de transitions de la bande d’absorption A — X (0,2) de NO sur la

plage spectrale 244-247 nm est alors utilisée et requiert I’emploi de lasers a excimeres
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[25, 33, 35, 36]. Cependant, cette approche nécessite I’emploi de grandes énergies laser
pour combler le manque de signal car le niveau vibrationnel X (v = 2) est faiblement
peuplé a haute température. L emploi de la bande d’absorption A — X (0, 1) permet de
réduire 1’atténuation du laser (rencontrée avec la bande A — X(0,0)) et d’obtenir une
bonne intensité de signal (utilisation de A — X(0,2)). Les auteurs comparent différentes
stratégies d’excitation de la bande A — X (0,1) de NO dans des flammes de prémélange
CHy, /air pour plusieurs richesses. Les stratégies employées sont utilisées sur la gamme

de pression 1-60 bar sur un briileur poreux et présentées dans le tableau 2.3.

Transition Anm]  e/k(K)

R+ 051(16,5), L+ 012(32,5), P»1(22,5), 012(40,5) 235,55 3384 — 6950
Pi(25,5), R +Q51(11,5), Q1 + P (17,5) 235,87 3040 — 4305
R+ 051(22,5), Q1 + P>1(8,5), 0>+ R12(17,5) 236,22 2718 —3660

TABLE 2.3 — Transitions étudiées dans [7].

Les transitions sont excitées avec un laser a colorant (Coumarine 102) pompé par
Nd : Yag et doublé en sortie avec un cristal BBO. Le systeme laser délivre une éner-
gie de 1 mJ sur la plage spectrale 233-238 nm. Les gaz frais sont ensemencés avec
300 ppm de NO. Les signaux de LIF sont moyennés sur 30 tirs laser pour chaque
longueur d’onde d’excitation. La stratégie d’excitation Ry + 021(22,5), 01 + P»1(8,5),
0>+ R12(17,5) 2 236,22 nm permet d’obtenir les signaux LIF les plus intenses. Cette
stratégie est particulierement adaptée a I’étude de flammes riches (absence de O,). Dans
le cas de flammes pauvres, ce jeu de transitions est sensible aux interférences avec la
LIF — O2. Les interférences sont ramenées a 15 — 18% dans les mémes conditions en
utilisant la stratégie d’excitation P;(25,5), Ry + Q»1(11,5), Q1 + P»1(17,5) 2 235,87 nm.
Enfin la stratégie R| + 0,1(16,5), P, + 012(32,5), P»1(22,5) a 235,55 nm, n’offre pas
d’avantages particuliers en termes d’intensité de signal ou d’interférences.

En 2003, les mé€mes auteurs publient une étude sur les stratégies de détection de NO
par LIF dans des flammes a pression élevée [8]. Dans les deux études précédentes [6, 7],
les auteurs comparent différentes stratégies d’excitation au sein des bandes vibrationnelles
A—X(0,0) et A—X(0,1). A la lumieére de ces comparaisons, des recommandations
sont faites pour appliquer au mieux ces stratégies, en fonction de 1’environnement de
combustion étudié. Les auteurs se sont aussi penchés sur 1’excitation de transitions
de la bande A — X (0,2) [69, 70]. L’excitation des transitions de la bande d’absorption
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A —X(0,0) est la plus répandue des techniques de mesures LIF — NO. Les faibles
longueurs d’ondes laser utilisées ~ 225 nm sont absorbées par les environnements haute-
pression haute-température. Les principales especes absorbantes sont CO, et H,O [71]
[72]. Les effets d’absorption augmentent avec la pression par augmentation de densité
des especes absorbantes. Ces observations motivent 1’emploi de plus grandes longueurs
d’ondes (bandes A — X (0, 1) et (0,2)) afin de réduire les effets d’absorption. Un état de
I’art complet sur 1’ utilisation des voies d’excitations de NO est présenté dans 1’étude. Les
expériences sont réalisées sur un brileur poreux produisant des flammes laminaires de
pré-mélange CH, /Air pour des pressions allant de 1 a 60 bar. Les richesses utilisées sont
les mémes que dans [6, 7] pour assurer une comparaison directe des résultats. Les auteurs
utilisent un laser a colorant pompé par Nd : Yag pour délivrer une énergie d’environ
1 mJ. NO est excité sur les plages 224-227 nm (A — X (0,0)), 233-238 nm (A — X (0, 1))
et 245-248 nm (A — X (0,2)). Les stratégies offrant les meilleurs résultats dans les études
précédentes servent de comparaison en termes d’intensité de signal et d’interférences.

Ces stratégies sont regroupées dans le tableau 2.4. La bande d’excitation A — X(0,0)

Bande A —X Transition Alnm]  €/k(K)

(0,0) Pi(23,5), Q1 +P»1(14,5), 02 +R12(20,5) 226,03 540—1381
(0,1) Pi(25,5), Ri+ 021(11,5), Q1 + P»; (17,5) 235,87 3040 —4305
(0,2) 012(7,5— 10,5) (téte de bande) 247,94 5680 — 5820

TABLE 2.4 — Transitions étudiées dans [8].

permet une détection décalée vers le rouge alors que les bandes A — X (0,1) et A —X(0,2)
donnent des détections décalées vers le rouge et vers le bleu. A la lumiere de cette étude,
il n’existe pas une unique stratégie qui soit applicable a toutes les situations. La bande
d’absorption A — X (0,0) offre le meilleur résultat tant en intensité des signaux qu’en
sélectivité. Cette stratégie est adaptée aux études de flammes de faibles dimensions.
La sensibilité en température permet en outre de mesurer des densités de NO sans
connaissance détaillée du champ de température. La bande d’absorption A — X (0, 1)
utilisée conjointement avec une détection centrée vers le rouge est attractive, bien que
peu utilisée. Les signaux sont relativement intenses, 1’atténuation du laser et des signaux
mesurés est réduite. La sensibilité en température permet la mesure de fractions molaires
de NO sans connaissance détaillée de la température locale. Cependant, la détection

décalée vers le rouge peut donner lieu a une détection de signaux d’interférences LIF
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des PAH. La détection vers le bleu n’offre pas d’avantages particuliers quant a 1’intensité

des signaux, a la pureté du signal ou bien aux propriétés de transmission.

L’approche A — X (0,2) avec une détection décalée vers le bleu, a été utilisée dans
les situations de combustion haute-pression haute-température. Bien que I’intensité des
signaux mesurés soit faible, cette approche permet une réduction significative des effets
d’atténuation dans les applications typiques en moteur a combustion interne. Les interfé-
rences sont faibles pour des fortes concentrations de NO (> 1000 ppm). Cette approche
semble étre efficace pour réduire les interférences des PAH. La détection décalée vers le
rouge consécutive a I’excitation de la bande A — X (0,2) n’est pas recommandée, car elle

associe a la fois faible intensité des signaux et fortes interférences.

En 1995, Reisel et al. étudient le transfert des mesures d’étalonnage vers des condi-
tions haute pression [73]. Les effets dus aux variations de température et de pression sur
les signaux de fluorescence sont estimés a 1’aide d’un modele numérique de fluorescence.
La sensibilité des mesures d’étalonnage aux conditions expérimentales est étudiée avec
des flammes CHg/O3/N,. La pression varie entre 1 et 15 atm et la température entre
1500 et 2000 K. Deux taux de dilution (Vi, /Vo, ), ¥ = 3,1 et y = 3,76 sont utilisés et la
richesse varie entre ® = 0,6 et ® = 1,6. Enfin, deux largeurs spectrales Av; = 0,2cm™!
et Av; = 0,7cm™! sont choisies. La longueur d’onde d’excitation correspond au pic de la
raie 0»(26,5) au sein de la bande ¥(0,0) de NO. Trois schémas d’étalonnage sont étudiés
par les auteurs. Le premier schéma appelé CS1, est employé pour étudier I’étalonnage des
signaux a pression, température et richesse donnés. La procédure d’étalonnage est ensuite
appliquée dans des flammes a2 méme température et 2 méme richesse pour différentes
pressions. Avec cette stratégie, le signal de fluorescence va changer du fait des effets
d’élargissement en pression. La stratégie CS2 étudie la possibilité d’étalonner les signaux
a pression égale a celle des mesures, mais a des températures et richesses différentes.
La stratégie CS2 prend en compte les changements du signal de fluorescence liés a un
environnement de quenching et liés aux effets thermiques sur la densité de NO, I’élargis-
sement spectral et la fraction de Boltzmann. Enfin, la stratégie d’étalonnage CS3 permet
d’étalonner les signaux pour des conditions de température, de richesse et de pression
différentes des conditions de mesure. Cette stratégie prend en compte la dépendance
du signal LIF — NO aux variations du quenching local, de la fraction de Boltzmann,
de la densité et des élargissements spectraux en pression et en température. Pour ces

stratégies, I’étalonnage est réalisé en aval de la zone de réaction d’une flamme laminaire
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de prémélange, ou conditions équivalentes. La stratégie CS1 a un champ d’application
limité. Cette stratégie est utilisée sur une large plage de pression si I’étalonnage est réalisé
a haute pression. Cet effet est principalement dii aux effets d’élargissement du spectre de
fluorescence en pression. Les auteurs montrent qu’un faible changement en pression a
haute pression a moins d’effet sur I’élargissement spectral qu’un changement similaire a
basse pression. Les auteurs observent aussi avec la stratégie CS1, que la variation des
signaux est pratiquement indépendante de la température, et ce particulicrement a haute
pression. Cette observation provient de la domination des effets de 1’élargissement en
pression sur 1’élargissement Doppler a haute pression. Le transport de la stratégie CS1

vers les conditions de mesure est amélioré lorsque 1I’étalonnage est fait a haute pression.

La stratégie CS2 requiert I’étalonnage des signaux a la pression des mesures, mais a
des températures et des richesses différentes des conditions de mesures. Cette stratégie
est insensible aux changements d’absorption mais elle inclue les changements dus aux
variations de la densité de NO, aux effets d’élargissement en température, aux variations
de la fraction de Boltzmann et aux effets du quenching. Cette stratégie d’étalonnage
s’avere étre transportable vers les basses pressions et vers des différences de température
plus faibles entre la flamme étudiée et la flamme d’étalonnage. Les auteurs mettent
en avant le fait qu’il est déconseillé d’appliquer directement cet étalonnage lorsque la
température d’étalonnage differe grandement de la température de mesure. Bien que la
variation de I’environnement de quenching soit faible, il reste préférable d’étalonner les
signaux a une richesse offrant des taux proches du taux de quenching moyen rencontré
dans les flammes a pression donnée. La stratégie CS3 utilise I’étalonnage réalisé a une
pression, une température et une richesse données. Le facteur d’étalonnage est appliqué
sur les mesures faites avec un jeu de parametres différent. Pour cette stratégie, les
variations du signal résultent d’une part des élargissements en pression et en température,
résultent d’autre part des variations de densité de NO et de la fraction de Boltzmann, et
enfin résultent des variations de I’environnement de quenching. De maniere générale,
cette stratégie ne permet pas d’obtenir un étalonnage acceptable.

Pour conclure, les auteurs mettent en avant I’importance d’accorder la pression entre
la mesure et 1’étalonnage. Dans le cas ol une pression d’étalonnage est accessible, il
est préférable d’étalonner les signaux a haute-pression. Il est aussi préférable de faire
I’étalonnage dans une flamme de température proche de la flamme de mesure. Enfin,

les résultats présentés dans cette étude sont théoriques. Premieérement, ils ne prennent
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pas en compte les variations de I’efficacité de collection des signaux, deuxiemement la
linéarité de la fluorescence est considérée bien qu’il soit facile de saturer NO a pression
atmosphérique, enfin le laser est centré sur la méme position spectrale pour les différentes
conditions d’analyse.

Fartridge et al. présentent en 1996 une étude expérimentale des interférences de O,
sur les mesures de LIF — NO haute pression. Les auteurs étudient différentes flammes
laminaires de prémélange et comparent 1’ utilisation d’une détection spectrale large bande
et bande étroite [74]. Les auteurs étudient de plus les effets des interférences de O, sur
les mesures LIF — NO large bande et bande étroite dans des flammes haute température
a 1 et 6,1 atm. Les raies d’absorption 0»(22,5) et 0»>(26,5) de la bande y(0,0) de NO
sont utilisées car elles minimisent 1’excitation par inadvertance de O,. De plus, ces
schémas d’excitation simplifient I’interprétation des résultats car ces raies sont uniques,
bien isolées, et montrent une faible dépendance de la fraction de Boltzmann avec la
température. La stratégie optimale d’excitation/détection en bande étroite des signaux
LIF — NO, repose sur I’excitation de la transition d’absorption Q,(26,5) suivi de la
détection du spectre de fluorescence dans une portion spectrale de 2 a 3 nm centrée
sur la bande y(0,1) de NO. Dans le cas d’une détection large bande, la réduction des
interférences est moins efficace et moins sensible au filtrage large bande spécifiquement
utilisé a 6,1 atm comparé a celui utilisé a 1 atm. Les combinaisons de filtres optiques

utilisés dans cette étude sont décrites dans le tableau 2.5. Pour les flammes a 1 et

Filtre Type Modéle Bande Spectrale (nm)
1 Verre Coloré Schott UG5 NA

2 Miroir dichroique Acton M248V +UGS 63

3 Interférence Acton 240B + U G5 40

4 Interférence Acton 250W + UG5 92

5 Interférence Acton 260N + UG5 21

TABLE 2.5 — Jeux de filtres utilisés pour comparer les stratégies de détection large bande de la
LIF —NO.

6,1 atm, la stratégie optimale consiste a exciter la transition Q,(26,5) et détecter le signal
de fluorescence avec deux miroirs M248V et des filtres UGS. L'utilisation d’un filtre
F250W couplé avec des filtres optiques UGS donne des résultats comparables en termes
de rejet des interférences de O;. Ce jeu de filtres entraine une baisse de 45% du signal
de NO par rapport au jeu de M248V. Ainsi, le systeme de filtrage F250W — UGS peut
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étre employé pour rejeter les interférences de O, dans les applications ne mettant pas
I’accent sur les limites de détection. Un tel systeme est préférable dans la mesure ou
son implémentation est simplifiée par rapport au systeme M248V. Les filtres étudiés
constituent une amélioration certaine pour le rejet des interférences comparés aux filtres

U G5 traditionnellement utilisés pour la mesure large bande de la fluorescence de NO.

Mokhov et al. étudient la dépendance en température de la fluorescence induite par
laser de NO dans des flammes laminaires de pré-mélange a pression atmosphérique
[75]. Les auteurs mesurent la dépendance de I’intensité de fluorescence avec la richesse
et la température lorsque la richesse est fixée. Les transitions Py;(23.5) + Q1;(14.5) +
2P (14,5) + 022(20,5) +2R12(20,5) de la bande ¥(0,0) de NO sont excitées conjoin-
tement a 225,965 nm. Les auteurs montrent que lors de I’ensemencement d’une quantité
connue de NO couplé a la soustraction de la contribution du signal de fluorescence
naturel de NO, la fluorescence est bien décrite par un modele négligeant les corrections
du quenching, pour des richesses allant de 0,75 a 1,3 et des températures entre 1700 et
2150 K. Les résultats montrent qu’a richesse ® > 1, une partie de NO ensemencé est
convertie en N, par des réactions de reburn. L étalonnage est alors biaisé dans les parties
riches de I’écoulement ou le reburn de NO est prépondérant. Une précision relative de
5% est accessible en reliant les signaux de fluorescence a la concentration de NO sans
passer par un filtrage spatial ou temporel (gating). Les auteurs obtiennent des mesures de
concentration absolues de NO a I’aide du signal de fluorescence mesuré a 1 cm au-dessus
du front de flamme.

En 1997, Thomsen et al. analysent I’effet des signaux de fluorescence parasites sur les
signaux LIF — NO dans des flammes laminaires pré-mélangées haute pression [76]. Les
auteurs étudient des flammes de type CHy /O, /N, et CH4/ O, /Ar, stabilisées sur poreux
avec une richesse @ = 0,6 et un rapport de dilution de 2,2. La transition d’excitation
02(26,5) est choisie car elle est isolée et permet d’éviter d’avoir des interférences. La
pression varie entre 1 et 14,6 atm. La fenétre spectrale de détection est comprise entre
~ 2344 et ~ 237, 4nm (bande y(0, 1)), afin de collecter la fluorescence de NO tout en
négligeant la fluorescence de O, (~ 233,5nm) et la branche Stokes du signal Raman
spontané de N, (~ 238 nm). A pression atmosphérique, les signaux corrigés sont équi-
valents aux signaux bruts, ce qui permet d’ignorer la correction de la fluorescence de
fond. A 14,6 atm, la contribution du fond de fluorescence est du méme ordre de grandeur

que la fluorescence de NO. A haute pression les problemes liés aux interférences et
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particuliecrement celles de O,, deviennent de plus en plus importants et constituent le
facteur limitant pour la détectivité et la précision de la méthode de mesure. Trois pistes
sont envisagées par les auteurs. Le SNR peut étre amélioré en utilisant un schéma d’exci-
tation plus important reposant sur 1’excitation conjointe de plusieurs raies d’absorption,
tout en ajoutant une incertitude supplémentaire sur la dépendance en température des
mesures LIF par le biais de la distribution de Boltzmann. Une deuxiéme piste consiste a
collecter une plus faible portion du spectre de NO localisée sur les pics d’intensité. En
plus d’augmenter le rapport signal a interférence, cette stratégie introduit une dépendance
en température du signal, une baisse d’intensité du signal collecte et une baisse de la
directivité. La troisieme piste consiste a utiliser une méthode plus précise pour mesurer
et régler la longueur d’onde du laser afin de maintenir constante la longueur d’onde on et
off-line.

En 1999, Schulz et al. présentent une étude sur des mesures quantitatives de concen-
tration de NO par fluorescence induite par laser, reposant sur la bande d’absorption
A—X(0,2) de NO vers 248 nm [69]. Les auteurs étudient des flammes laminaires a haute
pression pour caractériser d’une part une procédure d’étalonnage par addition et d’autre
part pour comprendre 1’influence des processus collisionnels pour quantifier les signaux
LIF —NO A —X(0,2) mesurés. La fluorescence reste dans un régime linéaire jusqu’a
S bar. Des spectres simulés sont comparés aux mesures pour des pressions allant jusqu’a
80bar. La variation d’intensité des signaux LIF avec la pression est en bon accord
avec les prédictions du modele numérique. Le profil spectral du spectre d’émission est
indépendant de la pression jusqu’a 40 bar, ce qui montre que les processus de quenching
et de RET s’annulent mutuellement. Les effets de reburn de NO sont étudiés par ajout de
NO dans des flammes méthane/air et n-heptane/air. En conditions de combustion riche,
les concentrations de NO dans la flamme sont influencées par les effets de reburn, ce qui
indique que I’étalonnage doit étre fait a la steechiométrie. A pression atmosphérique, la
réponse de la fluorescence en combustion modérément riche est similaire a la réponse
observée a la stoechiométrie. A 10 bar, la richesse a laquelle commence le phénomene de
reburn est décalée vers la stoechiométrie. Les auteurs suggerent que 1 utilisation de cette
méthode d’étalonnage en conditions moteur doit se faire en ajoutant NO dans la partie

pauvre de la flamme étudiée.

En 2000, Copper et al. présentent une étude sur la mesure quantitative de concen-

tration de NO par LIF dans des sprays a injection directe [77]. Ces flammes permettent
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de réduire les émissions de NOx en assurant un mélange rapide du carburant atomisé
avec I’air pour atteindre des conditions proches du prémélange. Les auteurs étudient la
concentration de NO par LSF, LIF et PLIF dans des flammes a pression atmosphérique.
Des mesures quantitatives de concentration de NO sont obtenues par LSF dans un briileur
fonctionnant a I’ heptane liquide a pression atmosphérique. Les coefficients de quenching
électronique étant inconnus, les profils LIF et PLIF sont corrigés des effets collisionnels
a I’aide des mesures ponctuelles obtenues avec la LSF. Un bon accord est trouvé entre
les mesures de concentration par LSF et les mesures corrigées obtenues par fluorescence
en régime linéaire. L’utilisation d’un nouveau filtre a permis d’augmenter le rapport SBR
de 350% en rejetant la diffusion de Mie. Ce filtre permettra a terme de faire des mesures

PLIF haute pression.

Cooper et Laurendeau publient une étude comparative de mesure de concentration de
NO par LIF et par PLIF dans une flamme de spray a pression élevée [78]. Les auteurs
étudient la faisabilité de mesures par LIF et par PLIF a une pression de 4,27 atm. NO
est excité a I’aide de la transition 0,(26,5) de la bande y(0,0) de NO. La collection de
la fluorescence est faite sur une plage spectrale de 2 nm centrée sur la bande d’émission
7(0,1). La PLIF quant a elle, est collectée sur une bande de 68 nm pour couvrir plu-
sieurs bandes d’émission. Une méthode d’étalonnage par addition de NO est employée
avec succes pour quantifier les signaux LIF. La méme méthode d’étalonnage n’est pas
applicable pour quantifier les signaux PLIF du fait d’'une grande excitation laser des
autres composés présents dans 1I’écoulement. Des spectres d’excitation sont réalisés
pour quantifier la contribution du fond de fluorescence aux signaux PLIF mesurés. Les
signaux LIF révelent une distribution uniforme de NO dans la flamme. Les profils PLIF
mesurés sont quantifiés a 1’aide des mesures ponctuelles L/F. Un bon accord est trouvé
entre les profils de concentration de NO mesurés a I’aide des deux méthodes. Les auteurs
concluent sur la possibilité d’obtenir des données quantitatives de concentration de NO
par PLIF dans les flammes de spray haute pression a 1’aide d’une mesure L/F ponctuelle
servant a étalonner les signaux.

En 2007, Lee et al. [79] publient une étude expérimentale sur des mesures PLIF —NO
dans des flammes laminaires pré-mélangées CHy/air a haute pression (1 — 60bar).
Cette étude s’appuie sur des travaux antérieurs [6—8] mettant en évidence les difficultés
rencontrées a haute pression. Les études précédentes servent de guide dans le choix

des stratégies d’excitation/détection. Les auteurs utilisent une stratégie de détection
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multi-spectrale pour réaliser des mesures 2D quantitatives de PLIF — NO. Des mesures
LIF1D en ligne sont utilisées conjointement aux mesures 2D pour identifier les sources
potentielles d’interférences. Les mesures 1D servent également dans la sélection des
filtres servant a collecter les signaux obtenus avec la méthode a plusieurs fenétres
de détection. La technique d’imagerie de NO par LIF est appliquée en excitant la
bande d’absorption A — X (0,0) a 226,03 nm. La collection est réalisée avec plusieurs
fenétres spectrales pour corriger les signaux d’interférence des autres especes (02 et CO,
principalement) dans deux conditions de richesse (® = 0,9 et ® = 1,1). Les auteurs
montrent de plus I’imagerie simultanée des especes participant aux interférences. Les
mesures 1D spectralement résolues permettent d’atteindre un seuil de détection inférieur

a 10 ppm.

Discussion

A la lecture des différents travaux disponibles dans la littérature, nous avons retenu
dans notre étude la stratégie d’exciter la molécule de NO a 226 nm via la bande y(0,0).
Ce choix est justifié par les points suivants :

— LDutilisation de cette stratégie d’excitation est la plus documentée. Les données
spectroscopiques nécessaires a la modélisation des signaux de fluorescence sont
disponibles dans la littérature. De plus, cette stratégie offre une grande efficacité
d’absorption sur une large gamme de conditions expérimentales.

— Peu de travaux rapportent I’utilisation de la bande A — X(1,0). Sa premiere
application est rapportée par Jamette et al. [34] en 2001. Bien que prometteuse
sur certains aspects comme la possibilité de collecter le signal de fluorescence a
une longueur d’onde décalée vers le bleu, la maturité de cette stratégie n’est pas
encore suffisante pour envisager son utilisation dans notre étude.

— Lutilisation de la bande A — X (0,2) offre un rendement tres faible aux tempéra-
tures usuelles d’étude. La téte de bande Oy, possede en effet une forte sensibilité
a la température vers 5600 K [8]. De plus, la génération des longueurs d’ondes
d’excitation vers 248 nm requiert I’emploi d’un laser excimere décalé par effet
Raman dans une cuve. Avec un tel systeme, le contrdle précis de la longueur
d’onde d’excitation n’est pas assuré, et le nombre de transitions disponibles est

limité.
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— Les interférences avec O; a haute-pression peuvent potentiellement limiter 1’utili-
sation de la bande A — X (0,0). Les travaux entrepris dans notre étude portent sur
I’analyse de la fluorescence du NO. Comme nous allons le voir, 1I’étude du NO
peut étre réalisée dans des conditions non réactives hors présence d’oxygene. De
plus, la longueur d’onde d’excitation peut étre choisie de telle sorte a minimiser
I’excitation de I’oxygene en conditions réactives haute pression.

— Enfin les sources laser disponibles a 226 nm permettent de délivrer une énergie

suffisante pour utiliser la bande A — X (0,0) dans des applications d’imagerie.
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CHAPITRE

BIBLIOGRAPHIE SUR LA MOLECULE DE CO

Ce chapitre porte sur I’étude de la détection de la molécule CO par diagnostics
optiques. Une attention particuliére est donnée aux applications de fluorescence induite
par laser. Une premiéere partie est dédiée a la présentation générale de la structure
électronique de CO, des transitions électroniques d’excitation et d’émission ainsi que
les domaines spectraux associées. Les caractéristiques du processus d’excitation a deux
photons sont abordées ainsi que les facteurs pouvant limiter la détection quantitative de
la molécule CO. La deuxieme partie de ce chapitre dresse une chronologie issue de la
littérature scientifique des études menées pour détecter CO par fluorescence induite par
laser. Une troisieme partie présente l'utilisation conjointe de la LIF — CO avec d’autres
diagnostics optiques, ainsi qu’un rappel des autres méthodes employées pour étudier la
molécule de CO.
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Spectre électronique de la molécule CO

Les principales sources d’informations spectroscopiques sur 1’analyse du spectre
électronique de la molécule CO proviennent d’une part de I’atlas de Krupenie [80]
couvrant I’ensemble des caractéristiques principales des bandes de vibration dans le
domaine UV — visible, et d’autre part de la these d’Etat de Le Floch [81] qui présente
des données détaillées ainsi que les perturbations existant dans 1’état A'T1.

Le spectre d’émission de la molécule CO est principalement dominé par trois sys-
temes électroniques :

— A'TI—-X'X* dit Fourth Positive System (154 —250nm).

— B’LT — @’T1 dit Third Positive System (282 —380nm).

— B'Y+ — AT dit Angstrom System (440 —700nm).

La figure 3.1 présente les états électroniques de CO ainsi que les transitions possibles

d’excitation et d’émission.
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FIGURE 3.1 — Etats électroniques de Ia molécule CO et transitions dans le domaine UV — visible
[82]
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3.1. SPECTRE ELECTRONIQUE DE LA MOLECULE CO

En partant de I’état fondamental X'2*, 1’excitation électronique de CO peut se
dérouler par quatre schémas d’excitation :

— Labande de Hopfield-Birge vers I’état B'X " a 115,5 nm.

— La bande de Hopfield-Birge vers I’état C'* a 108 nm.

— La bande de Cameron vers 1’état >I1 2 206 nm. (Théoriquement interdite par les

regles de sélection).

— La bande Fourth-Positive vers I’état A'TI a 154 nm.
Les longueurs d’onde mises en jeu pour ces schémas sont difficilement réalisables par
des systemes laser conventionnels lors d’une excitation a 1 photon. Dans cette étude, la

molécule de CO est excitée avec un schéma d’excitation a 2 photons.

Désexcitation radiative de I'état B!X*

L’ absorption d’un troisiéme photon entraine I’ionisation du CO en CO™, et peut dans
certains cas dissocier la molécule. De cet état, trois voies de désexcitation radiative de
la molécule CO sont possibles. La fluorescence résonante vers 1’état fondamental X !X+
dans ’'UV — lointain via les bandes de Hopfield-Birge, la fluorescence non résonante
d’autre part vers I’état A'TI entre 440 et 700 nm via les bandes d’Angstrom et enfin
la fluorescence des bandes du third positive system entre les états b°XF et oI, 1’état
H3LT étant peuplé par voie collisionnelle avec I’état B'XF proche en énergie. Les bandes
d’émission observées se situent entre 280 et 380 nm. Cette voie de désexcitation n’est
pas radiative a proprement parler car elle est initiée par un processus a deux étapes, un

quenching électronique suivi d’une émission de photons de fluorescence.

Désexcitation radiative de I’état C!X*

Comme pour I’état B'X*, I’absorption d’un troisi¢me photon peut ioniser la molécule.
Trois voies de désexcitation radiative sont possibles. La fluorescence résonante vers 1’état
fondamental via les bandes de Hopfield-Birge dans I’'UV — lointain, la fluorescence
non-résonante vers 1’état A'TI via les bandes de Herzberg entre 360 et 500 nm, et enfin
la fluorescence indirecte des bandes dites de 3A entre les états ¢>IT et a>I1 entre 229 et

326 nm. Létat triplet cTT est peuplé par collisions avec CO dans 1’état C' L.
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Historique de la fluorescence induite par laser sur la molécule de
CcO

En 1977, Filseth et al. [83], présentent pour la premiere fois la possibilité de détecter
CO avec un schéma a deux photons. Les auteurs utilisent un laser a colorant pour exciter
des transitions du systéme A'TI <— X'X*. Les bandes d’émission CO (3,0) et CO(9,0)
sont enregistrées i 1’aide de deux schémas d’excitation !. Les mesures de la bande de
fluorescence AII'I(v/ =3) < X!X* sont réalisées dans une cellule d’analyse contenant
du CO a une pression de (0,1 — 10) torr. Le signal de fluorescence est maximal pour une
pression de CO de 2 torr. La baisse du signal de fluorescence enregistrée par les auteurs a
mesure que la pression dans la cellule augmente, est attribuée au guenching collisionnel
du niveau C O(AIH,V/ = 3) par les molécules se trouvant dans le niveau fondamental.
Les auteurs estiment que 10 molécules de CO sont excitées par chaque impulsion laser.
Bien que le laser ne soit pas accordé sur la transition d’absorption AIH(V/ =9) « X!zt
une intense fluorescence de CO est observée en remplissant la cuve d’un mélange gazeux
(N2/CO(0,1—10)torr). CO est en fait excité par transfert collisionnel avec les molécules
de N, excitées par le laser. La fluorescence maximale est mesurée pour des mélanges
d’environ 2 torr de CO et 10torr de N,.

La méme année, Bernheim et al. [84], publient des travaux portant sur I’excitation
a deux photons du systeéme A'TT < X!X*. Les auteurs utilisent un laser a colorant
pompé par azote doublé en fréquence pour générer une €nergie d’excitation de 50 uJ.
Les auteurs pointent sur la difficulté du maintien de I’orientation du cristal doubleur,
jouant sur I’efficacité de la génération de la seconde harmonique. Ils utilisent un sys-
téme servomoteur asservi en énergie pour orienter le cristal doubleur en temps réel. Les
mesures sont réalisée dans une cellule contenant du CO avec des pressions couvrant le
domaine 0,1 a 50torr. Contrairement a un schéma d’excitation a un photon, les auteurs
observent les branches additionnelles O et S caractéristiques d’une excitation a deux
photons. Les bandes vibrationnelles (v = 0) allant de (0,0)a (0,9) sont observées et le
spectre de fluorescence obtenu est en bon accord avec les simulations établies lors d’une
excitation a un photon. Les auteurs observent un certain nombre de différences attribuées
2 des perturbations par recouvrement énergétique des états voisins de A'TI. Ces perturba-

tions proviennent du fait que I’excitation a deux photons met en jeu des composantes

1. CO(3,0) :Rodamine 6G/Ethanol, CO(9,0) :Coumarine 485/Ethanol.
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«lambda-doublées » différentes de 1’état A'TI, par rapport 2 une excitation a un photon 2.
Ainsi, les branches rotationnelles d’un spectre a deux photons sont différentes de celles
d’un spectre a un photon.

En 1984, Aldén et al. [85], présentent des mesures spatialement résolues des distri-
butions 1D de CO dans une flamme méthane/air. Deux photons a 230nm sont utilisés
pour exciter la transition électronique B!t < X'EF. Les mesures sont basées sur
I’excitation de CO de I’état fondamental vers 1’état B'YT. Une partie des molécules
peuple les niveaux vibrationnels de 1’état A'TT par transfert radiatif sur la plage spectrale
451 — 725nm. Des mesures préliminaires sont effectuées en cellule pour déterminer
la limite de détection, la durée de vie de 1’état excité ainsi que les sections efficaces
d’absorption. Les auteurs utilisent un laser a colorant délivrant 2mJ a 230nm ainsi
qu’une excitation par arc de 1000V comme source d’énergie. Les auteurs observent la
fluorescence provenant de I’état B'S™ (v = 0) vers A'TI(v" =0,1,--- 6). En plus de la
fluorescence provenant de transitions d’émission de la bande B'X* — A'TI, les auteurs
enregistrent des transitions dans le domaine (300 — 350nm) appartenant a la bande
Yt — @’T1 de CO. Ces transitions proviennent du fait que les états 5>+ et BIX+ sont
voisins en énergie (T, = 83814cm~! et T, = 86945cm ™! respectivement). L’état H>L T
est peuplé par collisions. Les auteurs mesurent une limite de détection de ~ 0,2 ppm, dans
une cuve contenant 1 torr d’un mélange 1/500torr de CO/Air. Les auteurs comparent
les méthodes de fluorescence et d’excitation optogalvanique en enregistrant les signaux
de fluorescence pour différentes pressions de CO (1 —20torr) dans N, jusqu’a 110torr.
Le rapport des signaux avec et sans résonance de CO est étudié pour comparer les deux
méthodes. La méthode d’excitation par décharge (optogalvanique) donne de meilleurs
résultats en dessous de 5torr. Pour une pression supérieure de CO, la fluorescence est
plus avantageuse. Au dela de ~ 25torr de CO, des pics additionnels de fluorescence
apparaissent. Ces pics proviennent de 1’émission des bandes de Swan (d3Hg —a’Tl,) du
radical C;. Les auteurs montrent que le taux de production du radial C; est dépendant de
la longueur d’onde du laser. En accordant la longueur d’onde d’excitation hors résonance,

d’une part la fluorescence de CO disparait, et d’autre part I’intensité des émissions de

2. Les regles de sélection sur la parité donnent :
— laregle de sélection (+ <> —) & un photon devient (+ <> +) et (— <> —).
— les regles de sélection pour les perturbations par recouvrement énergétique (4 <> +) et (— <> —),
s’appliquent toujours a deux photons.
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C, est réduite d’un facteur 20. Les mesures en flamme sont réalisées pour des mélanges
CHy/air, C3Hg /air et CO/air. Les spectres enregistrés en flamme montrent des tran-
sitions plus large qu’en cuve. Enfin, les mesures de distribution 1D dans une flamme
CH, /air soulignent une production du radical C;. Cette production serait attribuée a
la décomposition thermique de suies dans la flamme, mais également a une excitation
multi-photon de CO.

En 1986, Haumann et al. [86] publient pour la premiere fois une application de
la PLIF sur CO dans des flammes CO/air et CHy/air a pression atmosphérique. Les
auteurs décrivent la technique PLIF basée sur une absorption a deux photons afin de
cartographier la distribution de CO dans des écoulements réactifs et non réactifs. C’est la
premicre utilisation en imagerie par absorption non linéaire. Basée sur des travaux 1D,
I’extension avec une détection a deux dimensions est rendue possible par 1’utilisation
d’une chambre a passage multiple pour disposer d’une densité d’énergie suffisante dans
la nappe laser. La technique de mesure repose sur I’emploi de deux photons a 230, 1 nm
pour exciter les molécules de CO, de 1’état fondamental X'X*(v" = 0) a I’état excité
BTt (v/ =0). Les constantes rotationnelles des états X et B étant similaires plusieurs tran-
sitions de la branche Q sont excitées conjointement par le laser (FWHM,0,5cm™!). La
fluorescence provenant des bandes d’émissions B'Et (v =0) — ATI(V =0,1,---,6)
est collectée avec un systeme d’imagerie 2D. En excitant a 230, 1 nm, le signal de fluo-
rescence décroit de fagcon monotone avec la température et est directement proportionnel
a la fraction molaire de CO. Pour réaliser les mesures 2D, les auteurs utilisent le signal
de sortie doublé en fréquence d’un laser a colorant mixé avec 1I’impulsion résiduelle du
laser de pompe (Nd : Yag). Une énergie laser de 2mJ a 230, I nm est obtenue pour les
mesures. Une cellule optique a passage multiple est utilisée avec un gain de 15 a 20,
pour obtenir une énergie permettant ’analyse d’une zone de 4.5 x 4.5cm?. Les images
sont corrigées du bruit de poisson (shot noise), des variations de gain pixel a pixel, des
défauts d’uniformité de la nappe laser, et des variations d’énergie au sein de la nappe
laser. Les images de CO enregistrées représentent la convolution entre la fraction molaire
de CO et la température. En flamme, le maximum de fraction molaire de CO se produit
juste avant la zone primaire de réaction, et peu de molécules de CO survivent dans la
zone secondaire. Des interférences avec C, sont observées dans certaines régions de
I’écoulement. Les auteurs soulignent une nouvelle source possible de production de

radicaux C, par photolyse de molécules hydrocarbonées plus lourdes dans la zone de
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réaction. L’ionisation de CO constitue une source majeure de pertes d’énergie.

Un an plus tard, Seitzmann et al. [87], publient des travaux sur la mesure de champs
de concentration 2D de CO par PLIF suite a une excitation a deux photons. Le systéme
de Hopfield-Birge a 230.1nm est utilisé pour exciter les molécules de CO de 1’état
fondamental XX (v" = 0) a I’état B'ET (v’ = 0). Les constantes rotationnelles des états
X et B sont similaires, ce qui entraine I’excitation conjointe de plusieurs transitions
d’absorption de la branche Q par le laser (0,5cm~! FWHM). La fluorescence est située
principalement dans les bandes d’Angstrom B'2t — A'TI sur une plage spectrale allant
de 451nm(v’ = 0) 24 725nm(v = 6). Les auteurs utilisent un modgle de fluorescence 2
4 niveaux notés de 1 a 4 par énergie croissante. Le niveau 1 représente 1’état fondamental
X!'2t, le niveau 2 I’état A'TL, le niveau 3 I’état B'X T, et le niveau 4 est le niveau ionisé
que peut atteindre une molécule de CO par absorption d’un troisieme photon a 230 nm.
Une molécule excitée vers le niveau 3 peut se relaxer vers les niveaux 1 et 2 ou bien
s’ioniser vers le niveau 4. La fluorescence détectée provient de la relaxation radiative
des molécules de CO du niveau 3 vers le niveau 2. Le laser émet un signal supposé
polarisé linéairement, d’énergie inférieure a la valeur de saturation. Les auteurs calculent
des spectres d’absorption théoriques pour remonter a une information de concentration
relative de CO a partir des mesures de distribution 2D. Les facteurs de Holn-London a
deux photons S -/ /(2J "+ 1), sont supposés constants pour toutes les transitions de la
branche Q 3. Le dispositif expérimental est sensiblement le méme que dans [86] et le laser
utilisé est 2 230, 1 nm. Une énergie de ~ 0,8 mJ est utilisée pour les mesures ponctuelles,
et 2mJ pour les mesures en imagerie. Les images enregistrées a chaque impulsion laser
sont corrigées du bruit de mesure, des variations de gain pixel a pixel, des défauts
d’uniformité de la nappe laser, et des variations d’intensité au sein de la nappe laser. Les
variations d’intensité au sein de la nappe sont déduites en enregistrant la fluorescence

dans des jets laminaires de CO. Des mesures ponctuelles de températures sont réalisées

3. En général, lors d’une absorption a deux photons entres deux états 'XF, les régles de sélection
imposent trois branches rotationnelles (0,Q,et S :AJ = —2,0, et 2). En revanche, pour la transition B <— X
de CO, des études montrent [82] que les branches O et S n’apparaissent pas. Dans le cas d’une polarisation
linéaire de la lumiere laser, il a ét€ montré que les facteurs de Holn-London de la branche Q sont bien plus
grands que pour les autres branches rotationnelles. Pour les branches O et S, S -/ est proportionnel a la
valeur d’une combinaison d’éléments hors diagonaux de la matrice de moment de transition dipolaire a deux
photons. L’expression de la force de raie pour la branche Q contient un terme additionnel proportionnel
a la contribution de termes diagonaux. Dans le cas ou les termes diagonaux dominent, la branche Q est
dominante par rapport aux autres branches, et S ; = 2J" + 1 pour la branche Q.
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a I’aide de thermocouples. Les profils de fraction molaire sont aussi déduits dans un
analyseur infrarouge, a I’aide d’échantillons gazeux prélevés dans I’écoulement. Un bon
accord est trouvé entre les spectres d’absorption mesuré et théorique. La dépendance
spectrale du processus d’excitation a deux photons est prise en compte par le modele. Les
auteurs pointent le fait que grace au modele de fluorescence, la conversion des images de
fluorescence en fraction molaire de CO est possible. La fluorescence présente néanmoins
une forte dépendance en température a la longueur d’onde d’excitation utilisée. La
conversion requiert ainsi la connaissance de la température dans le volume de mesure.
Par le biais de mesures 1D de fluorescence et de température dans une flamme de
diffusion CO/air, les auteurs convertissent la fluorescence en distribution 1D de fraction
molaire, qu’ils comparent avec les résultats obtenus par la méthode d’échantillonnage. Un
bon accord entre les profils obtenus est observé avec une erreur maximale de ~ 20%. La
limite de détection est estimée a 1200 ppm a 1900K, et 15 ppm a 300K. Les phénomenes
de photo-ionisation dominent le quenching collisionnel dans les mesures effectuées. Les
auteurs étudient également les effets photochimiques induits par le faisceau laser intense a
230, 1 nm. L’ émission provenant des bandes de Swan de C; est observée, ce qui confirme
I’existence de radicaux C; créés par le laser. Dans les flammes faiblement émettrices de
suies, deux mécanismes principaux de formation de C, sont retenus. Pour des mélanges
CO/air, C, est majoritairement créé par une photo-dissociation résonante des molécules
de CO. Dans les flammes d’hydrocarbures, la photo-dissociation de molécules carbonées
d’ordre plus élevé (CoH,) est a I’origine de la création de C,. En effet, la production
de C; dans ces flammes est d’une part, plus efficace que dans les flammes CO/air et
insensible aux changements de longueur d’onde d’excitation, et d’autre part la production
de C; est proche de la zone de réaction. Pour conclure, la présence des deux mécanismes
distincts lors des mesures par imagerie illustre 1’avantage des techniques d’imagerie dans

le cas ou une information résolue en temps et en espace est recherchée.

En 1995, Mokhov et al. [88], étudient I’influence des fluctuations de concentration et
de température sur les mesures de LIF — CO dans des flammes turbulentes. Les auteurs
montrent que les corrélations entre les mesures de CO et de température peuvent biaiser
la mesure de fraction molaire moyenne obtenue par les mesures LI/F. Dans certains cas,
le biais peut excéder la fraction molaire moyenne de CO. Les fractions molaires sont
déduites expérimentalement des mesures de fluorescence dans une flamme utilisant du

gaz naturel de Groningen comme fuel. (~ 81% CHy, ~ 14% N,, et ~ 5% d’hydrocarbures
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plus lourds). La température est déduite de mesures DRASC. Un laser a colorant est
utilisé pour délivrer une impulsion de 2,5mJ a 230nm avec une fréquence de 10Hz. La
dépendance du signal de fluorescence avec I’intensité laser I est mesurée a /' indiquant
le r6le dominant de I’1onisation dans le rendement de fluorescence. Une cellule remplie
de CO a température ambiante est utilisée pour les mesure d’étalonnage des signaux.
L’excitation a J élevé, normalement utilisée pour limiter la dépendance en température
du signal de fluorescence, a peu d’effet sur le biais de la mesure a haute température,
mais réduit de fagon significative le signal de mesure. Les mesures de température et de
fraction molaire de CO sont corrélées en sortie de la buse du briileur, précisément 1a ou
les mesures de Yo sont peu fiables. Les auteurs concluent qu’il est plus avantageux de
mesurer la fraction molaire de CO simultanément a la température.

En 1997, Georgiev et Aldén [89], développent I’imagerie PLIF de plusieurs especes
dans les flammes. La technique est appliquée pour mesurer la distribution en flamme des
molécules CO, NH3, et des atomes O et H. Les auteurs utilisent un systeme laser pompé
par Nd : Yag pour réaliser les mesures d’imagerie. Malgré un potentiel d’ionisation de
CO de 14.0139eV, I’absorption d’un troisieme photon est suffisante pour ioniser la molé-
cule. Ainsi, I’excitation de CO dans I’état B'X ™ peut étre détectée soit avec un processus
d’absorption de 2 + 1 photons (REMPI)*, soit en étudiant la fluorescence de la bande
d’Angstrom (B'L™ — A'L*1) sur la plage spectrale 451 nm(v’ = 0) —725nm(v_ = 6).
Les molécules de CO sont excitées dans la bande de Hopfield-Birge, en utilisant les états
X'Zt(v" =0) et B'Zt (v = 0) suite 2 une absorption de deux photons a 230, 1nm. Les
auteurs mesurent également des distributions de CO dans un écoulement a froid. En
divisant pixel a pixel I’image enregistrée en flamme par I’image obtenue dans 1’écoule-
ment homogene de CO, les auteurs sont en alors mesure de corriger les inhomogénéités
d’énergie dans la nappe laser en supposant que la répartition d’énergie dans la nappe
reste identique entre les deux mesures. Une seconde méthode de correction repose sur
une technique de transformation en séries Fourrier, qui ne nécessite pas d’enregistrer une
image de référence. Les auteurs s’intéressent également aux émissions de C, inhérentes
aux mesures de fluorescence de CO. La fluorescence de C;, devient problématique dans
les écoulement réactifs riches (® > 1). Ainsi dans une flamme méthane/air a richesse
® = 1,5, les auteurs observent que les émissions LIF — CO et LIF — C, sont du méme

ordre de grandeur. Deux approches expérimentales sont employées pour réduire la détec-

4. Resonance-Enhanced Multiphoton Ionization
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tion des émissions de C,. La premiere approche consiste a étudier la réponse temporelle
des émissions de CO et C,. Les auteurs enregistrent une séquence de trois images en
décalant la porte temporelle de la caméra (largeur ~ 20ns) de ~ 10ns a chaque tir laser.
Ces mesures montrent qu’une séparation temporelle de CO et C; est possible. Une se-
conde approche consiste a mesurer la dépendance en énergie des signaux de CO et C,,
afin de trouver une énergie laser favorisant les signaux de CO. En utilisant une lentille
de focalisation cylindrique, la dépendance des images avec la densité d’énergie laser est
divisée par 2, augmentant ainsi la dépendance en énergie. La section efficace d’ionisation
pour cette transition est d’au moins 7 x 10~!7cm? a 230nm. Avec une énergie laser
comprise entre 1 et 5mJ/impulsion, les auteurs calculent un taux d’ionisation compris
entre 6,4 x 108 et 3,2 x 10%s! avec 'utilisation d’une lentille cylindrique. Cette valeur
est & comparer au taux de guenching estimé de 2 x 10%s~!. Les transitions d’absorption
de CO sont tres resserrées et plusieurs transitions d’absorption peuvent étre excitées par
le profil spectral du laser. Un code numérique est utilisé pour calculer un facteur correctif
prenant en compte la dépendance en température du signal de fluorescence. Les auteurs
mesurent une limite de détection de ~ 250 ppm avec un rapport signal a bruit de 1.

En 2000, Linow et al. [82], proposent un schéma d’excitation/détection alternatif
pour mesurer la distribution de CO dans des flammes turbulentes, basé sur une tran-
sition a deux photons. Les travaux publiés reposent sur I’excitation de la branche Q
du systeme Hopfield-Birge de CO B'L" <+« X'X*. La fluorescence provenant de la
bande d’Angstrom B'E (v = 0) — A'II dans le visible est détectée (450 —600nm). Ce
schéma d’excitation/détection est sujet au recouvrement d’une grande partie la bande
d’Angstrom par les signaux de LIF — C,. Les auteurs proposent d’utiliser la bande
C'Et <« X'IT du systeme de Hopfield-Birge de CO, en utilisant deux photons 2
217,5nm. La fluorescence de la bande de Herzberg C'Et — A'TI est détectée dans
I’UV proche et dans le visible. Avec ce schéma de détection, les bandes de fluorescence
les plus intenses dans le bleu ne sont pas sujettes a des signaux de LIF — C,. D’un point
de vue spectroscopique, le choix de la transition d’absorption C <—<— X est justifié pour
plusieurs raisons :

— Comparée a la transition B <— X, la force d’oscillateur de la transition a un photon

C < X est plus élevée (0,1181 contre 0,0021).
— La fluorescence de la bande de Herzberg apres excitation de 1’état C, se situe a

des longueurs d’ondes plus courtes que la bande d’Angstrom. De fait, moins de
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recouvrements avec les signaux LIF — C, sont observés.

— L’état C'E7 est moins influencé par le quenching?.

Cependant, Iutilisation de I’excitation C <—<— X suivie de la détection de la fluorescence
de la bande d’Herzberg, souffre d’un rapport de coefficients d’ Einstein (Branching Ratio)
AC,/ A /A/v\,/ * bien plus faible 6. Le systeme laser d’excitation délivre 3 —4mJ 2 217, 5nm.
Les mesures sont enregistrées avec une porte temporelle d’acquisition de 70ns pour
assurer la collection des signaux de LIF — CO tout en offrant un rejet suffisant du fond
lumineux. Le spectre d’excitation de la branche Q des deux transitions est mesuré dans
une flamme de prémélange CH, /Air stabilisée par un brileur Mckenna. En raison d’un
élargissement des raies d’absorption et de la largeur spectrale du laser, aucune raie
n’est résolue. L’intensité des spectres est comparée avec la force de raie d’absorption
a deux photons calculée pour la branche Q. La largeur spectrale de la branche Q est
étroite pour la transition C <—<— X. De plus, le spectre calculé est plus large que le
spectre expérimental. Ces observations sont attribuées a une prédissociation plus intense
dans I’état C a des niveaux rotationnels plus bas (J > 28 : prédissociation). Le spectre
d’émission de la bande d’Angstrom est enregistré suite a 1’excitation a deux photons
a 230,158 nm. Du fait de la multitude de transitions, les niveaux J = 15,16,17 de la
branche Q de la transition (0,0)B <— X sont sondés simultanément. Pour exciter les
transitions d’absorption de 1a bande (0,0) de C <—<— X, une excitation a deux photons de
longueur d’onde 217,658 nm est utilisée. Les niveaux J = 8,9, 10 de la branche Q sont
excités simultanément. En employant une longueur d’onde d’excitation de 217,653 nm,
des niveaux de la bande (0,0) et (1,1) sont excités. (Branche Q, (0,0) :J = 12,13, 14,
(1,1) :J =4,5,6,7,8). La dépendance du signal de fluorescence avec 1’énergie laser des
deux schémas d’absorption est comparée. Pour le systeme B <—<— X, une dépendance
en énergie laser du signal de fluorescence avec un exposant 1,5 est observée. Pour le
systeme C <—<— X, le signal de fluorescence montre apres calcul, une dépendance en
énergie avec exposant de 1,25. Le caractere non linéaire plus prononcé dans le dernier

cas est attribué a une augmentation du processus de photo-ionisation par absorption d’un

5. Les processus d’ionisation sont plus importants pour I’état C'* que B'X*, du fait de plus grands
taux de transitions vers les états de CO™. De plus, la pré-dissociation de I’état C'X* a lieu a des nombres
vibrationnels v et rotationnels J' moins élevés. Ces deux effets combinés ont pour effet de réduire
I’influence du quenching

6. Ce rapport compare les probabilités qu’a une molécule de CO dans I’état C, de se relaxer vers 1’état
Aoul’état X.
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troisieme photon dans I’état C. Les signaux LIF — CO sont deux fois plus intenses dans
le cas du schéma d’excitation C <—<— X. Comparé a I’utilisation de la bande d’Angstrom,
aucune interaction avec la fluorescence de C, est observée avec la bande de fluorescence
d’Herzberg pour les transitions (0,0),(0,1), et (0,2). Des concentrations relatives de CO
sont mesurées avec la fluorescence de la bande d’Herzberg dans une flamme CHy /Air
stabilisée avec ® = 0,9 — 1,2. Une erreur de mesure entre 10% pour ® = 1,2 et 30%

pour @ = 0,9 est alors obtenue.

En 2003, Dally et al. [90], présentent une étude sur la mesure de la distribution de
fraction molaire de CO dans une flamme stabilisée par Bluff-Body utilisant un mélange
CH4/H, comme combustible. Les résultats sont basés sur la mesure simultanée de
signaux LIF, de diffusion Raman spontanée et diffusion Rayleigh. Les flammes Bluff-
Body axisymmétriques sont importantes dans le développement et la validation des
modeles de combustion turbulente. Un laser a colorant doublé en sortie est utilisé
comme source d’excitation. Le systéme délivre une énergie de ~ 700 mJ/impulsion a
230, 1nm pour exciter la bande B'S+ (v = 0) << X'T*(v" = 0). Une cellule remplie
d’un mélange CO — He — N (5%,45%,50%) a température ambiante est utilisée pour
contrOler la longueur d’onde du laser pendant les mesures. La LIF — CO de la bande
B'Zt(V =0) — ATI(v" = 1) est collectée avec deux filtres passe bande (de largeur 25 et
10nm) centrés a 484 nm. L’étalonnage des signaux LIF — CO est réalisé en ensemencant
une concentration connue de CO dans la flamme et des écoulements chauffés sur une
large gamme de température (300 — 2100K) pour générer une courbe d’étalonnage. Les
résultats LIF — CO trouvés sont plus précis que les résultats par diffusion Raman.

En 2007, Richter et al. [91], présentent pour la premiere fois des mesures PLIF
instantanées de distribution 2D de CO a haute pression dans un moteur a allumage
commandé. A I’aide d’une excitation a deux photons de longueur d’onde 230, 1 nm, CO
est excité en partant de 1’état fondamental XX vers I’état excité B'X*. La fluorescence
de la bande d’Angstrom est collectée dans la plage spectrale (451 —662nm) (v =0,v =
1,2,---,5). Les auteurs pointent le fait que bien qu’un nombre élevé d’études sur la
LIF — CO soient disponibles dans la littérature, aucune étude sur la détection de CO a
haute pression dans un moteur n’était encore disponible. Les mesures sont réalisées sur
un moteur mono-cylindre 4 temps muni d’acces optiques fonctionnant a I’iso-octane.
La branche rotationnelle Q de la transition B < X est excitée avec un laser délivrant

15mJ /impulsion 2 230nm avec une largeur spectrale de 0,3cm™'. La longueur d’onde
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est choisie pour exciter le pic de la téte de bande de la branche Q, afin de maximiser le
signal par excitation de plusieurs transitions rotationnelles par recouvrement spectral. Le
temps d’acquisition est réglé sur 50ns pour minimiser la chimiluminescence de la flamme.
Des spectres de fluorescence moyens sur 30 tirs laser sont enregistrés dans le moteur
pour plusieurs angles de vilebrequin. L’émission de fluorescence de C; est négligeable
dans les mesures présentées. Les mesures d’imagerie dans le moteur montrent que dans
cet environnement de combustion, la concentration de CO est maximale dans la zone de
réaction de flamme. Cette observation concorde bien avec I’hypothese que CO est formé

comme intermédiaire de combustion lors de la phase d’oxydation du carburant.

Kim et al. présentent des travaux portant sur la mesure bidimensionnelle LIF de
la distribution de CO et du fuel imbrilé UHC dans un moteur Diesel en condition de
pré-mélange partiel [92]. Les auteurs effectuent leur mesures dans un réacteur homogene
pour modéliser 1’oxydation du n-heptane, et dans le cylindre moteur pour obtenir des
distributions spatiales de CO et des U HC moyennées cycle a cycle. Les effets du temps
d’injection, de la charge et de la concentration de O, sont étudiés afin de déterminer
leur influence sur la distribution de CO et des UHC. Les auteurs utilisent la sortie d’un
laser pompé par un laser Nd : Yag pour générer une impulsions laser de 4 ns vers 230 nm
avec un énergie de 15 mJ. L’excitation de CO est basée sur la bande d’absorption a
deux photons B'Et <<« X!XF aux alentours de 230,1 nm. La fluorescence de la bande
d’émission d’Angstrom B'E+ — A'TI est située entre 440 nm et 730 nm. Le signal de
fluorescence des UHC est dominé par la contribution des PAH. 1l est discerné néanmoins
sur le spectre, les structures du systéeme A>A — XTI de CH situé 4 430 nm ainsi que les
bandes de Swan de Cy d*TT1 — @311 vers 438 nm, 470 nm et 513 nm. Plusieurs difficultés
se présentent lors de I’application de la LIF — CO dans un moteur Diesel. Le processus a
deux photon mis en jeux lors de I’absorption est couplé a I’effet dominant du mécanisme
de perte par quenching collisionnel a haute pression. Ainsi, le signal LIF — CO haute
pression dépend théoriquement du carré de I’irradiance laser I[W /m?]. Les interférences
provenant des autres especes, notamment des U HC, rendent difficile la discrimination
de la contribution de CO dans le signal collecté. Il est ainsi nécessaire d’enregistrer
conjointement des images LIF hors résonance avec CO. En 1’absence d’un deuxieme
systeme laser, cette étape n’est réalisable qu’en enregistrant successivement des images
moyennes avec et sans résonance, dans des conditions opératoires les plus proches

possibles.
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En 2010, Mosburger et Sick [93] publient des résultats portant sur la détection de la
fluorescence de CO a deux photons par excitation du systeme Fourth Positive (280nm).
La méthode est utilisée sur des mélanges CO/N, a pression et température ambiante
ainsi que dans une flamme CH, /air de type Bunsen. L’excitation du systeme A — X de
CO alieu a des longueurs d’ondes plus grandes et plus accessibles que pour les schémas
d’excitations classiques UV. Peu de travaux sont disponibles, et un nombre important
d’informations manquent encore pour conclure sur la faisabilité de mesures quantitatives
de CO en combustion moteur avec cette stratégie d’excitation. Comparée a une excitation
a217nm et 230nm, I’excitation de CO a deux photons a 280 nm réduit considérablement
I’atténuation du faisceau laser. Bien que la section efficace d’absorption a un photon
de la transition A — X soit plus grande que pour B — X, les taux d’absorption a deux
photons vers les états A et B sont équivalents. Les probabilités de transition dans le
Quatrieme systeme positif A — X sont 5 fois plus élevées que pour B — X. Les effets
collisionnels étant inconnus pour 1’émission de 1’état A, il n’est pas possible de comparer
I’intensité des signaux des deux schémas d’excitation. L’excitation de la bande A — X de
COde (v'=0)a (v =4,7) ou 8 peut potentiellement exciter simultanément les bandes
vibrationnelles A — X (1,0) ou (2,0) du radical hydroxyle OH. L’excitation simultanée
de CO et OH revét un avantage certain, car le produit des signaux de fluorescence de
[CO] et [OH] est 1ié taux de réaction de CO + OH, intimement 1ié¢ au dégagement de
chaleur. Le laser a colorant utilisé par les auteurs délivre une énergie de 10mJ sur la
plage spectrale 283,0 — 284 6 nm, pour exciter la bande A — X (4,0) de CO ainsi que la
bande A — X (1,0) de OH. Une deuxi¢me solution de colorant est utilisée pour délivrer
la méme énergie sur la plage spectrale 278 — 279 nm pour exciter la bande A — X (5,0)
de CO. Les auteurs observent dans une cellule statique (7,5% CO dans N;) le spectre de
fluorescence de N, (bandes de Lyman-Birge-Hopfield a— X (1,0)). Les signaux LIF — N,
proviennent de I’excitation laser de I’état a et des transferts énergétiques de molécules de
diazote excitées vers 1’état A de CO qui émettent ensuite. Les bandes vibrationnelles de
OH sont bien résolues aux alentours de 284 nm. Les recouvrements avec les transitions
de CO se font dans la bande A — X (4,0). Enfin, les spectres de fluorescence de CO et
OH sont suffisamment séparés pour faire une détection sans interférence entre les deux

especes.

En 2013, Rossel et al. [10] étudient et comparent les signaux de fluorescence prove-

nant de trois bandes d’émission de CO en termes d’interférences avec la LIF — C,. Ils
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analysent la dépendance en pression et I’influence des partenaires de quenching. Les me-
sures sont réalisées dans une cuve assurant le contrdle de la pression et des partenaires de
quenching ainsi que dans des flammes laminaires pré-mélangées. Lors de I’application de
la LIF — CO a deux photons dans les systemes de combustion, la longueur d’onde d’ex-
citation la plus usuelle est 230,1 nm correspondant aux transitions B'Xt «« X'ZF.
La bande d’émission d’Angstrom dans le visible (400 — 600) nm est utilisée pour la
détection de la fluorescence. Il est aussi possible d’utiliser deux photons a 217,5nm
pour exciter les transitions C'X* << X!ZF et collecter la fluorescence de la bande
d’Herzberg (300 — 600) nm. Les radicaux excités de C; et crées par photo-dissociation
fluorescent également vers 430 — 700 nm (bandes de Swan). Le signal de sortie d’un laser
Nd : Yag triplé délivrant 300mJ a 355 nm est utilis€é pour pomper un OPO (Optical Pa-
rametric Oscillator). La sortie de I’OPO est accordée sur 460, 13 nm ou 435,11 nm avec
une largeur spectrale de 4cm™~!. Le signal de sortie de 1’OPO est doublé a I’aide d’un
cristal BBO pour exciter une des deux bandes d’absorption du systéme Hopfield-Birge
de CO. En raison de possibles variations d’efficacité de conversion en longueur d’onde,
I’énergie laser de 1,3mJ a 217nm réduite de moitié¢ par rapport a 230nm. La porte
temporelle de la caméra est fixée a 100ns pour les mesures en cellule et 30ns en flamme
pour rejeter la lumiere parasite. Pour supprimer la diffusion élastique du laser, un filtre
liquide au N,N-dimethyl-formamide de 12 mm de longueur d’absorption est placé devant
la fente du spectrometre. La cellule est d’abord vidée, remplie de 0, 1 bar de CO, puis
la pression partielle des partenaires de collisions étudiés (air, N, C3Hg) est augmentée
progressivement jusqu’a 5 bar. Pour les mesures en flamme, la cellule est remplacée par
un briileur laminaire fonctionnant avec plusieurs mélanges gazeux. Une premiere série de
mesures est réalisée avec un mélange CO/air a richesse ® = 2. Des mesures en flamme
de pré-mélange CHy /air et C3Hg /air pour trois richesses @ = 1,1,3 et 1,5 sont ensuite
réalisées. Sur le spectre d’émission enregistré en cuve a 217 nm, un signal provenant du
Third Positive System apparait, mais avec une intensité plus faible que pour une excitation
a 230 nm. Deux pics de faible intensité a 440nm et 470 nm sont également présents sur
les spectres. Ces contributions semblent provenir d’interférences avec C;. Les auteurs
étudient ensuite la variation du signal de fluorescence avec la pression dans la cuve pour
les trois bandes d’émission. Les mesures indiquent une baisse du signal en augmentant

la pression. Lorsque la pression augmente, le temps caractéristique de collision diminue

7. Béta-Borate de Baryum.
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alors que le temps de quenching augmente. La baisse de signal en pression est la plus
faible pour la bande d’Angstrom, indiquant une sensibilité moindre avec la pression que
pour les autres bandes d’émission. Lorsque la cellule est remplie de propane, les pics
d’intensité du Third Positive System diminuent de 90% lorsque seulement 0,2 bar de
propane est introduit. Les pics d’intensité des deux autres bandes diminuent de 50%. Ces
résultats montrent que des molécules comme le propane, peuvent grandement modifier
les mesures de LIF — CO du Third Positive System. Les auteurs mesurent la LIF —CO
avec les trois stratégies d’excitation/détection pour plusieurs environnements en flamme,
afin d’étudier les interférences provenant de C, et des PAH. Dans la plage spectrale
(300 — 340) nm, les auteurs ne mesurent pas d’interférences de C,, et au moins trois pics
de fluorescence sont détectés dans le Third Positive System. Les bandes de Herzberg et
Angstrom sont excitées avec la méme longueur d’onde de 230 nm. En mesurant le spectre
complet comprenant ces deux bandes d’émissions, 5 pics d’intensité non perturbés par
(> sont accessibles. La mesure du spectre complet augmente de facon significative le
rapport signal a bruit. Les auteurs mesurent enfin les interférences produit par C; dans
la flamme de pré-mélange laminaire C3Hg/air a richesse @ = 1,3. L’utilisation de la
bande h*LT — @’I1 de CO donne un signal comparable aux autres bandes en termes
d’interférences avec C,. Cependant, 1I’émission large bande des PAH perturbe clairement
les mesures de fluorescence du Third Positive System. Pour conclure, le Third Positive
System de CO montre une plus grande sensibilité en pression et en guenching comparé
aux bandes de Herzberg et Angstrom. La mesure qualitative de champs 2D de CO avec le
Thrid Positive System est trés difficile a obtenir du fait des interférences avec les PAH et
autres especes chimiques. La meilleure stratégie pour mesurer des concentrations de CO
selon les auteurs, consiste a mesurer le spectre complet couvrant les bandes d’Ansgtrom
et Third Positive System. Cette méthode donne un nombre élevé de raies LIF — CO

accessibles.

Brackmann et al. [94], étudient une excitation picoseconde (10~!%s) de CO a deux
photons dans des flammes de prémélange. Ils comparent leur mesures avec une excitation
nanoseconde (10~%s). Les études des atomes d’hydrogéne et d’oxygeéne ont montré
qu’une excitation picoseconde permet d’obtenir des signaux de fluorescence sans inter-
férences et avec des signaux de fluorescence plus intenses. Une haute irradiance laser
et une excitation a deux photons efficace peut etre obtenue en régime picoseconde avec

des énergies laser moindres, ce qui a pour effet de réduire les interférences d’especes
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chimiques créées par photolyse. Le laser picoseconde délivre a 10 Hz des impulsions
d’énergie maximale ~ 700 uJ/impulsion a 230nm. Les impulsions ont une durée de
80ps et une largeur spectrale de Scm™!. Pour les mesures par imagerie, le faisceau laser
est étendu sur 10mm de hauteur. Les mesures sont réalisées dans un briileur poreux
Mckenna CyH, /air pour des richesses allant de ® = 0,8 a 2,2. Pour la comparaison des
mesures ns, un laser délivrant 4mJ a 230nm est utilisé. Les impulsions laser ont une
durée de 9ns et une largeur spectrale de 4cm™!. Pour les deux systémes, des interférences
avec les radicaux C; sont mesurées. En revanche le rapport entre les interférences et les
pics de CO est deux fois plus élevé lors d’une excitation ns. A & = 2,1, C; perturbe
significativement le signal aux alentours de 519nm. En prenant en compte les différences
de collection des signaux, I’excitation avec un laser picoseconde délivre des signaux de
CO 5 fois plus intense. Les irradiances laser sont estimées 2 3 et 0,3 GW /cm? pour les
laser pico- et nanoseconde respectivement. L’irradiance du systeme laser picoseconde
étant environ 10 fois plus grande, un taux plus élevé de photo-ionisation réduit la col-
lection du signal de fluorescence en augmentant I’irradiance. Les auteurs n’observent
aucune émission spontanée induite pour les deux systemes laser. Une dépendance " avec
un exposant n = 1,4 est obtenue a la stoechiométrie. En flamme riche, la dépendance
est mesurée a n = 1,1 a cause de la contribution d’un fond lumineux variant plus fai-
blement en intensité que CO. Les dépendances en énergie laser des signaux indiquent
que la photo-ionisation par absorption d’un troisieme photon induit une réduction du
signal, entrainant une modification de la dépendance des signaux avec I’énergie laser,
normalement quadratique (/%) pour une excitation 2 deux photons. La LIF — C, observée
dans les spectres de fluorescence avec une excitation picoseconde provient de composés
actifs dans la formation initiale de suies comme le vinyle ou I’acétylene. Et bien que
C, montre une plus forte dépendance en énergie laser que CO, I’excitation picoseconde
de CO entraine moins d’interférences avec C, qu’en régime d’excitation nanoseconde.
Les auteurs concluent par le fait qu’une excitation picoseconde utilisant 10 fois moins
d’énergie par impulsion permet de collecter des signaux au moins 5 fois plus intenses de

CO tout en diminuant d’un facteur 2,5 les interférences de C;.

Singh et al. [9], présentent pour la premiere fois la mesure simultanée de trois scalaires.
En réalisant des mesures DRASC, LIF a deux photons et thermométrie au phosphore, les
auteurs obtiennent simultanément la température dans I’écoulement, la distribution CO

et la température sur la paroi d’un briileur a point d’arrét. La LIF — CO est réalisée avec
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une excitation a deux photons de la bande de Hopfield-Birge a 230nm. Les signaux de
fluorescence de la bande d’Angstrom B'ET (v = 0) — A'TI(v" = 1) sont collectés. Les
auteurs mesurent des concentrations CO a la paroi, la température de la phase gazeuse et
la température de la surface des parois dans le briileur, avec une tres bonne résolution
spatiale. Les résultats sont basés sur des mesures instantanées permettant de corriger les
mesures LIF. Les mesures 1D de distribution de CO et de température reproduisent par

les simulations de combustion avec un mécanisme de chimie détaillée.

Méthodes couplant la LIF — CO avec d’autres techniques de me-
sure

Dans les flammes CHy/air, la principale voie cinétique de formation du CO; repose
sur laréaction CO+ OH < CO,+ H. Le taux de réaction dans le sens direct de 1’équation
est écrit Ry = nopncoky avec n la densit€, et ky la constante de vitesse qui varie avec
la température selon une loi d’Arrhenius®. Le signal de fluorescence S ri d’une espece
i peut s’approcher de Sy; o< n;g;(T). Il est possible de choisir une stratégie d’excitation
favorisant une dépendance préétablie du signal de fluorescence avec la température.
Les transitions alors sont souvent choisies pour minimiser la dépendance résiduelle du
signal en température de sorte a ce que Sy; soit quasiment proportionnel aux fraction
molaires des especes ou a leurs densités respectives. Le produit des signaux LIF corrélés
mesurés simultanément des deux especes i et j peut étre généralisé a S7; Sy o< nin;gi;i(T).
Enfin le schéma d’excitation peut étre choisi de telle sorte a ce que g;;(T) o< k¢(T).
Ainsi, le produit des signaux 2D — LIF des molécules de CO et OH permet d’obtenir
une information proportionnelle au taux de réaction, a savoir SronSrco o< nconorks(T)
[95].

Cette technique a été utilisée pour la premiere fois par Van Qostendorp et al. en
1991 sur un brileur partiellement prémélangé de type Bunsen [96]. L’excitation de
CO repose sur la bande d’absorption 4 deux photons de Hopfield-Birge XX+ (v =
0) — B'Z* (v = 0) vers 230,1 nm. Le signal de fluorescence de la bande d’Angstrom
B'Yt — A'TI est enregistré. Pour OH, la transition rotationnelle Q;(7) de la bande

8.
k; oc T7e(~E/RT)
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X2TI(v> = 0) — A2ZH (v = 0) est excitée 2 ~ 283,2nm. La fluorescence des bandes
d’émission (0,0) et (1,1) est collectée. Cette étude permet aux auteurs de mettre en
évidence le role de 1’air ambiant sur la structure de flamme et sur I’oxydation secondaire
de CO.

Van Der Meij et al. appliquent cette méthode couplée de mesures LIF simultanées
de CO et OH dans des flammes de briileurs domestiques [97]. Cette étude a permis aux
auteurs de comprendre 1’origine de I’exces de production de CO dans de tels systemes.
Cette formation est attribuée a une fuite du mélange fuel-air aux bords de flamme. Le
fuel y est transformé en CO dans la couche limite entre la flamme et 1’environnement
extérieur.

Mokhov et al. étudient la couche limite laminaire d’une flamme plate propane-air
de type Mekker [98]. Des distributions spatiales de vitesse et de température couplées
aux mesures de concentration de CO et OH par LIF sont utilisées. Conjointement aux
mesures, les auteurs développent un modele de cinétique chimique utilisable dans la
couche limite d’une flamme plate. La comparaison des résultats simulés et mesurés
montre que le modele utilisé reproduit fidelement la cinétique de CO et OH dans la
couche limite.

Frank et al. mesurent simultanément les champs 2D de taux de réaction, de tempé-
rature et de fraction de mélange de fuel dans des flammes de jets CHy-air laminaires
et turbulents [99]. Les auteurs couplent des mesures LIF — CO et OH a deux pho-
tons avec de la diffusion Rayleigh. 11 déterminent le taux de réaction de la réaction
CO+ OH < CO; + H pixel a pixel a I’aide du produit des signaux LIF S¢co et Sron.

Cette technique a été appliquée par Amantini et al. sur des flammes laminaires de
type counterflow CH4 /O3 /N, [100]. Dunn et al. étudient des flammes de prémélange de
type jet a ’aide d’un brileur Piloted Premixed Jet Burner (PPJB) [101]. Barlow et al.
appliquent des diagnostics Raman, Rayleigh et LIF sur CO et OH pour caractériser des
flammes stratifiées turbulentes CHy-air [102]. Les diagnostics multi-scalaire permettent
aux auteurs de résoudre la structure interne de ce type de flamme a pression atmosphé-
rique. Jansson et al. mesurent de facon simultanée la durée de fluorescence de CO et OH
dans des flammes de prémélange laminaire méthane/air sur un briilleur de type Bunsen
[103]. Les mesures ponctuelles sont réalisées avec une caméra Streak couplée a deux
lasers picoseconde.

Mosburger et Sick présentent en 2010 la détection simultanée de CO et OH par LIF
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dans un écoulement et une flamme CH,/air de type Bunsen a pression atmosphérique.
Le quatrieme systeme positif A — X est excité a deux photons de longueur d’onde 280 nm.
Les auteurs présentent des spectres résolus des bandes A — X(5,0) et (4,0) vers 279 et
284 nm. De plus, les transitions de CO A — X (4,0) recouvrent spectralement des raies
d’absorption de OH A — X (1,0), permettant I’excitation simultanée des deux especes.
Les bandes de fluorescence sont completement séparées spectralement pour les deux
especes, ce qui permet de les détecter séparément. Les limites de détection sont suffisantes
pour sonder les molécules natives de CO dans la flamme. Cette approche de mesure
permet de diminuer I’atténuation du faisceau laser par rapport a I’emploi de longueurs
d’ondes d’excitation plus courtes. Enfin ce schéma d’excitation/collection est bien adapté
a la mesure de CO par LIF dans des environnements haute pression basse température,
favorisant la production de grandes quantités de CO.

Les travaux présentés dans [104, 105] font état de I’utilisation conjointe des diagnos-
tics de diffusion Raman, de diffusion Rayleigh et de LIF — CO dans une flamme de jet
turbulente au methoxyméthane (dimethylether), biocarburant utilis€é comme alternative
possible au Diesel. Les auteurs explorent la possibilité de mesures simultanées du champ

de température et de la distribution des especes majoritaires.

Autres diagnostics optiques sur la molécule de CO

D’autres techniques de diagnostic optique laser sur CO existent. Les techniques
d’absorption comme la TDLAS (Tunable Diode Laser Spectroscopy) [106—112] et I’ab-
sorption avec un laser a cascade quantique [113—115] ou la bande vibrationnelle fonda-
mentale de CO est sondée dans I’infra-rouge vers 4,7 um. La spectroscopie par ionisation
multiphoton REM PI (Resonnant Enhanced Multiphoton Ionisation) [116—118], les me-
sures de spectroscopie de diffusion Raman anti-Stokes cohérente (CARS) [9, 119, 120]
et enfin le mélange dégénéré a quatre ondes (DFWM) [121].

Discussion

Le monoxyde de carbone est une molécule nécessaire a détecter par plusieurs aspects :
— La molécule CO est un produit de combustion des hydrocarbures. Elle joue un

role important comme intermédiaire de combustion dans les flammes.
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— CO apparait comme polluant majeur dans de nombreux systémes de propulsion,
elle peut aussi étre utilisée comme un indicateur de 1’efficacité de la combustion.
La majeure partie du dégagement de chaleur dans les flammes hydrocarbonées
provient de I’oxydation de CO vers le CO». Ainsi, la présence de CO est typique-
ment un indicateur de combustion incomplete.[10]
— La molécule de CO est 1égere et sa structure électronique peut faire 1’objet d’une
analyse théorique.
Le schéma d’excitation & deux photons de la molécule CO B'E™ — X'¥* suivi d’une
détection des bandes B'Y T — A'TT est retenu dans cette étude. Le spectre d’excitation a
deux photons de la transition B! — XX+ 2 été largement utilisé dans la littérature. Un
des avantages du processus a deux photons réside dans le fait que la longueur d’onde de
fluorescence se situe normalement dans le visible, bien séparée spectralement de la lon-
gueur d’onde d’excitation. La séparation spectrale entre la laser et la fluorescence permet
un rejet aisé de la diffusion élastique. En revanche, les sections efficaces d’absorption a
deux photon étant faibles, de grandes puissances laser sont requises pour atteindre un
taux d’absorption optimum, ce qui peut donner lieu a des effets photo-chimiques [89].
L’excitation via un schéma a deux photons présente des différences par rapport a une

excitation a un photon :

1. Les regles de sélection pour les transitions dipolaires, sont différentes et autorisent

des états inaccessibles pour une excitation a un photon.

2. Le taux d’absorption est proportionnel au carré de 1’intensité laser. Ce taux est

proportionnel a I"” avec 1 < n < 2, en prenant en compte les effets d’ionisation.
3. La variation temporelle du signal laser est de grande importance.

4. La polarisation du laser d’excitation est de premiere importance pour I’efficacité

d’absorption de la branche Q dans cette transition.[89]

La quantification des signaux de fluorescence de la molécule de CO implique la connais-
sance détaillée de plusieurs mécanismes :
— Le signal est dépendant de I’irradiance laser. A basse pression, la photo-ionisation
est comparable au quenching [92].
— Le signal laser (UV) peut étre atténué par absorption de la lumiere par les autres

especes présentes dans le volume de mesure.
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— A fraction molaire de CO constante, la pression augmente la densité d’especes et
le taux de quenching collisionnel.

— La température influence la population de CO dans I’état X'X, ce qui change le
taux d’absorption.

— La température modifie aussi les sections efficaces de collision et les taux de
quenching. Les taux de quenching sont fonction de la composition chimique dans
le volume de mesure. Les molécules de CO, et H,O constituent les principaux
partenaires de quenching apres une excitation de la molécule CO a 230,1 nm
[122].

— CO peut étre créée par photolyse de CO».

De plus, dans de nombreux milieux réactifs, la fluorescence du radical C; réduit le nombre
de transitions utiles pour la détection de CO. Les interférences avec la fluorescence du
radical C; affectent I’intensité du signal collecté, et ainsi la précision des mesures et la
limite de détection. C, peut étre formé par photolyse laser de CO ou d’hydrocarbures. Du
fait des longueur d’onde UV utilisées, les interférences spectrales de C; sont difficiles
a éliminer.[10]. Les bandes de Swan de C, se situent dans la plage de longueur d’onde
(430 — 700) nm. C; est formé dans la partie riche des flammes 1a ou les plus grandes
concentrations de CO sont attendues. Ainsi, la partie utilisable restante de la LIF —CO a
deux photons se limite a quelques transitions de fluorescence, diminuant la précision et

la limite de détection globale de la mesure.[82].
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CHAPITRE

FLUORESCENCE INDUITE PAR LASER

Ce chapitre traite du formalisme de la fluorescence induite par laser utilisé dans
la simulation des spectres de fluorescence de molécules diatomiques. Un paragraphe
introductif présente les mécanismes sous-jacents qui participent a I’émission d’un signal
de fluorescence par un fluorophore. Puis le modele de fluorescence a n niveaux est
décrit ainsi que le régime linéaire de fluorescence dans lequel se place cette étude. Les
notions utilisées pour définir les profils de raies et les mécanismes d’élargissement sont
abordées pour introduire la notion d’intégrale de recouvrement. Enfin, des notions de
spectroscopie moléculaire sont rappelées pour décrire les étapes de calcul d’un spectre

d’absorption et de fluorescence.
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Introduction

La fluorescence consiste en 1I’émission spontanée radiative par laquelle un fluorophore
excité (atome ou molécule) retourne sur son état énergétique de base. Dans le cas de la
fluorescence induite par laser (LIF), I’excitation est généralement réalisée au moyen
d’une impulsion laser accordée sur une transition moléculaire définissant 1’écart entre
deux niveaux énergétiques du fluorophore étudié. Lorsque le fluorophore sonde est
excité de facon résonante par une impulsion laser a la fréquence v correspondant a
I’écart d’énergie entre les deux états d’énergie, un photon d’énergie hVv est alors absorbé
amenant le fluorophore a passer de son niveau d’énergie rovibronique de base vers
un état rovibronique excité. A[Js| est la constante de Planck et v[s~!] la fréquence de
transition moléculaire sur laquelle est accordé le laser. Le transfert de population en
molécules dans I’état rovibronique excité implique que le fluorophore se trouve dans
un état thermodynamique instable. Une redistribution rapide d’énergie s’ensuit alors
par un peuplement des niveaux d’énergie rotationnels adjacents. Pendant ce délai, la
molécule redescend dans son état rovibronique initial par voie radiative en émettant
spontanément un photon (appelé fluorescence) d’énergie 4V ou plus faible. En raison
de la redistribution de la population dans 1’état excité, la fluorescence se produit non
seulement a la fréquence d’excitation (fluorescence résonante) mais également a des
longueurs d’onde plus élevées. Cette propriété représente un avantage dans la détection
du signal de fluorescence, habituellement réalisée dans le domaine de longueur d’onde
supérieur a la fréquence d’excitation de maniere a filtrer spectralement le signal de
fluorescence avec les signaux de diffusion élastique se produisant sur les molécules
du bain thermique (diffusion Rayleigh), les particules (diffusion de Mie) ou encore les
signaux parasites provenant de la réflexion parasite du faisceau laser sur des parois.
Le signal de fluorescence est enregistré avec un détecteur sensible dans le domaine
de longueur d’onde investigué (caméra CCD intensifié, photomultiplicateur. . . ). Etant
donné que chaque fluorophore possede des propriétés d’absorption et de fluorescence
uniques, cette technique de mesure optique permet des mesures sélectives en termes
de détection d’especes chimiques. Pour cela, une source laser accordable telle qu’un
laser a colorant accordable en fréquence est utilisé. L’intérét de la LIF pour détecter
des especes chimiques a 1’état de trace (~ ppm) est directement lié a la sensibilité

offerte par les sections efficaces d’absorption élevées. Appliquée a I’étude d’écoulements
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réactifs, la LIF sert a détecter des radicaux, des intermédiaires réactionnels et des especes
chimiques polluantes. La grande sensibilité de cette technique permet de doser les especes
fluorescentes selon différentes configurations allant de la mesure ponctuelle (0D) a la
mesure bidimensionnelle (2D). Les traceurs fluorescents utilisés en combustion sont soit
présents naturellement ou introduits artificiellement dans I’écoulement. Outre les mesures
de dosage, les mesures 2D donnent également acces a des informations caractéristiques
intrinseques de 1’écoulement comme la structure de 1’écoulement, la position du front de

flamme, la température. . .

Signal de fluorescence

Lorsque le signal de fluorescence est collecté a 90° par rapport a I’orientation du
faisceau laser, la puissance spectrale de fluorescence @ (v)[W] qu’un dispositif optique

va collecter est définie par

A
Or (V) = ehv (4—2> Q. /VCNZCID(V)dVC 4.1)

¢ est I’efficacité optique de collection, /[J s] la constante de Planck, v[s~!] la fréquence,
A1[s7!] le coefficient d’ Einstein associé  la transition de fluorescence, Q.[sr] 1’angle
solide de collection optique, N, la population se trouvant dans 1’état excité et ®(v)
le profil normalisé. L’intégration est réalisée sur le volume V, définissant le volume
imagé par le systeme de collection. L’intensité lumineuse totale Qf [J] arrivant devant le

détecteur est définie par.

QF:/ (I)F(V)dth 4.2)
A JA,

N, étant une fonction du temps, I’équation (4.2) est reformulée par 1’expression (4.3).

Aoy

Or = hv (H) Q[ [ ewav | mdav. (43)

Composition du volume de mesure

Le milieu sondé dans le volume de mesure V,[cm?] est un mélange gazeux en équilibre

thermodynamique a une température 7' [K] et une pression p[bar]. Le mélange gazeux est
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supposé suivre la loi des gaz parfaits. De fait, la densité volumique totale N7 [cm ™3] des

molécules contenues dans V. est définie par

Ny oL, T (4.4)

kgTo p p

n,lcm™3] est le nombre de Loschmidt ', il correspond au nombre de molécules d’un gaz

parfait contenu dans un volume a Ty = 0°C et pg = 1atm. kg[JK~!] est la constante de

Boltzmann. La quantité d’especes i sondée par LIF est représentée par la fraction molaire

3
]

xi- La densité volumique Ny[cm™"] de ’espéce i dans V, est définie par

T
No = no—Xi 4.5)
p

Le nombre total N7 de particules i présentes dans le volume de mesure est défini par le

produit de Ny par V.

Nr =Ny x V, (4.6)

Modéle a deux niveaux

Le formalisme utilisé pour modéliser le signal LIF est basé sur un modele a deux
niveaux. Il dérive de la théorie quantique d’ Einstein concernant les échanges d’énergie
par interaction laser/matiere. Le modele a deux niveaux est illustré par la figure 4.1.

Les coefficients mis en jeu régissant les transferts radiatifs et non radiatifs possibles
entre les deux états quantiques 1 et 2 de I’espece sondée sont définis comme suit :

— bya[s™!] est le taux d’absorption.

— boy[s™!] est le taux d’émission stimulée

— Ay [s7!] est le coefficient d’ Einstein pour 1’émission spontanée.

— Q>1[s7!] est le taux de quenching collisionnel.

— Wh;[s™!] est le taux de photo-ionisation.

— P[s7!] le taux de pré-dissociation.

A 1’état initial # = 0, la molécule se trouve dans son état d’énergie E; [J] de base noté 1.
Apres absorption, la molécule passe dans un état d’énergie E;[J] excité noté 2. Le transfert

de la population entre les états 1 et 2 se fait par absorption d’un photon d’énergie hvy,[J].

1. ng=2,686x 10"cm™3
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FIGURE 4.1 — Modéle a deux niveaux et taux de transferts associés

La fréquence d’absorption Vi3[s~!] est définie dans la relation (4.7) comme 1’écart

d’énergie entre les états E| et Ej.

hvi, = Ey)—E; (47)

Nous nous placons dans le cas ot la population dans 1’état fondamental est No[cm—>]. La
population N dans I’état 1 a 1’état initial représente une fraction de la population totale
No. L’hypothese d’un équilibre thermodynamique local au sein du volume de mesure

permet de calculer N par une distribution de Boltzmann représentée par

exp(—E /KT)
Qtotl

g1 est la dégénérescence de I’état 1, E;[J] I’énergie de Iétat 1, Oy, la fonction de

Ni = Nogi [cm ™3] (4.8)

partition totale de 1’état 1, k[JK~!] la constante de Boltzmann et T[K] la température. Le

taux d’absorption stimulée b1,[s~!] est défini par

bip = (4.9)
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Ce taux est fonction de I’irradiance spectrale de 1’impulsion laser I,[Wem2s~!],

c[ms~!] la vitesse de la lumiére et de B1,[J ! cm?s 2] le coefficient d’ Einstein d’ absorp-
tion stimulée. La variation temporelle des densités de population N; et N, dans les états

1 et 2 satisfait le systeéme d’équations suivant

dN )
d—tl = Ny = —Nibi2 + Na(ba1 + A1 +Qa1) (4.10)
dN> )
7:NZ:NlbIZ_NZ(b21‘|‘A21+Q21+P+W2i) (4.11)

Dans le cas ou la pré-dissociation et la photo-ionisation sont des processus négligeables,

les équations (4.10) et (4.11) se somment pour obtenir
dN n dN, d

dt  dt  dt

Il découle de cette relation que la somme des populations N et N, est indépendante du

(Ni+Np) =0 (4.12)

temps, c’est-a-dire
N1+ Ny = constante = N? 4.13)

N? correspond a la densité volumique de population dans 1’état 1 avant excitation.
Notons que les questions relatives aux profils de raies ne sont pas abordées dans cette
partie. Le signal de fluorescence est proportionnel a N>A,;. L'équation (4.11) est résolue
en éliminant N; grace a I’équation (4.12). En posant r = by + by + Az + 0y et
N,(t = 0) = 0, on obtient ensuite apres intégration la relation suivante

No(t) = erN? [1 —exp(—rt)] (4.14)
Lors des transferts de population entre deux niveaux électroniques (domaine visible
et UV), la population dans I’état 2 avant excitation est négligeable pour les conditions
de température usuellement rencontrées dans les systemes réactifs. 2. by et by sont
supposés nuls pour # < 0 et constants pour ¢ > 0. Pour les valeurs 7t < 1, la population

dans 1’état excité varie linéairement avec le temps

Nz(l) = blzN?t 4.15)

2. Pour la bande 7y de la NO, la séparation entre les deux états mis en jeux est d’environ 40000 cm .
L’écart d’énergie équivalent est AE = hc x 44000. Ainsi le peuplement par la seule voie thermique
nécessiterai des températures satisfaisant k7 ~ hcAE soit T = 63000K.
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et atteint une valeur constante pour les valeurs r¢ > 1. N; est alors définie comme

b1oN?
N, = 212N (4.16)
r
En supposant un état stationnaire, I’équation (4.16) se reformule comme
b1 1
N, =N} n (4.17)
211001
bia+bo1 1+ P2
De facon équivalente, 1I’équation (4.17) est reformulée pour aboutir a
b1 1
Ny =N ; (4.18)
"bia+bor 4 ’}_at
en en posant
A
v (A21 +Qa1)c (4.19)

B2+ By

La puissance du signal de fluorescence F[W] est proportionnelle a N>A,;. F est définie
dans la relation (4.20) en remplacant N, par son expression

Q

Q B A
F = hVN2A21 —VlA = hV—EAN? 12 21\,
4r 4 Bi>+ B»j 1_,_1;_at

(4.20)

hv est I’énergie du photon de fluorescence ; h[Js] la constante de Planck; v[s~!] la
fréquence du signal de fluorescence ; Q[sr] 1’angle solide de collection optique ; /[mm] la
portion de faisceau a partir de laquelle est observé le signal de fluorescence et A[mm?] la

section du faisceau laser au point focal.

Régime linéaire de fluorescence

Pour une irradiance spectrale I, < I3, I’équation (4.18) se simplifie pour exprimer
la puissance du signal de fluorescence dans le régime linéaire comme
hv Q

F = — _—(AN}B»I,
c 4w

Any
Ao+ 021

Le terme A/ (A + Q) est le rendement de fluorescence ou coefficient de Stern-Volmer. 11

(4.21)

représente la fraction de population N, qui va se désexciter par émission spontanée.

89



CHAPITRE 4. FLUORESCENCE INDUITE PAR LASER

Remarque : plusieurs hypotheéses simplificatrices sont utilisées pour aboutir a 1’ex-

pression (4.21) :

— Les effets relatifs aux profils de raies ne sont pas pris en compte. Le faisceau laser
est modélisé en supposant une distribution spectrale gaussienne en énergie et une
durée d’impulsion infiniment petite (pic de Dirac). Les transitions d’absorption et
d’émission spontanée sont en réalité élargies spectralement en raison de plusieurs
processus d’élargissement qui seront abordés dans la suite de ce chapitre.

— Une seule transition d’absorption est considérée dans le modele a deux niveaux.
En fait, le profil spectral d’énergie de I’impulsion laser peut également exciter
simultanément plusieurs transitions faiblement espacés en énergie qui modifieront
I’expression (4.21).

— Apres excitation par le faisceau laser, la population transférée de 1’état 1 passe
uniquement dans I’état quantique E; et I’émission spontanée se produira a partir
de cet unique €tat. En réalité, une redistribution de population sur les états proches
de I’état E, peut également se produire.

— La population dans I’état excité est distribuée selon une loi de Boltzmann.

— La relaxation par émission spontanée se fait vers un unique état quantique E
et une seule valeur du coefficient A>; est considérée. Dans la réalité, il existe
une multitude d’états quantiques E sur lesquelles la population de 1’état E peut
se relaxer. Le rendement de fluorescence doit alors étre calculé pour chaque
transition d’émission 3.

— La seule voie de relaxation non radiative considérée pour aboutir a (4.21) est la
perte d’énergie par collisions avec les molécules dans le bain thermique (quen-
ching collisionnel). Le taux de guenching collisionnel Q> [s_l] associé a ces
pertes est constant. Chaque état E; a en réalité un taux de quenching spécifique.

Les autres phénomenes de relaxation non radiative sont négligés.

3. Soit n le nombre de transitions possibles de fluorescence. En considérant un unique taux de
quenching collisionnel Q1 pour I’ensemble de ces transitions, la transition i de probabilité A; (i) aura un
rendement de fluorescence ®; (4.22).

@, = Any (l)

_ (4.22)
;Azl (i) + 021
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Profils de raies et élargissement spectral

Profils gaussien et lorentzien

Les profils de raie Lorentzien /() et Gaussien g(®) sont utilisés pour modéliser les
élargissements spectraux des transitions moléculaires. Les expressions analytiques de

ces deux profils sont décrites par

1

()= (o= oy BaL)2) (4.23a)
2
g(®) = exp [—4111(2) (“’A;Z’O) ] (4.23b)

Awy, et Awg sont les largeurs totales a mi-hauteur des profils Lorentzien et Gaussien.
Laire des profils gaussien et lorentzien est intégrée analytiquement a I’aide des relations

suivantes.

Foo 2n
== 4.24
/_m l(w)dw Ay ( a)

oo T
/ _ s(w)do =Awvg, [ o) (4.24b)

On peut ainsi normaliser les expressions (4.23a) et (4.23b) par les aires respectives
calculées avec (4.24a) et (4.24b). On obtient les profils lorentzien /(®) et gaussien g(®)

normalisés suivants

- . Aoy, 1

M) = (oo GaL/a (4.25a)
.1 [4m(2) 0—ap)?
g(w) = Aog — eXp [—4ln(2) ( Aog ) ] (4.25b)

Dans la suite de ce chapitre, seuls les profils normalisés sont considérés. IIs seront notés

comme [(w) et g(w).

Phénomeénes d’élargissement

Les raies spectrales ne sont pas monochromatiques et ne peuvent étre considérées

comme des distributions spectrales de Dirac. Les différents processus d’élargissement
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dépendent entre-autres de la température, de la pression et de la composition du mélange

gazeux.

Elargissement Normal ou Naturel

La physique quantique est basée sur des phénomenes aléatoires et sur de nombreuses
indéterminations. L'une d’elles est connue sous le nom de 1’indétermination de Heisen-
berg. Par indétermination, on signifie ici que la mesure ne peut pas étre plus précise
que ne I’autorise la physique. Lindétermination de Heisenberg porte ainsi sur la vitesse
(I'impulsion, en fait, qu’on approcherait classiquement par la vitesse) et la position d’une
particule dans I’espace. Les deux ne sont pas mesurables ou connaissables de facon
simultanée. Dans notre cas, cela revient a dire mathématiquement que 1’incertitude sur
le temps de résidence (Ar) et I’incertitude sur I’énergie de la molécule (AE) ne peuvent

étre infiniment petites a la fois :

AtAE #0 (4.26)

En réalité, I’inégalité d’ Heisenberg vérifie la relation suivante

AEAt > h/27 (4.27)

dans ce cas, la molécule dans 1’état i possede comme énergie la valeur E;. La relation
(4.27) entraine une courbe d’absorption étendue spectralement et maximale a un nombre
d’onde noté ay. Le profil de raie, dans le cas du seul élargissement normal ou naturel,

est exprimé dans la relation (4.28) sous forme d’une distribution lorentzienne.

(4.28)

cvi+vi
Iv(o)="—- (12])1 2
drcr (o — ao)* + z (v + )
Y: et ¥; sont définis comme I’inverse des durées de vies des états i et j. y[s~!] est la

somme de I’inverse des temps caractéristiques de transfert radiatif et collisionnel.

Yi = Yirad + Yi.coll

Y: raa correspond au coefficient d’ Einstein pour I’émission spontanée vers tous les niveaux

d’énergie.

Yirad = A;
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L’inverse de la durée de vie des processus collisionnels est égal au taux de collisions
faisant passer la molécule dans un autre niveau d’énergie. Le nombre d’onde |® — @y

auquel I'y est maximal est défini par la relation (4.29).

1
\(D—(Do|—E(Yi+?’j) (4.29)

La largeur a mi-hauteur (FWHM) de I’élargissement naturel est exprimée par

Aoy = Y+7)) (4.30)

77l
Elargissement Collisionnel

Les raies d’absorption d’une molécule peuvent subir un élargissement par effet
collisionnel avec les autres molécules contenues au sein du volume de mesure. L’ élargis-
sement spectral des raies par absorption s’explique en considérant la largeur de bande
fréquentielle d’un paquet d’ondes radiatives percues par une molécule. La largeur de
bande fréquentielle d’un paquet d’onde est inversement proportionnelle a la durée de
I’impulsion. Un paquet d’onde purement monochromatique doit étre de durée d’impul-
sion infinie. Les collisions élargissent les raies spectrales en interrompant la phase du
paquet d’onde percue par la molécule. La largeur d’impulsion apparente est ainsi réduite
ce qui augmente la largeur fréquentielle du paquet d’onde percue par la molécule. Lors
d’une collision, la molécule est perturbée de telle sorte que la phase apparente du paquet
d’onde apres collision n’est plus reliée a la phase avant collision. La durée effective de
I’impulsion sera la méme que la durée entre deux collisions. Le profil de raie a basse
pression par €largissement collisionnel est représenté par la distribution lorentzienne

suivante

c(2Z;+2Z;)
Fe(w) = 2.2 lz 11 ‘ 32
42 (0 — wp)? + 122+ 27;)

Z; et Z; sont les fréquences de collision pour les niveaux i et j respectivement. Le profil

(4.31)

combiné des élargissements collisionnel et naturel s’exprime comme

(4.32)

¢ [(%+22Z;) + (v, +2Z;)]
Inic(o) = 1 5
Am2ci (@ — ao)? + g (¥ +2Z) + (v +22))]
La largeur & mi-hauteur (FWHM) des élargissements naturel et collisionnel combinés

est décrite par
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1
Aoyic = Awy +Aoc = 3 (% +2Z) + (v +2Z;))] (4.33)

27c
Dans la plupart des applications, 1’élargissement naturel est négligeable devant 1’élargis-

sement collisionnel (y; < Z;,7; < Z;). Ainsi,

1
Aoy +Awc = 2_7'EC (ZZ,' + 2Zj>

En remplacant (4.33) dans (4.32), on obtient la relation suivante

Awy + Awc

434
27(0— @) + 5 (Aay + Aac)? (439

Iyic(ow) =

Elargissement Doppler

Les raies d’absorption subissent également un élargissement relatif a la fréquence
apparente du rayonnement que la molécule percoit. La fréquence percue dépend du
mouvement relatif entre la molécule et la source de rayonnement. Un photon de nombre
d’onde wy dans le référentiel de mesure aura un nombre d’onde apparent @ percu par

une molécule se déplacant a une vitesse u le long du trajet de radiation.

(Dzwo(l—g)

En supposant que la distribution de vitesses dans un gaz absorbant suit par approximation
une loi de Maxwell-Boltzmann, le profil généré par élargissement Doppler s’exprime

comme

me? \"? —mc? (@ — wyp)?
FDW’:(W) exp{ W R } (4.35)

La largeur a mi-hauteur est définie comme

(4.36)

2kT ln(2)> 1/2
2

Aop =2 (
mc
En termes de largeur a mi-hauteur, le profil spectral de 1’élargissement Doppler (4.35)

peut se reformuler comme

2 fne)

(©— )’
= 2oV T O {—4ln(2) > } (4.37)
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4.6.3 Profil de Voigt

Un profil de raie prenant simultanément en compte les élargissements Doppler,
collisionnel et naturel s’obtient en considérant une molécule dans un intervalle Doppler
donné. On considere ainsi, une molécule se déplacant avec une vitesse comprise entre u
etu +du par rapport a la source lumineuse. Les molécules dans cet intervalle Doppler
subissent des transitions centrées sur des nombres d’onde ® . La position ' asubie un
décalage par du déplacement de la molécule pendant la transition. Sans déplacement, la

.o, . ’, . . , ’, . ~ ! . z
transition moléculaire considérée se ferait a @ = wy. ® est exprimé comme

o = @y (1 - %) (4.38)

Le profil de raie I' (@) est donné dans I’équation (4.39).

/ Aoy + Awc 1

I (o) 2 (o)~ (@ — o0)]+ [(Aan 1 Awe) 2 (4.39)

Awy et Awc sont les élargissements spectraux naturel et collisionnel respectivement.
Ainsi, la probabilité d’observer une transition radiative de nombre d’onde @ compris
entre @ et ® -+ d®, est obtenue en multipliant le profil r () par la probabilité de trouver
la molécule concernée dans I’intervalle Doppler 0 a0 +do.La probabilité de trouver

la molécule dans cet intervalle est donnée par le profil de Doppler FD(a)/)

. 2
/ 1 4In(2 O — 0y
I'p(w)= Aoy #exp —41n(2) ( Aon ) (4.40)

En intégrant le produit de I' (@) par Ip(®) pour toutes les valeurs de @ , on obtient le
profil de Voigt T'y (@), qui comprend les effets d’élargissement naturel, collisionnel et
Doppler. T'y (@) s’exprime comme

too

Fy(@)=[ T (0)p(o)do (4.41)

On remplace F/(a)) et FD(a),) par leurs expressions dans les équations (4.39) et (4.40),

pour aboutir a

95



CHAPITRE 4. FLUORESCENCE INDUITE PAR LASER

[ Aoy +Aoc 2 [m(2)\ [+ F(o)
Fv(w)—( o )(AwD - ) A —G(a)/)dw (4.42)

F(w') et G(®') sont calculées par

' 2
F(@)=exp| - [2\/111(2) (“’A;:O)] (4.43a)
G(w) = ! (4.43b)

/ 2
[(@— @)+ (0 — )]+ [(Awy + Awc) /2]
En effectuant un changement de variables en définissant a, y, & et f a ’aide des relations

suivantes

Awy +A -
a=+/In(2) (%) (4.44) y=2 1n(2)<wAww°> (4.45)
'D

B o — wy _ Awp
&= 2+/In(2) < Aoy ) (4.46) f= —2 () 4.47)

La relation (4.42) est recalculée pour arriver a

_ [Awy+Aac\ [InQ2) [t F(@) ,
Fv(a))_( Ao )\/ ﬂ3/0 G(w,>da) (4.48)

En utilisant les nouvelles variables, I’intégrale de I’expression (4.48) est reformulée pour

aboutir a
= F(0) +e exp(—y?)
e =Cx / i A WAV 4.49
0o G(a) A (e ) Y (4.49)

Calculons la valeur de a® + (¢ —y)? pour trouver la constante C. On pose les relations
(4.50a), (4.50D) et (4.50c).

AWy + Ao, 2
2 N C
=1 4.
a = n(2)( ) (4.50a)

96



4.6. PROFILS DE RAIES ET ELARGISSEMENT SPECTRAL

2
2 0—wp
£2 = 41n(2) ( Ao ) (4.50b)
2 — 41n(2) o o)’ (4.50c)
Yy = Awp '

La valeur de (€ —y)? est donnée par

(E—y)P=E*—2Ey+)

41n(2 41n(2 ' 4In(2) ,
E-3P = (- -2 (0 )0 - o)+ (@ e’
€= =" [0 o - 20— )@ - ) + (0~ o]
4In(2 , 2
(E—y)= Awi)z) [(60—(00)—(60 —600)} (4.51a)

Ainsi la valeur de a® + (€ —y)? est obtenue avec

2
@+ (E—y) = 422;22) [[(a)—wo) — (0 — 600)}2-1- (M) ] (4.52)

La relation (4.49) est reformulée pour obtenir la relation suivante

(4.53)

~+oo F / , A 2 ~+oo _ 2
(@) 4y _ Ao [ (),
0 G(o) 4In(2) " Jow a2+ (& —Y)
On obtient I’expression de I'y (@) en reformulant 1I’équation (4.48) a I’aide de la relation
(4.53). On obtient

Aoy +Aoc\ [in(2) Aop? /+°° exp(—y?)
Awp 3 4In(2) " Jow a?+4(E—y)? Y

A T’aide des relations (4.44), (4.45), (4.46) et (4.47), ’équation (4.54) devient apres

changement de variable

['y(&,a) = ( (4.54)

exp(—
oo az+ 5 y)?

Iy (§,a dy (4.55)

Avec

97



4.7
4.7.1

4.7.2

CHAPITRE 4. FLUORESCENCE INDUITE PAR LASER

Aoy +Aw "
) ()
w— Awp
s =2 ln(2)< Awp ) 1= )

Prise en compte du profil spectral

Profil spectral du laser
L irradiance spectrale du laser I, (v,#)[Wcm™2s~!] est représentée comme le produit
d’une irradiance spectrale normalisée I9[Wcm™2s~!] par les profils adimensionnels

temporel 77 (¢) et spectral Lz (v) indépendants.

Ly(v,t) = 10Ty ()L (V) (4.56)
Avec
10 ! - +001 dvd 4.57
= t 13 .
VT AvAL /w /oo v(v.1)dv (4.57)

Jop—
=
ArAvi At

E1 [J] est I’énergie par impulsion du laser, A7 [cm

(4.58)

2] 1a section du faisceau laser et Az [s]
la durée de I’impulsion laser. Les profils 77(¢) et Lz (v) sont normalisés par leur largeur

totale & mi-hauteur respectives Az [s| et Avy[s].
~+oo

Tp.(t)dt = At (4.59)

—00

/+MLL(v)dv =Avy (4.60)

—o0

Profil spectral laser a un et deux photons

Dans le cas d’un schéma d’absorption a un photon, le profil spectral du laser est défini
par une fonction gaussienne I'; (v, vy) centrée en vy, et de largeur Av;, dans I’expression
(4.61).
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2 [In2 —vi\?
rL(v,vL):A—vL,/n?exp [—41n2<VAVLVL) ] 4.61)

Dans le cas d’une absorption a deux photons le profil spectral I'7 (v, vy) du laser reste

gaussien mais de largeur \/QAVL [123]. II est défini comme

2 [In2 2v—2v; \?
Lo (V, VL) = —1 | =——exp | —4In2 | =% 4.62
(v, ve) A\ 27 P[ (ﬂAvL)] (4.62)

Iz(v,vy) et To (v, vy) sont exprimés en [cm] lorsque v est défini en [cm™'], et sont

exprimés en [s] lorsque v est défini en [s~11.

4.7.3 Profil spectral des raies d’absorption

Les raies d’absorption y;s(V)[s™!] sont représentées a I’aide d’une intensité I}, [em™'s™1]
et d’un profil spectral normalisé D 4ps(V)[cm].
Laps(V) = Ty Paps(V) (4.63)
®,,,(V) est normalisé a I’unité par intégration sur tout le domaine fréquentiel.

~+oo

Dyps(V)dv =1 (4.64)
F{A? bs €St définit comme suit
hv
%, = —NiB (4.65)

avec h[Js] constante de Planck, v[s~!] la fréquence de transition, c[ms~'], Nj[cm™3]

1 3 2]

la densité volumique de population et Bj>[J~" cm”s™“] le coefficient d’ Einstein pour

1’absorption.

4.7.4 Intégrale de recouvrement

Le taux d’absorption Wy;[s~!] prend maintenant en compte les profils spectraux de

la transition d’absorption et du laser. Il est défini comme

Bppld [t
Wi = v

Li(V)®@aps(v)dv (4.66)

—o0
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Le terme compris dans I’intégrale est appelé intégrale de recouvrement. Les conventions
de normalisation adoptées précédemment font que ce terme est sans unité. L’ intégrale
de recouvrement traduit I’efficacité de pompage du laser et prend une valeur maximale
lorsque les distributions spectrales d’absorption et du laser sont accordées et ont un profil
équivalent. Le calcul de ce terme revient a effectuer la convolution entre le profil spectral

du laser Ly (v) et le profil spectral de la raie d’absorption ®@s(V).

Produit de convolution entre deux profils spectraux

Soient f(v) et g(v) deux profils symétriques, centrés en Vv et v, d’élargissements

respectifs Av f et Avg. Les profils f(V) et g(v) se recouvrent spectralement. L’aire de

—fw)
- g(v)

FIGURE 4.2 - Position des Profils vy et Vg

recouvrement ou overlap integral est définie mathématiquement par

~+oo
G(Vvf,Vg) = min | f(v)—g(v)|dv (4.67)

—o0

Le recouvrement spectral entre f(v) et g(v) est illustré a I’aide de la figure 4.3. La

convolution i(Vv) des profils f(v) et g(v) est écrite mathématiquement avec

h(v) = (f*g)(v) (4.68)
L’équation (4.68) équivaut a résoudre 1’une des deux équations suivantes
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- yl)
— )

overlap

vy

FIGURE 4.3 — Recouvrement Spectral entre les deux profils.

400
W)= | FE)glv—E)dg
o (4.69)

wv) = [ rv-8)s(&)dg

—o0

L’aire de recouvrement G(Vy, V) correspond a la valeur prise par 4(V) en vV = Vg si f(V)

reste centrée en V. Le lien entre le recouvrement spectral et la convolution est donné par

h(ve) = (f*g)(Vve) = G(Vfa Ve) (4.70)

Si vy varie et g(Vv) reste centré en Vg, G(Vy, V) est aussi égale a la valeur prise par /(Vv)

en vV = Vr. On obtient ainsi

h(ve) = (f*8)(v) = G(vr,Vg) = h(Vg) (4.71)

Considérons deux profils symétriques quelconques f(v,Avy) et g(v,Av,) centrés en V¢
et v, respectivement. AV, et AV, sont les largeurs spectrales a mi-hauteur respectives
(FWHM) des deux profils. f(v,Avy) et g(v,Av,) sont représentés sur la figure 4.4.
Pour effectuer la convolution des deux profils et évaluer leur recouvrement, un
changement de variable est nécessaire. Le changement de variable décrit dans la relation
(4.72), consiste a centrer un des deux profils en v =0, pendant que I’autre profil balaye

la plage spectrale considérée. Dans ce qui suit, le profil f (v’) est centré en v/ = 0.
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1) 1)
0.8] 0.8]
0.6 0.6
04| 04|
0.2] 0.2]
0 0 vy 0 0 v

FIGURE 4.4 — Profils f(v) et g(v)

V=v— vy 4.72)

Le recouvrement G(v;r =0, v;) entre f(V') et le profil g(v(,:,) est évalué pour chaque

!

position spectrale v;, € (V)i Vinaar)- G(v} =0, v;) est défini par

/

I i +°° i i i
G(0,vy) = (fx8)(Vv,) = A f(V)g(v —vg)dv (4.73)

La convolution 4(Vv) entre les profils £ (V') et g(v;,) est évaluée en intégrant G(0, v;) pour
toutes les valeurs de v;. La fonction h(V) est définie dans la relation (4.74) et représentée

sur la figure 4.5.

Vllnax too ’ / / o
h(v) = /, f(v)g(v —v,)dvdv, 4.74)
v 0

min

Chaque valeur prise par la fonction (V) en v = v(i) correspond a I’intégrale de recou-
vrement entre les profils f(v, v} =0) et g(v, v; = v(i)). Les profils f(Vv) et g(v) sont
comparés a leur convolution 4(V) sur la figure 4.6. La figure 4.7 montre 1’évolution du

recouvrement spectral en fonction de la position du profil g(v).
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FIGURE 4.5 - Produit de Convolution entre les profils f(Vv) et g(v) et valeurs de recouvrements
G(Vy, V,) associées.

FIGURE 4.6 — Comparaison centrée en v = 0 des profils normalisés f(v) et g(v) avec leur
convolution h(v).
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FIGURE 4.7 — Représentation de I’intégrale de recouvrement G(v}7 vé) entre les profils f (v/) et

g(v;,), pour différentes valeurs de v;,.
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4.10
4.10.1

4.10.2

4.9. SIGNAL DE FLUORESCENCE AVEC PRISE EN COMPTE DU PROFIL
SPECTRAL

Signal de fluorescence avec prise en compte du profil spectral

La prise en compte du profil spectral des raies d’absorption, de fluorescence et du
laser permet de reformuler 1’équation (4.21) pour aboutir a I’expression de la puissance
spectrale F(v)[Ws~1] du signal de fluorescence

hv Q

F(v) = ——(ANB,10G (v, V)

Ay )
c 4w

—P(v
A1+ 021 (

Avec G(vr, V) I'intégrale de recouvrement entre les profils spectraux de la raie d’absorp-

(4.75)

tion de fréquence v[s~!] et du laser de fréquence vz [s~].

G(vi,v) = / " Dps(V)LL(V)dV (4.76)

Tout se passe comme si la raie d’absorption ne voit non pas le profil spectral complet
du laser Lz (v) mais un profil laser modifié L/L(v) défini comme le produit d’un pic de

Dirac 8(vy) centré en vy, et d’une intensité G(v, V). L/L(v) est défini comme

L/L(v) =G(v,v)6(vy) 4.77)

Calcul des spectres d’absorption et de fluorescence

Spectroscopie électronique

Les longueurs d’ondes UV requises pour exciter les transitions d’absorption de CO et
NO impliquent la connaissance des transitions électroniques. Ces transitions sont caracté-
risées par un changement d’état électronique des molécules. On parle ici de spectroscopie
électronique. Il est ainsi nécessaire dans le calcul des énergies rotationnelles, de prendre
en compte les effets du nuage électronique de la molécule. On définit pour cela un jeu de
nombres quantiques moléculaires S, %, A Q) prenant en compte le moment angulaire

orbital et le spin des électrons.

Nombres quantiques moléculaires
— S est le moment angulaire de spin total des électrons

— Yestla projection de S sur I’axe inter-nucléaire. ¥ a pour norme ‘i) = Xh. Les

valeurs autorisées de X sont
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YX=8S5—-1,....—S (2541 valeurs)

— Aestla projection du moment angulaire orbital des électrons sur I’axe inter-

nucléaire. On associe a chaque valeur de A les symboles suivants

A Jol1]2
Symbole | T [ 1T | A

— Qest la somme des projections de ¥ et A sur I’axe inter-nucléaire
Q=F+A
Q=A+S,A+S—1,... IA+S| (2S+ 1 valeurs pour A > S)

Plusieurs modeles sont utilisés pour décrire le spectre rovibronique des molécules

Rotateur rigide A=0,5=0
Toupie symétrique A #0,5=0
Cas a de Hund A#0,5#0
Cas b de Hund A=0,5#0

TABLE 4.1 — Modéles moléculaires

4.10.3 Nomenclature des états électroniques

La nomenclature des états électroniques est définie par

25+1xq (4.78a)
ou
X=X ILA,--- (4.78b)
Pour les valeurs de A
|A| :05 1727"' (478C)

La lettre X précede le nom de 1’état fondamental. Les états excités de méme multiplicité
couplés avec I’état fondamental sont notés A, B, C, - - -, par ordre croissant d’énergie. Les
états excités de multiplicité différente de 1’état fondamental sont notés a, b, c, -- -, par
ordre croissant d’énergie. Enfin, dans le cas b de Hund, la valeur de €2 n’est pas définie

et n’apparait donc pas dans le nom de I’état.
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Intensité des transitions électroniques

Nous présentons ici la notion de force de raie S;; pour définir I’intensité des transitions
d’absorption et d’émission entre un état i et un état j. Le profil spectral ou profil de raie
I'i;(v) entre deux états quantiques i et j peut &tre vu comme le produit d’une intensité et

un profil spectral normalisé.

F,‘j(\/) = S,’j(I)(V) 4.79)

La valeur de S;; obtenue par intégration sur le domaine fréquentiel du profil I';;(v) est

appelée force de raie pour la transition considérée.

S,'j = /_ZFij(v)dv (4.80)

La force de raie fait intervenir les coefficients d’Einstein. Du fait de la séparation des
différents modes énergétiques au sein de la molécule (que 1’on suppose indépendants), il
est courant d’utiliser le concept de force d’oscillateur f;; faisant intervenir le produit de

trois termes. f;; est défini par

fij = Repa* @,y Sy (4.81)

avec m et n les niveaux électroniques de départ et d’arrivée respectivement. (v ,J ) et
/ / 7z * . z 2, . .
(v,J') sont les états rovibrationnels des états électroniques m et n respectivement. |R,,, |*

est le moment €lectronique de transition . g » / est le facteur de Franck-Condon spécifiant

la répartition des intensités entre les bandes vibrationnelles (v, v,). S+ est le facteur de

JJ
Holn-London. 11 définit la distribution d’intensité entre les transitions d’une méme bande
vibrationnelle. On introduit du fait de la séparation des modes énergétiques internes de la

molécule, la notion de force d’oscillateur électronique f,;.

v 2] +l
Les facteurs de Franck-Condon et Holn-London sont usuellement normalisés au moyen
des relations (4.83a, 4.83b)

f(m,v”,] )(n, ' J fJ 7 felq (4~82)

Y, =1 (4.83a)

vl

107



CHAPITRE 4. FLUORESCENCE INDUITE PAR LASER

Y S,y =21 +1 (4.83b)
Jl

Le moment de transition électronique est fonction de la distance inter-nucléaire r,, elle
méme dépendante des nombres quantiques vibrationnel et rotationnel. Cette dépendance
met en défaut, pour la plupart des molécules, I’'indépendance des termes internes au sein
de la molécule. On introduit alors le concept de force d’oscillateur de bande f,- s qui per-
met d’évaluer le moment électronique de transition pour chaque transition vibrationnelle.

., est défini par

fV”V/ = fel qv”vl (4_84)
La relation (4.82) devient
S
_ ST
fry=1Fry 7 (4.85)

Les coefficients d’ Einstein pour I’absorption B;; et I’émission spontanée A;; entre deux
états i et j sont li€s par une relation de proportionnalité exprimée dans la relation (4.86).
A. .
Y —8rhv3/c? (4.86)

De plus, les coefficients B;; et Bj; sont reli€és comme

8iBij = gjBiji (4.87)

c est la vitesse de la lumiere et les coefficients g sont les dégénérescences respectives des
€tats quantiques considérés. Les coefficients d’ Einstein pour I’€émission spontanée A j;
entre deux états i et j (E; > E;), sont calculés avec le moment de transition électronique
64ntv;

_ Ji 2

Aji= W!RM (4.88)
v;i est la fréquence de transition entre les états i et j. En considérant la dégénérescence
des états i et j pour une émission spontanée, la probabilité de transition d’un état k de i

vers 1’état j sera la somme des probabilités de transitions de 1’état k vers tous les états /

de j.
Apj= ZAkl (4.89)
]
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En faisant I’hypothese que la distribution de population sur tous les états k de i est la

méme en moyenne, la probabilité de transition de i vers j devient

1
Aij=—Y Y Au (4.90)
8% 1

En termes de moment de transition, I’équation (4.90) sur A;; devient

64ntv;3 1
A — I 7 R |2 491
L 3hC3 gl;;| lk/ll ( )

Une expression analogue a (4.91) est obtenue pour les coefficients B;; a I’aide de (4.86)

873 1 )
Bij = 3o e ;Xl: [Rigji (4.92)

Calcul de I'énergie des états rovibroniques

L’énergie totale E7[J] d’un état rovibronique résulte de la superposition des contri-
butions énergétiques des états électroniques E,[J], vibrationnels E,[J] et rotationnels
E,[J]. On suppose que ces contributions sont découplées par 1’approximation de Born-
Oppenheimer et qu’elles peuvent étre traitées individuellement. Ainsi, I’énergie totale

est exprimée par

Er =E,+E,+E, (4.93)

Dans I’approximation au second ordre, les énergies E, et E, sont définies dans les

équations (4.94a) et (4.94b). L’énergie €lectronique E, est définie par

F(J)[em™!]= % =B, J(J4+1) =D, J*(J+1)? (4.94a)
Gv)fem™'] = f—c — v+ 1/2) — o (v+1/2)> (4.94b)
E
Nem—11 = Z¢
T,(nj)[em™ "] = o (4.94¢)

avec

B,=B,—a,(v+1/2)
D, :De+ﬁe(v+ 1/2)

(4.95)
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On définit enfin le terme global d’énergie d’un état i rovibronique S;(n;,v;,J;)[cm™!] par
Si(ni,vi, Ji) = To(ni) + Gi(vi) + Fi(Ji) (4.96)

Position des raies d’absorption et d’émission

La position @;.; [cm~!] des raies du spectre d’absorption est calculée en faisant
la différence des termes globaux des deux états mis en jeux. Soient S,-(nl,v/,J/) le
terme global de haute €nergie et S; (n",v",J") le terme global d’énergie de base. Nous
obtenons les équations (4.97) et (4.98) pour une seule transition avec v;, v}, J; et J; fixées.
L’ensemble des positions s’obtient en calculant ;. ; pour toutes les valeurs possibles de

Vi, Vjs Ji etJj

O j = [Te(m) —~ Te(n)] +[Gi(vi) — G ()] + [E )~ Fy(J)] (4.98)

La position spectrale des raies peut étre influencée sous 1’effet de la pression et subir un
décalage Aws[cm~!] lié aux processus collisionnels. Ce phénomene perturbe le potentiel
inter-nucléaire de la molécule sondée B par interaction avec la molécule A de pression
partielle X4. Cela provoque un décalage entre les niveaux de la molécule B et affecte
donc la fréquence des différentes transitions. Ce décalage est proportionnel a la pression

et s’exprime comme

Aws=PY X84 (4.99)
A
Le coefficient de décalage en pression 8, (7)[cm! /atm] est modélisé par

M
84(T) = 84 (To) (?) (4.100)

Intensité des raies d’absorption

On considere la transition d’absorption de fréquence vy, entre les états 1 et 2. L’in-

tensité des différentes raies est proportionnelle a 1’énergie du photon incident 4vy,, la
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fraction de population dans 1’état initial n; ainsi que le coefficient d’ Einstein d’absorption

B15. On introduit ici la notion de force de raie Sp[cm™'s~!] par

hva
C

Sz = N1B12(1 —exp (—hvia/kT)) (4.101)

Pour les transitions entre deux états électroniques, la différence d’énergie mise en jeu
hv; est tres élevée. De fait, exp (—hviy /kT) < 1. Sy, aussi appelée absorption intégrée,
est fonction de ny, T, et B1>. C’est une quantité fondamentale tout comme les coefficients
d’Einstein. L’hypothese d’un gaz parfait couplé a I’équilibre thermodynamique local,
permet de décrire la fraction de population de 1’état 1 N;[cm™>] par la distribution de

Boltzmann suivante

exp (—(he/kT)[Te(n1) + G1(v) + F1(J)])
Qerierot

La fonction de distribution de Boltzmann décrit la distribution des molécules d’une

Ny =NY(27 +1)

(4.102)

espece chimique sur tous ses états quantiques. Q., O, et O,y sont les fonctions de

partition définies comme

Q. =Y (25+1)exp[—hcT,(n)/kT]

n

Qvip = Y exp[—hcG(v) /KT (4.103)

Qror = Y (27 + 1) exp[—hcFi (J) /kT]
J

Profil des raies d’absorption

Le coefficient d’absorption kg,, [cmfl] est défini dans la relation (4.104) a I’aide de

la force de raie Sqs.

S12 :/ ko, (0)do (4.104)
raie
Le coefficient d’absorption peut étre vu comme le produit de la force de raie Sj;[cm™2]
par un profil normalisé de Voigt ®1,(w)[cm]
kwlz(a)) :Sud)lz(a)) (4.105)
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Le calcul du profil de Voigr ®(w)12[cm] pour la transition entre les états 1 et 2 prend en
compte les élargissements Doppler Ampi>[cm™!] et collisionnel Awc[cm™!]. Awpi est

exprimé par

T1n2\?
8kT In ) (4.106)

Awpir = o2 ( 5
mc

Avec @j;[cm~!] la position de la raie d’absorption, k[m?kgs~>K~!] la constante de
Boltzmann, T[K] la température, m[kg] la masse de 1’espece considérée et c[ms~!] la
vitesse de la lumiere. La distribution de vitesse des particules suit une loi de Maxwell-
Boltzmann. De fagon simplifiée, la relation (4.106) peut s’exprimer en fonction de la

température T [K] et de la masse molaire M[gmol '] de I’espéce considérée comme

7\ 12
Awpir = (012(7, 1623 x 10_7) (M) (4.107)

Awc[ecm™!] est exprimé au moyen de la relation (4.108). A est I’espece sondée et B

I’espece partenaire de collision.

Awc=P) Xp2ys_p (4.108)
B

Les coefficients 2y, _glcm™! /atm] sont exprimés dans la littérature avec une loi de puis-

sance inverse en température.

N
29(T) = 2(Th) (?) (4.109)

Le coefficient d’absorption spectral kg, (@)[cm™!] pour la transition entre les états 1 et

2 prend alors la forme

hw
ko, (@) = leNlBlz‘blz((U) (4.110)

Le spectre d’absorption est obtenu en sommant le coefficient d’absorption spectral

ke,, (@) pour toutes les positions @j2[cm~!] des raies d’absorption.

Transferts de population par absorption

Considérons une densité volumique de molécules Ny[cm ™3] que I’on souhaite sonder

dans un volume de mesure V.[cm?] 4 pression p[atm] et température T[K] avec un
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faisceau laser centré sur @y [cm '] et d’irradiance spectrale /g, [Wcem™2s™1]. Le faisceau
laser posséde un profil spectral étendu L; (®) centré en wg[cm™!] et de largeur totale
a mi-hauteur Awy, [cm_l]. Le profil spectral du faisceau laser recouvre un nombre 7,
de raies d’absorption de positions spectrales respectives @yps(i)[cm~!], i allant de 1 a
naps- Chaque transition d’absorption se fait entre deux états d’énergies E; (i)[J] et E»(i)[J].
Avant absorption, les molécules sont distribuées sur les états E| (i) par une distribution

de Boltzmann.

exp (—E1 (i) /kT)
Qtotl

Le taux d’absorption Wy, (i)[s~!] associé a chaque transition d’absorption recouverte par

N1 (i) = Nogi (4.111)

I’élargissement spectral du faisceau laser est défini comme

Bip()IY, [+ .
Wiz (i) = %/ L (0)P,(w)dw (4.112)
avec B5(i)[T~!em?s7?] le coefficient d’Einstein associé a la transition d’absorption

i, I3, Virradiance spectrale du laser [Wem™2s™!], Ly (®) le profil spectral normalisé
sans dimension du faisceau laser et @/, (®)[cm] le profil spectral normalisé de la raie
d’absorption i. L’introduction de I’intégrale de recouvrement G;(@,®)[Wcem=2s™!]
pour chaque transition d’absorption recouverte par le profil spectral du laser permet
d’obtenir

Wis(i) = “2Gi(or, ) (4.113)
Dans le cas d’un régime linéaire de fluorescence, chaque transition d’absorption a
@ps(i)[cm™!] recouverte par le profil spectral du laser transporte la densité de popula-
tion N; (i) correspondante de 1’état E; (i) vers 1’état excité E,(i). La densité volumique

effective de population Ny_,,(i)[cm™3] peuplant I’état 2 est exprimée par

Wia (i)
Az (i) + 021 (i)

A1 [s™!] est le coefficient d’Einstein pour la fluorescence provenant de 1’état E, (i) vers

(4.114)

Ni-2(i) = Ni(i)

E1(i). Q21[s7"] est le taux de quenching électronique dans I’état E5(i). Le nombre de
molécules N> dans 1’état E, apres absorption est équivalent au nombre de photons

absorbés pour un schéma a un photon. N, est défini comme
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Nabs

Ny = ZN1_>2(1')VC (4.115)

Une thermalisation de la population dans tous les états excités possibles E;(i) peut
se produire. Avant thermalisation, chaque état excité se voyait peuplé d’une densité
volumique Nj_, (7). Apres redistribution sur I’ensemble des états excités, chaque état
E»(i) se voit maintenant peuplé d’une densité volumique correspondant a la fraction de
Boltzmann Ny (i) de molécules d’énergie E, (i) i la température considérée. N, (i)[cm ]

est définie comme

N exp(~E(i)/KT)
A

avec g; la dégénérescence de 1’état E; (i) d’énergie E;(i)[J], k la constante de Boltzmann

(4.116)

Ny (i) =

et T[K] la température. Le nombre i d’états excités possibles E;(i) est défini comme
i =1...n,4. Le nombre d’états excités possibles, infini théoriquement, est en fait
limité soit par la valeur maximale du nombre quantique rotationnel J,,, pour lequel
la dissociation de la molécule a lieu, soit par une valeur seuil N (n,,4y) < € a partir de

laquelle N, (i) devient négligeable.

Taux de quenching électronique collisionnel

Le quenching du signal de fluorescence fait référence a tout processus diminuant le
signal de fluorescence. Ce phénomene correspond a une relaxation non radiative d’une
population de molécules excitées, qui ne participent pas au processus de fluorescence.
L’énergie d’excitation est transférée entre la molécule et le partenaire de collision. Ce

mécanisme de désactivation intermoléculaire peut étre représenté dans le cas général par

A*+0 = A+0 (4.117a)
A*+Q > A+0" (4.117b)

Le quenching collisionnel prend effet lorsqu’une molécule dans un état excité entre en
collision avec une autre espece (atome ou molécule) qui facilite la désexcitation non
radiative. La molécule retourne vers son état fondamental ou un état de multiplicité de
spin différente inaccessible par la seule voie radiative. Le quenching collisionnel de la

fluorescence est décrit par I’équation de Stern-Volmer comme
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F
= = 14k T0[Coo] = 1+ Kp[Ceol] (4.118)

Fop et F sont les intensités de fluorescence en 1’absence et en présence respectivement
du partenaire de quenching. k, est la constante bi-moléculaire de quenching, 7y est
la durée de fluorescence de la molécule en 1’absence de partenaire de quenching et
[Ccoi1] 1a concentration du partenaire de quenching. La constante de Stern-Volmer pour
le quenching est donnée par Kp = k,7y. Les données expérimentales sur le quenching
sont souvent présentées par le tracé de Fy/F en fonction de [C,,]. Le rapport Fy/F
reflete en général une dépendance linéaire avec la concentration d’un unique partenaire
de quenching. La droite obtenue coupe 1’axe des ordonnées en 1 avec une pente de Kp.
Le taux de quenching collisionnel Q[s~!] prend en compte la contribution de tous les
partenaires de quenching. Ce taux dépend de la densité volumique de chaque partenaire
j de collisions, N;[cm 7], de la vitesse relative moyenne entre les molécules v;[cms™!]
et de la section efficace de quenching Gé(T) [cm?] fonction de la température et de I’état
excité dans lequel se trouve la molécule apres absorption. Fonction de la pression et de

la température, le taux de quenching est défini par

Q(T,P) = Y Njv;c}(T) (4.119)
J

La vitesse relative moyenne v;jcm s~!] entre les partenaires de quenching , est définie

comme

8RT 1 1
V= +— (4.120)
/ \/ T (MMolecule M])

R = 8,314[Tmol~' K~!] désigne la constante des gaz parfaits, Myojecure[gmol~!] la
masse molaire de la molécule qui subit le quenching et M;[gmol~!] la masse molaire du

partenaire de quenching j.

Signal de fluorescence

Un nombre n,,,, d’états E>(i) (i = 1...n,4y) est peuplé avec une densité volu-

mique de population N, (i)[cm™3] aprés absorption. Un nombre m1,,,, d’états E;(})
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(j = 1...myua,) est accessible par émission spontanée a partir de chaque état E; (i) *.
L’émission spontanée entre les états E; (i) et E1(j) se fait a une fréquence de transition
va1(i, j)[s~'] avec un coefficient d’Einstein Ay (i, j) pour I’émission. Une partie des mo-
1écules dans les états E; (i) sont affectées par le quenching collisionnel et ne participent

pas au signal de fluorescence. La densité volumique 7, (i) [cm—>] de molécules dans 1’état

E» (i) affectée par quenching avec un taux Qo (i)[s~!] est définie par
ng(i) = No(i) Qa1 ) — 4.121)
ZIA21(1 ,J)+ Z 021(i)
J =

Cette expression correspond au produit de la densité de population dans 1’état E; (i) par
un rendement de quenching. D’une maniere analogue, la densité volumique de molécules
ng(i)[cm™3] dans 1"état E, (i) qui fluorescent est définie par le produit de la densité de
population dans 1’état E; (i) par un rendement de fluorescence. ny(i) est définie comme
Az (l ) .] )

Mmax Nmax

_Z] Ao (i, )) + ,Zl 021 (i)
j= i=

nﬂ(i) =N2(i) (4-122)

L’intensité spectrale du signal de fluorescence F(V)[J] dans 1’angle solide Q prove-
nant des transitions d’émission spontanée entre I’ensemble des états F, (i) et E1(j) est

exprimée par

Nmax Mmax

= Z Z hvai (i, j —EANz( )A21 (i, j)Pi(V) (4.123)

avec h[Js~!] la constante de Planck, v21(i, j)[s~'] la fréquence de transition, Q[sr] I’angle
solide de collection, £[cm] la longueur de collection du signal, A[cm?] Iaire du faisceau
laser, et Ap; (i, j)[s~!] le coefficient d’ Einstein associé a la transition entre les états E; (i)

et E1(j) et @;(v)]s] le profil spectral de la transition de fluorescence.

Conclusions

Nous avons présenté dans ce chapitre la théorie générale de la fluorescence induite

par laser. La premiere partie de ce chapitre a servi de fondation pour établir le formalisme

4. L’hypothese est faite ici que le nombre de transitions de fluorescence est le méme quelque soit 1’état
excité E» (i) de départ. Les regles de sélections, en particulier pour les transitions rotationnelles, font que
les états excités ne partagent pas tous le méme nombre de transitions vers 1’état fondamental.
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utilisé dans la simulation des spectres de fluorescence des molécules diatomiques. Les
notions de profil spectral de raie, les mécanismes d’élargissement ainsi que la définition
de I’intégrale de recouvrement ont été présentées. La deuxieme partie de ce chapitre a
porté sur les étapes utilisées pour calculer les spectres d’absorption et de fluorescence.
Des notions de spectroscopie €électronique sont rappelées avant de présenter le calcul
de la position, de I’intensité et de 1I’élargissement spectral des raies qui composent un
spectre. Dans le prochain chapitre, les notions abordées jusqu’alors seront appliquées
aux molécules NO et CO et a la présentation détaillée de la spectroscopie des états et des

transitions électroniques utilisés dans le code de simulation.
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CHAPITRE

SPECTROSCOPIE DES MOLECULES COET NO

Ce chapitre présente I’ensemble des données spectroscopiques tirées de la littérature
relatives au calcul des spectres de CO et NO dans le code de simulation. Les transitions
d’absorption et d’émission utilisées dans le code sont détaillées pour chaque molécule.
Une premiere partie traite des états électroniques mis enjeux dans les transitions étudiées,
la structure fine de leurs sous-niveaux rotationnels est détaillée . Une deuxieme partie
porte sur le calcul des spectres d’absorption et d’émission modélisés dans le code pour
chaque molécule. Les énergies rovibroniques sont calculées pour aboutir aux positions
spectrales des transitions autorisées par les regles de sélection. Pour chaque transition,
les facteurs influant sur Uintensité des raies comme les facteurs de Holn-London, Franck-
Condon et la section efficace d’absorption a deux photons sont listés. La procédure de
calcul du rendement de fluorescence dans chaque état excité est présentée, elle inclue les
phénomenes de pertes non radiatives retenues en fonction de la molécule étudiée. Enfin,
les phénomenes d’élargissements spectraux pris en compte dans le modeéle sont décrits

et leur calcul détaillé.
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Etats !XT de CO

Les états X'XF, BIEt et C!XT sont caractérisés par A =0 et S = 0. Ils sont décrits
par le modele du rotateur rigide. C’est le modele le plus simple ou le nuage électronique

n’influence pas le calcul de I’énergie rotationnelle.

FnJ)=BJUJ+1)=DJ*(J+ 1>+ HJ(J+1)>+.. . [em™ ] (5.1)
B,=By—a.(v+1/2) (5.2)
D, =Dy+B.(v+1/2) (5.3)

Constantes cm~!]  X'I* [124],[125] B'S* [126],[127] C'Z* [126], [128]

T 0 86916,1501 91919,0639
By 1,9225 1,948173 1,943425
Do(x10°) 6,1211 6,9 6,172

We 2169,81358 2161,7 2175,9
weX, 13,28831 39,8 14,7

e 0,01750441 0,026 0,0196

TABLE 5.1 — Constantes spectroscopiques des états 'Y+ de CO (v = 0)

Etat A'TI de CO

Cet état est caractérisé par A = 1 et § = 0. Le modele de la toupie symétrique est
utilisé pour modéliser I’influence du nuage €électronique. Ce modele tient compte d’une
projection non nulle du moment angulaire orbital des électrons sur I’axe inter-nucléaire.
Les sous-niveaux caractérisés par (J < A) ne sont pas autorisés. La projection sur 1’axe
inter-nucléaire du moment angulaire orbital A = =£hA est non nulle. Appelé Lambda-
doubling ou dédoublement lambda, ce phénomene provient d’une indétermination dans
I’ orientation de la projection de A sur I'axe inter-nucléaire. Les sous niveaux de A'TI
sont doublement dégénérés. L énergie rotationnelle 4 pour les niveaux de 1’état A'TT 2

pour expression
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FOJ) =By J(J+ 1) = 1] =Dy I+ 1) — 1]+ %qV](J—I— Diem™]  (54)
By, = By— cte(v+1/2) (5.5)
D, =Dy+fe(v+1/2) (5.6)

Les constantes spectroscopiques sont tirées de [81]

v 0 1 2 3 4

T, 64748,1333  66230,3506 67677,5003 69089,9702 70467,5285
B, 1,604147 1,581374 1,558362 1,535046 1:;51619
D, x 10° 17,351 7,462 7,584

gx10° 23 -2.85 -1,44 22,61

TABLE 5.2 — Constantes Spectroscopiques [cm~!] de I’état A'TI de CO

Etat b2 de CO

Cet état est caractérisé par A =0 et S = 1. Le cas b de Hund est utilisé pour modé-
liser I’influence du nuage électronique. Ce modele considere un moment total de spin
électronique découplé de I’axe inter-nucléaire. Le nombre quantique N est utilisé. Sa

norme N est définie par

N=AA+1,A+2,... (5.7)
Le moment angulaire total J est obtenu par la somme de N et S. La norme de J est définie
comme

J=N+SN+S—1,N+S—2,....[N—S| (5.8)

Pour chaque valeur de N, il y a 25 + 1 valeurs de J. Les sous états autorisés doivent avoir
une valeur de J > 0. Pour N = 0, seul le sous état défini par J = 1 est autorisé. Pour

chaque valeur de N il y a 25+ 1 = 3 sous niveaux notés Fi, F; et F3.
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Fy y(N) = Fi(N) = By [N(N+ 1) + (2N +3) — \/2—8 (4388 - 1) +N+3)2| =&
(5.9)
Fy(N)=F(N) = BN(N+1) + ¢ (5.10)
3 3
Frai(N) = B(N) =B, IN(N+ 1) — (2N — 1)+ \/B—’3 (4; - 1) (2N 1)2] _g
(.11
(5.12)

Ces expressions sont tirées de [129]. Les constantes spectroscopiques sont tirées de [130]
et [131].

Constantes [cm~!]  Valeur

T 83822.53
By 1,950561
Dy x 107 8.6

Hy x 10° -1,951

£ x 10? 1,78

yx 103 4,01

We 2333,9
weX, 58,6

o, 0,042

TABLE 5.3 — Constantes rotationnelles de I’état b>L

Etat «°I1 de CO

Cet état est caractérisé par A =1 et S = 1. Le cas a de Hund est employé pour
modéliser I'influence du nuage électronique. Dans ce modele, le moment de spin et le
moment angulaire électronique sont couplés a 1’axe inter-nucléaire. Le nombre quantique
Q est utilisé pour le calcul des énergies rotationnelles. La norme de Q est définie dans la
relation (5.13)
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Q=A+S (5.13)

On rappelle la définition de X

r=§858-1,8-2,...,-S (5.14)

Il'y a2S+1 valeurs de X pour chaque S. Avec A =1et S =1, Q prend les trois valeurs
suivantes

Q=A+SA+S—1,A+S5-2 (5.15)

Ce qui donne Q = 2,1 et 0. Le moment angulaire total des électrons J est défini comme

J=Q,Q+2,... (5.16)

Pour chaque valeur de S il y a 25+ 1 = 3 valeurs de J. L’état a’TI est subdivisé en
trois sous états 2I1, 'TT et O™ notés respectivement F3, F; et Fy. Les calcul des énergies
est présenté dans (5.17). Le phénomene de Lambda-doubling opere pour cet état de la
molécule de CO.

Iy = Fle/f(x) =T, —-A+e—a+ (B—AD)(X+ 1) — (D+ADD)(X2—|—4)C+ 1)

+%(P++Q+) +q1x/4
Iy = Py, p(x) = T, — 26 + B(x+ 1) — D(x* + 6x — 3)
+ 5Ty %L]er (5.17)
I =Fy,)p(x) =T, +A+€+ (B—Ap)(x—3) — (D—App)(x* — 4x+5)
+q+(x—2)/4
x=JJ+1)

Au sein de chaque sous-état, seules les valeurs de J satisfaisant J > Q sont autorisées.
Les expressions et les constantes spectroscopiques utilisées pour le calcul des énergies

rotationnelles sont tirées de [132].
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Etat X211 de NO

L’état fondamental de la molécule NO est caractérisé par A =1 et S = 1/2. Nous
utilisons le cas a de Hund pour modéliser I’influence du nuage électronique. Ici, la
multiplicité de spin 2S5 + 1 = 2 entraine la division de 1I’état X°IT en deux sous états
11, /2 et 11, /2 d’énergie F; et F. Le nombre quantique Q = A+ est utilisé. Au sein

de chaque sous-état, le moment angulaire total J prend les valeurs suivantes

J=Q,Q+1,Q+2,--- (5.18)

La plus petite valeur de J dans un sous état doit satisfaire J > Q. Par exemple dans 1’état
11, /2> la valeur J = 1 est interdite. Les expressions utilisées pour le calcul des énergies

rotationnelles sont tirées de [133].

F,=ByJ*—Dy [J'—J*+1] £ByVu (5.19)
Avec
_(1—2)2 72 2 2772 132
o= + (P =1) [14+2p(2° = A) 4+ p* (277 — 1)°]
LAy +C(J—0.5)
By (5.20)
H=%,
J=J+05

On adopte les conventions suivantes :
— i=1,J=K—-0.5, signe +
— i=2,J=K+0.5, signe —
— K=0,1,2,--
Du fait du lambda — doubling, chaque sous-état se divise en deux composantes Fj. et Fiy

définies comme suit

Fe=F+® —¢ (5.21a)
Fy=F+®;+0¢ (5.21b)

Avec
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®; =0.5(0 +0.5P+ QJ*) £0.5[(2—1)(0 +0.5P+ Q) + (P+20Q)(J* - 1)] /X

X =[A(A—4)+472]"

¢ =05/ {[£1+X'(2-2)](0.5P+Q)+2X'Q(/*—1)}

(5.22)

Les constantes spectroscopiques sont tirées de [133].

Constantes [cm '] X2I1

1,

Be
10°D,
A

C
10%P
10*Q

5.6 Etat A’YX T de NO

0

1.69568

4.5

123.9

-5.8

1.17

0.78

189

1904.405

14.1870

0.02400

0.00093

1.70427 — 0.01728(v +0.5) — 0.000037 (v +0.5)?
123.6 —0.1906(v +0.5) — 0.0108(v +0.5)?

TABLE 5.4 — Constantes rotationnelles de I’état XTI de NO

Cet état est caractérisé par A =0 et S = 1/2. Nous utilisons le cas b de Hund

pour modéliser I'influence du nuage électronique. On utilise les nombres quantiques

moléculaire N et J avec

N=AA+1,A+2,. -
J=N+S,N+S—1,N+S—2,-- ,|[N—S]|

(5.23)
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Pour chaque valeur de N, 1l y a 25+ 1 = 2 valeurs de J. Les valeurs autorisées de J
doivent satisfaire J > 0. Pour chaque valeur de N, il y a 25+ 1 = 2 niveaux notés F; (N)
et F>(N). Les expressions sont tirées de [133].

N
(J=N+0.5)— F(N)=BN(N+1)—DN*(N+ 1)2+yE

(N+1) (5.24)
2

(J=N-05)— F(N)=BNN+1)—DN*(N+1)>+7y

Les constantes rotationnelles sont tirées de [133] et [134]

Transitions de CO

Les deux transitions d’absorption utilisées dans le modele sont présentées dans le ta-

bleau (5.5) Les trois transitions d’émission utilisées sont regroupées dans le tableau (5.6)

Bande Longueurs d’onde [nm] Transition
Hopfield-Birge 115.5 (B'xt «+ x'xzH)
Hopfield-Birge 108 (C'zt « x'zH)

TABLE 5.5 — Transitions d’absorption de CO

Bande Longueurs d’onde [nm] Transition

Angstrém 440 — 700 (A'TI <+ B'xH)
Herzberg 360 — 600 (ATl « C'zH)
Third Positive System 282 — 380 (@’ + B’LH)

TABLE 5.6 — Transitions d’émission de CO

Transitions d’absorption de CO
Taux d’absorption a deux photons

La source laser utilisée ne permet pas d’accéder aux énergies d’absorption du systeme
Hopfield-Birge avec une excitation a un photon. Un schéma a deux photons est employé.

Le taux d’absorption a deux photons W>,, [s_l] est donné par

I 2
Wy = 6@ (ﬁ) (5.25)
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I [Wcm—2] est défini comme I’irradiance du laser, v [s~!] la fréquence du laser, A[Js] la
constante de Planck et 6®)[cm*s] la section efficace d’absorption a deux photons définie
dans la relation (5.26)

s

JJ

~ 2
6 =0y G fp +1

G(VL7 V) (5.26)

6(52) [cm*] est la section efficace vibrationnelle de la bande (0 —0) & deux photons,
G? =2 désigne le facteur de corrélation au second ordre du laser et se situe entre 2 et
3 [135], f; la fraction de population dans I’état fondamental X Iy+, 55,23 le facteur de
Héln-London a deux photons et G(vr, v)|[s] I'intégrale de recouvrement entre le profil du
laser centré en vz [s~!] et la raie d’absorption concernée centrée en v[s~!]. Une valeur
6(52) = 1,5 x 1073 cm* est retenue pour le section efficace d’absorption 4 deux photons
[135].

Reégles de sélection et branches rotationnelles
Les regles de sélection dans un schéma d’excitation a deux photons sont présentées

dans le tableau (5.7) Les niveaux rotationnels des états ' =T sont paires pour les J paires et

Av Av=+1
AJ AJ =0, +1, £2
Parité  (pair <> pair), (impair <> impair)

TABLE 5.7 — Régles de sélection a deux photons

impaires pour les J impaires. Les régles de sélection sur J font apparaitre quatre branches
rotationnelles listées dans le tableau (5.8) [136]. Les transition rotationnelles P et R font

AJ Branche
-2 0
-1 P
0 Q
1 R
2 S

TABLE 5.8 — Branches rotationnelles

intervenir des changements de parité de type pair <+ impair. Seules les raies au sein
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des branches O, Q et S, sont autorisées pour une transition rovibronique a deux photons
de type ' < 2. La pression a pour effet de décaler la position des transitions d’un

facteur Avs[cm™!]. Ce décalage est calculé a 1’aide de

Avs =P) X5, (5.27a)
A

Avec Y
S4(T) = 84(Tp) (?) [atm™! /cm] (5.27b)

P est la pression [atm] et X4 la pression partielle de la molécule A présente dans le

milieu. Les valeurs de 84(Tp) et M tirées de [137] sont référencées dans le tableau (5.9)

Molécule 64(Ty) M

CO, -0.17  0.75
co -0.21  0.52
N, -0.22  0.53

TABLE 5.9 — Constantes de décalage en pression pour I’état B'S* (v = 0) de CO

5.7.1.3 Facteurs de Holn-London a deux photons

Les facteurs de Hin — London S - ; pour une transition a deux photons sont donnés
dans le tableau (5.10) [82].

Branche Facteur

J(J+1
SO s
sty &R

J+1)(J+2
sy G

TABLE 5.10 — Facteurs de Holn-London pour une transition d’absorption a deux photons

5.7.1.4 Elargissement spectral Doppler et collisionnel

Pour obtenir le profil de raie gy (Vv), les élargissement Doppler Awp[cm~!] et colli-

sionnel Awc[cm™!]. Awp sont obtenus 2 Iaide de

7\ /2
Awp = wy(7.1623 x 1077) (174) (5.28)

128



5.7.1.5

5.7.2
5.7.2.1

5.7. TRANSITIONS DE CO

avec ap[cm~!] la position spectrale de la raie considérée, T[K] la température du fluide
dans le volume de mesure et M[gmol~'] la masse molaire de la molécule sondée
(CO/NO). Awc|cm™!] est obtenu 2 Iaide de la relation (5.29a)

Awc =PY Xp2ys_p (5.29a)
B
Avec N
T;
29(T) = 2¢(Th) (70) (5.29b)

P est la pression [atm], Xp est la fraction massique des molécules B du milieu. Les
valeurs de 2y(Tp)[atm™! /cm] et N sont données dans le tableau (5.11) [137].

Molécule 2y(Tp) N

CO, 0.77 0.63
co 0.74 0.65
N> 0.73 0.77

TABLE 5.11 — Constantes d’élargissement collisionnel pour I’état B'S* (v = 0) de CO

Cas X'Tt —»— ClE*

La transition & deux photons vers 1’état C'=* est peu documentée dans la littérature.
Aucun emploi de ce schéma d’excitation est rapporté avant les travaux de Tjossem et al.
[138]. Deux études traitent de cette transition expérimentalement [10, 82]. La mesure
de section efficace a deux photons pour cette transition n’est pas disponible. Il en est
de méme pour les constantes d’élargissement et de décalage en pression. Par défaut, les

valeurs employées pour X'2T —— B!X* sont retenues.

Transitions d’émissions de CO
Bande d’Angstrém (A'Tl + B'T™)

Les regles de sélection pour cette transition sont regroupées dans le tableau (5.12).
On obtient trois branches rotationnelles P, Q et R pour les valeurs de AJ autorisées.
Les branches rotationnelles sont définies dans le tableau (5.13). Au sein d’une bande
vibrationnelle de transition, la parité des niveaux rotationnels est définie dans le ta-
bleau (5.14). On note que le lambda-doubling entraine un changement de parité. Les

coefficients de Franck-Condon sont tirés de [139]. Les facteurs de Holn-London pour
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Av +1
AJ 0,£1
parit¢ + < —

TABLE 5.12 — Régles de sélection pour une transition 'TT < 2+

Branche AJ
P —1
0 0

R +1

TABLE 5.13 — Branches rotationnelles pour la transition (A'TI <— B'L%)

Etat J pair J impair

Blxt + —
ATl + —
Allly, — +

TABLE 5.14 — Parité des niveaux rotationnels pour la transition (A'TI «- B'L")

Branche Facteur

!
J 42
P 4
!
27 +1
Q 7
!
J -1
R 4

TABLE 5.15 — Facteurs de Holn-London pour une transition entre les états 'TT « !X+

cette transition sont regroupés dans le tableau (5.15). Le décalage en fréquence est obtenu
avec les constantes du tableau (5.9). Le taux de quenching Q2 [s_l] est calculé a 1’aide
des relations (5.30a, 5.30b, 5.30c¢)

Q21:Z”iGQ,-Vi s 1 (5.30a)
1/2
Vi = {SI‘—T} [m.s1] (5.30b)
U
T)= (T)n [A7] (5.30¢)
o(T) =00 303 .30c

Les valeurs de oy et n sont données dans le tableau (5.16). Elles sont tirées de [140]. Le
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Espeéce 0p[A%] n

N> 25.10 0.12
(0)) 89.28  -0.06
co 36.69 0.02
HO 1694 -0.44
CO, 1347  -0.33
CHy 89.04 -0.16

TABLE 5.16 — Constantes utilisées pour le calcul de la section efficace de Quenching

taux de photo-ionisation W»; [S_l] est calculé avec la relation (5.31).

Wy =2 [s7]] (531)

avec 0»;[cm?] la section efficace de photo-ionisation de I’état B'S*, I, [W cm 2] I'irra-
diance spectrale du laser et 4vy, I’énergie d’un photon a la fréquence d’ionisation/laser
vr[s™!]. La valeur 65; = 1043 x 10~ '8[cm?] a v = 229,285[nm)] est retenue [141].

Bande de Herzberg (ATl <+ C'TT)

Les regles de sélection sont les mémes et font apparaitre les branches rotationnelles
P, Q et R au sein de chaque bande de fluorescence. Les facteurs de Franck-Condon
sont tirés de [139]. Les facteurs de Holn-London sont les mémes que pour la bande
d’Angstrom. Le taux de quenching collisionnel est calculé avec les données de 1’état
B'Y*. Les phénomenes d’élargissement et de décalage en pression sont calculés avec les
données spectroscopiques de I’état B'X*. La section efficace de photo-ionisation pour

’état C'TF n’étant pas connue, la valeur 0p; = 10£3 X 10*18[cm2] est retenue [141].

Third Positive System (a’I1 < b°LT)
Les regles de sélection des transitions entre ces deux états sont données dans le

tableau (5.17). La parité des niveaux rotationnels au sein des états 3Lt et a1 est donnée

Av Av=+1
AJ AJ=0,=+1,£2
parit¢ + < —

TABLE 5.17 — Régles de sélection pour une transition >TT < 32+

dans les tableaux (5.18, 5.19). On rappelle que pour N = 0 seul le sous état F; (J = 1) est
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Sous-état N pair N impair
BJ =N+1) + —
R/ =N) + —

FJ =N-1) + -

TABLE 5.18 — Parité des niveaux de b3X

Sous-état J pair J impair
Fie(J)(Q=0) + —
Fy(J)(Q=0) — +
FZC(J”) (Q: 1) - aF
Py )(@=1) + =
B(J)(Q=2) + -
Fu(J)(Q=2) - +

TABLE 5.19 — Parité des niveaux de a>IT

autorisé. La parité est dans ce cas +. On rappelle que dans les sous états >TIg, 3T1; et *TI,
de a’T1, seuls les niveaux rotationnels satisfaisant (J > ) sont autorisés. Couplée avec
les regles de sélection sur J, la regle sur la parité entraine 9 branches rotationnelles entre
I’état b3LF(N') et chaque sous état de a°T1. Le diagramme des transitions rotationnelles
pour la transition a’TT < Xt est présenté dans la figure (5.1). L’état a>T1 est modélisé
avec le cas pur a de Hund. Les branches rotationnelles Py, Oy, et Ry, n’apparaissent
pas [142]. L’état B3LT n’est peuplé que par transfert collisionnel avec un taux 7.,y [s_l].
Une fraction de la population appartenant 4 1’état B'X* est transférée par collision apres
absorption. L’état b>X T ne peut pas étre peuplé par voie radiative, car le changement de
spin (S =0) — (S =1) occasionné est interdit. Les facteurs de Franck-Condon sont tirés
de [139], les coefficients de Holn-London proviennent de [143]. Le profil des raies est
calculé avec les mémes constantes que pour I’état B'X ", Le taux de quenching dans I’état
b3E T est considéré comme égal au taux dans I’état B'Yt. La fraction de population n.,;
de B'LT qui peuple I’état H>XF par collisions est définie sous la forme d’un rendement

de transfert colisionnel dans la relation (5.32) a I’aide du taux de transfert 7,.,;;.

T
Moot = | (5.32)
YA + Q021+ Wai+ Teonr
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La population totale n.,; de I’état B3Et est transférée par voie collisionnelle sur le
niveau v/ = 0. Elle est ensuite répartie sur I’ensemble des niveaux rotationnels avec une
distribution de Boltzmann. La fluorescence entre les états B'X* et A'TI est considérée

dans ce cas comme une perte au méme titre que le quenching ou la photo-ionisation.
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FIGURE 5.1 — Diagramme des branches rotationnelles pour la transition a®T1 + b3+
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5.8. TRANSITIONS DE NO

5.8 Transitions de NO

Les transitions d’absorption et d’émission utilisées pour modéliser le spectre de

fluorescence de NO appartiennent au systeme de bande Gamma (X 701 A22+). Les

transitions sont regroupées dans le tableau (5.20).

Absorption Longueur d’onde [nm] Transition

Bande Gamma 226

(A’Z < X°1I)

Emission Longueur d’onde [nm] Transition

Bande Gamma 230 —320

(X2IT + A%XH)

TABLE 5.20 — Transitions d’absorption et d’émission de NO

Les régles de sélection a un photon pour les transitions de type 2IT « 22X+ sont

regroupées dans le tableau (5.21). La parité des niveaux rotationnels au sein des états

Ay +1
AJ 0,£1
Parit€é + < —

TABLE 5.21 — Régles de Sélection

X?TT et AL est donnée dans les tableaux (5.22, 5.23). On rappelle que pour N = 0, seul

Sous-état J -1 /2 pair
Fc(J)(@=1/2) +
Fu(l)(@=1/2) -
F(J)(Q@=3/2) +
Fu(l)(Q=3/2) -

J' —1/2 impair

+

+

TABLE 5.22 — Parité des niveaux rotationnels de 1’état X*T1

le sous état Fy (J = 1/2) de A2Z™ est autorisé. Sa parité est +. Les régles de sélection sur

Av, AJ et la parité font apparaitre 6 branches rotationnelles entre I’état AL et chaque

sous-état de X°TII. Les transitions sont présentées sur la figure (5.2). Le décalage Avs

da avec pression est calculé avec les constantes regroupées dans le tableau (5.24). Les

données proviennent de [144] et [145]. L’élargissement collisionnel Av¢ est calculé

avec les constantes tirées de [144] et [145]. Elles sont regroupées dans le tableau (5.25).

Les coefficients d’Einstein vibrationnels (v = 0 — 7) sont tirés de [146]. Les facteurs de
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Sous-état N~ pair N impair
F(J =N+1) + —
EJ =N —-1) + —

TABLE 5.23 — Parité des niveaux rotationnels de I’état A*X+

Molécule 4(Tp) M

Ar —0.160 0.58
N> —0.180 0.56
0> —-0.16 0.52
HO —-0.21 0.71

TABLE 5.24 — Constantes d’élargissement en pression pour NO

Molécule 2y(Tp) N

Ar 0.505 0.65
N> 0.585 0.75
0> 0.53 0.66
H,O 0.79 0.79

TABLE 5.25 — Constantes d’élargissement collisionnel NO

Holn-London proviennent de [147]. Le taux de quenching Q»1[s~'] est calculé a I’aide

des relations

Or = ZniGQiVi (5.33a)
1/2
Vi = [8;—‘5} (5.33b)
T n
o(T)=op (@) (5.33¢)

Les valeurs de oy et n sont tirées de [148] et [133].
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FIGURE 5.2 — Diagramme des branches rotationnelles pour X*TI + A?X*
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5.9

CHAPITRE 5. SPECTROSCOPIE DES MOLECULES CO ET NO

Conclusions

Nous avons présenté dans ce chapitre les données spectroscopiques issues de la
littérature scientifique et utilisées dans notre code de simulation. Pour chaque molécule,
la structure détaillée des €tats électroniques retenus est présentée. Les calculs de la
position, de I'intensité et du profil spectral des raies d’absorption et d’émission sont
décrits. Dans le chapitre suivant, le modele de fluorescence et le choix des constantes
spectroscopiques introduits dans le code de simulation des spectres de fluorescence

seront confrontés aux spectres expérimentaux.
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CHAPITRE

RESULTATS EXPERIMENTAUX SUR LA MOLECULE NO

Ce chapitre présente I’acquisition, le traitement et la confrontation des données expé-
rimentales et simulées par le modele. Dans une premiere partie, les outils expérimentaux
utilisés dans [’ étude sont présentés. Dans une seconde partie, le code de simulation des
spectres de fluorescence de NO est confronté a un modele existant dans la littérature pour
une large gamme de conditions expérimentales. Une troisiéme partie est consacrée a
I’estimation de I’erreur de mesure de la chaine d’acquisition des spectres. Une quatrieme
partie présente les mesures expérimentales réalisées d’une part dans une cellule haute
pression permettant de reproduire des conditions thermodynamiques de de pression
et température élevées, et d’autre part dans un briileur laminaire haute pression pour
tester la robustesse du code de simulation en conditions réactives. Les longueurs d’ondes
d’excitation ainsi que la procédure de correction des signaux de ’absorption sont dé-
crites. Les spectres d’excitation, de fluorescence dispersée et intégrée enregistrés dans la
cellule optique sont présentés et comparés au code de simulation. Ensuite, les spectres
de fluorescence mesurés dans le briileur laminaire sont présentés et comparés au code
de simulation. Pour conclure ce chapitre, une application de la technique PLIF — NO est
réalisée dans une flamme de prémélange méthane/air stratifiée, swirlée et turbulente. De
plus, ce diagnostic a été couplé a des mesures de PLIF — OH pour analyser et corréler
les grandeurs [OH| et [NO] dans de tels écoulements. Les profils instantanés 2D de la

distribution de NO sont présentés pour plusieurs niveaux de stratification, de swirl et de
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richesse.

6.1 Outils expérimentaux

6.1.1 Cellule d’analyse optique
La cellule est congue pour atteindre simultanément des pressions et températures
élevées. Développée a I’origine pour faire des mesures LIF sur le toluéne [149], la plage
de fonctionnement s’étend de 0 a 20 bar, la température pouvant atteindre 873 K. Un

schéma de la cellule est présenté sur la figure (6.1).

Entrées / Sorties
gaz et liquides

Corps central de la

cellule
Joints

Elssssaar TesE==msties = Cartouches
chauffantes

"'\ = 4— Hublot accés laser

i i Porte-hublot

Thermocouple pour
la régulation de la

température R
Thermocouple de contrdle

Hublot de collection de

la fluorescence Capteur pression

FIGURE 6.1 — Schéma en coupe de la cellule-Vue de dessus.

Le corps central de la cellule est constitué¢ d’un tube en inox de longueur 130 mm et
de diametres interne et externe respectivement de 80 mm et de 138 mm. Deux supports
jouant le role de « porte-hublot » sont fixés a chaque extrémité du tube a 1’aide de
vis, I’étanchéité entre les différents éléments €tant assurée par des joints en graphite
(Lattygraf EFI) d’épaisseur 1 mm. La cellule est munie de trois hublots en verre de silice
(Suprasil) de diametre 35 mm et d’épaisseur 16 mm. Deux de ces hublots permettent le
passage du faisceau laser et prennent place aux extrémités du tube en inox, 1’étanchéité

entre les hublots et leurs supports étant également assurée par des joints en graphite.
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6.1. OUTILS EXPERIMENTAUX

La face latérale du tube en inox est percée en son centre et aménagée pour recevoir un
hublot permettant la collection de 1’émission de fluorescence. La fluorescence est ainsi
collectée perpendiculairement au faisceau laser traversant la cellule. La distance séparant
les faces internes des hublots d’entrée et de sortie du faisceau laser est de 156 mm. Le
volume total de la cellule est d’environ 750 cm?. Le chauffage de la cellule est assuré par
sept cartouches chauffantes (Vulstar) directement enchassées dans le tube en inox. Ces
cartouches ont un diametre de 16 mm, une longueur de 130 mm et disposent chacune
d’une puissance de 800 W. Elles sont alimentées par une unité de puissance pilotée
par un régulateur de température PID. La cellule est munie de deux thermocouples
répartis en deux endroits différents. Un des thermocouples est utilisé pour le systeme de
régulation de la température et est ainsi relié au régulateur PID. Le rdle du deuxieme
thermocouple est de s’assurer de 1’'uniformité de la température a I’intérieur de la cellule,
et du bon fonctionnement du systeme de régulation. La cellule est également équipée d’un
transmetteur de pression statique piézo-résistif haute température (Keller type PA-23SY).
Sa plage de fonctionnement en pression est comprise entre 0 et 30 bar, et sa température
maximale de fonctionnement est de 373 K. Le capteur est déporté de la cuve a I’aide d’un
raccord rigide en acier. La température au niveau de 1’élément sensible est ainsi ramenée

a moins de 373 K. Un schéma vue de face de la cellule est présenté sur la figure (6.2).

Cartouches

chauffantes
1\

<4—— Capteur pression

——— <4— Thermocouple

Entrées / Sorties /
munies de vannes \

Hublot de collection
de la fluorescence

Hublot acces laser
<4— Support de la cellule
FIGURE 6.2 — Schéma en coupe de la cellule- Vue de face.

Le corps central de la cellule dispose de cinq entrées/sorties munies de vannes
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(Swagelok SS-3NBS6MM-G). Ces vannes permettent de constituer des mélanges gazeux
avec précision. La cuve est alimentée par les mélanges N>/NO et N,/CO pour les
différentes mesures a 1’aide de débitmetres de type Bronkhorst pour le diluant N, et le
mélange N, /NO.

Briileur laminaire haute-pression

Le brileur laminaire haute-pression a été développé pendant les travaux de Yi WU
pour étudier 1’effet de carburants de type kérosene et bio-fuel sur les vitesses de flammes
laminaires [150, 151]. L’assemblage du briileur et de la chambre est présenté dans une

vue en coupe sur la figure (6.3). La chambre est congue pour briiler des mélanges fuel/air

Thermocouple 1
outlet of the chamber

Thermocouple 2
Outlet of burner nozzle

Thermocouple 4
& e ,.jl Co-flow inlet of the chamber

l Thermocouple 5

Fuel/air mixture infet of the burner

FIGURE 6.3 — Schéma en coupe du briileur laminaire haute-pression.

pour des pressions allant jusqu’a 30 bar et des températures de préchauffe aux parois
maximales de 600 K. Le brileur axi-symétrique dans la chambre a ét€¢ développé pour
générer des flammes coniques laminaires stabilisées sur la buse de sortie. La forme
convergente du briilleur est obtenue a 1’aide d’un polyndme d’ordre 5 pour réduire
I’épaisseur de la couche limite par accélération de 1’écoulement tout en offrant un profil
de vitesse plat en sortie. Le diametre de sortie d; du bec est de 10 mm. Un second briileur
concentrique entourant le briileur central est utilisé pour produire une flamme pilote plate
fuel/air et stabiliser la flamme conique principale a haute pression. Le diametre de sortie
d; du brileur pilote est de d» = 10,6 mm. Les deux convergents sont montés sur le socle

de la chambre. La chambre haute pression est construite en acier inoxydable avec une
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6.1. OUTILS EXPERIMENTAUX

surface intérieure de 100 x 100mm? et une hauteur de 511 mm. Les parois sont équipées
de larges hublots en quartz UV pour effectuer des diagnostics optiques. La chambre est
coiffée par une buse convergente de contraction 100 sur une longueur de 160 mm. Une
grille en nid d’abeille est utilisée pour limiter la présence de larges zones de recirculation
dans la chambre. La préchauffe des parois est contrélée a 1’aide de thermocouples de type
K. Les produits de combustion sont évacués et refroidis a 1’aide d’un tube d’échappement
en acier. La ligne d’échappement est ensuite divisée en quatre chaines équipées de cols

soniques pour contrdler la pression dans la chambre.

Brileur turbulent stratifié Cambridge/Sandia

Le briileur stratifié est développé a I’ origine par Anselmo-Filho et al. [152] et Sweeney
et al. [153] pour étudier la stratification de la combustion dans des écoulements faiblement
turbulents. Le brileur est ensuite modifié pour atteindre des débits, vitesses et niveaux
de turbulence plus élevés. Le brileur est congu pour fonctionner avec un taux de swirl
variable. Le swirl est employé pour assister la stabilisation de la flamme ce qui permet
d’atteindre des stratifications extrémes. Une coupe du briileur est présentée dans la

figure (6.4). Le briileur est constitué de deux tubes concentriques permettant aux mélanges

) 10
M|l 111.5
G -
F—=t
....................................... —
D& =i
M
253
M
______________________________ Mo ]
C
B
A

FIGURE 6.4 — Schéma en coupe du briileur stratifié de Cambridge/Sandia.
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fuel/ox de circuler. Un troisieme tube de gros diametre (382 mm) sert a assurer une
circulation d’air filtré pour prévenir toute contamination de la flamme par I’air ambiant.
L’air du co-écoulement passe au travers de disques perforés [M], d’une grille en nid
d’abeille [L] avant d’étre filtré au travers de fines grilles [K]. L’anneau central du briileur
est constitué de tubes concentriques [E-G]. Le tube central est terminé par un bouchon
de céramique servant a stabiliser la flamme par recirculation. Le collier [D] sert a aligner
I’ensemble des tubes centraux. L’écoulement et le mélange du fuel et de I’oxydant est
assuré dans le tube central via le collecteur [A] a la base du briileur. Les autres tubes
centraux sont alimentés par les collecteurs [B,C]. Un taux variable de swirl est obtenu en
variant le pourcentage de I’écoulement dans [C] au travers d’un tourbillonneur [I]. Une

vue de dessus est présentée dans la figure (6.5).

FIGURE 6.5 — Vue de dessus du briileur stratifié de Cambridge/Sandia.

144



6.1. OUTILS EXPERIMENTAUX

6.1.4 Source d’excitation laser

6.1.5

La source laser utilisée est composée d’un laser a colorant (Sirah Precision-scan LG-
2400) pompé par un laser injecté Nd : Yag Quanta-Ray Pro. Pour exciter la molécule de
NO, le signal a 532 nm du laser de pompe est utilisé pour exciter un mélange rhodamine
B/rhodamine 101. La fluorescence de sortie a 615 nm du laser a colorant est mélangée par
somme de fréquence avec la troisieme harmonique du laser de pompe pour générer une
longueur d’onde de 225,05 nm. La méthode de mixage est une alternative au doublage
classique (SHG) dans les lasers a colorant employant des cristaux de type BBO. Le
mixage permet d’augmenter la durée de vie du colorant, de réduire la largeur spectrale
des signaux UV tout en offrant une énergie élevée en sortie de laser (jusqu’a 30 mJ par

impulsion). Une vue schématique du systéme laser est présentée dans la figure (6.6). Le

| (SHG ,
Oscillator ,
Eﬁ]_(Amplifier) Seeder || Nd:Yag Laser

355 nm

(OSC}—{AMP1}—{AMP2) J‘i/\

Dichroic  Mixing Compensator
mirror  cristal

j 532 nm %

Dye Laser

Pellin-Broca prism ;

- o UV Output

FIGURE 6.6 — Schéma du systéme laser utilisé.

lien entre les longueurs d’onde utilisées pour le mixage en fréquence est décrit dans la
relation (6.1).

(1355)71 + ()'dye)il = (Arsortie)i1 (6.1)

Banc expérimental et pilotage

Le banc de mesure expérimental comprend de deux voies d’acquisition des signaux

de fluorescence provenant de la cellule haute-pression. La premiere voie permet d’en-

145



CHAPITRE 6. RESULTATS EXPERIMENTAUX SUR LA MOLECULE NO

registrer le spectre d’excitation de NO pour les différentes pressions et températures.
Cette voie est constituée de la source laser, d’un filtre passe bande pour rejeter le si-
gnal laser diffusé, d’un photomultiplicateur de collection (Hammamatsu H10721) et
d’un intégrateur-moyenneur de type Boxcar (Stanford research Systems SR250). La
deuxieme voie permet d’enregistrer les spectres de fluorescence pour les longueurs
d’onde d’excitation étudiées. Cette deuxieme voie est constituée d’un spectrographe
(Princeton Instruments ST C320) couplé a une caméra EMCCD (Princeton Instruments
Pro EM1600 Excelon) . L’absorption du faisceau laser a travers le volume de mesure est
controlée a I’aide d’une photodiode (Thorlabs DETI0A) en aval de la cuve. Le controle
de I’intensité du faisceau laser est réalisé a I’aide d’un photomultiplicateur (Hammamatsu
R1463) dit de référence en amont de la cuve. Pour ce faire, une partie de 1’énergie laser
(4%) est prélevée a I’aide d’une lame séparatrice en silice UV placée a 45° sur le trajet
optique du faisceau en amont de la cuve. Le signal de référence est utilisé pour corriger
le signal de fluorescence des fluctuations temporelles de 1’énergie laser. Le schéma du
banc expérimental est illustré dans la figure 6.7.

Un générateur de signaux 77T L est utilisé pour synchroniser a 10 Hz I’ ouverture de la
porte d’intégration du boxcar, le déclenchement des signaux laser ainsi que la caméra
EMCCD accolée au spectrographe. Les enregistrements des signaux de référence et de
fluorescence intégrés par le boxcar sont contr6lés a avec un programme LABVIEW per-
mettant également un balayage en longueur d’onde du laser a colorant. Pour I’ensemble
des mesures, la cellule haute pression est remplie d’'un mélange de 90% de N, pur et de
10% d’un mélange N, /NO a 9000 ppm.

146



6.1. OUTILS EXPERIMENTAUX
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FIGURE 6.7 — Schéma du banc expérimental utilisé pour enregistrer les spectres d’excitation
et de fluorescence de NO dans la cuve optique d’analyse. 1 Photomultiplicateur de référence. 6
Photomultiplicateur de collection du signal de fluorescence. 2 Diaphragme. 3 Photodiode aval de
mesure de I’absorption. 4 Optique de collection. 5 Filtre optique passe bande/atténuateur devant
la photodiode.
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Code de simulation

Le code de simulation est basé sur le modele de fluorescence développé et détaillé
dans la partie théorique. Ce code permet de simuler les spectres d’absorption, de fluores-

cence et d’excitation de NO en fonction des parametres suivants :

— La température T[K].

— la pression P[atm].

— La largeur spectrale du laser supposé gaussien [cm™!].

— La longueur d’onde du laser [nm].

— Les limites spectrales du spectre de sortie et sa résolution.

— La composition du mélange gazeux.

— La largeur spectrale de la gaussienne modélisant la fente d’entrée du spectro-

graphe.

La relation entre la largeur de la fente du spectrographe et la largeur a mi-hauteur de la
gaussienne utilisée pour simuler la fonction d’appareil n’est pas directe. L’élargissement
induit par la fente du spectrographe est bien plus grande que 1’élargissement spectral
observé sur les transitions rotationnelles. Expérimentalement, 1’élargissement induit
par la fente du spectrographe est telle que le profil des bandes vibrationnelles observé
sur un spectre de fluorescence dispersée correspond au profil spectral de la fente. La
largeur a mi-hauteur est déterminée en comparant les spectres simulés pour différentes
valeurs d’élargissement de fente avec un spectre expérimental. La largeur a mi-hauteur
retenue dans les simulations est celle qui correspond a une méme largeur des bandes

vibrationnelles expérimentale et simulée.

Position des transitions

Que ce soit pour 1’absorption ou I’émission de fluorescence, les énergies rovibro-
niques des sous-niveaux de I’état fondamental AL+ et de I’état XTI sont calculées selon
les limites imposées par I'utilisateur aux nombres vibrationnels v,,,, et rotationnels J,,.
Les regles de sélection permettent ensuite de déterminer les transitions autorisées entre
les deux états. Enfin, la longueur d’onde des transitions d’absorption v, est obtenue en
calculant la différence des termes énergétiques entre les sous-niveaux sélectionnés des
états A2X T et X°T1. Enfin, la position des transitions est corrigée du décalage en pression

inhérent aux collisions.
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6.1.6.3

6.1.6.4

6.2

6.2. COMPARAISON AVEC UN MODELE EXISTANT DE FLUORESCENCE

Intensité des transitions

L intensité des transitions est calculée avec les forces de raies respectives Syp[cm™ /atm]
d’absorption et d’émission. S12 comprend la fraction de population dans 1’état de départ
(A%2X* pour I’absorption et X IT pour I’émission), les coefficients d’ Einstein vibrationnels

B>, les coefficients de Holn-London S et enfin la fréquence [Hz] des transitions.

Elargissement spectral des transitions
Le profil spectral ®[cm| des transitions d’absorption est modélisé avec un profil de

Voigt comprenant les effets d’élargissement Doppler et Lorentzien (collisions).

Absorption, fluorescence et excitation

Le spectre d’absorption correspond a la représentation du coefficient d’absorption
k[cm™1] pour les transitions rotationnelles. Le coefficient d’absorption est obtenu avec la
force de raie S12[cm™2 /atm, le profil spectral ®[cm] et la pression P[atm]. Le spectre de
fluorescence est calculé en trois étapes successives. Premierement, le spectre d’absorption
est calculé. Le taux d’absorption est ensuite obtenu par convolution du profil spectral de
chaque transition d’absorption avec le profil spectral du laser. Enfin, les raies d’émission
sont calculées pour chaque transition de fluorescence. Elles dépendent du taux d’absorp-
tion, du rendement de fluorescence et du profil spectral de la transition. Le code prend en
compte I’effet de la fonction d’appareil du spectrographe en modélisant 1’€largissement
da a la fente par une fonction gaussienne. Le spectre d’excitation consiste a calculer le
spectre de fluorescence intégré sur une plage de longueur d’onde d’absorption définie

par 'utilisateur.

Comparaison avec un modele existant de fluorescence

LIFSIM est un code de simulation développé par Bessler et al. permettant de simuler
les spectres d’absorption et d’émission de fluorescence des molécules NO et O; [154].
Ce code de calcul est utilisé dans la littérature pour étudier les stratégies d’excitation et
de détection de NO en combustion [39], pour remonter a des informations en température
dans les flammes haute pression [53], les sprays [52], dans moteur Diesel [155] en
écoulement réactif et enfin dans des écoulements supersoniques sous détendus [47]. Les
signaux de fluorescence issus de LIFSIM sont calculés par molécule et la variation du

nombre de densité de NO avec la pression et la température n’est pas prise en compte dans
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les calculs. La version en ligne du code est utilisée dans le présent travail. En fonction
du type de spectre désiré, I’utilisateur est amené a sélectionner différents parametres
d’entrée :

— Les grandeurs thermodynamiques de pression, température et composition de

mélange.

— Les limites spectrales de la simulation et la résolution du calcul.

— Le profil spectral du laser.

— La longueur d’onde d’excitation.

— La densité de NO pour le spectre d’excitation.
Le code de simulation développé dans les chapitres précédents est comparé au code
LIFSIM pour des spectres d’absorption, de fluorescence et d’excitation sur une gamme
de pression allant de 1 a 15bar et une plage de température couvrant 300 a 2500 K.
Les calculs sont réalisés pour un mélange N,(80%)/0,(20%) et une largeur spectrale

gaussienne du laser de 0,08 cm™!.
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6.2.1 Spectres d’absorption

Les figures 6.8, 6.9 et 6.10 présentent les spectres d’absorption calculés avec notre

code de simulation et le code LIFSIM entre 225,5 et 226 nm. Un excellent accord est

trouvé pour I’ensemble des conditions de pression et de température étudiées. La position,

I’intensité et I’élargissement spectral des raies sont bien reproduits par les deux modeles

de fluorescence. On distingue cependant de légeres différences au niveau des intensités

maximales des transitions a haute température, signe d’un écart probable sur la largeur

des raies utilisées dans les codes, modifiant ainsi la distribution de population.

Spectre d'absorption 1 bar 300k
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FIGURE 6.8 — Spectre d’absorption simulé a 1 bar et 800 K. Comparaison avec le code LIFSIM

Spectre d'absorption 1 bar 800k
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FIGURE 6.9 — Spectre d’absorption simulé a 1 bar et 800 K. Comparaison avec le code LIFSIM
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Spectre d'absorption 5 bar 300k
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FIGURE 6.10 — Spectre d’absorption simulé a 5 bar et 300 K. Comparaison avec le code LIFSIM

Spectres d’excitation

Les figures 6.11, 6.12 et 6.13 présentent les spectres d’excitation calculés entre 225,5
et 226 nm. Les effets de la pression et de la température sur la position, I’intensité et
la largeur des pics observés sont pris en compte et sont trouvés équivalents pour les
deux modeles. Tout comme pour les spectres d’absorption, une tres 1égere différence en

intensité est observée sur certains pics a 800 K entre notre code de simulation et LIFSIM.

1,0 Simulation
o 1 LIFSIM
» 08
©
g 0,6 N
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2 ] L
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Longueur d'Onde [nm]

FIGURE 6.11 — Comparaison des spectres d’excitation a 1 bar et 300 K entre le code de simulation
et LIFSIM

152



6.2. COMPARAISON AVEC UN MODELE EXISTANT DE FLUORESCENCE
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FIGURE 6.12 — Comparaison des spectres d’excitation a 1 bar et 800 K entre le code de simulation
et LIFSIM
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FIGURE 6.13 — Comparaison des spectres d’excitation a 5 bar et 300 K entre le code de simulation
et LIFSIM
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Spectres de fluorescence dispersée

Les figures 6.14, 6.15 et 6.16 présentent les spectres simulés de fluorescence dis-
persée avec les deux modeles entre 1 et 15bar. La figure 6.14 présente les spectres
de fluorescence dispersée obtenus par notre code de simulation et le code LIFSIM a
300K pour la transition Q(14,5). La figure 6.15 présente les spectres de fluorescence
dispersée obtenus par notre de simulation et le code LIFSIM a 500 K pour la transition
01(21,5). La figure 6.16 présente les spectres de fluorescence dispersée obtenus par notre
code de simulation et le code LIFSIM a 700 K pour la transition Q;(29,5). Les deux
codes de calcul donnent des spectres de fluorescence similaires en termes de position,
d’intensité relative et de largeur spectrale des bandes d’émission, signe que les données

spectroscopiques intégrées dans les deux codes sont en bonne adéquation.
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FIGURE 6.14 — Comparaison des spectres de fluorescence dispersée entre le modéle et LIFSIM
pour la transition d’absorption Q1 (14,5) entre 1 et 15 bar a 300 K.
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FIGURE 6.15 — Comparaison des spectres de fluorescence dispersée entre le modéle et LIFSIM
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pour la transition d’absorption Q;(21,5) entre 1 et 15 bar a 500 K.
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FIGURE 6.16 — Comparaison des spectres de fluorescence dispersée entre le modéle et LIFSIM
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pour la transition d’absorption Q;(21,5) entre 1 et 15bar a 700 K.
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6.2. COMPARAISON AVEC UN MODELE EXISTANT DE FLUORESCENCE

Spectres de fluorescence intégrée
Evolution en température

Les figures 6.17, 6.18 et 6.19 présentent les évolutions en température de 1’intensité
relative des signaux intégrés de fluorescence calculés par notre code de simulation et
le code LIFSIM pour les différentes transitions d’absorption étudiées. Les simulations
sont réalisé€es sur une plage de température couvrant le domaine 300-2500 K pour des
pressions comprises entre 1 et 15 bar. La figure 6.17 présente 1’évolution en tempéra-
ture du signal de fluorescence intégré simulé pour la transition Q;(14,5). Pour cette
transition, quelques différences mineures sont observées entre notre code de simulation
et le code LIFSIM. La variation en température du signal intégré de fluorescence est
bien reproduite. On observe ainsi pour cette transition une décroissance continue du
signal de fluorescence avec la température quelque soit le niveau de pression étudié. La
figure 6.18 présente 1’évolution en température du signal intégré de fluorescence simulé
pour la transition Q1(21,5). Dans ce cas, une évolution de la fluorescence sous forme
de cloche est observée, celle-ci étant maximale a 800 K a pression atmosphérique et a
500K a haute pression. A haute pression, le code LIFSIM tend a sous-estimer 1’intensité
relative du signal de fluorescence intégré par rapport a notre code de simulation. La
différence la plus marquée est observée a 10 bar. La figure 6.19 présente I’évolution
en température du signal intégré de fluorescence simulé pour la transition Q;(29,5).
Comme précédemment, le signal de fluorescence évolue sous forme de cloche mais
cette fois-ci, avec un maximum situé a température élevée 1000K a 1 bar et 1400 K
a haute pression. Des écarts significatifs deviennent alors plus visibles entre les deux
codes. Entre 5 et 15 bar, le code LIFSIM tend a sous-estimer I’intensité relative du signal
intégré de fluorescence a partir de 1500 K. Pour le calcul a 1 bar, le code LIFSIM tend a
sous-estimer I’intensité relative du signal intégré jusqu’a 1500 K. Au dela de 1500 K, le

code LIFSIM tend a surestimer I’intensité relative du signal intégré de fluorescence.
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FIGURE 6.17 — Comparaison des spectres de fluorescence intégrés entre le modeéle et LIFSIM
pour la transition d’absorption Q;(14,5) entre 1 et 15 bar
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FIGURE 6.18 — Comparaison des spectres de fluorescence intégrés entre le modele et LIFSIM
pour la transition d’absorption Q1 (21,5) entre 1 et 15 bar
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FIGURE 6.19 — Comparaison des spectres de fluorescence intégrés entre le modeéle et LIFSIM
pour la transition d’absorption Q1(29,5) entre 1 et 15 bar
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6.2.4.2 Evolution en pression

Les figures 6.20, 6.21 et 6.22 présentent I’évolution en pression de I’intensité relative
du signal intégré de fluorescence entre notre code de simulation et le code LIFSIM
pour les différentes transitions d’absorption étudiées. Les simulations sont réalisées sur
une plage de pression allant de 1 a 15 bar pour une gamme de températures comprise
entre 300 et 2000 K. La figure 6.20 présente 1’évolution en pression du signal intégré
de fluorescence entre 300 et 2000 K pour la transition Q;(14,5). Au dela de 500K, le
code LIFSIM tend a sous-estimer par rapport a celui délivré par notre code de simulation,
I’intensité relative du signal intégré entre 2 et 8 bar. La figure 6.21 présente 1’évolution
en pression de la simulation du signal de fluorescence intégré entre 300 et 2000 K pour la
transition Q1(21,5). Le code de simulation et LIFSIM donnent des résultats de signaux
intégrés avec une différence négligeable pour I’ensemble des températures. La figure 6.20
présente 1’évolution en pression de la simulation du signal intégré de fluorescence entre
300 et 2000 K pour la transition Q;(29,5). Les calculs renvoyés par les deux modeles
a 300 et 500K sont tres proches. Une différence est toutefois observée entre le code
de simulation et le code LIFSIM a 1000 et 2000 K. En effet, entre 2 et 8 bar, le code
LIFSIM tend a sous-estimer I’intensité relative du signal intégré de fluorescence. Pour
conclure cette partie, I’étude préliminaire de comparaison entre le code de simulation
développé et le code LIFSIM utilisé dans la littérature est concluante. Si dans I’ensemble,
les comparaisons ne présentent quasiment pas de différences, les écarts observés dans les
évolutions des signaux intégrés se produisent essentiellement a haute température. Le
peu d’informations disponible sur la maniere dont est concu le code LIFSIM ne nous

permet pas de trouver d’explication a ces différences.
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FIGURE 6.20 — Evolution en pression de la simulation du signal intégré de fluorescence entre
300 et 2000 K pour Ia transition Q1 (14,5). Comparaison avec le code LIFSIM
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FIGURE 6.21 - Evolution en pression de la simulation du signal intégré de fluorescence entre
300 et 2000 K pour Ia transition Q1(21,5). Comparaison avec le code LIFSIM
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FIGURE 6.22 — Evolution en pression de la simulation du signal intégré de fluorescence entre
300 et 2000 K pour Ia transition Q1(29,5). Comparaison avec le code LIFSIM

164



6.2.5

6.2. COMPARAISON AVEC UN MODELE EXISTANT DE FLUORESCENCE

Erreur de mesure

Dans un processus a un photon, le nombre de photons de fluorescence Nyjr émis
pendant une période ¢[s] est exprimé par
Nup = %VN?cvcphI—éL (6.2)
L’angle solide de collection €2, le volume de mesure V' et I’énergie du photon absorbé
sont supposés constants durant la mesure. Les parametres considérés comme variables
sont I’irradiance spectrale du laser I [Wcm™?] et N? la densité volumique du traceur
moléculaire. L’ équation (6.2) n’est valide que dans le cas d’un régime linéaire de fluo-
rescence a faible irradiance laser. Dans ce cas, le nombre de photons émis Npjr est
directement proportionnel a la fluence du laser /7 et a la densité volumique du traceur
N? . La section efficace d’absorption oy et le rendement quantique de fluorescence ®
sont des parametres intrinseques au traceur moléculaire étudié. Ils n’ont de fait pas
d’impact direct sur I’erreur de mesure de N ;r. La section efficace d’absorption G, est
requise conjointement a la densité volumique du traceur N? pour calculer I’atténuation
du faisceau laser. La section efficace d’absorption a un impact indirect sur 1’erreur de
mesure de Nyjr. Npjr s’exprime en termes d’absorption de 1’irradiance laser dans le

volume de mesure par
NL[FOCIL.‘()'CXP(—A)~N? :IL~exp(—GvN10d)‘N? (63)

La loi de Beer-Lamber décrit le phénomene d’absorption de la lumiere dans un milieu.
L’intensité lumineuse incidente 7 (o diminue en raison de I’absorption A et prend la valeur
I1 apres un trajet de longueur d,;,; dans le milieu. En considérant une lumiére incidente
de a la fréquence v, la section efficace d’absorption moléculaire oy est obtenue dans la
relation (6.4) a I’aide de la densité volumique N? a la pression P et la température T pour

une pression partielle d’espece absorbante P;.

A . ln(IL’()/IL)

Cy — — (6.4)
Y N ? . dabs N ? : dabs
x = flabs(NO) (6.5)
’;labs(N 0) + ’;lgas(Ng)
Rabs abs
Py, =P - =P ——=P. (6.6)
@ Ntotal Nabs + Ngas x
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On rappelle I’expression de la densité volumique de I’espece absorbante dans 1’hypothese

d’un gaz parfait dans la relation (6.7).

Ty P Ty P
?:?O' ;}’s.noz_o —nge (6.7)

N .
T B

avec ng = 2.69- 10" cm 3 le nombre de Loschmidt et Py, Ty les conditions standard
de pression et de température. La combinaison des expressions (6.4) et (6.7) permet
d’aboutir a I’expression de oy

. ln(IL’()/IL) TP() 1

oy = . - (6.8)
Y dyps ToPny x

La connaissance en temps réel de la section efficace de 1’espece absorbante permet
une correction instantanée de 1’atténuation du faisceau laser dans la cellule de mesure.

L’énergie Ey du faisceau dans le volume de mesure est exprimée a 1’aide de

Ip=1Ip0 e =10 exp(—Oynd,ps) (6.9)

Ep = {E/I}talarmage I (610)

Le nombre de photons de fluorescence s’exprime comme le produit de parametres

mesurables a I’aide des équations (6.9) (6.4) et (6.8) pour aboutir a

ln(IL‘()/IL) T P() 1 T() P T() P

N, o< [, S P et A I .. d g2
LiF S ILOSEP ( dups Iy P noyx T Py 0% | X dabs |71 77 Py X
6.11)

Les éléments encadrés correspondent respectivement a oy et N?. Apres simplification,

I’équation (6.11) devient

P P Tabs
NpiF o< ILTX = ILT . FU " (6.12)
Plusieurs parametres s’annulent mutuellement dans la relation (6.12). Il en va de méme
pour les incertitudes associées. L’irradiance du laser /7, n’est pas directement mesurée
et nécessite le calcul du terme d’absorption In(/z o/I.) dans la cellule. Dans le cas d’un

ensemencement constant, la mesure par la photodiode de I’irradiance du laser est corrélée
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au signal de fluorescence détecté. Pour prendre en compte cet effet, Nz;r est normalisé
par Ir.
Ny P P
A=

’;labs
I X~

_— 6.13
Nabs + ’;lgas ( )

De facon générale, lorsqu’une fonction g comprend un nombre i de variables indé-

pendantes x; mesurées avec un incertitude Ax;, I’incertitude relative sur g est donnée

AqXI
|q| \/Z \/Z ax, (6.14)

De plus, I’erreur est majorée par une valeur limite d’incertitude exprimée par

par

aq Ax;
X x;

<X

La relation (6.15) est toujours vraie et doit étre employée lorsque les variables sont

(6.15)

|q|

indépendantes. Les parametres de la relation (6.12) étant tous indépendants, I’incertitude

relative sur le nombre de photons de fluorescence Nyjr est exprimé par
AWNLr/IL) _ Z NLIF / Ir) Ax )
(Nur/IL) X;

2 2 . 2 . 2
() ) () e (o) e ()
Spm P T Nabsorb Ngas

o= flgas/(flgas + ﬁabsorb) (617)

La normalisation du nombre de photons de fluorescence Ny r par I’irradiance spectrale
du laser entraine une erreur de corrélation (Spy — Scep)/Spm de 2% produite par les
bruits de photons dé-corrélés entre le photomultiplicateur de référence et la caméra.
Lorsque les valeurs de T', P, 7igpsorp, €t Hgqs SONt connues, I’erreur relative sur la mesure
du nombre de photons de fluorescence peut €tre calculée pour 1’ensemble des conditions

expérimentales. L’incertitude sur les débits massiques d’azote et de monoxyde d’azote
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est donnée par le constructeur a I’aide des relations suivantes .

Ay,

= (4£0,8% x VC+£0,2% x PE)/VC (6.18)
m]\]2
Avin
—NNO (10,89 x VC+0,2% x PE)/VC (6.19)
My, /NO
(6.20)

VC correspond a la valeur de consigne et PE la pleine échelle de chaque débitmetre.
Les valeurs servant a calculer I’incertitude sur les débits sont regroupées dans le tableau

6.1. Combinées entre elles, les incertitudes sur les débits de N, et N, /NO donnent une

Gaz VC[In/min] PE[In/min] Erreur Débit[In/min]
N, 3.6 12,71 0,85% 3,640,03
N,/NO 0,4 1,067 0,8% 0,4+0,0034

TABLE 6.1 — Débits

incertitude de £2% sur la concentration de NO pour un mélange N, /NO a 9000 ppm
dilué dix fois dans N,. L’incertitude sur la pression vient du capteur d’une part et de
I’affichage d’autre part. L’incertitude du capteur est calculée avec la relation (6.21).

Lerreur sur la lecture de la pression provient de I’affichage précis a +0,01 bar.
AP
5= 2,2% x PE/VL (6.21)

PE(3,0MPa) est la pleine du capteur. VL est la valeur lue sur I’affichage. L’incertitude
de mesure de la température par thermocouple de type K est donnée par la relation
3,66% x PE/VL'8® avec PE = 1372°C et VL la valeur lue. L’incertitude maximale
de mesure de la température et de la pression est atteinte a température ambiante et
a pression atmosphérique. Dans ces conditions, AT /T =0,11% et AP/P =0,7%. En
regroupant les incertitudes liées a la normalisation par I’énergie laser, aux débits, a la
mesure de la température et de la pression, on obtient une erreur de mesure globale de

4+5%. Une erreur globale de 5% est reportée sur I’ensemble des mesures de cette étude.
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6.3.1

6.3. ACQUISITION ET CORRECTION DES DONNEES EXPERIMENTALES

Acquisition et correction des données expérimentales

Spectres d’excitation dans la cellule d’analyse

Les spectres d’excitation sont enregistrés en intégrant le spectre de fluorescence a
chaque d’onde laser sur une plage spectrale entre 225 nm et 226,2 nm. Pour les conditions
de pression et température étudiées, le signal de fluorescence dans le volume de mesure
disposé au centre de la cuve est enregistré a I’aide d’un photomultiplicateur et d’une
lentille silice UV de 100 mm de diametre et de 150 mm de focale. Le signal laser diffusé
est rejeté a I’aide d’un filtre optique passe bande Semrock Razor Edge LP0O2-224R-25
possédant une longueur d’onde de coupure de 224 nm. Pour chaque longueur d’onde
d’excitation, le signal de fluorescence converti par le photomultiplicateur est intégré
temporellement a I’aide du boxcar puis moyenné sur 100 tirs laser. L’énergie laser est
fixée a moins de 10 uJ pour I’ensemble des acquisitions afin d’assurer un régime linéaire
de fluorescence. Le signal est corrigé des fluctuations tir a tir de I’énergie laser a I’aide
du photomultiplicateur de référence au cours du balayage en longueur d’onde. Les

spectres sont lissés a I’aide de la méthode Savitzky-Golay. Dans la figure 6.23, I’effet

R N Y Y T
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Longueur d'Onde [nm]
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3 1 —— 5bar 300k
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]
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FIGURE 6.23 — Comparaison des spectres d’excitation expérimentaux obtenus a 300 K pour des
pressions de 1 et 5 bar .

de I’augmentation de la pression est marquante et provoque une diminution du signal
et un élargissement significatif des transitions. Le processus d’absorption provient en
effet du couplage de I’impulsion laser avec la transition. L’élargissement des transitions
rend le processus d’absorption moins efficace, ce qui provoque une baisse du transfert

de population vers I’état électronique excité. D’ autre part, le déplacement en longueur
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d’onde de la position des transitions produit un désaccord spectral entre I’'impulsion laser
et la transition réduisant 1’efficacité du processus d’absorption et de fait du signal de
fluorescence. Ainsi, a haute pression il n’est plus possible d’exciter de facon sélective
une transition d’absorption. La longueur d’onde d’excitation choisie pour les différentes
transitions correspond a la position du maximum d’intensité du spectre d’excitation a

1 bar et 300 K. Dans la figure 6.24, I’effet de la température est visible lors du passage

8 1bar 300k
—— 1bar 800k

Intensité Normalisée

225,5 225,6 2257 225,8 225,9 226,0
Longueur d'Onde [nm]

FIGURE 6.24 — Comparaison des spectres d’excitation expérimentaux obtenus a 1 bar pour des
températures de 300 et 800 K.

de 300 a 800 K. La figure 6.25 présente la variation en température des composantes
du coefficient d’élargissement calculé a 1bar. Le coefficient d’élargissement total a
300K est d’environ 0,7 cm~! et diminue avec la température tant que I’élargissement
collisionnel domine jusqu’a 2500 K. Ainsi, les transitions présentes dans le spectre
d’excitation a 800 K sont plus nombreuses et plus intenses qu’a 300 K. A 1 bar, les
élargissements Doppler et collisionnel sont du méme ordre de grandeur. Lorsque la
pression augmente, 1’élargissement total est dominé par la voie collisionnelle. La figure
6.26 présente I’évolution en température du coefficient total calculé entre 1 et 10 bar.
A 5Sbar, le coefficient d’élargissement total prend une valeur d’environ 3cm™! 2 300 K.
Dans ces conditions, le spectre d’excitation n’est plus finement résolu. Les transitions
sélectionnées dans I’étude expérimentale sont présentées sur la figure 6.27. Il s’agit des
transitions Q;(14,5), 01(21,5) et 01(29,5).
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FIGURE 6.25 — Comparaison entre 1’élargissement Doppler et I’élargissement collisionnel pour
un mélange NO/N, a 1 bar.
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FIGURE 6.26 — Evolution en température de 1’élargissement spectral total en fonction de la
pression.

L’emploi de transitions ayant un J~ croissant permet de sonder la population dans

I’état fondamental sur une large gamme de température.
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FIGURE 6.27 — Position spectrale des transitions étudiées.
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6.3.2 Correction de I'absorption dans la cellule

Des mesures de transmission sont réalisées conjointement aux mesures de fluores-
cence en comparant I’intensité laser en amont et en aval de la cuve. Les conditions de
pression température et de mélange dans la cuve étant connues, le rapport d’intensité
laser entre I’entrée et la sortie de la cuve permet de remonter a la valeur du coefficient
d’absorption pour ces conditions. Soient Iy et I les intensités laser mesurées en amont
et en aval de la cuve respectivement. La loi de Beer-Lambert permet d’exprimer dans
la relation (6.22) le coefficient d’absorption k[cm™! /atm| dans la cuve sur une longueur

d’absorption L[cm)].

1 I

In =
PxL Iy
Les spectres de fluorescence enregistrés sont corrigés de 1’absorption du faisceau entre le

k= —

(6.22)

hublot d’entrée et le volume de mesure situé a L/2 en calculant la transmission ;, x:
I’aide de

I
T = i—o/z — exp(—kPL/2) (6.23)

Les figures 6.28 et 6.28 présentent I’évolution en pression du coefficient d’absorption dé-
duit des mesures expérimentales de la transmission et de la simulation pour les transitions
01(21,5) et 01(29,5) a 700 K.

Q1(21,5) 700K
50 T T i i i i
i i H H i i —u— Expérience
45 ‘ | = — Simulation |
40 \
35 \
F'iE 30 \
S 25
= .
L. 20
[
g 15 \
%) 10 =
S~ N
5
0

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Pression [bar]

FIGURE 6.28 — Evolution avec la pression du coefficient d’absorption pour Ia transition Q; (21,5)
a 700 K et comparaison avec la simulation.

Le code de simulation reproduit correctement 1’évolution du coefficient d’absorption

avec la pression. Au lieu de mesurer la transmission pour chaque condition, la correc-
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FIGURE 6.29 — Evolution avec la pression du coefficient d’absorption pour la transition Q (29,5)
a 700 K et comparaison avec la simulation.

tion de 1’absorption du faisceau laser dans la cuve est réalisée a 1’aide des coefficients
d’absorption simulés. Pour ce faire, le spectre d’absorption est simulé pour les mémes
conditions expérimentales que le spectre de fluorescence mesuré. Pour chaque transition
d’absorption, la valeur retenue du coefficient d’absorption simulé pour I’ensemble des
conditions est prise a une longueur d’onde de référence. La longueur d’onde de réfé-
rence pour chaque transition correspond a la position du pic d’intensité du coefficient
d’absorption a 1 bar et 300 K. Les effets de pression et de température sur 1’efficacité du
recouvrement entre le laser et les profils de raies sont alors pris en compte en comparant la
valeur du coefficient d’absorption aux conditions de référence par rapport aux conditions

de pression et de température étudiées.
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6.3.3 Spectres de fluorescence dispersée dans la cellule d’analyse

Lacquisition des spectres de fluorescence dispersée est réalisée dans la cellule avec
le méme trajet optique que pour les spectres d’excitation. Le laser est accordé sur les
longueurs d’onde d’absorption des transitions étudiées regroupées dans le tableau 6.2.

Pour I’ensemble des conditions de pression et de température étudiées, le mélange gazeux

Transition Longueur d’onde[nm]
01(14,5) 226.03
01(21,5) 225.693
01(29,5) 225.12

TABLE 6.2 — Transitions d’absorption étudiées et longueurs d’ondes dans le vide associées.

est réalisé avec 3,6 (In) /min de N, et 0,4 (In)/min d’un mélange N, /NO a 9000 ppm
pour obtenir une concentration en NO de 900 ppm. Le signal de fluorescence est collecté
dans le volume de mesure a 1’aide d’une lentille silice UV de 100 mm de diametre et
de 150 mm de focale. La diffusion du laser est rejetée avec un filtre optique passe haut
Semrock Razor Edge LP02-224R-25 coupant a 224 nm. L’énergie laser est enregistrée a
chaque tir avec un photomultiplicateur de référence en prélevant une portion du faisceau
en amont de la cellule a 1’aide d’une lame de silice UV & 45°. Une diode placée en aval
de la cuve permet d’enregistrer la transmission a chaque tir laser. L’ouverture de la fente
d’entrée du spectrographe, réglée pour optimiser I’intensité des spectres de fluorescence,
est constante pour I’ensemble des mesures. Le signal de fluorescence est dispersé a
I’aide d’un réseau de 300 traits/mm blazé a 300 nm puis collecté par la caméra EMCCD
binnée a 1600 x 100 pixels. Les spectres de fluorescence sont obtenus par accumulation
pendant 100 tirs laser puis moyennés. Le spectrographe associé a la caméra est piloté
par ordinateur avec le logiciel Lightfield. Les spectres de fluorescence enregistrés dans la
cuve sont corrigés des fluctuations de 1’énergie laser en entrée, de I’absorption du faisceau
entre le hublot d’entrée le volume de mesure dans la cuve et de la réponse instrumentale
de la chaine de mesure. L’étalonnage du spectrographe en longueur d’onde est réalisé au
moyen d’une lampe a vapeur de mercure. La correction en longueur d’onde est obtenue
en comparant la position de référence de la raie d’émission a 253,7 nm et la position de
la raie mesurée par le spectrographe. L’étalonnage en amplitude est réalisé a I’aide d’une
lampe deutérium entre 220 et 440 nm. La réponse spectrale du systeme de détection est

obtenue par le rapport des spectres mesurés et théoriques fournis par le constructeur.
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La réponse instrumentale est présentée sur la figure 6.30. Les spectres de fluorescence
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FIGURE 6.30 — Réponse spectrale de la chaine de détection de la fluorescence.

mesurés sont comparés aux simulations dans les mémes conditions opératoires. Les
spectres simulés sont convolués avec la réponse spectrale du filtre optique utilisé pour
rejeter la diffusion élastique provenant du laser dans la cuve. La figure 6.31 présente
un spectre de fluorescence simulé ainsi que la réponse spectrale du filtre optique utilisé.

Enfin, un spectre de fluorescence simulé et corrigé de la réponse spectrale du filtre

1.0 . — Simulation ]
| n — —— Filtre Optique
0,8 /]
| /
0,6

0,4 . / |
024 / A
SSUUUULA

220 240 260 280 300 320
Longueur d'Onde [nm]

Intensité Normalisée

FIGURE 6.31 — Spectre de fluorescence simulée et réponse spectrale du filtre optique utilisé.

optique est présenté dans la figure 6.32. Dans la figure 6.32, le filtrage optique atténue
tres fortement la premiére bande vibrationnelle (0 —0). Il modifie de plus la répartition

d’intensité entre les bandes vibrationnelles de plus grande longueur d’onde. La figure
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FIGURE 6.32 — Spectre de fluorescence simulé puis corrigé de la réponse spectrale du filtre
optique utilisé dans la chaine de mesure.
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FIGURE 6.33 — Evolution avec la pression de I’intensité du spectre de fluorescence a 300 K pour
la transition Q;(14,5) de NO.

6.33 présente I’évolution en pression de I'intensité des spectres expérimentaux de la
fluorescence dispersée pour la transition Q1(14,5). Les spectres sont mesurés a 300 K
pour des pressions de 1, 4, 7.5, 10 et 12,5bar. A mesure que la pression augmente,
plusieurs phénomenes physiques participent a la diminution globale du signal. D’une
part, I’efficacité d’absorption subit une baisse de 1’efficacité de recouvrement entre le

faisceau laser et les raies d’absorption. Avec la pression, le profil spectral et la position
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des transitions s’en trouvent modifiés. Ainsi, le profil du faisceau laser ne recouvre plus
parfaitement la transition choisie qui a été déplacée ou élargie. De plus, le profil spectral
du faisceau laser peut conjointement sonder des transitions adjacentes par recouvrement,
ce qui diminue d’autant la qualité de 1’absorption. Enfin, les effets de pertes par quenching
électronique sont linéairement proportionnelles a la pression ce qui diminue le rendement
de fluorescence. Enfin, notons que la densité augmente linéairement avec la pression. Il
en va de méme avec le signal de fluorescence. L’augmentation du signal par variation de
la densité avec la pression entre en compétition avec la diminution du signal produite par
les pertes et par la diminution du taux d’absorption. La figure 6.34 présente les spectres
normalisés de fluorescence expérimentaux et simulés de la transition Q;(14,5) a 300K
pour des pressions de 1, 5, 10 et 15bar. Le code de simulation reproduit fidelement le
spectre de fluorescence en termes d’intensité relative, de position et d’élargissement des
6 premieres bandes vibrationnelles de fluorescence.

Les figures 6.35, 6.36, 6.37, 6.38 et 6.39 présentent la comparaison relative des
spectres de fluorescence mesurés et simulés a 300 et 500 K pour les transitions Q;(14,5),
Q01(21,5) et Q1(29,5) entre 1 et 15 bar. Pour I’ensemble des conditions de pression, tem-
pérature et longueur d’onde d’excitation, un trés bon accord est trouvé entre les spectres
mesurés et simulés. Les processus d’excitation implémentés dans le code en termes de
sections efficaces d’absorption, de recouvrement avec le profil laser, de transferts de
population vers 1’état électronique excité sont alors bien reproduits dans le modele. La
distribution en intensité entre les différentes bandes vibrationnelles ainsi que la fonction
d’appareil du spectrographe permettent ainsi de valider les processus d’émission intro-
duits dans le modele en termes de rendement de fluorescence, de probabilités d’émission

et d’élargissement spectral.
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6.3.4.1

CHAPITRE 6. RESULTATS EXPERIMENTAUX SUR LA MOLECULE NO

Spectres de fluorescence intégrés dans la cellule
Evolution en température

La population dans 1’état fondamental est distribuée sur les niveaux rotationnels
suivant une loi de Boltzman. La figure 6.40 présente la variation en température de la
fraction de Boltzmann suivant le niveau rotationnel considéré dans I’état fondamental.

Sur la figure 6.40, la fraction de population dans le niveau rotationnel J = 14,5 est

0,030

/ ——Q1(145)
0,025 —Q1(21,5)| |
1(29,5)

0,020

0,015
0,010 /
0,005

0,000

Fraction de Boltzmann
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FIGURE 6.40 — Evolution de Ia fraction de Boltzmann entre 300 et 3000 K pour les sous-niveaux
rotationnels J = 14,5, J = 21,5 et J = 29,5 de I’état fondamental AL+ de NO

maximale a 7 ~ 500K. La figure 6.41 présente en intensité relative, les évolutions en
température des signaux intégrés de fluorescence mesurés et simulés pour la transition
d’absorption Q;(14,5). Une sensibilité aux faibles températures est observée sur la
figure 6.41. Ainsi, entre 300 et 700 K, on observe une forte variation du signal intégré.
Le signal intégré est croissant jusqu’a 600 K environ puis décroit ensuite. En augmentant
la pression, le signal de fluorescence décroit maintenant avec la température de maniére
continue. Le code de simulation reproduit fidelement le comportement en température du
signal de fluorescence intégré pour cette transition d’excitation. La transition Q;(21,5)
offre une grande sensibilité pour une température de 1000 K maximisant la fraction de
Boltzmann dans ce niveau rotationnel. On observe sur la figure 6.42 un point d’inflexion
du signal intégré proche de 1000 K. L’inflexion du signal est bien modélisée par le code
de simulation. Sur la plage de température entre 300 et 700 K, le signal intégré sur la
figure 6.43 varie linéairement avec la température de maniere similaire a la simulation.
La transition Q;(29,5) offre maintenant une sensibilité aux hautes températures avec un

palier en variation du signal de fluorescence dans le domaine 1700 — 2300K.
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FIGURE 6.43 — Evolution du signal intégré de fluorescence avec la température pour la transition
d’absorption Q;(29,5) pour une pression de 1 a 15 bar. Comparaison avec le code de simulation.

Le code de simulation reproduit bien la variation du signal de fluorescence intégré

pour les conditions d’études. La faible variation de la fraction de Boltzmann entre 1500

et 2500 K rend prometteuse 1’ utilisation de la transition d’absorption Q;(29,5) pour la

détection quantitative de NO dans les flammes.
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6.3.4.2 Evolution en pression
Les figures 6.44, 6.45 et 6.47 présentent 1I’évolution avec la pression de I’intensité
relative du signal intégré de fluorescence pour les différentes transitions entre 300 et
700 K. La pression modifie I’intensité du signal de fluorescence en diminuant I’efficacité
d’absorption et en augmentant les pertes par quenching dans I’état excité AL, La dimi-
nution du signal intégré entre 1 et 2 bar est significative pour I’ensemble des transitions

d’absorption. Elle est plus marquée pour les transitions Q;(21,5) et 01(29,5).
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FIGURE 6.44 — Evolution du signal intégré de fluorescence avec la pression pour la transition
d’absorption Q;(14,5) pour une température de 300 a 600 K. Comparaison avec le code de
simulation.

Pour les transitions étudiées, la comparaison de I’intensité relative du signal intégré
de fluorescence avec la simulation donne un excellent accord. L’effet de la pression sur
le signal de fluorescence semble bien pris en compte par le code de simulation. Ainsi,
I’ensemble des mesures effectuées dans la cellule optique permettent de valider le code de

simulation sur la gamme de pression 1 — 15bar et la gamme de température 300 — 700 K.
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FIGURE 6.45 — Evolution du signal intégré de fluorescence avec la pression pour la transition
d’absorption Q1(21,5) pour une température de 300 a 700 K. Comparaison avec le code de

simulation.
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FIGURE 6.46 — Evolution du signal intégré de fluorescence avec la pression pour la transition
d’absorption Q;(29,5) pour une température de 300 a 700 K. Comparaison avec le code de

simulation.
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6.3.5 Spectres de fluorescence mesurés dans le briileur haute-pression

Pour étendre le domaine de validité du code de simulation aux hautes températures,
des mesures en flamme de la fluorescence de NO sont nécessaires. Le briileur laminaire
haute-pression présenté en début de chapitre est utilisé pour enregistrer des spectres
de fluorescence de NO en conditions réactives. Les mesures effectuées dans le briileur
sont réalisées dans une flamme méthane-air a richesse constante de ® = 0,65 pour
I’ensemble des pressions étudiées. La flamme principale est ensemencée avec un mélange
N> /NO a 9000 ppm a débit constant. Les débits d’air, d’azote et de méthane sont adaptés
en fonction des conditions expérimentales pour maintenir la stabilité de la flamme et
assurer une richesse constante pour 1’ensemble des mesures. Le signal de fluorescence
provenant du volume de mesure est collecté au moyen d’une lentille optique silice UV
de 100 mm de diametre et de 150 mm de focale. La diffusion du laser est rejetée avec
un filtre optique passe-haut Semrock Razor Edge LP02-224R-25 coupant a 224 nm. Le
méme spectrographe que précédemment est utilisé avec un réseau 300 traits/mm blazé a
300 nm. Les signaux en sortie du spectrographe sont enregistrés sur une caméra EMCCD
100 x 1600 pixels. Les spectres de fluorescence sont obtenus par accumulation pendant
100 tirs laser puis moyennés. La caméra est déclenchée a 10 Hz par le laser, elle enregistre
en continu pendant chaque accumulation. Pour chaque condition d’étude dans le brileur,
les spectres de fluorescence sont modélisés avec le code de simulation. Les parametres
d’entrée comme la composition chimique et la température adiabatique de flamme sont
calculés a I’aide du programme de flamme PREMIX [156]. Le code PREMIX est un
code de simulation 1D permettant le calcul des propriétés thermodynamiques d’une
flamme laminaire stabilisée a la surface d’un poreux. Le code utilise le schéma cinétique
détaillé GRIMECH 3.0 qui inclue la chimie de formation et de re-combustion de NO. Une
température de flamme de 1750 K est calculée pour une flamme laminaire méthane-air
arichesse de 0,65. Pour I’ensemble des mesures en flamme, la transition d’absorption
01(29,5) 2 225,12 nm est choisie. La figure 6.47 présente les spectres de fluorescence

enregistrés dans le brileur entre 1 et 9 bar en intensité relative.
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Seules les quatre premieres bandes vibrationnelles sont enregistrées. En effet, la
caméra accumule les photons en continu entre chaque tir laser. Il n’est pas possible de
discriminer les photons de fluorescence émis pendant ~ 10ns des photons chimilumines-
cence du radical hydroxyle OH présent dans le front de flamme. Le temps d’exposition
tres grand de notre matrice par rapport a celles des caméras intensifiées est compensé par
une tres grande sensibilité et un tres faible bruit thermique offert par la caméra EMCCD.
La figure 6.48 présente le spectre de fluorescence de NO et d’emission de la flamme
mesuré dans le brileur a 7,3 bar. Les spectres enregistrés sont lissés avec la méthode de
Savitzky-Golay, corrigés du bruit de fond par soustraction de la ligne de base et corrigés
de la réponse instrumentale de la chaine de mesure. Le calcul de flamme PREMIX est
utilisé pour fournir au code de simulation les conditions thermodynamiques dans le
volume de mesure. Les spectres simulés par le code sont en trés bon accord avec les
mesures excepté a 9 bar ou le rapport signal a bruit devient faible ce qui rend la sous-
traction de la ligne de base complexe. La figure 6.49 présente 1’évolution de I’intensité
relative du signal intégré de fluorescence mesuré dans le briileur haute pression. Le code
de simulation reproduit bien I’évolution du signal intégré dans la flamme. La mesure du
signal de fluorescence dans le briileur haute pression et la comparaison avec la simulation
permet d’étendre le domaine de validité du code jusqu’a une température de 1750 K a
9bar.

Application de la PLIF — NO dans le brileur stratifié

Pour conclure cette étude, des mesures de PLIF — NO sont réalisées en conditions
réactives. Les caractéristiques techniques du briileur stratifié utilisé dans cette étude sont
présentées dans la section 6.1.3. Ces mesures portent sur I’étude détaillée de I’'influence
de la structure de flamme prémélangée CH,/air swirlée et stratifiée sur la formation de
NO. Pour ce faire, des mesures conjointes de PLIF — OH et de PLIF — NO sont réalisées

pour étudier les grandeurs caractéristiques qui gouvernent de tels écoulements.

Dispositif de mesure

Les distributions spatiales de OH et NO ont été mesurées en combinant deux systeémes
d’imagerie de fluorescence PLIF. La figure 6.50 présente le dispositif expérimental

utilisé. Les conditions de fonctionnement sont destinées a étudier des flammes de pré-
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mélange CHy/air globalement pauvres, avec ou sans stratification, et avec ou sans
swirl. Le rapport de stratification, SR = ®;/®,, est défini comme étant le rapport entre
la richesse du mélange passant dans 1I’anneau interne, ®;, et celle de 1’écoulement
externe, ®,. Ce parametre varie entre 1 et 3. L'intensité de swirl, dénotée SFR, indique
le pourcentage de débit externe passant par le circuit mettant I’écoulement externe en
rotation. Cette valeur varie de 0% a 33% pour les swirls les plus élevés, avec un nombre
de swirl SN ~ 0,55 [157].

Le signal de fluorescence du radical OH est obtenu par excitation de la transition
Q1(5) de la bande (1,0) du systéme (X2IT —A’L"). Le faisceau provient d’un laser
Nd : YAG fonctionnant a 10 Hz, couplé a un laser a colorant et suivi par un doubleur
de fréquence de type BBO. Le laser a colorant est accordé a 282,75 nm et I’énergie par
impulsion est fixée a 16 mJ en sortie de laser. L’ optimisation du signal de fluorescence
émis par OH a nécessité un étalonnage de la longueur d’onde du laser avec celle de
la transition sélectionnée. Pour cela, Une partie du faisceau laser en sortie de laser
est séparée et est dirigé sur deux voies de mesures. La premiere sert a enregistrer les
fluctuations tir-a-tir de I’énergie laser. La seconde voie sert a enregistrer le spectre
d’excitation de fluorescence de OH. Elle est constituée d’un brileur de type poreux
fonctionnant au CHy /air et d’un systeme de détection de type photomultiplicateur. Le
spectre de fluorescence est enregistré en balayant la longueur d’onde d’excitation du
laser sur le domaine spectral étudié. L’accord de la fréquence laser avec celle de la
transition sélectionnée est obtenu lorsque le signal de fluorescence est maximal. Le
systeme d’excitation laser de la molécule de NO est présenté dans la section 6.1.4.
L’impulsion laser est accordée a 225,12 nm sur la transition Q1(29,5) du NO avec une
énergie de 30 mJ. Les énergies des deux faisceaux laser sont contrdlées pendant les
expériences avec des puissance-metres. Le délai entre les deux impulsions lasers est
fixé a 100 ns afin d’éviter toute interférence entre les signaux de fluorescence de OH
et NO. Ce délai est beaucoup plus faible que I’échelle temporelle de turbulence, ce qui
assure que les images de PLIF — OH et PLIF — NO observent le méme événement.
Les deux faisceaux laser sont transportés par des miroirs vers le brileur et superposés
avec des miroirs dichroiques. Ils sont transformés en deux nappes collimatées a 1’aide
d’un ensemble unique de lentilles cylindriques et sphériques. Seule la zone centrale
des nappes laser est utilis€ée pour obtenir une distribution d’énergie la plus uniforme

possible. Les nappes laser sont focalisées au centre de la flamme et I’épaisseur de nappe
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est ~ 130um. L’énergie dans la nappe laser est maintenue a 4 mJ pour OH et 6 mJ
pour NO. Les signaux de OH et NO sont enregistrés avec des caméras emICCD 6.50.
Chaque caméra utilise une matrice CCD de 1024 x 1024 pixels, une porte temporelle
de 70ns, une fréquence d’acquisition de 10 Hz, et chacune est équipée d’un objectif
UV-NIKKOR 105 mm. Pour la PLIF — OH, la caméra dispose de filtres colorés (W G295)
et d’un filtre interférentiel centré a 315 nm (FWHM = 15nm). Pour la PLIF —NO, le
dispositif de détection est équipé d’un filtre passe-bande assurant la collection de la
fluorescence de NO dans le domaine 230 — 300nm. Le déclenchement des impulsions
laser et des portes temporelles des caméras sont synchronisés avec un générateur de
délai. Pour chaque caméra, les images de fluorescence sont corrigées du bruit de fond,
de la non-uniformité de I’optique de collection et de la répartition d’énergie dans la
nappe laser. La transition d’excitation Q;(29,5) est utilisée pour les mesures sur la
molécule de NO. Comme nous 1’avons observé dans les études en cellule d’analyse,
I’évolution en température du signal intégré de fluorescence de la transition Q;(29,5)
est faible sur la plage de température 1500 — 2500K. Une seconde condition nécessaire
a la conversion de la fluorescence NO en concentration a été étudiée ; il s’agit de la
perturbation de la fluorescence de NO avec celle de I’oxygene moléculaire provenant de
I’excitation de la bande électronique de Schumann-Runge B <— X. Pour quantifier cette
contrainte, le spectre de fluorescence de NO a été enregistré dans une flamme CHy /air
laminaire pré-mélangée stabilisée au-dessus d’un poreux. La richesse utilisée est de 0,7
ce qui donne une fraction molaire dans les gaz briilés de 6% pour O, et ~ 10ppm pour
NO. A partir de I’analyse du spectre de fluorescence d’excitation, il a été confirmé que
I’excitation de la transition Q(29,5) permettait d’obtenir une fluorescence de NO sans
avoir d’interférence avec O,. le signal de fluorescence est étalonné dans une flamme de
référence dont les concentrations d’especes, température et pression sont connus. Cet
étalonnage est réalisé sur une flamme laminaire de pré-mélange CHy4/air dopée en NO
[158]. La variation du signal de fluorescence avec NO a été mesurée pour différentes
conditions de richesse. Cette procédure suppose que le NO injecté ne soit pas consommé
au passage du front de flamme et que la quantité de NO naturelle produite dans la flamme
soit faible par rapport a la quantité injectée. La premiere hypothese est étayée par les
données rapportées par Schulz et al. [69], qui suggerent que les mesures de NO par LIF
doivent étre étalonnées dans des conditions de température de flamme faibles et avec

une injection de NO supérieure a 200 ppm. En outre, les simulations de flamme réalisées
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avec le code PREMIX entérinent la deuxieme hypothese car la concentration de NO
dans les gaz briilés est < 2% par rapport a celle injectée. La précision des mesures de

concentration de NO est estimée a environ 5% [158].

Résultats

Les images représentées a la gauche de la figure 6.51 sont des photographies de la
flamme pour trois conditions d’essai. La premiere condition (en haut) correspond a une
combustion sans swirl (SFR = 0%) et un rapport de stratification de 3. La deuxiéme
(au milieu), montre le cas d’une flamme moyennement swirlée (SRF = 25%), avec
un SR égal a 2. Le dernier (en bas) est le cas d’'une combustion avec un swirl élevé
(SFR = 33%) et sans stratification (SR = 1). Comme observée, I’ouverture de la flamme
sous I’effet du swirl est évidente. Il est également noté que les flammes sont toutes
stabilisées sur le bluff-body. Ces résultats sont corroborés lors de I’analyse des images
de PLIF — OH présentées au centre de la Figure 4. Ces images montrent la distribution
spatiale instantanée de la fluorescence de OH, corrigée de I’'inhomogénéité d’énergie dans
la nappe laser. Toutes les images de PLIF — OH sont représentées avec la méme échelle
de couleur. Ces images sont enregistrées en aval du briileur, sur 80 mm de large et 50 mm
de haut. La nappe laser se propage de la droite vers la gauche. Les images instantanées
de la distribution de concentration de NO sont représentées a droite de la figure 6.52.
Toutes ces images utilisent la méme échelle de couleur pour une concentration de NO
comprise entre 0 et 250 ppm. Une analyse conjointe des distributions de OH et NO
révelent que les signaux sont parfaitement corrélés pour I’ensemble des conditions de
stratification et de swirl étudiées. Les structures turbulentes observées a la frontiere de la
région de NO et les contours de la distribution OH (front de flamme) sont constamment
adjacents suite a la combinaison d’une zone de réaction fine et d’'un mécanisme de
réaction rapide. Pour les conditions étudiées, la distribution de NO au cceur de la flamme
reste homogene, ce qui indique que NO, lorsqu’il est formé dans la zone de réaction,
est transporté au cceur de 1’écoulement sous 1’action de la recirculation interne. Une
analyse conjointe des mesures PLIF réalisées pour les conditions étudiées donnent
de nouvelles perspectives en ce qui concerne 1’effet combiné de la stratification et du
swirl sur la production/réduction du polluant NO. Pour exemple, pour un écoulement
non swirlé, ’augmentation de la stratification de 1 a 2 conduit 2 une augmentation

significative de la concentration en NO, passant de 70 a 160 ppm. Au-dela de cette valeur,
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la production de NO est conservée. La méme tendance est observée avec un écoulement
swirlé, a I’exception de SFR = 33%. Dans ce dernier cas, une augmentation continue
de la concentration de NO est notée, celle-ci augmentant de 20 a 230 ppm lorsque SR
varie de 1 a 3. En ce qui concerne I’effet du swirl, une diminution de NO est visible
pour SR = 1 lorsque le swirl augmente, tandis qu’une tendance opposée est enregistrée
pour SR = 3. Il en résulte une augmentation de la concentration de NO d’environ 50%
lorsque SFR varie de 0 a 33%. Contrairement a une flamme de pré-mélange swirlée
"classique", dans laquelle NO est préférentiellement produit par le mécanisme réactionnel
de NO thermique, I’existence de niveaux de température similaires dans I’ensemble des
conditions de flamme étudiées ne peut pas totalement expliquer cette augmentation de
concentration de NO [159]. Pour une stratification élevée, I’augmentation de 1’intensité
du swirl vient en effet modifier localement les gradients de richesse dans le front de
flamme, ce qui a pour effet de produire plus de NO par le mécanisme réactionnel de
NO prompt. Notons également que la technique PLIF — NO developpée dans cette these
permet d’obtenir une détectivité largement inférieure a 10 ppm en mesure instantanée,
ce qui n’était pas possible jusqu’alors. En effet, le rapport SNR atteint sur I’image de
fluorescence ou NO est a une teneur de 20 ppm est de I’ ordre de 200. Sachant que la limite
d’exploitation du signal correspond a un SNR de ~ 10, la détectivité potentiellement
atteinte dans ces conditions expérimentales est typiquement de 1’ordre de 2 — 3 ppm. Ce
résultat permet dorénavant de pouvoir réaliser des mesures 2D de dosage de trace de NO
dans des combustions pauvres, régime de fonctionnement le plus souvent utilisé dans les

moteurs peu polluants actuels.

Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons présenté les différents outils expérimentaux utilisés lors
de I’étude de la fluorescence induite par laser de NO. L’ acquisition et le traitement des
données expérimentales y sont décrits. Le code de simulation développé pour cette étude
est comparé avec le modele LIFSIM existant dans la littérature. Un bon accord global est
trouvé en comparant les spectres d’absorption, d’excitation, de fluorescence dispersée
et intégrée entre ces deux modeles, méme si de 1égeres différences sont observées pour
certaines conditions thermodynamiques. Deux configurations expérimentales ont été utili-

sées pour mesurer les signaux de fluorescence. Des spectres d’excitation, de fluorescence
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dispersée et de fluorescence intégrée spectralement ont €té obtenus dans une cellule
d’analyse optique. La cellule permet le controle des parametres thermodynamiques de
pression, température et composition chimique. Un trés bon accord a été trouvé entre
I’expérience et la simulation, tant sur la fluorescence dispersée que sur 1’évolution du
signal intégré avec la pression et la température. Ces premieres observations permettent
de valider notre code de simulation entre 300 et 700 K pour des pressions allant de 1
a 15 bar. Une deuxieme série de mesures en flamme dans un brileur laminaire haute
pression a été réalisée. Les spectres de fluorescence dispersée et intégrée spectralement
sont obtenus dans une flamme laminaire méthane-air haute pression a une richesse de
0,65. La simulation des spectres de fluorescence est réalisée conjointement aux me-
sures en calculant les parametres d’entrée de composition chimique a 1’aide du code
de combustion PREMIX. Un trés bon accord est également trouvé en comparant les
spectres expérimentaux et les spectres simulés. Enfin, la variation du signal intégré
de fluorescence en situation de flamme est trés bien reproduite par la simulation. Ces
dernieres observations permettent de conclure sur la validité de notre code de simulation
de fluorescence sur un domaine étendu de température et de pression. Pour conclure ce
chapitre, des mesures 2D de concentration NO a I’état de trace par PLIF ont été réalisées
dans une flamme méthane/air stratifiée a pression atmosphérique. Une détectivité de

mesure inférieure a 10 ppm a été obtenue.
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FIGURE 6.47 — Spectres de fluorescence enregistrés dans le briileur pour différentes conditions
de pression. Comparaison avec le code de simulation.
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FIGURE 6.48 — Spectre de fluorescence brut enregistré dans le briileur laminaire haute pression a
7,3 bar. Mise en exergue du bruit continu pendant la mesure.
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FIGURE 6.49 — Evolution en pression du signal intégré de fluorescence mesuré dans le brileur
haute pression. Comparaison avec le code de simulation.
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FIGURE 6.50 — Montage expérimental utilisé pour la mesure conjointe de PLIF — OH et PLIF —
NO.
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FIGURE 6.51 — (gauche) Photographie longue exposition des flammes d’intéréts ; (centre) Distri-
butions instantanées du radical OH ; (droite) Distributions instantanées du NO.
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FIGURE 6.52 — Distributions 2D du NO mesurées dans une flamme CHy/air stratifiée pour
différentes conditions de swril et de stratification.
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7.1

CHAPITRE

RESULTATS EXPERIMENTAUX SUR LA MOLECULE CO

Ce chapitre est consacré a l’étude de la fluorescence induite par laser appliquée au
monoxyde de carbone. Les signaux provenant d’une cellule optique d’analyse et d’un
briileur McKenna sont présentés. Une étude paramétrique de la dépendance des signaux
de fluorescence est réalisée. Les résultats sont comparés aux signaux de fluorescence
simulés pour établir une étude préliminaire du modeéle de fluorescence implémenté dans
notre code. Une section de ce chapitre est dédiée a I’estimation du taux de transfert colli-
sionnel de la population du CO vers I’état triplet b3L. Enfin, des résultats d’imagerie
par PLIF — CO sont présentés en conditions réactives pour évaluer la possibilité de

mesures quantitatives du CO dans une flamme laminaire a pression atmosphérique.

Outils expérimentaux

L’ étude de la spectroscopie de CO est réalisée dans plusieurs dispositifs expérimen-
taux. Les spectres de fluorescence de CO sont mesurés dans une cellule d’analyse optique
et dans un brilileur McKenna. Le banc expérimental utilisé dans cette étude est similaire a

celui de I’étude expérimentale de NO.
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7.1.1

7.1.2

7.1.3

CHAPITRE 7. RESULTATS EXPERIMENTAUX SUR LA MOLECULE CO

Source laser

La source d’excitation laser est composée d’un laser a colorant (Sirah Precision-
scan LG-2400) pompé par un laser injecté Nd : Yag Quanta-Ray Pro. Pour exciter la
molécule de CO, le signal a 532 nm du laser de pompe est utilisé pour exciter un mélange
de colorant DCM dilué dans du DM SO. La fluorescence de sortie a 662 nm du laser a
colorant est mélangée par somme de fréquence avec la troisieme harmonique du laser de
pompe a 355 nm pour générer un faisceau a 230 nm. La largeur spectrale de 1I’impulsion
laser est égale 2 0,08cm™!. Afin de limiter les effets photochimiques, 1’énergie est

abaissée autour de 3,5 mJ pour les mesures ponctuelles.

Banc expérimental

Le signal de fluorescence est collecté a 1I’aide du méme spectrographe que précé-
demment. Le réseau a 300 traits/mm est blazé d’une part a 420 nm pour collecter une
partie des bandes du Third Positive System et d’autre part a 520 nm pour collecter les
bandes d’Angstrom. La diffusion élastique du laser est rejetée avec un filtre optique passe
haut Schott WG-280. La fente du spectrographe a une largeur d’ouverture de 200 um.
Les signaux de fluorescence sont normalisés avec le carré de I’intensité laser incidente.
Pour ce faire, une partie du faisceau laser incident est prélevé par une lame en silice UV
pour étre mesuré par un photomultiplicateur de référence. Le spectrographe est étalonné
en longueur d’onde a I’aide d’une lampe Hg/Ne. L’étalonnage en intensité du systéme
de collection est réalisé a ’aide d’une lampe au deutérium dans I’UV et avec la lampe
Hg/Ne dans le visible.

Brileur McKenna

Le briileur McKenna est un briileur de référence permettant 1’étude des flammes
laminaires a pression atmosphérique. Ce briileur est constitué de deux poreux concen-
triques séparés par une bague annulaire. Le poreux central sert a produire une flamme
plate méthane/air. Le deuxieéme poreux périphérique entoure le premier d’un écoulement
d’azote pur pour protéger la flamme des perturbations extérieures. Le prémélange qui
alimente la flamme est composé de proportions variables d’air sec et de méthane pour

obtenir une gamme de richesse s’étalant entre 0,84 et 1,26.
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7.1.4 Code de simulation des spectres de CO

Le code de simulation développé pour I’étude de la molécule de CO integre plusieurs
schémas de transfert de population pour I’excitation et I’émission. L.’absorption a deux
photons des bandes de Hopfield-Birge CO est implémentée dans le code pour les transi-
tions X' — (B'X* (~230nm) et X'+ — C'E* (~ 217nm). Le schéma d’absorption a
230 nm est retenu dans notre étude. L’émission de fluorescence se fait par relaxation sur
les niveaux rovibrationnels de 1’état A'TT sur la plage spectrale 440 — 700 nm. L’émission
de fluorescence entre les états triplets >~ — a’I1 du Thrid Positive System est aussi prise
en compte dans le code. Le peuplement de Iétat b3 se fait par quenching collisionnel
a partir de I’état B'X . La figure 7.1 illustre les états électroniques du CO ainsi que les

différents taux de transferts de population implémentés dans le code de simulation.

2hv AlTT

X'y

FIGURE 7.1 — Diagramme des états électroniques utilisés dans le code de simulation de la
molécule de CO. Illustration des mécanismes de transferts de population entre les états.
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CHAPITRE 7. RESULTATS EXPERIMENTAUX SUR LA MOLECULE CO

Spectres de fluorescence dans la cellule

La cellule d’analyse optique est alimentée par un mélange N, /CO avec des teneurs
en CO de 927 ppm. Le faisceau laser est centré a 230,105 nm, longueur d’onde corres-
pondant au maximum du spectre d’absorption a 1 bar et 300 K. Une énergie incidente
de 3,4mJ est mesurée a I’entrée de la cellule. La figure 7.2 présente les spectres de

fluorescence enregistrés a 1 bar et 300 K.
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300 350 400 450 500 550 400 450 500 550 600 650
soo 0 —— 20000 1 ' - 1
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< ] ] ] ] S | i 1 1
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p | © 100004t bbbl
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= £
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0 ‘—J / 04

FIGURE 7.2 — Spectres de fluorescence du CO a 927 ppm dans N,. Fenétre spectrale centrée a
420 nm (gauche) et 520 nm (droite). T = 300K, P = 1bar, Ej,; = 3,4mlJ.

Les bandes d’émission du systeme d’Angstrom du CO entre les états BIZ+(V, =0)
et A'TI(v" = 0 —4) sont identifiées sur la figure 7.2 pour les deux fenétres spectrales
de collection. Cependant, les structures de fluorescence d’autres especes chimiques
sont observées. L’explication la plus probable proviendrait d’une production d’especes
chimiques par photo-dissociation du CO recombinées avec du N,. L’absorption d’un
troisieme photon a 230,105 nm est suffisante pour dissocier la molécule en deux atomes
distincts C et O. Les molécules de N, peuvent aussi se dissocier. La recombinaison des
atomes produits peut ainsi créer de nouvelles especes excitées pouvant émettre a leur tour.
La molécule de CO présente une forte propension a se dissocier suite a une excitation
a deux photons. Enfin, les bandes de fluorescence (0 —2) et (0 — 3) du Third Positive
System sont observées avec une intensité tres faible. Ce résultat est observé par Rosell et

al. [10] pour des mesures similaires.
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7.2. SPECTRES DE FLUORESCENCE DANS LA CELLULE

7.2.1 Influence de I'énergie laser

La sensibilité du processus de photo-dissociation du CO est évaluée en faisant varier
I’énergie laser incidente sur la plage 0,5 — 8 mJ. Pour chaque énergie injectée, les spectres

de fluorescence du CO a 1 bar et 300 K sont enregistrés et présentés sur La figure 7.3.

50000 :
‘@ 400004 Smll o .
3, {—6mJ Angstrém System
g 300004 7 mJ b
B 20000 (0:0)-(0-1).(0-2)
£ 10000 | l l
B 0— : . N A
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5 25000 —2mJL
3, 20000 , i:j
£ 15000
£ 10000
9 4
€ 5000
3000
= 25004 —0,5mJ|]
< ]
5. 2000 1mJ
@ 1500
@ 1000
£ 5004 A f\
£ 0. A A Al
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Longueur d'onde [nm]

FIGURE 7.3 — Influence de I’énergie laser sur les spectres de fluorescence du CO a T = 300K et
P = 1bar.

La figure 7.3 montre que pour I’ensemble des énergies laser étudiées, les processus
de photo-dissociation et de recombinaison subsistent, méme pour de tres faibles valeurs

d’énergie.
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Influence de la pression

Les spectres de fluorescence de la bande d’Angstrém du CO sont enregistrés dans la
cellule d’analyse sur la plage de pression couvrant 1 — 15bar a 300, 500 et 700 K. Une
excitation a deux photons a 230,15 nm est employée. Les spectres mesurés sont intégrés
et corrigés de la densité moléculaire de CO. Comme nous I’avons vu précédemment, les
effets de photo-dissociation ont une grande influence sur le signal de fluorescence du
CO collecté. Pour rendre compte de 1’évolution du signal intégré du CO, le signal isolé
des bandes vibrationnelles est intégré puis analysé. La figure 7.4 présente les spectres de
fluorescence mesurés dans la cellule optique d’analyse. La figure 7.5 présente 1’évolution
du signal intégré de fluorescence pour les bandes vibrationnelles (0—0), (0—1), (0—2),
(0—3) et (0—4). On remarque que le signal intégré de fluorescence diminue avec la
pression pour I’ensemble des bandes vibrationnelles quelque soit la température. La
température tend a réduire la décroissance du signal de fluorescence avec la pression. Les
spectres de fluorescence de CO sont simulés pour 1’ensemble des conditions thermodyna-
miques étudiées dans la cellule d’analyse. Pour évaluer 1’évolution globale des signaux
intégrés expérimentaux, la contribution de chaque bande vibrationnelle est sommée pour
calculer un signal intégré total. Les spectres simulés sont intégrés pour comparer les
évolutions des signaux intégré et mesuré du CO. La figure 7.6 présente I’évolution du
signal intégré de fluorescence avec la pression pour les trois températures étudiées. Les
intensités relatives des signaux expérimentaux et simulés y sont comparées. L’évolution
en pression du signal intégré de fluorescence simulé est comparable a 1’expérience pour
les trois températures d’étude. A température ambiante, la différence entre la mesure
et la simulation est la plus marquée, notre code sous-estimant le signal intégré mesuré.
A plus haute température, la différence est bien plus faible et notre code donne de bon
accords. Une légere sous-estimation de I’intensité calculée par notre code est observée a
500 K alors que celle-ci devient 1égerement supérieure a 700 K. L’évolution en pression
des signaux simulés est en bonne adéquation avec les mesures réalisées dans la cellule

d’analyse pour les trois températures étudiées.
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Fluorescence du CO 700K
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FIGURE 7.4 — Spectre de fluorescence mesuré dans la cellule d’analyse pour les conditions de

pression et température étudiées.
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FIGURE 7.5 — Signal intégré de fluorescence corrigé de la densité molaire pour chaque bande
vibrationnelle.
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FIGURE 7.6 — Evolution en pression du signal intégré de fluorescence total issu de I’expérience
a 300, 500 et 700 K. Comparaison des intensités relatives avec le code de simulation
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Etude du taux de transfert collisionnel

L’ observation des spectres de fluorescence collectés dans la fenétre spectrale centrée
a 420 nm laissent apparaitre une fluorescence provenant des bandes du Third Positive
System. La figure 7.7 présente deux agrandissements du spectre présenté sur la figure 7.2
I’un centré a 325 et "autre a 454 nm. A 1 bar et 300 K, un rapport d’intensité de 15 est

Third Posistive System 300K Angstrom System (0-0) 300k

500

—— 1 bar — 1 bar

—— 3 bar — 3 bar
400 4 5 bar (0-2) (0-3) 4000 ’-\ 5bar ||

——7 bar ——7 bar
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3004{ — 13 bar ya |

15 bar //~
200 |

%//7

Intensité [u.a]
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ol

310 315 320 325 330 335 450 452 454 456 458 460
Longueur d'onde [nm] Longueur d'onde [nm]

FIGURE 7.7 — Spectres de fluorescence du CO a 927 ppm dans N,. Fenétre spectrale centrée
sur le Third Positive System a 325 nm (gauche) et sur le systeme d’Angstrom a 454 nm (droite).
T =300K, P = 1bar, E;;; = 3,4ml.

observé entre la bande (0 — 2) du Third Positive System et la bande (0 — 0) du systéme
d’Angstrom. Une analyse conjointe des deux graphes permet d’étudier I’évolution du
rapport d’intensité avec la pression et la température. Le taux de transfert collsionnel ou
Teoll [s_l] quantifie I’efficacité du transfert de population des molécules de CO de 1’ état
B'Yt1 vers I’état b3+ . Le formalisme utilisé dans le code de simulation considere ce
taux de transfert comme une perte d’énergie, tout comme les taux de quenching Q et de
photo-ionisation P. On exprime le rendement de transfert collisionnel 7.,;; [s_l] comme
Teoll

T = 7.1
colt YA i +O+P+ T 7.1

YA j[s_l] est le taux de transfert par émission de fluorescence vers tous les niveaux
rovibroniques de 1’état A'TI, Q[s~!] est le taux de quenching électronique et P[s~!] le
taux de photo-ionisation. Afin de quantifier I’évolution en pression du taux de transfert
collisionnel, I’intensité des bandes étudiées dans les deux systemes est mesurée pour

chaque condition de pression. Soit I ce rapport d’intensité. Les spectres de fluorescence
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du Third Positive System et du systeme d’Angstrom sont simulés pour I’ensemble des
pressions étudiées. Une méthode itérative sur la valeur de 7., est utilisée. Pour chaque
simulation, la valeur de 7., est réajustée pour que le rapport des intensités simulés
concorde avec le rapport mesuré. La figure 7.8 présente 1’évolution en pression du taux

de transfert collisionnel simulé a 300 et 500 K.
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FIGURE 7.8 — Evolution en pression du taux de transfert collisionnel obtenu par simulations
successives avec notre code.

Il apparait sur la figure 7.8 que le taux de transfert collisionnel varie avec une loi
exponentielle de la pression pour les deux températures €tudiées. Pour vérifier cette

observation, une régression linéaire utilisant une loi du type

Teoll = TeollO —|—A€Xp(b X P) (72)

est utilisée pour approcher les valeurs simulées du taux de transfert collisionnel. La figure
7.9 présente le taux de transfert estimé a I’aide du code de simulation entre 1 et 15 bar
a 300K et 500 K. Les courbes d’ajustement sont présentées avec les résidus issus de la
régression linéaire. Les données sont représentées en fonction de exp(aP) en abscisse.
La figure 7.9 montre que le taux de transfert collisionnel varie avec I’exponentielle la

pression pondérée par une constante . Les expressions des courbes ajustées sont donnés
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FIGURE 7.9 — Evolution en exp(o.P) des taux de transfert collisionnel déduits des simulations a
300 et 500 K. Représentation en fonction de I’exponentielle de la pression en abscisse. Courbe
d’ajustement et résidus associés.

par la regression linéaire comme

f(P) =4,169 x 101! —4,888 x 10! exp(—P/7,04) (300K) (7.3)
f(P)=3,233x1010—4,456 x 10'%exp(—P/15,6) (500K) (7.4)
(7.5)

Les valeurs du taux de transfert sont inférieures d’un facteur 20 a 500 K par rapport
aux valeurs a 300 K. Sur la figure 7.9, le taux de transfert collisionnel a 500 K évolue en
intensité 27 fois moins qu’a 300 K. Cette observation est réalis€ée en mesurant le rapport

de coefficient directeur observé entre les deux jeus de données.

Spectres de fluorescence en flamme

Influence de la richesse

Le spectre de fluorescence du CO excité a 213,105 nm est enregistré dans une flamme
méthane/air stabilisée par un briileur McKenna. Pour diverses conditions de richesse, le
signal de fluorescence émis a 3 mm au dessus du briileur est enregistré. Ces mesures en
flamme permettent d’observer I’impact des températures élevées et de la composition
gazeuse sur les signaux de fluorescence. La figure 7.10 présente les spectres de fluo-

rescence mesurés dans le briileur a différentes richesses. Contrairement aux mesures
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FIGURE 7.10 — Influence de la richesse sur les mesures de fluorescence du CO dans le briileur
McKenna.

acquises dans la cellule d’analyse, les spectres en flamme pauvre sont moins affectés par
la fluorescence d’especes issues de la photo-dissociation du CO. En flamme, les hautes
températures ainsi que la présence de partenaires de collisions pourraient suffire a limiter
la fluorescence des sous-produits de photo-dissociation de CO. Pour chaque richesse
étudiée dans la flamme, la température et la composition chimique sont calculés avec le
code de flamme PREMIX. Les résultats de ces calculs de flamme sont utilisés comme
parametres d’entrée pour notre code de simulation. Les spectres de fluorescence simulés
pour chaque richesse sont corrigés par les densités du CO issues des calculs de flamme.
La figure 7.11 présente 1’évolution de I’intensité des spectres simulés pour des richesses
allant de 0,7 a 1. Comme pour les mesures en flamme, le signal de fluorescence diminue
fortement lorsque la richesse diminue. Les conditions rencontrées dans les flammes

pauvres ne permettent plus au CO de se former en quantité suffisante.

Application de la PLIF — CO sur le braleur McKenna

Des mesures d’imagerie de PLIF — CO ont été réalisées a pression atmosphérique
dans le brlileur McKenna pour plusieurs richesses. Une nappe parallele de 25 mm de
hauteur a été formée a I’aide d’un jeu de lentilles optiques. Pour I’ensemble des mesures,
la longueur d’onde d’excitation laser est accordée a 230,105 nm sur le pic d’absorption
de la molécule de CO. L’énergie dans la nappe laser au dessus du briileur est égale

a 12,5mJ. Des mesures préliminaires sur un jet de CO/N, a 927 ppm sont réalisées
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FIGURE 7.11 — Evolution avec Ia richesse du signal de fluorescence simulé.

pour obtenir le profil d’énergie dans la nappe. Pour chaque richesse étudiée, les images
collectées sont corrigées de 1’énergie dans la nappe laser et du bruit d’émission spontanée
de la flamme. Le profil de fluorescence de CO est obtenu au centre du brileur entre
1,8 et 20 mm. Afin de remonter a une information quantitative de densité moléculaire,
les signaux de fluorescence sont étalonnés par comparaison du signal de fluorescence
mesuré et corrigé de la densité moléculaire de CO avec les mesures de densité théoriques
obtenues par le calcul de flamme au dessus du briileur. La figure 7.12 présente (a
gauche) la comparaison entre les profils de densités moléculaire de CO déterminés
expérimentalement (lignes continues) et calculées (lignes pointillées) pour différentes
richesses de fonctionnement du briileur. A droite de la figure est présentée une image de
PLIF — CO étalonnée a une richesse de 1,056. Un bon accord est observé entre le profil
théorique et expérimental pour les trois points de fonctionnement lorsque la richesse est
supérieure a la stcechiométrie. Les deux points de fonctionnement pauvres présentent
un écart de densité important entre I’expérience et le calcul. La quantité de CO est

surestimée du fait du faible rapport signal/bruit pour ces deux points de fonctionnement.

Conclusions

Ce chapitre présente une étude expérimentale préliminaire de la fluorescence du CO.
Des spectres de fluorescence on été enregistrés dans une cellule optique d’analyse et a

pression atmosphérique et dans une flamme laminaire méthane/air stabilisée par un brii-
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FIGURE 7.12 — (Gauche) Comparaison entre les profils de densité moléculaire de CO calculée
(ligne pointillées) et mesurée (lignes continues). (Droite) Image de PLIF — CO a & = 1.056.

leur McKenna. Les mesures dans la cellule optique ont permis d’analyser la dépendance
des signaux de fluorescence avec la pression, la température et I’énergie d’excitation.
Des spectres de fluorescence simulés par notre code ont été calculés pour I’ensemble des
conditions étudiées. La dépendance en pression des signaux de fluorescence simulés est
en bonne adéquation avec les mesures. L’influence de I’énergie d’excitation est notable et
montre la trés grande sensibilité du CO au processus de photo-dissociation. Les mesures
réalisées sur le briileur McKenna ont permis d’évaluer la dépendance de la fluorescence
du CO avec les hautes températures et la composition chimique du volume de mesure.
Pour ce faire, les signaux de fluorescence ont été enregistrés pour différentes conditions
de richesse. Les mesures en flamme semblent moins touchées par la fluorescence des
sous-produits de photo-ionisation du CO. Enfin, des images de PLIF — CO étalonnées
en concentration ont été enregistrées a pression atmosphérique pour différentes richesses
de flamme. Cette étude préliminaire montre 1’applicabilité de la PLIF — CO en condition
réactive. Des travaux complémentaires restent a faire sur I’adéquation des évolutions des
spectres de fluorescence avec la température et I’application de la PLIF — CO dans des

écoulements réactifs a haute pression.
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CHAPITRE

CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

Conclusions

Le travail effectué durant cette these a porté sur le développement d’une technique
de mesure quantitative d’imagerie de fluorescence induite par laser (PLIF) dans les
écoulements réactifs appliquée aux molécules de NO et CO. Les signaux de fluorescence
de NO et CO ont été¢ mesurés expérimentalement en cellule optique d’analyse et dans une
flamme laminaire méthane/air. D’ autre part, un code de simulation de la fluorescence des
deux molécules a été développé pour prédire les signaux mesurés de fluorescence. Cet
outil sert également a obtenir une quantification des signaux de fluorescence en termes

de concentration d’especes. Les étapes clés de ce travail scientifique sont :

— Une étude bibliographique sur NO et CO a permis de dresser une liste des
parametres clés a considérer pour définir les stratégies de mesure expérimentales
a utiliser pour remonter a des informations quantitatives. Il ressort de cette étude
que peu de mesures quantitatives par imagerie PLIF —NO et PLIF — CO sont
disponibles a température et pression €levées. La majorité des travaux recensés
portent sur des mesures ponctuelles dans des régimes de pression atmosphérique
ou sub-atmosphérique. Les informations trouvées dans la littérature scientifique
ont permis de recenser les longueurs d’onde d’excitation et de collection pouvant

étre utilisées lors du dosage de ces deux molécules. Enfin, I’étude a permis de
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collecter un ensemble de données spectroscopiques implantées dans le code de
simulation pour calculer les spectres de fluorescence de NO et CO. Un modele de
fluorescence a n niveaux a été développé et implémenté dans le code de simulation.
Pour la molécule de NO, I’absorption et I’émission de fluorescence de la bande y
(A2L — X211) sont intégrées dans le code. Pour la molécule de CO, un schéma
d’excitation a deux photons du systeme de Hopfield-Birge (X'X+ — B'X) est
utilisé. Pour I’émission de fluorescence, les bandes d’Angstrom B'Xt — A'TI de
CO sont utilisées dans le code de simulation. Les effets d’élargissement et de
déplacement spectral des raies rotationnelles sont pris en compte ainsi que les
processus de désexcitation non radiative spécifiques aux deux molécules.

— La spectroscopie de la molécule de NO a été étudiée dans une cellule d’analyse
optique. Pour caractériser les effets de pression, de température et de longueur
d’onde d’excitation laser sur les signaux de fluorescence, les spectres de fluo-
rescence et d’excitation de NO ont ét€ mesurés dans la cellule remplie avec
un mélange gazeux de N, /NO a 900 ppm. Les mesures ont été réalisées sur la
gamme de température de 300 — 700K et le domaine de pression 1 — 15 bar. Pour
chaque condition d’essai, les spectres de fluorescence ont été simulés avec notre
code de simulation et comparés aux mesures. Un tres bon accord a été observé
entre les spectres mesurés et simulés. Le modele de fluorescence développé dans
cette these reproduit fidelement I’évolution des signaux intégrés de fluorescence
en pression, température et longueur d’onde. Pour étendre le domaine de validité
du modele aux hautes températures, des mesures complémentaires de LIF — NO
ont été réalisées dans un brlleur laminaire haute-pression. Une flamme laminaire
méthane/air ensemencée avec du NO a une teneur de 9000 ppm a été étudiée. Un
tres bon accord entre les spectres mesurés et calculés a été observé, ce qui permet
de valider le code de simulation dans ces régimes de température et de pression.
Enfin, des mesures bidimensionnelles de distribution par PLIF — NO dans une
flamme méthane/air stratifiée et swirlée ont été entreprises. Utilisée conjointe-
ment avec une mesure de PLIF — OH pour caractériser le front de flamme, les
mesures couplées de NO et de OH ont permis d’étudier I’effet de la stratification
et du swirl sur la production de NO. Une limite de détection inférieure a 10 ppm
a été obtenue lors de ces mesures.

— Une étude préliminaire de la spectroscopie de la molécule CO a été réalisée. Des
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spectres de fluorescence on été enregistrés dans une cellule optique d’analyse et a
pression atmosphérique dans une flamme laminaire méthane/air stabilisée par
un briileur de type poreux (McKenna). Les mesures dans la cellule optique ont
permis d’analyser la dépendance des signaux de fluorescence avec la pression, la
température et I’énergie d’excitation. Des spectres de fluorescence simulés par
notre code ont été calculés pour I’ensemble des conditions étudiées. La dépen-
dance en pression des signaux de fluorescence simulés est en bonne adéquation
avec les mesures. L’influence de 1’énergie d’excitation est notable et montre la
tres grande sensibilité du CO au processus de photo-dissociation. Les mesures
réalisées sur le brilleur McKenna ont permis d’évaluer la dépendance de la fluo-
rescence du CO avec les hautes températures et la composition chimique du
volume de mesure. Pour ce faire, les signaux de fluorescence ont été enregistrés
pour différentes conditions de richesse. Les mesures en flamme semblent moins
touchées par la fluorescence des sous-produits de photo-ionisation du CO. Enfin,
des images de PLIF — CO étalonnées en concentration ont été enregistrées a
pression atmosphérique pour différentes richesses de flamme. Cette étude prélimi-
naire montre I’applicabilité de la PLIF — CO en condition réactive. Des travaux
complémentaires restent a faire sur 1’adéquation des évolutions des spectres
de fluorescence avec la température et 1’application de la PLIF — CO dans des

écoulements réactifs a haute pression.

Perspectives

L’étude préliminaire sur la fluorescence de CO doit €tre poursuivie pour caracté-
riser en détail la dépendance des signaux de fluorescence en pression, température et
composition chimique. Des mesures complémentaires en flamme laminaire a pression
atmosphérique sont nécessaires afin d’évaluer la prise en compte par le code de si-
mulation des spectres de fluorescence de CO des changements de richesse en termes
de température et de composition chimique dans le volume de mesure. De plus, des
données spectroscopiques manquent pour quantifier les processus de désexcitation non
radiative de quenching , de photo-ionisation et de transfert collisionnel de population
vers des états de multiplicité de spin différente. La caractérisation expérimentale de ces

différents processus est nécessaire. Pour étendre le domaine de validité de notre code
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de simulation de CO, des mesures en flamme laminaire haute-pression sont nécessaires
pour caractériser pleinement les effets de la pression dans un domaine de haute tempéra-
ture. Suite a ces travaux, des mesures quantitatives de distribution 2D de NO et CO par
PLIF —NO et PLIF — CO sont également programmeées sur une installation fonctionnant
avec des systemes d’injection de carburant aéronautiques. Pour ce faire, la chambre de
combustion HERON (High prEssuRe facility for aerO-eNgines combustion) sera utilisée.
Cette chambre de combustion est congue pour fonctionner dans les conditions élevées
de pression, de température et de débit, propres aux turbines a gaz terrestre et aéronau-
tique. Située dans les locaux du centre de Combustion Avancée pour 1’ Aéronautique du
Futur (C-CAAF), I'installation permet d’atteindre une température d’injection de 900 K,

1

une pression de 2,0 MPa avec un débit de 300 gs™ ", conditions reproductibles de celles

rencontrées dans les moteurs aéronautiques.
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