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Résumé

L'augmentation du trafic aérien s’accompagne d’un durcissement des réglementations visant a
réduire les émissions de gaz a effet de serre et de polluants. Les objectifs Flight Path visent une réduction
des émissions de CO; de 75 % et de 90% du NO a I’horizon 2050. Pour atteindre ces objectifs, le motoriste
aéronautique SAFRAN développe de nouvelles architectures de chambres de combustion « Low-NOx »
utilisant des nouveaux systémes d’injection de carburant. A l'issue des étapes de modélisation et de la
réalisation des prototypes, leur caractérisation expérimentale dans des conditions complexes d’écoulements
réactifs nécessitent des diagnostics de mesure innovants permettant de capturer leurs modes de
fonctionnement et les dynamiques d’évolution. Pour répondre a ces besoins, les objectifs de la thése étaient
de développer plusieurs techniques de mesures haute-cadence utilisant des impulsions laser ultracourtes
afin de mesurer les grandeurs scalaires telles que la température des gaz et la concentration d’espéeces
chimiques au sein de ces nouvelles chambres de combustion. Pour mesurer la température dans les
combustions diphasiques kéroséne/air a haute-pression, la Diffusion Raman Anti-Stokes Cohérente (DRASC)
a sonde a dérive de fréquence (CPP fs CARS en anglais) fonctionnant a une cadence de répétition de 1 kHz et
destinée a sonder la distribution de population des niveaux d’énergie rovibrationnels de la molécule d’azote
a été développée. Les nombreux verrous inhérents a I'utilisation du diagnostic DRASC au sein du banc de
combustion HERON, ont été étudiés par étapes successives au sein de plusieurs environnements dans des
conditions pour lesquelles les propriétés du milieu, la température et la pression étaient contrélés. Cette
complexité graduelle dans la mise en ceuvre de ce diagnostic laser a permis de le faire évoluer de maniere a
mesurer avec succes les évolutions de la température au sein de flammes kéroséne/air a pression élevée, ce
qui constitue, a notre connaissance, une premiere mondiale. Afin d’augmenter la précision des mesures a
température modérée, le développement du diagnostic de DRASC CPP rotationnelle a également été
entrepris et les spectres mesurés ont fait I'objet de premiéres analyses. Enfin, en paralléle au développement
du diagnostic de thermométrie DRASC, le diagnostic laser de LIF femtoseconde a 1 kHz a été développé pour
mesurer la concentration de NO dans les flammes. Ces premiers travaux ont permis de démontrer la
possibilité de doser NO dans des flammes de laboratoire avec des approches allant de la mesure ponctuelle
jusqu’a des mesures 2D.



Abstract

The increase in air traffic comes along with tighter regulations aimed at reducing emissions of
greenhouse gas and pollutant. Flight Path objectives are to reduce CO; emissions by 75% and 90% of NO
before 2050. To reach these objectives, the aircraft engine manufacturer SAFRAN is developing new
architectures of “Low-NOx” combustion chambers integrating advanced fuel injection systems. After the
different phases of modelling and prototypes production, the experimental characterization of these systems
in complex reactive flow condition requires innovative optical measurement diagnostics able to capture their
operating modes and dynamics of evolution. To address these needs, thesis objectives were to develop
several high-speed laser measurement diagnostics using ultrashort laser pulses in order to measure scalar
guantities such as the temperature of the gases and the concentration of the chemical species in high-
pressure conditions. To measure temperature in diphasic high-pressure kerosene/air combustion, the
femtosecond Chirped Probe Pulse Coherent Anti-Stokes Raman Scattering (CPP CARS), operating at a
repetition rate of 1 kHz and designed to probe the rovibrational energetic level population distribution of the
N, molecule have been developed. Inherent obstacles in the use of CARS diagnostic to probe the temperature
inside the HERON combustion test bench were studied in successive steps in several environments for which
medium properties, temperature and pressure were well controlled. This gradual complexity in the
implementation of this laser diagnostic has enabled it to evolve to successfully measure the temperature
evolution inside high-pressure kerosene/air flames, for the first time ever to our knowledge. To increase the
measurement accuracy at moderate temperature, the development of the pure rotational CPP CARS has also
been undertaken and first analyzes were done on measured spectra. In parallel to the CARS thermometry
diagnostic development, the 1 kHz femtosecond LIF laser diagnostic was finally developed to measure the
NO concentration in flames. This early work demonstrated the possibility to probe NO concentration in
laboratory scale flame, from point measurement to 2D measurements.
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Introduction

Malgré le ralentissement du trafic aérien, lié a la crise sanitaire de la COVID-19, I'Association du
Transport Aérien International (IATA) prévoit un retour a la normale a partir de 2024 [1]. L'augmentation des
échanges entre pays étant a I'augmentation, le trafic aérien devrait rebondir et retrouver des tendances de
croissance a moyen terme. Or, dans un contexte d’actes en faveur de la lutte contre le réchauffement
climatique, les rejets de gaz a effet de serre du secteur aérien sont aujourd’hui au coeur des préoccupations,
et suscitent des propositions limitant son utilisation [2-4]. Les acteurs du secteur aérien sont conscients
depuis de nombreuses années de ce probléme et se sont fixés des objectifs trés contraignants, et ce dés 2000,
visant a réduire leurs émissions de CO, de 75 % et de NO de 90 % d’ici a 2050 [5]. Pour cela, des améliorations
graduelles des systémes d’injection de carburant actuels ne suffisent plus et des ruptures technologiques
sont nécessaires. Les moyens de propulsion des aéronefs sont de toute évidence au centre de ces évolutions
attendues.

Pour répondre a ces impératifs, SAFRAN, motoriste international de renom, s’est engagé dans une politique
de recherche et de développement intensive. L'élément clé pour que les moteurs aéronautiques de SAFRAN
puissent se conformer aux législations futures est le systéeme d’injection de carburant, dont I'architecture se
complexifie, a mesure que I'industriel cherche a réduire ses émissions tout en améliorant les performances
énergétiques. Pour répondre a cette problématique, une Chaire industrielle regroupant I'Institut National
des Sciences Appliquées (INSA) de Rouen Normandie, le Complexe de Recherche Interprofessionnel en
Aérothermochimie (CORIA) et SAFRAN a été créée [6]. Nommée PERCEVAL « Powering the Futur with Clean
and Efficient Aero-engines », cette chaire industrielle, adossée au projet de recherche C-CAAF (Centre de
Combustion Avancée pour I’Aéronautique du Futur) de la région Normandie, réunit dans un méme lieu les
moyens d’étude expérimentaux et numériques de systemes de combustion innovants devant équiper les
nouvelles chambres de combustion aéronautiques Low-NOx du futur.

Dans ces chambres de combustion, la baisse du rejet de NOx est réalisée grace a 'abaissement de la
température de combustion ainsi que par la réduction des inhomogénéités de richesse. Cependant, cette
voie de réduction des émissions de NOx est limitée par |'apparition de phénomeénes physiques contraignants
au fonctionnement du moteur, tels que le flashback, des extinctions locales et des instabilités de combustion.
Un moyen d’appréhender les processus physiques menant a ces comportements est I'utilisation d’outils
numériques de type LES (Large Eddy Simulation). Les simulations développées en France basées sur les codes
YALES2 et AVBP, sont aujourd’hui assez matures pour prédimensionner I'architecture des chambres de
combustion. Cependant, si ces simulations sont capables de représenter I'aérodynamique des écoulements
turbulents découlant de ces injecteurs swirlés ainsi que leur faculté a développer des combustions efficaces,
leur prédiction concernant les polluants ainsi que la température de I'écoulement restent a vérifier
expérimentalement.

Effectuer des mesures expérimentales dans un écoulement en combustion haute pression reste un challenge.
En effet, ces systemes d’injection opérent a haute pression (~4.0 MPa), utilisent un carburant liquide
(kéroséne ou Jet Al) et produisent un écoulement diphasique fortement turbulent. L'utilisation de sondes
intrusives (sonde de prélevement, thermocouple, sonde de Pitot, anémomeétre a fil chaud ...) permet
théoriquement d’effectuer des mesures dans ces environnements, mais présente deux inconvénients
majeurs : en plus de leur endommagement lors du sondage des zones les plus réactives, ces sondes
perturbent I’écoulement et modifient par-la méme ses propriétés. A I'inverse, les diagnostics optiques basés
sur l'utilisation de sources lasers sont non intrusifs et permettent la mesure de nombreuses grandeurs
scalaires. Parmi les diagnostics lasers offrant des avantages indéniables pour sonder les écoulements réactifs,



les méthodes spectroscopiques sont largement répandues. Ces techniques exploitent des signaux spécifiques
a lI'espece chimique sondée et permettent par la méme occasion d’extraire des données thermodynamiques
du milieu comme la température et la concentration en espece cible. Parmi ces diagnostics, la Diffusion
Raman Anti-Stokes Cohérente (CARS) permet la mesure de la température [7-9] et la fluorescence induite
par laser (LIF) [10] permet la mesure des polluants (NO, CO ...).

Les simulations LES modélisent des durées de fonctionnement relativement courtes de ces systémes
d’injection (quelques secondes). Effectuer une comparaison avec des données expérimentales nécessite que
ces informations soient mesurées a haute-cadence. Les diagnostics de DRASC et de LIF bien que permettant
des mesures fiables et précises, fonctionnaient jusqu’a maintenant avec des sources laser nanosecondes a
une cadence de répétition de quelques dizaines de Hz [11, 12]. Le développement des techniques
d’amplification par CPA [13] a récemment permis aux sources lasers femtosecondes haute-cadence
d’atteindre les énergies compatibles avec ces deux diagnostics lasers. La thermométrie DRASC femtoseconde
a cadence élevée (jusqu’a 10 kHz) a pour le moment permis d’effectuer des mesures dans des
environnements haute-pression non réactifs [14]. L’étude de flamme a été accompli dans des configurations
opérant a pression ambiante [15, 16]. La mesure de concentration par LIF femtoseconde est plus récente et
est encore a ce jour dans une phase de développement. Cette technique de mesure a pour le moment été
appliguée a un nombre restreint d’espéces chimiques comme CO et OH dans des environnements controlés
[17-19]. La molécule de NO n’a pas encore été a ce jour mesurée avec ce diagnostic.

Les activités de recherche abordées dans ma thése consistent a développer la thermométrie DRASC a sonde
a dérive de fréquence a 1 kHz de maniére a effectuer des mesures instantanées de température dans un
écoulement réactif kéroséne/air a haute-pression produit par un systeme d’injection Low-NOx de nouvelle
génération congu par SAFRAN. En paralléle de ce challenge expérimental et pour compléter nos capacités de
mesures de température dans des milieux a température modérée, le développement de la DRASC CPP sur
N, et de I'air a été entrepris. Outre La nécessité de mesurer la température, le dosage du polluant NO par LIF
femtoseconde a haute cadence a également été entrepris. Les conditions opératoires pour lesquelles ce
dosage est possible ont été définies.

Le plan du manuscrit s’articule de la maniére suivante :

Chapitre 1 : L’état de I'art du développement du diagnostic laser DRASC sur N, dans les régimes d’impulsion
nanoseconde, picoseconde et femtoseconde est présenté. Dans ce dernier régime d’interaction, les
caractéristiques de ses deux approches principales, appelées DRASC a sonde a dérive de fréquence et DRASC
hybride femtoseconde/picoseconde sont détaillées.

Chapitre 2 : Un état de I'art sur le diagnostic laser LIF de NO en régime d’impulsion nanoseconde est dressé.
Les travaux effectués en régime d’impulsion ultracourte (picoseconde et femtoseconde) sont ensuite
détaillés sur les molécules sondées a ce jour.

Chapitre 3 : Les dispositifs expérimentaux utilisés dans le cadre de mes travaux de these sont décrits. Dans
un premier temps, la chaine laser femtoseconde ainsi que les dispositifs optiques utilisés pour les diagnostics
DRASC et LIF sont détaillés. Dans un second temps, les systémes d’acquisition des spectres DRASC et LIF sont
décrits ainsi que leurs fonctions d’appareils respectives. Dans un dernier temps, les dispositifs servant a
produire des conditions d’essai utiles a la validation des performances de la DRASC et de la LIF sont détaillés.

Chapitre 4 : Les bases théoriques de la DRASC en régime femtoseconde ainsi que le modele numérique utilisé
pour simuler le signal DRASC sont décrits. La méthode de comparaison appliguée pour mesurer la
température a partir d’un spectre DRASC expérimental est exposée.



Chapitre 5 : Les résultats des mesures réalisées en LIF femtoseconde a un et a deux photons sur NO sont
présentés et analysés. Les effets de la longueur d’onde d’excitation et de la densité d’énergie apportée par
I'impulsion laser incidente sur le signal de fluorescence sont explorées.

Chapitre 6 : Les résultats des mesures DRASC CPP sondant les niveaux rotationnels de N, (pur et dans I'air)
sont décrits dans ce chapitre. L’évolution de la forme du signal DRASC avec le délai de I'impulsion sonde est
étudié, ainsi qu’avec la température et la composition du milieu.

Chapitre 7 : Les résultats des mesures de DRASC CPP sondant les niveaux rovibrationnels de N, sont exposés.
Dans un premier temps, les mesures réalisées a pression ambiante dans plusieurs environnements (air
ambiant, argon, flammes de prémélange type bec Bunsen ou stabilisée au-dessus d’un poreux et flamme de
diffusion H, /air) sont présentées. Dans un second temps, I'adaptation des impulsions lasers a I'analyse de
milieux en pression élevée est abordée. Enfin, les mesures réussies de température instantanées a cadence
élevée (1 kHz) dans une combustion kéroséne/air a une pression de 7,5 bar serviront a illustrer les capacités
offertes par la DRASC CPP a réaliser des mesures de température dans des environnements complexes.

Une conclusion permet de dresser le bilan de ces activités scientifiques sur le développement de diagnostics
lasers a haute-cadence utilisant des impulsions laser ultracourtes (fs) afin de mesurer la température et la
concentration d’espéces chimiques dans des écoulements réactifs. Les perspectives futures de
développement et d’application de ces trois diagnostics lasers innovants constitueront la conclusion de ce
manuscrit.
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Chapitre 1 :

Etat de I'art du diagnostic de thermomeétrie par
Diffusion Raman Anti-Stokes Cohérente (DRASC)
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Utilisé pour mesurer la température ou la concentration des espéces majoritaires dans de nombreux
milieux, le diagnostic de Diffusion Raman Anti-Stokes Cohérente (DRASC) est considéré comme une référence
en termes de précision de mesure. Les signaux DRASC sont jusqu’a 5 ordres de grandeur plus intense que les
signaux générés en Raman spontané et sont exempts d’interférence avec des processus a un photon telle la
fluorescence induite par laser [1]. La puissance élevée des impulsions laser nécessaire a I'enregistrement
d’un signal d’intensité exploitable a dans un premier temps limité ce diagnostic a I'utilisation d’impulsions
lasers nanoseconde jusqu’au milieu des années 2000. La cadence des mesures est alors voisine de 10 Hz, ce
qui ne permet pas d’effectuer un suivi temporel de I’évolution de la température dans un milieu évoluant
rapidement. La disponibilité de systémes lasers haute-cadence associés a I'utilisation d’impulsions lasers
femtosecondes, dont I'intensité est amplifiée par CPA [2], a conduit au développement de la DRASC dans ce
nouveau régime d’interaction laser/matiére dés le milieu des années 2000.

L’objectif final des travaux présentés dans ce manuscrit de these est d’effectuer des mesures de température
par DRASC en régime d’impulsion laser femtoseconde dans la veine d’essai HERON (High prEssuRe facility for
aerO-eNgines). Cette veine d’essai contient une chambre de combustion opérant a haute-pression utilisant
un injecteur aéronautique multipoint kéroséne/air. Le diagnostic DRASC utilisant des impulsions laser
femtoseconde est un diagnostic développé depuis quelques années. Par conséquent, un état de l'art
exhaustif du développement de ce diagnostic et de ces variantes doit étre entrepris, afin d’en identifier les
avantages et inconvénients, ainsi que les principaux points bloquants a une mesure de température dans un
environnement réactif diphasique haute-pression.

Dans cet état de I'art, le principe de fonctionnement du diagnostic DRASC est tout d’abord abordé de maniere
générale. Dans un second temps, le développement de ce diagnostic dans les régimes d’impulsions laser
nanoseconde et picoseconde est décrit, ainsi que les limitations induites par I'utilisation de ce type
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d’impulsion laser. Enfin, les travaux de développement de ce méme diagnostic avec des impulsions lasers
femtosecondes seront analysés, afin de guider le choix de notre dispositif de mesure. Cette analyse porte sur
les trois variantes de DRASC femtoseconde : la DRASC femtoseconde résolue en temps, aussi appelée DRASC
femtoseconde pure, la DRASC hybride femtoseconde-picoseconde et la DRASC a impulsion sonde a dérive de
fréquence (CPP, pour Chirped Probe Pulse).

1.1 Introduction

Afin de sonder de maniere non perturbatrice des milieux gazeux (ou diphasiques) trés lumineux ou
présentant beaucoup de sources d’interférences (présence de gouttes, suie ...), il est nécessaire d’utiliser un
diagnostic générant un signal de mesure élevé et/ou un signal cohérent [3]. La diffusion Raman Anti-Stokes
Cohérente (DRASC) possede ces deux avantages. Le signal DRASC est lié a la polarisabilité du milieu
isentropique et donc a sa susceptibilité du 3™ ordre. La susceptibilité d’'un milieu est décrite par la capacité
globale des molécules le composant a interagir avec un champ électrique et a se polariser. Elle évolue avec
la température, la composition et la densité du milieu. Cette dépendance se retrouve dans le signal DRASC,
dont I'analyse permet d’accéder a ces informations.

La DRASC est un diagnostic non linéaire du 3™ ordre, utilisant deux impulsions laser pour générer une
cohérence dans le milieu et une troisieme impulsion laser pour la sonder. Les deux premieres impulsions
vont créer les cohérences en modifiant sa polarisabilité et en induisant un moment dipolaire oscillant a une
fréquence donnée. Cette fréquence d’oscillation est égale a la différence de fréquence entre les deux
impulsions laser incidentes Pompe et Stokes. Lorsque cette différence de fréquence correspond a une
fréquence de rotation ou de vibration fondamentale d’une des liaisons de la molécule cible (pour la molécule
de N, la fréquence de vibration fondamentale de la liaison triple entre les deux atomes d’azote est égale a
2330 cm™1), un échange d’énergie est possible entre les champs électriques des impulsions et la molécule.
Un nombre important de molécules est alors pompé dans un état quantique superposé entre I'état d’énergie
initial et un autre état d’énergie, état dit virtuel. Appliqué a un ensemble de molécules, il y a alors création
d’une polarisation macroscopique de nature cohérente, car elle est verrouillée en phase avec les champs
électriques des impulsions laser excitatrices. En sondant ce milieu avec une troisieme impulsion laser,
nommeée impulsion sonde, un signal de diffusion cohérent est créé en respect de I'équilibre énergétique du
milieu. Ce signal, par sa nature cohérente, posséde des propriétés de propagation similaires a une impulsion
laser. Ainsi, la direction de propagation de ce signal est la résultante de la conservation des moments des
trois impulsions incidentes.

Le schéma de conservation énergétique illustrant ce procédé est illustré sur la figure 1. 1. Si les impulsions
laser Pompe et Stokes amenent la molécule dans un état supérieur d’énergie (gain d’énergie), I'impulsion
laser Sonde diffuse alors un signal de fréquence plus élevée que sa fréquence (signal Anti-Stokes). Si au
contraire, les impulsions Pompe et Stokes améenent la molécule dans un état inférieur d’énergie (perte
d’énergie), alors I'impulsion laser Sonde diffuse un signal de fréquence moins élevée que sa fréquence (signal
Stokes).
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figure 1. 1 : Diagramme des niveaux énergétiques des procédés DRASC, DRSC et mélange a 4 ondes non résonant

Deux cas d’excitation sont a considérer, une excitation vibrationnelle (entre niveaux de vibration) et une
excitation rotationnelle (entre niveaux de rotation). Dans le cas d’une excitation vibrationnelle, I'excitation
des molécules vers un niveau de vibration inférieur ne peut étre effectuée que sur les molécules se trouvant
dans un état de vibration excité, ce qui dans le cas de la molécule d’azote pour des températures modérées
(< 1100 K), ne concerne qu’une petite fraction de la population (< 4 %). En considérant le faible pourcentage
de molécules excitées par le procédé, le signal Stokes ainsi produit est trés faible comparativement au signal
Anti-Stokes. L’excitation des molécules vers un niveau de vibration supérieur permet au contraire d’exciter
les molécules du niveau fondamental de vibration. Dans le cas d’une excitation purement rotationnelle, pour
les niveaux de rotations supérieurs ou égaux a 2, les deux types d’excitation sont possibles, ce qui explique
la relative symétrie des intensités des signaux Stokes et anti-Stokes.

Toutes les transitions entre niveaux énergétiques ne sont pas permises. La structure chimique de la molécule
cible impose des régles de sélection. Appliquées a N,, trois types de transitions Raman sont possibles :

e Branche de transition O, qui correspond aux transitions Av=0/1,AJ =-2.
e Branche de transition Q, qui correspond aux transitions Av =1, AJ = 0.
e Branche de transition S, qui correspond aux transitions Av=0/1, Al =+ 2.

« v » est le nombre quantique de vibration. « J » représente le moment angulaire total de la molécule. Il est
égala (N-1/2, N, N+ 1/2) pour Ny et (N-1; N; N+1) pour O,, avec N le nombre quantique de rotation. Les
transitions P et R sont interdites. Les transitions O et S ou Av = 0 correspondent au cas de transitions
purement rotationnelles dans un méme niveau de vibration. En DRASC sondant les transitions
rovibrationnelles de N,, I'essentiel de I'intensité du signal provient des transitions Q. Les transitions O et S
sont également présentes mais sont de plus de faibles intensités.

Transitions Transitions ,
Rovibrationnelles Rotationnelles A
A
3 o1
2 V=
A 1
A 0
ol a S J
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o_‘ 1
0

figure 1. 2 : Exemples de transitions autorisées de la molécule d’azote
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Afin de créer un signal DRASC ou DRSC (Diffusion Raman Stokes Cohérente), la conservation énergétique du
moment des trois impulsions excitatrices doit étre assurée. Un positionnement spatial précis des impulsions
est nécessaire afin d’obtenir cet accord de phase. Définis dans [4, 5] et expliqués en détail dans [3, 6], les
configurations utilisées pour créer des signaux DRASC intenses sont de type BOXCARS plan ou BOXCARS plié.
Cette derniere permettant une séparation spatiale du signal DRASC vis-a-vis des faisceaux lasers incidents.
Ces deux types d’interaction sont représentés sur la figure 1. 3 [3].

BOXCARS
Plan

BOXCARS
Plié

figure 1. 3 : Accords de phase BOXCARS [3]

Ces deux types de croisement respectent I'accord de phase entre les trois impulsions excitatrices (identifiées
par les numéros 1 a 3) et le signal DRASC (numéro 4). On a alors la relation suivante entre les directions de
propagation de chaque impulsion [6] :

Vi *sina = v, *sinB = v3 *sin = v, * sin (Eq1.1)

Physiquement, les angles @ et £ sont opposés. Le respect de cet accord de phase permet de maximiser le
signal DRASC.

Lorsque les accords spectraux et spatiaux sont respectés, le signal DRASC dépendra de la durée temporelle
des impulsions lasers incidentes et également de leurs délais respectifs. La modélisation du signal DRASC est
détaillée dans le chapitre 3, mais afin d’aborder la suite de ce chapitre, rappelons que le signal DRASC est
composé de deux contributions, une contribution résonante et une contribution non résonante. Le signal
résonant décrit la réponse Raman de la molécule sonde lorsque la différence de fréquence entre le faisceau
pompe et le faisceau Stokes est accordée sur la fréquence de vibration de la molécule sonde. Ce terme est
complexe (parties réelle et imaginaire). La partie réelle est relié aux propriétés dispersives du milieu sondé
alors que la partie imaginaire représente la résonance. Cette partie porte les informations sur le milieu,
notamment température et concentration. La seconde contribution au signal DRASC, non résonante,
contient les contributions des résonances Raman éloignées de la fréquence de vibration de la molécule sonde
ainsi que celles générées par la déformation des nuages électroniques par les champs électriques incidents.

Dans des conditions de mesures usuelles, la cohérence produite dans le milieu décroit en une centaine de
picosecondes. Dans le cas de I'utilisation d’impulsions nanosecondes, (partie 1.2.1 du présent chapitre) les
impulsions sont larges temporellement vis-a-vis du temps de déclin de la cohérence Raman et la
superposition temporelle entre impulsions est importante, menant a une intensité importante du signal non
résonant. Au contraire, en utilisant des impulsions laser courtes (picoseconde ou femtoseconde), le délai de
I'impulsion sonde est ajusté afin d’interagir avec la décroissance progressive de la cohérence du milieu tout
en minimisant la superposition temporelle avec les deux impulsions pompe et Stokes incidentes. Ainsi, la
contribution du signal non résonant est minimisée. La minimisation, voire la suppression de la composante
non résonante permet d’accéder aux informations contenues dans le signal résonant. Cette derniere
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affirmation peut étre mitigée dans le cas du diagnostic a dérive de fréquence, pour lequel le signal DRASC
provient des interactions entre les deux composantes résonantes et non résonantes, qui ménent alors a des
modulations spectrales plus importantes, qui sont analysées pour mesurer la température.

1.2 DRASC en régime d'impulsion nanoseconde &
picoseconde sur N,

Le diagnostic DRASC a évolué en méme temps que les progres réalisés sur les technologies lasers.
Initialement utilisé en régime d’impulsion nanoseconde, il s’est ensuite largement développé dans ce régime.
La technique de DRASC a balayage de fréquence a tout d’abord permis d’accumuler suffisamment
d’informations pour mesurer la distribution des molécules sur les différents niveaux quantiques de la
molécule cible. Cependant, cette technique est uniquement applicable au cas d’études de milieux stables.
Afin d’obtenir des mesures instantanées de température dans des milieux turbulents, des dispositifs optiques
de DRASC Multiplex utilisant une impulsion Stokes spectralement large ont été utilisés. Ce fagonnage des
impulsions laser a conduit au développement de nombreuses variantes d’interactions laser/matiére DRASC,
décrites en détail dans la these de F. Berthillier [7]. Dans le cadre du présent manuscrit, seul un résumé des
caractéristiques de ces différentes variantes est proposé.

1.2.1 DRASC en régime nanoseconde

Plusieurs méthodes d’acquisition existent pour enregistrer le spectre DRASC dans le domaine spectral.
Les techniques les plus utilisées sont la « DRASC a balayage », la « DRASC multiplex » et la « DRASC a deux
raies ». La méthode de « DRASC a balayage » consiste a enregistrer le signal DRASC par un balayage
séquentiel de la différence de fréquence entre la fréquence pompe et Stokes. Le spectre résultant offre une
excellente résolution spectrale (i.e. fonction de la largeur spectrale des faisceaux lasers) et une bonne
sensibilité mais, inconvénient majeur, nécessite une durée d’enregistrement de plusieurs minutes. Cette
méthode est alors inapplicable dans des écoulements turbulents. Pour contourner cette limitation, les
transitions de la molécule active sont excitées simultanément par combinaison d’un faisceau pompe
monochromatique avec un faisceau Stokes spectralement large. Le spectre DRASC est ensuite dispersé et
collecté par un spectrographe associé a un détecteur multicanal. L’acquisition instantanée du spectre de la
molécule active permet alors de mesurer la température et sa concentration en une seule mesure (i.e. une
seule interaction entre les impulsions laser pompe et Stokes) de durée correspondante a la durée d’impulsion
des lasers, soit typiquement 10 ns. Cette méthode, appelée « DRASC multiplex », est appropriée dans les
milieux fluctuants ou transitoires dont la pression est supérieure a quelques centaines de mbar. Tout d’abord
utilisé sur H, [8], ce diagnostic a rapidement été appliqué a N, [9], car cette espéce chimique est présente en
grande quantité dans les milieux de combustion aérobies. Pour des écoulements a plus basse pression, une
alternative revient a employer la méthode de « DRASC a deux raies ». Ce procédé de mesure repose sur la
production simultanée de deux signaux DRASC S; et S, par interaction d’un faisceau laser de pompe avec
deux faisceaux lasers Stokes spectralement fins et dont les différences de fréquence respectives sont
accordées sur deux transitions rotationnelles Raman de la molécule active. La température est déduite du
rapport Si/S; en supposant que les populations des niveaux d’énergie de la molécule respectent une loi de
Boltzmann. La concentration de la molécule active est mesurée en étalonnant I'intensité d’un des signaux
DRASC préalablement enregistrés dans un écoulement a pression et température connues.

Dans le cas d’utilisation de lasers a colorant comme source laser Stokes, les importantes fluctuations tir a tir
des intensités du signal Stokes complique I'interprétation des mesures DRASC. Pour pallier cette contrainte,
une voie de référence est installée en série avec la voie de mesure de maniére a corriger 'amplitude du signal
DRASC de I'action des fluctuations de puissance, de direction et de contenu spectral des faisceaux laser
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incidents [10]. Le spectre DRASC de référence est le plus souvent produit dans une cellule optique contenant
un gaz monoatomique dans lequel sont focalisés les faisceaux lasers incidents. Le gaz monoatomique ne
possédant pas de résonance vibrationnelle, son excitation par les faisceaux lasers produit alors un signal
DRASC non résonant constant caractéristique des fluctuations des impulsions lasers incidentes. Apres
passage dans la cuve, les faisceaux excitateurs sont ensuite orientés et refocalisés dans la zone de mesure.
Suite aux pertes d’énergie occasionnées par les diverses optiques positionnées jusqu’au volume de mesure
(miroirs, lentilles optiques, hublots), I’énergie disponible au volume de mesure est alors réduite de moitié
par rapport a celle délivrée en sortie du banc laser. L'introduction dans les années 90 de sources laser de
type « Dye modeless », a également permis d’augmenter la stabilité tir a tir des mesures DRASC multiplex
[11], conduisant a des précisions de mesure de température comprises entre 2 et 5 % [3, 12-15].

Dans certains milieux complexes produisant un signal DRASC dont la composante non résonante est trés
intense, un schéma de polarisation particulier des impulsions incidentes s’avere nécessaire pour pouvoir
supprimer cette composante [16]. Ce schéma de polarisation consiste a tourner de 60° la polarisation de
I'impulsion sonde par rapport aux impulsions pompe et Stokes et a filtrer le signal DRASC grace a un
polariseur placé a -60° de la polarisation de ces mémes impulsions [17]. Notons que I'utilisation de
polarisations croisées s’accompagnera d’une réduction théorique du signal DRASC d’un facteur 16 par
rapport a celui produit avec des polarisations paralléles ce qui peut pénaliser le SNR en DRASC.

Des solutions alternatives d’acquisition des signaux DRASC ont été également élaborées afin d’accroitre les
performances de la DRASC « conventionnelle » dans les domaines suivants, a savoir améliorer la précision de
la mesure de la température lorsque celle-ci est inférieure a 1100 K, doser simultanément plusieurs especes
chimiques pour obtenir une meilleure analyse de la chimie des flammes et augmenter la cadence
d’acquisition des mesures DRASC pour suivre temporellement I’évolution de la température dans les milieux
turbulents.

La DRASC rotationnelle (rotational CARS en anglais) a été développée dans le but d’améliorer la précision de
mesure sur la température lorsque celle-ci est inférieure a 1100 K [18-21]. Contrairement a la DRASC
multiplex qui mesure la différence de population entre deux niveaux de rotation appartenant a deux états
de vibration distincts, la DRASC rotationnelle est basée sur la mesure de la différence de population entre
deux niveaux de rotation d’'un méme état de vibration. Plusieurs schémas d’interaction des faisceaux lasers
avec la molécule active sont alors réalisables. La DRASC rotationnelle consiste a faire interagir un faisceau
pompe monochromatique avec un faisceau laser Stokes large bande. L'écart de fréquence entre les deux
faisceaux lasers est accordé sur les fréquences des raies rotationnelles de la molécule sonde. Dans la
méthode « dual-broadband rotational CARS », chaque raie rotationnelle est maintenant excitée par des
combinaisons multiples de fréquences résultantes de l'interaction entre les faisceaux pompe et Stokes large
bande.

La connaissance du degré d’avancement de la combustion nécessite, outre la mesure de la température, un
dosage des composés chimiques dans I'écoulement. La technique classique de DRASC multiplex n’autorisant
gu’un dosage d’une seule molécule, plusieurs solutions alternatives d’excitation et de collection des signaux
DRASC ont été élaborées pour doser simultanément plusieurs espéces chimiques[22, 23]. La technique dual-
pump CARS a été proposée par Lucht et al. pour doser N,, H, et O, dans des écoulements supersoniques
réactifs H,/air [23, 24]. Cette technique est identique a la DRASC multiplex hormis le fait qu’un des faisceaux
pompe est substitué par un faisceau laser spectralement fin ajustable en fréquence. Expérimentalement, un
laser Nd :YAG doublé en fréquence sert a produire le faisceau laser de pompe monochromatique alors que
le second faisceau pompe est généré par un laser a colorant spectralement fin. Un second laser a colorant
assure, quant a lui, la production du faisceau Stokes large bande. Les excitations de N, et de O; sont assurées
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en accordant 1) la différence de fréquence entre le faisceau Stokes accordable et celle du faisceau pompe
monochromatique avec la fréquence de vibration de N, et 2) la différence de fréquence entre le faisceau
pompe ajustable en fréquence et le laser Stokes (déja accordé pour I'excitation de N,) avec la fréquence de
vibration de O,. La technique dual-pump and dual-broadband CARS (DPDB-CARS) représente une solution
alternative pour doser simultanément N, O, et CO; dans les flammes d’hydrocarbures [24-26]. Le principe
de cette technique consiste a faire interagir deux faisceaux pompe spectralement fins, un faisceau pompe
large bande et un faisceau Stokes large bande, I'objectif étant de détecter par I'intermédiaire de deux
systémes de détection les spectres de rotation pure de O; et N; et les spectres rovibrationnels de CO; et N».

En DRASC, la mesure des populations vibrationnelles ou rotationnelles est limitée aux molécules majoritaires.
Afin de sonder des espéeces minoritaires, a |'état de trace dans le milieu de mesure, une excitation résonante
entre deux états électroniques de la molécule a été développée. Ce diagnostic est nommé DRASC a la
résonance. Toutes les impulsions incidentes utilisées ont alors une fréquence correspondante a une
transition électronique de la molécule cible, ce qui requiert dans de nombreux cas I'utilisation d’impulsions
laser situées dans le domaine UV. Démontré sur la phase vapeur de la molécule de I, [27], ce diagnostic a
été utilisé afin de sonder les radicaux présents en faibles quantités dans les écoulements réactifs : OH [28,
29], CH [30] et NO [31].

La DRASC en régime d’impulsion nanoseconde est donc un diagnostic reconnu pour mesurer la
température avec précision. Cependant, trois inconvénients majeurs sont a noter :

e La présence d’interactions constructives et non destructives entre la composante résonante et la
composante non résonante du signal DRASC. Ce phénoméne peut grandement affecter la précision des
mesures, notamment dans les zones riches en produits carbonés ol la contribution non résonante
augmente fortement a cause de leurs susceptibilités non résonantes plus importantes (voir annexe A).

e La sensibilité du signal DRASC aux processus de transferts d’énergie par voie collisionnelle. En effet, au
cours du temps, la relaxation de la cohérence produite dans le milieu est modifiée par des redistributions
d’énergie par voie collisionnelle entre les différentes espéces chimiques constituant le milieu étudié.
L'analyse de cette cohérence avec des impulsions nanosecondes sera alors sujet a ces effets. Ce
phénoméne, fonction de la densité du milieu et donc de sa pression, va avoir tendance a modifier les
élargissements des transitions et a complexifier I'interprétation et la modélisation des spectres DRASC.

e La cadence limitée de la mesure, ~ 10 Hz imposée par la technologie des sources lasers utilisées limite
I’analyse temporelle a des phénomeénes évoluant lentement.

Récemment, ['utilisation d’impulsions de durée temporelle plus courte, d’abord picoseconde puis
femtoseconde a été étudié pour surmonter ces difficultés.

1.2.2 DRASC en régime picoseconde

L'émergence de systémes lasers générant des impulsions lasers courtes a permis dés les années 1980
I’étude du diagnostic DRASC en régime picoseconde [32]. Jusqu’aux années 2000, le régime nanoseconde lui
est préféré. En effet, I'utilisation d’'impulsions lasers picosecondes augmente la complexité opératoire, car la
synchronisation temporelle des impulsions laser est plus complexe. De plus, les systéemes lasers utilisés ne
permettaient pas d’augmenter la cadence de mesure par rapport aux systemes lasers nanosecondes. lls
présentaient également des énergies d’'impulsion relativement faibles et nécessitaient les mémes
modifications que les impulsions nanoseconde (sources multimodes) afin d’acquérir la largeur spectrale
nécessaire a I'excitation de I’'ensemble de la population des molécules cibles.
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L’apparition dans les années 2000 des sources lasers picosecondes générant des impulsions de haute énergie
et leur couplage avec des technologies de type « modeless dye » a renouvelé I'intérét porté au régime
picoseconde. Une premiere démonstration de thermométrie a été effectuée sur N, [33], montrant I'intérét
de ce régime d’impulsion dans des milieux ou la contribution non résonante du signal DRASC est
problématique. En effet, le régime d’impulsion picoseconde permet d’explorer la dynamique d’évolution
temporelle du signal DRASC de maniere résolue [34, 35], comme souligné sur les figure 1. 4a et b. L’évolution
du signal DRASC vibrationnel résolu en temps dans N, Ar, CO, et O, en fonction du délai pompe/sonde dans
le milieu de mesure y est reporté. Sur la figure 1. 4 b., les signaux DRASC rotationnels résolus en temps
mesurés dans Ar ou dans N, sont comparés a différents délais de sonde. A partir d’un délai sensiblement
identique a la largeur temporelle de I'impulsion sonde, I'intensité de la composante non résonante du signal
DRASC devient négligeable devant la composante résonante. Il est par conséquent possible de diminuer,
voire d’éliminer la contribution non résonante du signal DRASC par simple décalage temporel de I'arrivée de
I'impulsion sonde dans le milieu de mesure. La contribution résonante diminue également, a cause du délai
de sonde fixé, mais reste d’intensité exploitable. Dans cette configuration de délai, le rapport signal a bruit
est augmenté de quatre ordres de grandeur [36] pour un cas vibrationnel. Dans un cas rotationnel, I‘emploi
d’une double voie de détection ou de filtrage optique pour évaluer ou diminuer la composante non résonante
du signal n’est alors plus nécessaire [35, 37]. Toutefois, I'utilisation de longs délais de sonde a un impact
important sur le spectre DRASC mesuré, car comme évoqué dans la partie dédiée a I'analyse des signaux
produits en régime nanoseconde, des transferts d’énergie par voie collisionnelle ont le temps de se produire.
Cela a pour conséquence d’accélérer en priorité la décroissance des niveaux rotationnels possédant un
nombre quantique faible, les niveaux rotationnels élevés persistant plus longtemps. Ce phénomene produit
alors une modification du profil spectral vers les hauts niveaux rotationnels [35]. Si les processus collisionnels
ne sont pas pris en compte dans I'exploitation des données, cela peut induire une surestimation de la
température. Un modele résolu en temps est une condition clé pour prendre en compte ce phénomeéne.
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figure 1. 4 a) Signal DRASC vibrationnel résolu en temps mesuré avec une impulsion sonde de 135 ps FWHM [34]
b) Signal DRASC rotationnel résolu en temps mesuré dans de I’argon, dans de I’azote et dans une flamme avec une
impulsion sonde de 100 ps FWHM [35]

L'utilisation d’impulsions lasers plus courtes est donc une condition nécessaire pour réduire le délai de sonde
permettant d’obtenir des spectres DRASC exempt de leur contribution non résonante. L'avenement de
sources lasers femtosecondes dans les années 2000 et leur commercialisation dés le début des années 2010
répond a ce besoin.
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1.3 DRASC en régime d'impulsion femtoseconde

Les impulsions lasers femtosecondes présentent des impulsions spectrales larges, supérieures a la
centaine de cm™!. L'interaction des impulsions de largeur spectrale importante permet de coupler un plus
grand nombre de niveaux d’énergie de la molécule cible ce qui permettra d’obtenir des signaux de mesure
avec un tres bon SNR. Couplée au fait que les faisceaux sont censés étre a la limite de Fourier, elle permet
une excitation simultanée et efficace des niveaux rotationnels d’un niveau vibrationnel de la molécule cible
par appairage des photons des deux impulsions Pompe et Stokes. En effet, |la différence en fréquence entre
deux photons correspondant a une transition peut étre réalisée avec différents couples de photons existants
dans les spectres des impulsions femtosecondes. L’utilisation d’impulsions femtosecondes produit alors des
signaux DRASC suffisamment intenses pour envisager la détection d’espéces minoritaires en milieu réactif
[38]. Cette différence avec le régime nanoseconde, appliquée a I’excitation Raman de N, est représenté en
figure 1. 5 [39]. En revanche, le spectre DRASC ne sera plus résolu spectralement. De méme, la durée
temporelle des impulsions ne permettra pas non plus de capturer temporellement I'évolution de la
cohérence du milieu de mesure a chaque tir laser.

3 Excitation Raman basée b Excitation Raman basée
sur un laser nanoseconde sur un laser femtoseconde
532 nm
©, ~2330 cm’! o, ~2330 cm™’ /\
o, ~2130 cm”' o, ~ 2330 om”!

w, ~ 2525 cm’’ o, ~ 2330 cm’’ /

AR

L
670 690

L
540 580 620 650

780 790 800 810 820
Pompe Stokes Pompe Stokes
Longueur d’onde (nm) Longueur d’onde (nm)

figure 1. 5 : Schéma d’excitation Raman obtenu en utilisant différentes durées d’impulsions [39].
a) Schéma d’excitation Raman utilisant une impulsion Stokes large bande (DRASC multiplexe) nanoseconde.
b) Schéma d’excitation Raman utilisant des impulsions Pompe et Stokes large bande femtoseconde.

Le développement de la DRASC en régime femtoseconde a commencé par mesurer la température en
utilisant le diagnostic de DRASC femtoseconde résolue en temps. Ce diagnostic consiste a effectuer un
balayage temporel de la relaxation de la cohérence créée dans des milieux stables, en réglant le délai entre
les impulsions pompe/stokes et I'impulsion sonde. La mesure de la température obtenue apreés analyse des
signaux de mesure n’est alors pas instantanée, car I'enregistrement de la décroissance du signal en temps
demandera plusieurs minutes d’acquisition.

Afin de pouvoir mesurer tir a tir I’évolution de la décohérence du milieu et ainsi remonter aux informations
de température et/ou de concentration d’espéces instantanées, les propriétés de I'impulsion sonde doivent
alors étre modifiées. Une premiere solution a été d’allonger la durée temporelle jusqu’au domaine de la
picoseconde. Les méthodes DRASC développées s’articulent alors autour de deux variantes, selon la mise en
forme spectrotemporelle de I'impulsion sonde choisie : DRASC a sonde a dérive de fréquence (« Chirped
Probe Pulse ») ou DRASC hybride femtoseconde/picoseconde. Une troisieme méthode a récemment vue le
jour, la DRASC hybride femtoseconde/nanoseconde. Elle ne sera toutefois pas détaillée dans cet état de I'art.

Les équipes de recherche développant ces deux techniques sont résumées dans le tableau 1. 1 :
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Groupe Diagnostics développés Lieu Références
. DRASC hybride fs/ps rovibrationnelle CH;OH
. DRASC hybride fs/ps rovibrationnelle N * [40, 41]
R DRASC hyb id f/p tati lle N 2 Etats-Unis d’Amérique | o [42-44]
Université of lowa (USA) yoride ts p,s rotationnetle T, Etat de I'lowa . [45, 46]
. DRASC fs CPP rotationnelle N, & O, Ames . (47]
. DRASC hybride fs/ps rovibrationnelle et rotationnelle . (48, 49]

N, 05, H,

. DRASC CPP fs rovibrationnelle N,
. DRASC CPP fs rovibrationnelle CO,
. DRASC hybride fs/ps rovibrationnelle N,

e [1,6,50-66]
Etats-Unis d’Amérique | o [66, 67]

University of Purdue (USA) X . Etat d’Indiana . [42, 43, 68]
. DRASC hybride fs/ps rotationnelle N, Lafayette . (45, 69]
. DRASC hybride fs/ps rovibrationnelle et rotationnelle . [49i
N,
Etats-Unis
Sandia Engineering Science . DRASC fs CPP Rotationnelle N, & O, d’Amérique, Nouveau- | e [47]
(USA) . DRASC hybride fs/ps rotationnelle N, Mexique, . [70-78]
Albuquerque
. . Etats-Unis
Sandia Combustion Research ¢ DRASC hybr!de fs/ps rotat!onnelle Nz . X d’Amérique, Etat de . [70, 79, 80]
. DRASC hybride fs/ps rotationnelle & rovibrationnelle i .
(USA) Californie . [81, 82]
N,, H,, CH, :
Livermore
ONERA . . . France
(France) . DRASC hybride fs/ps rovibrationnelle N, Palaiseau . [83, 84]
CORIA . DRASC CPP fs rovibrationnelle France . [7, 85-88]
(France) Rouen
University of Friedrich-Schiller -
.Jenna (Ggrmany?; . DRASC hybride fs/ps rovibrationnelle N, et 0,, CO,,
Institut des diagnostics et H. CO Allemagne . (89-93]
écoulements réactifs (RSM) | DI?{:ASC hybride fs/ps rotationnelle & rovibrationnell Jena, Freiberg ; e
Université des techniques de yoride 1s/ps rotationnelle & rovibrationnelle Darmstad ;

N,, H,, CH,
. DRASC hybride fs/ps rotationnelle N,

Darmstadt (Germany); e [43,45,47]

University of Friedrich-
Alexander (Germany)

Erlangen-Nurnberg

University of California . DRASC hybride fs/ps rotationnelle N, Etats-Unis d’Amérique | o [94]
(USA) . DRASC hybride fs/ps rovibrationnelle N, Irvine . [95]
U”‘VEFS”V(Efod‘mbO”rg *  DRASC hybride fs/ps rotationnelle N,,0, : df;";éirg . [9698]
Delft l(J':IIi-\)/ersity . DRASC hybride fs/ps rotationnelle N,,0, Pag;thas . [99]
Lun(:xgé\;ir)sity . DRASC hybride fs/ns rotationnelle N,, O,, SLlLéndde ° [100, 101]

tableau 1. 1 : Principales équipes de recherche développant des diagnostics de mesures DRASC en régime femtoseconde

1.3.1 DRASC femtoseconde résolue en temps

Les mesures DRASC femtoseconde résolues en temps permettent d’accéder aux propriétés du milieu
cible en analysant I'évolution temporelle de la cohérence du milieu. Un scan temporel, c’est-a-dire un
décalage temporel graduel de la sonde femtoseconde vis-a-vis de l'instant oU est produite I'excitation
cohérente pompe/stokes, est ainsi nécessaire. Malgré la contrainte inhérente a cette mesure qui nécessite
une durée d’acquisition importante sur un milieu stable, cette configuration permet d’accéder au détail de
I’évolution temporelle.

1.3.1.1 Excitation rotationnelle

Les différences en énergie des niveaux rotationnels sont bien plus faibles que ceux existants entre
les niveaux vibrationnels. En conséquence, la différence de fréquence entre les impulsions excitatrices
pompe et Stokes nécessaire a I’excitation de ces transitions est bien plus faible. En utilisant des impulsions
femtoseconde large bande, il devient possible d’utiliser trois impulsions laser de fréquences identiques et
donc provenant de la méme source laser. Les différents appariements possibles de photons permettront

alors d’accéder a I'excitation des niveaux rotationnels. Toutes les transitions rotationnelles comprises dans
la largeur de bande des impulsions pourront alors étre excitées [102]. Expérimentalement, il n'y a alors pas
besoin d’avoir recours a un amplificateur paramétrique optique (OPA) ou a une seconde source laser. Cette

simplicité opératoire explique I'intérét porté a sa mise en place. Les techniques suivantes de Spectroscopie
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Raman par Polarisation induite (angl. : Raman Induced Polarisation Spectroscopy ; RIPS) ou de mélange a
quatre ondes dégénérées non résonant (non-resonant Degenerate Four-Wave Mixing ; DFWM) [103] sont
alors utilisées. La principale différence entre ces deux méthodes est I'utilisation de trois impulsions en DFWM
contre 2 en RIPS (dans ce dernier cas, 'une des deux impulsions laser joue le réle d’'impulsion pompe et
Stokes grace a sa largeur de bande). Dans le cas de la RIPS, la cohérence de phase entre les impulsions laser
impose une séparation par polarisation de I'impulsion Sonde et du signal DRASC généré, car ils sont
colinéaires. Pour ce faire, I'impulsion laser sonde est polarisée a 45° par rapport a la polarisation de
I'impulsion laser pompe. Aprées interaction, le signal DRASC est séparé de la sonde par filtrage par un
polariseur orienté a -45° par rapport a l'impulsion laser pompe [104]. Dans le cas de la DFWM, un
arrangement de faisceau type Folded-BOXCARS permet une séparation spatiale des signaux.

Comme décrit précédemment, les transitions Raman rotationnelles (branches O et S) sont sondées, ce qui
provoque un alignement spatial en accord avec leur moment de transition et la polarisation des impulsions
[105] . En d’autres termes, avec un procédé de stimulation Raman non résonante, les molécules sont excitées
de maniére cohérente dans un état de superposition quantique de leurs niveaux d’énergie rotationnels [103].
Une anisotropie macroscopique se crée par cet alignement. Suite a I'excitation initiale, les molécules vont
alors tourner en dehors de cet alignement initial, et y revenir (résurgence) a intervalles de temps régulier.
Cet intervalle de temps est lié aux moments d’inertie de la molécule, définis par la constante de rotation de
la molécule, notée B [105] :

1
Tp = Eql.2
* T 24Brcx I+ D (Fat.2)
Avec B égal a :
8
B = (Eq 1.3)

h *m2 % m * R,?

Ou h est la constante de Planck. m et R, sont respectivement la masse et le rayon de la molécule.

Dans le cas des transitions Raman O et S, cet intervalle de temps devient :

1

~— Eql.4
T BC (Eq1.4)

To

Ces réalignements et désalighements successifs conduisent a I'observation d’un signal transitoire a intervalle
de temps fixe avec une absence de signal entre ces résurgences. L'intensité du signal DRASC va décroitre
graduellement avec le temps, au fur et a mesure des désexcitations des molécules cibles par voie
collisionnelle. La forme de ces résurgences dépendra de la température du milieu de mesure. Dans le cas du
sondage d’'un milieu multiespeces, 'amplitude de ces résurgences sera également impactée par la densité
relative de chaque espéce moléculaire ce qui peut permettre des mesures de concentrations relatives.
Toutefois, la superposition temporelle de certaines de ces résurgences peut exister et peut induire des
interactions macroscopiques [106]. Un exemple de signal de DFWM hors résonance, mesuré dans I'air est
présenté en figure 1. 6 [107]. Les pics associés a N, et O, sont indiqués. Des interactions entre les résurgences
des deux molécules sont constatées au moment de I'excitation initiale (t = 0) puis a différents délais de sonde :
+8,5, + 23,5 et + 29,5 ps. Etant donné la surintensité de la résurgence a + 8,5ps, cette interaction ne semble
toutefois pas étre de nature destructive.
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figure 1. 6 : Signal DFWM hors résonance fs résolu en temps mesuré dans de I'air a pression
atmosphérique a 300 K [107]. Les récurrences rotationnelles de chaque molécule sont indiquées.

Le signal produit a t = 0 contient également une composante ne provenant pas des transitions rotationnelles
des molécules sondées. L’'intensité du signal est alors bien supérieure a celle des résurgences mesurées par
la suite. Selon Frey et al [105], cette contribution supplémentaire provient d’un effet Kerr optique et résulte,
en considérant son échelle de temps caractéristique tres courte, a la distorsion de la charge électronique des
molécules induites par les champs électriques des impulsions incidentes. D’autres effets pouvant étre
responsables de ce signal sont I'absorption a deux photons, I'électrostriction et la réorientation moléculaire.
Les impulsions femtosecondes sont la plupart du temps produites avec des sources lasers Ti : Saphir, qui
produisent des impulsions dont la longueur d’onde centrale est proche de 800 nm. Aucune absorption a deux
photons ne peut alors se produire a ces longueurs d’onde sur les molécules de O,, N, ou CO, éliminant de
facto la contribution potentielle d’une absorption a deux photons. Le temps caractéristique de
I’électrostriction ou de la réorientation moléculaire sont quant a eux trop longs pour satisfaire a la brieveté
du signal. Cette composante du signal est appelée contribution non résonante. Le signal DFWM ou RIPS est
par conséquent la résultante de trois procédés [105] :

e at=0s, un effet Kerr induit par Raman (Raman Induced Ker Effect ; RIKE).
e Une composante attribuée a la Diffusion Raman Anti-Stokes Cohérente (DRASC).
e Une composante provenant d’un signal de Diffusion Raman Stokes Cohérente (DRSC).

Dans la suite de ce chapitre et pour rester en phase avec les travaux réalisés en DRASC rovibrationnel en
régime femtoseconde, la DFWM hors-résonance et la RIPS seront renommées sous I'appellation DRASC
rotationnelle pure [107], méme si une composante de DRSC interagit.

Les signaux DRASC sont trés différents dans les cas d’excitations de transitions rotationnelles ou
rovibrationnelles. D’une maniére générale, la décohérence est bien plus rapide dans le cas rotationnel, car
les écarts d’énergie entre les transitions rotationnelles sont plus larges. Pour N, cette décohérence initiale
n’excede pas 300 fs [108] a pression et température ambiante, contre plusieurs dizaines de picosecondes
pour la décohérence résultant des transitions rovibrationnelles. Le signal DRASC hors résonance de
N, mesuré a des délais de sonde compris entre 0 et 100 ps est visible en figure 1. 7.
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figure 1. 7 : DRASC femtoseconde de rotation pure résolue en temps mesuré dans un milieu
gazeux d’azote pur a 300 K avec un délai de sonde compris entre 0 et 100 ps [107].

Deux types de résurgences sont visibles, I'une présentant une forte intensité et I'autre une faible intensité.
Cette différence d’intensité provient de la différence de peuplement des niveaux de rotation pairs et impairs,
induit par la dégénérescence du spin nucléaire. Les niveaux pairs présentent ainsi un facteur de
dégénérescence deux fois plus important que celui des niveaux impairs [103]. Pour d’autres types de
molécules, la répartition entre « J » pair et impair est différente. Par exemple, O, et CO, ne présentent pas
de combinaison entre leur état symétrique et antisymétrique. Ainsi, seul ses niveaux rotationnels paires sont
peuplés. Pour N,, il est constaté que durant les premieres résurgences, les collisions n’ont pas encore pu le
temps de modifier I'intensité et la forme des résurgences, ce qui suppose que seule la distribution de la
population et donc de la température sur les états rotationnels sont a I'origine de ces résurgences [104, 107].

La figure 1. 8 présente I’évolution en fonction de la température de la forme de deux résurgences
rotationnelles de N, pour un signal DRASC fs résolu en temps. Ces deux résurgences sont sélectionnées, car
elles sont représentatives de deux comportements différents observés avec la température. A faible délai de
sonde (figure 1. 8 a), les résurgences s’affinent avec la montée en température et présentent donc une
vitesse de décohérence plus importante. En effet, lorsque la température augmente, les niveaux rotationnels
élevés se peuplent, augmentant ainsi la décohérence par étalement de fréquence.

Ce comportement est similaire pour les résurgences prenant place avant un délai d’environ 40 ps, aprés quoi
la montée en température provoque un élargissement du pic causé par I'étirement centrifuge. En effet, les
transferts énergétiques par voie collisionnelle sont plus probables pour les faibles niveaux de rotation [105].
Plus le délai de sonde sera important et plus la distribution de population se décalera vers les hauts niveaux
de rotation. Or ces hauts niveaux de rotation présentent un étirement centrifuge plus important. Comme
leur participation relative au signal DRASC sera de plus en plus importante, la forme de la résurgence sera
étalée temporellement. La sensibilité du signal DRASC a la température semble par conséquent plus
importante a grand délai de sonde qu’a faible délai de sonde, car la forme de la résurgence y évolue
davantage.
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figure 1. 8 : Evolution de la forme du signal DRASC fs résolu en temps mesuré dans de I'azote pur avec la température
pour deux délais de sonde. [107] (a) délai de sonde court, (b) délai de sonde long

1.3.1.2 Excitation Rovibrationnelle

La différence d’énergie entre les transitions rovibrationnelles est inférieure a celle entre les niveaux
rotationnels. Dans le cas de H, par exemple, une largeur spectrale de 140 cm™? est nécessaire afin d’exciter
I’ensemble de la population rotationnelle du niveau vibrationnel fondamental, avec une différence de 4000
~1 entre les impulsions pompe et Stokes [102]. Afin d’exciter les quatre premiéres transitions

rotationnelles vers un niveau rotationnel supérieur (du méme niveau vibrationnel), la largeur de bande
1

cm
nécessaire est de 650 cm™ -, ce qui suppose l"utilisation d’impulsion laser trés large spectralement (au moins
350 cm™1!). La faible différence de fréquence entre les transitions rovibrationnelles fait alors évoluer
différemment la cohérence du milieu par rapport a celle observée avec les transitions rotationnelles. La
mesure de I'évolution de la cohérence de H, a différentes températures ainsi que la distribution de la
population des niveaux énergétiques correspondants est présentée sur la figure 1. 9 [109] :
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figure 1. 9 : Evolution temporelle de la cohérence Raman de H; a différentes températures. La distribution de
la population sur les niveaux rotationnels pour chacune des températures est représentée a droite.[109].

Les cercles sont les mesures expérimentales de la cohérence et les traits continus les modélisations
correspondantes. A 100 K, seuls deux niveaux rotationnels du niveau vibrationnel fondamental sont peuplés
de maniére significative. En DRASC rovibrationnelle, I'essentiel du signal provient des transitions Q. On aura
donc ici majoritairement deux transitions. L’évolution de la cohérence du milieu est alors assimilée a un
battement d’interférences alternées entre ces deux fréquences de transitions constructives (signal au
maximum) et destructives (signal au minimum). Au fur et a mesure que la température augmente, de plus
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en plus de niveaux sont peuplés et le nombre de transitions impliquées augmente. L'évolution temporelle de
la cohérence est par conséquent de plus en plus complexe et rapide et présente des structures de plus en
plus détaillées. La quantification de cette réduction de cohérence Raman permet alors de connaitre la

température du milieu.

L'utilisation d’impulsions femtosecondes pompe et Stokes puis d’'un sondage par le faisceau sonde permet
d’observer la décroissance de la cohérence générée dans le milieu de maniéere plus précise encore qu’en
régime picoseconde. Pour cela, il suffit que I'impulsion sonde n’arrive pas simultanément aux deux autres
impulsions incidentes. La figure 1. 10 tirée de [53] présente I’évolution théorique du signal DRASC
rovibrationnel résolu temporellement dans N; a différentes températures. Les premiers instants sondés font
apparaitre un signal intense issu de la contribution non résonante du signal DRASC. A partir d’un retard de
sonde de 200 fs environ (symbolisé par la ligne en pointillé verticale), I'essentiel du fond non résonant est
éliminé puisque I'impulsion sonde n’est plus superposée temporellement avec les deux autres impulsions
excitatrices. La décroissance de la cohérence observée dans ce régime purement résonant permet de
mesurer des constantes spectroscopiques avec une grande précision en analysant la structure de battement

observée.
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figure 1. 10 : Evolution théorique du signal DRASC femtoseconde résolue temporellement
dans N; a différentes températures [53].

Lang et Motzuks [110], en sondant successivement les transitions rotationnelles et les transitions
rovibrationnelles, ont ainsi pu déterminer les constantes d’énergie rotationnelle et vibrationnelle de
plusieurs molécules ainsi que les constantes d’anharmonicité rotationnelle. L'isolement et la suppression de
la contribution non résonante réalisée par la méthode fs-DRASC permet d’effectuer des mesures de la
contribution résonante tres tot aprés I'excitation. L’avantage majeur du sondage des premiers instants de la
décohérence est qu’il permet d’accéder aux propriétés des molécules avant I'apparition des effets dus aux
collisions moléculaires. Ces collisions vont élargir les raies dans le domaine spectral et les décaler dans le
domaine temporel. Le phénomene spectral a été largement étudié pour les régimes nanoseconde et
picoseconde, en plus de la prise en compte de la contribution du signal non résonant [110-112]. Des modeéles
basés sur des lois d’échelle ont été développés afin de pouvoir prendre en compte ces phénomenes, liés aux
collisions entre molécules, participant au déclin de la cohérence Raman. L'utilisation de tels modeles est
toutefois complexe, car les lois d’échelles optimales different suivant les domaines de température et
pression sondés [112] et selon les partenaires collisionnels en présence. La valeur de température extraite

dépend donc du modéle.

L'utilisation d’impulsions femtosecondes permet de limiter le sondage aux premieres picosecondes
de la décohérence et d’éliminer la composante non résonante du signal. Or les premiéres picosecondes de
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la relaxation Raman sont indépendantes de la pression ce qui permet de négliger les phénomenes de
collisions. Knopp [113] reporte ainsi qu’a 300 K jusqu’a 26 bar , I’évolution de la cohérence Raman de N,
n’est pas affectée par les transferts d’énergie rotationnels jusqu’a un délai de sonde avoisinant les 25 ps.
Cette relative insensibilité du signal DRASC durant la premiére dizaine de ps suivant |'excitation a été
confirmée sur d’autres molécules jusqu’a 40 bar (CO, [114]) puis jusqu’a 50 bar (N, et 0, [112]).
Temporellement, cette insensibilité se traduit par I'invariabilité de la forme de I'évolution de la cohérence du
signal DRASC avec la pression, ou dans le cas de la présence de battements rapides (CO,) par un taux de
décroissance (pente de la courbe d’évolution temporelle de la cohérence Raman du milieu) identique. La
modélisation du signal DRASC a ces faibles délais d’impulsion sonde ne requiert dés lors plus la connaissance
des processus collisionnels et des processus dérivés jouant sur le signal DRASC (élargissement de raie,
rétrécissement collisionnel, mélange de raie...) [38].

Le partenaire de collision majoritaire joue sur la sensibilité du signal DRASC et peut donc restreindre le
domaine temporel de variation du délai d’impulsion sonde pour lequel le taux de décohérence est
indépendant de la pression. La figure 1. 11, présente I’évolution du signal DRASC résolue en temps de N,
mesurée dans des mélanges N,/CH, et N,/CO, a 10 et 50 bar [112]. Ces deux espéces chimiques sont
présentes dans la plupart des réactions de combustion utilisant un produit hydrocarboné. Pour les deux
pressions, les signaux présentent un taux de relaxation identique jusqu’a un retard d’impulsion sonde de 3
ps. A 10 bar et au-deld de ces 3 ps, les signaux mesurés dans le mélange N,/CH, montrent un taux de
relaxation plus faible que dans un mélange N,/CO,. Pour chacun de ces milieux, le taux de relaxation reste
similaire quelque-soit le rapport de mélange entre les deux espéces. A 50 bar, une nette différence
d’évolution est cependant observée entre les mélanges a 10 % de CH, et ceux a 50 %. Ces différences de
comportement peuvent s’expliquer par la proximité des fréquences de transition vibrationnelles des
molécules de CH, et de N, (2900 et 2330 cm™! respectivement). Effectuer des mesures de température
basées sur I’évolution de la cohérence Raman de N, durant les 3 picosecondes suivant I'excitation dans des
flammes d’hydrocarbures est donc possible sans correction des effets de collisions jusqu’a des pressions de
50 bar.
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figure 1. 11 : Evolution du signal DRASC femtoseconde résolu en temps de la molécule de N, pour différents
mélanges a 10 bar (a) et 50 bar (b) [112].

Comme indiqué dans le paragraphe précédent portant sur les études du CH, a haute-pression, I'importante
largeur spectrale des impulsions lasers femtosecondes permet d’exciter simultanément plusieurs espéces
chimiques. Il est dés lors important de vérifier comment et dans quelle mesure les especes moléculaires
interagissent et impactent I’évolution de la cohérence. Pour un cas d’excitation Raman des transitions
rovibrationnelles de N, (~2330 cm™?, fin de la bande de vibration v =3 = v = 2 3 environ 2230 cm™?) en
combustion, il convient de s’intéresser a I'impact du monoxyde de carbone. La molécule de CO possede en
effet une téte de bande proche de 2145 cm™?. L’évolution temporelle du signal DRASC femtoseconde mesuré
sur des mélanges de ces deux molécules est présenté sur la figure 1. 12 a). La différence de fréquence entre
les modes vibrationnels des deux molécules produit alors un battement de la polarisation du milieu. Ce
battement se traduit par des modulations dont I'amplitude est maximale pour un mélange contenant le
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méme volume de CO et de N,. La décroissance moyenne de la cohérence Raman (pente moyenne de la
courbe) est peu affectée par ces battements. Dans le cas d’une combustion, les concentrations attendues de
CO vont de la dizaine de ppm jusqu’a 6 % dans les cas les plus défavorables. Pour ces concentrations, les
modulations sont négligeables, comme le montre la figure 1. 12b. Sur cette figure, la comparaison entre un
signal DRASC femtoseconde mesuré sur une flamme fortement productrice de CO et un signal DRASC
théorique issu d’un modele ne contenant que la spectroscopie du N, est effectuée. Aucune déviation au
spectre théorique n’est alors constatée.
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figure 1. 12 : Signal DRASC fs résolu en temps mesuré sur des mélanges de N2/CO a différentes concentrations [115].

Pour d’autres molécules, les interactions entre les décohérences Raman ne sont pas négligeables et se
produisent dés les premiers instants suivant I’excitation. C’'est notamment le cas pour la DRASC fs appliquée
a la molécule de méthanol en présence d’eau [116], ol la décroissance de la cohérence varie de maniére
significative suivant la concentration en eau, indiquant une interférence entre les vibrations des liaisons C-H
et O-H. C'est aussi le cas pour O, en présence de CO,a forte concentration, mélange pour lequel les
battement Raman des liaisons O=0 et les modes de Dyades de Fermi de la molécule de CO, (modes de
vibrations v = 1 et v = 2 des liaison C=0) interférent [117]. Ce battement est problématique dans le cas de
mesure de thermométrie basée sur la molécule O, en zone post-combustion pauvre ou en oxycombustion,
ol CO, est présent en quantité supérieure a I'oxygéne. La forte interaction entre les battements Raman de
0, et CO, rend impossible I'extraction de la température du milieu si les deux molécules sont présentes en
grande quantité sans modéliser précisément la spectroscopie des deux molécules et leurs interférences.

1.3.2 Mesure instantanée : DRASC hvbride fs/ps et DRASC
CPP fs

L'utilisation d’impulsions femtosecondes permet de résoudre temporellement I'évolution de la
cohérence Raman par un ensemble de mesures DRASC obtenues par décalage du délai de sonde. L’évolution
de la cohérence Raman des molécules linéaires simples (N,, O, ou CO,) dépend uniquement de la
température durant les premiéres picosecondes de la relaxation de la cohérence Raman. Bien que le
dispositif fs-DRASC présente une trés bonne précision, ces mesures ne permettent pas d’avoir acces a la
température a chaque tir laser. Les milieux transitoires tels les flammes instationnaires ne sont alors pas
analysables avec cette technique de mesure. Afin d’obtenir I'information de température dans ces milieux,
deux mesures ont été développées, I'une utilisant une sonde picoseconde étroite spectralement pour
résoudre les transitions Raman et l'autre utilisant une sonde picoseconde a dérive de fréquence pour
cartographier spectralement I'évolution temporelle de la cohérence Raman.
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1.3.2.1 DRASC hybride femtoseconde/picoseconde

Développée initialement pour des détections de molécules [40], la DRASC hybride fs/ps utilise une
sonde picoseconde afin de résoudre temporellement et spectralement I’évolution de la cohérence Raman.
Rapidement appliquée a la mesure de la température du milieu par sondage des niveaux vibrationnels [42]
puis rotationnels [45] de N,, la DRASC hybride fs/ps est aujourd’hui la technique DRASC femtoseconde
utilisée par le plus grand nombre d’équipes de recherche. Elle permet sous certaines conditions une
visualisation directe des transitions Raman de maniére similaire au régime nanoseconde. En utilisant
plusieurs hypothéses, le signal Raman mesuré peut étre modélisé sans avoir a recourir a des modeles
complexes des impulsions laser excitatrices, ce qui rend possible le suivi rapide de la température [75].
L'utilisation de cette technique sur les niveaux de rotation de N; et O, a permis d’étendre ce diagnostic a des
mesures 1D [81] et 2D [69].

1.3.2.1.1 Spécificités induites par I'impulsion sonde

L'impulsion picoseconde utilisée dans les diagnostics de DRASC hybride fs/ps a une faible largeur, lui
permettant de résoudre spectralement les différentes transitions. Cette largeur spectrale doit étre inférieure
a la distance entre les transitions (rotationnelles ou rovibrationnelles) afin de les résoudre. Rappelons que
dans le cas de N, les transitions rotationnelles sont séparées d’environ 8 cm™! [45] et les transitions
rovibrationnelles par moins de 1 cm™? [83]. Dans le cas du sondage des transitions rovibrationnelles, la
résolution obtenue peut donc étre partielle. Il sera alors seulement possible d’accéder a la température
vibrationnelle, ce qui peut étre suffisant dans le cas d’écoulement a I'équilibre thermodynamique, ou
températures vibrationnelle et rotationnelle sont égales [42]. La sensibilité est alors plus faible a basse
température (< 1100 K), car un seul niveau vibrationnel est peuplé et participe au signal DRASC [70].

Impact de la résolution spectrale de I'impulsion sonde

Le manque de résolution spectrale de I'impulsion sonde peut induire plusieurs effets perturbateurs
sur la forme du signal DRASC. Si la résolution de I'impulsion sonde n’est pas suffisante pour séparer
spectralement les transitions, ce qui arrive quand le temps de déphasage Raman de la molécule sondée est
plus court que la durée de I'impulsion sonde, un battement du signal DRASC est observé selon le délai de
I'impulsion sonde [44, 83]. Cet effet est exalté a haute-pression, car le temps de déphasage de la molécule
se raccourcit et les raies sont plus larges et se superposent [48]. Ce battement est lié au phasage et déphasage
entre deux transitions adjacentes, provoquant des interactions constructives ou destructives [118].

Ce battement peut se révéler problématique si I'impulsion sonde est synchronisée avec les impulsions pompe
et Stokes par un dispositif électronique, car ce dernier introduit un « jitter » temporel allant jusqu’a la
picoseconde entre les impulsions [97]. Une variation rapide de I'interaction entre deux transitions, pouvant
impacter le signal DRASC pour une faible variation de délai d’impulsion sonde, est visible sur la figure 1. 13a
[97]. De la méme fagon, lors du sondage rotationnel de milieu a haute température, plusieurs niveaux
vibrationnels sont peuplés ainsi que les transitions rotationnelles contenues dans chaque niveau vibrationnel.
La fréquence de la transition d’'un méme niveau rotationnel est légerement différente dans chacun de ces
niveaux, mais trop proche pour étre spectralement résolue par I'impulsion sonde. Un battement en fonction
du délai de sonde est |a aussi observé [49], battement qui est encore plus visible dans un cas de mesure hors
équilibre, ol de multiples niveaux vibrationnels sont peuplés (figure 1. 13 b).

23



Chapitre 1 :
Etat de I'art du diagnostic de thermométrie par Diffusion Raman Anti-Stokes Cohérente (DRASC)

a) i Theo, Nz;()), 02.(9)
o Exp. N2(6), 02(9)

—~ —— Theo. N2(9), 02(13)
208 o Exp.N2(9), 02(13)
-~ — Theo. N2(12), 02(17)
2 o Exp.N2(12), 02(17)
£ 0.6
(]
E
»n 0.4
&,
<
© 0.2

0 b N PO e s VNN ¥ = T 6

40 60 80 100 120 140 160 180 20 40 60 80 100

proibe deli: (Bs) Probe Delay (ps)

figure 1. 13 : Impact de la résolution spectrale de I'impulsion laser sonde sur le battement de la cohérence Raman pour
différents retards de cette méme impulsion.
a) battement entre différentes transitions rotationnelles des molécules N, et O, a température et pression ambiantes [97].
b) battement entre les transitions rotationnelles issues de différents niveaux vibrationnels dans un milieu hors équilibre
(Tror = 500 K et Ty;p = 3500 K) [49].

De plus, dans le cas d’une sonde plus courte que 10 ps pour sonder les transitions rotationnelles de N, et O,,
la modélisation de la dérive de fréquence de I'impulsion devient importante [95, 99]. En effet si I'impulsion
sonde présente des phases spectrales non nulles, les fréquences interagissant avec chaque résurgence
rotationnelle seront différentes. Dans ce cas, un décalage du spectre DRASC ainsi que I'élargissement de ses
transitions apparaissent, pouvant conduire a I'apparition de battement entre certaines transitions de 'O, et
de N, ainsi qu’a une incertitude concernant |'étalonnage du spectrographe utilisé. Cet effet est visible lors
de cartographies de I'évolution du signal DRASC avec le délai de sonde. Si les transitions présentent une
variation de fréquence, I'impulsion sonde présente une dérive de fréquence. Cette modélisation prend de
I'importance au fur et a mesure de la montée en pression, en augmentant l'intensité relative de la
composante non résonante du spectre DRASC par rapport a la composante résonante [119]. Comme ils
accélérent la décohérence Raman du milieu par voie collisionnelle, les milieux a haute-pression imposent
I'utilisation d’un délai de sonde plus court [68] afin de conserver un SNR suffisant.

Suppression de la composante non résonante

Afin de tirer pleinement avantage de la résolution spectrale offerte par la finesse de I'impulsion
sonde, éliminer la composante non résonante du spectre DRASC est une tache fondamentale pour le
diagnostic de DRASC hybride [42, 43]. Cette élimination permet lors de la modélisation du spectre DRASC, de
réduire significativement le nombre de parametres a prendre en compte, en considérant les impulsions laser
Stokes et pompe comme des pics de Dirac dans le domaine temporel, ce qui induit une largeur de bande
infinie [42, 43, 99]. Castellanos et al. précisent qu’il est nécessaire pour cette hypothése que la durée des
impulsions soit 100 fois plus courte que la période vibrationnelle ou rotationnelle de la molécule sondée [99].
Pour le sondage des niveaux rotationnels du N,, dont la période de rotation est de 500 fs environ, des
impulsions de 50 fs sont ainsi nécessaires. Cette hypothese élimine le besoin de modéliser le champ
électrique de ces impulsions (spectre d’impulsion, modélisation des dérives de fréquence...), mais nécessite
la mesure de I'efficacité de I'excitation Raman afin de tenir compte de la largeur spectrale des impulsions
laser incidentes et de la distribution spectrale de leur intensité.

Afin d’éliminer la composante non résonante du spectre DRASC, deux méthodes ont été mises en ceuvre. La
premiere consiste en un schéma de polarisation des impulsions incidentes, pour lequel la polarisation de
I'impulsion laser sonde est différente de celles des impulsions laser pompe et Stokes (tournée de 45° [69, 77,
120] ou de 90° [84]), permettant de réduire la composante non résonante du signal anti-Stokes et de rejeter
I'impulsion sonde, par I'ajout d’un analyseur dans le trajet optique du signal DRASC, dans le cas d’un schéma
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de croisement BOXCARS plan. Cette forte diminution de la contribution non résonante est toutefois effectuée
au prix d’'une diminution de la contribution résonante. La seconde méthode de suppression de la composante
non résonante, déja décrite précédemment, repose sur I'ajout d’un retard temporel de I'impulsion sonde par
rapport aux impulsions pompe et Stokes afin de minimiser leur recouvrement temporel [42, 43]. La
guantification du retard nécessaire a la suppression de la composante non résonante est liée a la largeur
temporelle de I'impulsion sonde, et correspond a minima a la demi-largeur a mi-hauteur temporelle de
I'impulsion. Si I'utilisation d’une sonde courte permet de rester a de faibles délais de sonde, sa largeur
spectrale implique souvent une sous-résolution des transitions rovibrationnelles ou induit des battements
entre transitions.

Un autre effet induit par ce retard de I'impulsion sonde est le décalage du spectre DRASC vers les transitions
de haute fréquence (cf figure 1. 14a [45]). En effet, que ce soit par le sondage des niveaux rovibrationnels
[84] ou rotationnels [45], plus le niveau rotationnel est élevé et plus I'écart de fréquence avec les niveaux
rotationnels voisins est important, ce qui réduit la décohérence de ces niveaux par rapport aux niveaux J
faibles. Cet effet est exacerbé avec la montée en pression, qui augmente les collisions moléculaires [119].
Cette différence de comportement entre les niveaux de rotation de J faible et de J élevé peut servir a réduire
I’écart d’intensité du signal DRASC entre les zones de basse et haute température [75, 81, 83, 84, 99]. Elle
peut également servir a mesurer la pression, en sondant la molécule a deux délais différents [96]. Dans ce
dernier cas, le délai de la seconde impulsion sonde est raccourci avec la montée en pression, afin d’étre égal
a environ 3 fois le temps de relaxation Raman de la molécule [77].

Une autre technique pour diminuer I'intensité respective des faibles niveaux par rapport aux niveaux élevés
rotationnels consiste a modifier le recouvrement spectral des impulsions Stokes et pompe, lorsque celles-ci
présentent une faible dérive en fréquence, afin de jouer sur leur recouvrement en fréquence. En retardant
une impulsion par rapport a I'autre I'optimum de la fréquence d’excitation est ainsi décalé [72] (voir figure 1.
14.b). Cette technique, appelée focalisation spectrale (Spectral focusing), a été utilisée pour le sondage des
transitions rotationnelles a haute température, qui nécessitent d’avoir des impulsions laser excitatrices ayant
une largeur spectrale conséquente (~ 300 cm™1) afin d’exciter toutes les transitions [71, 121, 122].
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figure 1. 14 : Décalage des de I'intensité des transitions du spectre DRASC des bas niveaux rotationnels vers les hauts
niveaux rotationnels.
a) Par retard de I'arrivée de I'impulsion sonde (les bas niveaux rotationnels ont déclinées a cause des collisions), le
spectre noir a été mesuré avec un délai de sonde de 13,5ps et le spectre gris avec un délai de sonde de 300 ps [45]
b) Par décalage de I'optimum d’excitation des impulsions pompe et Stokes vers les hautes fréquences, en retardant
I'impulsion Stokes par rapport a I'impulsion pompe [72]

En dernier lieu, retarder I'impulsion sonde permet de simplifier le signal DRASC mesuré lors de la présence
d’un grand nombre d’espéces chimiques. En effet, chaque espéce chimique possede un temps de relaxation
qui lui est propre. Retarder I'impulsion sonde permet donc de supprimer la contribution de certaines espéces
a temps de relaxation courte, comme CO, ou N,0 [73, 79, 81]. L'utilisation d’un retard de sonde nécessite
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de modéliser la décroissance de chacune des transitions. Cette décroissance est modélisée par |'utilisation
d’une matrice de relaxation dépendante du niveau rotationnel, basée sur des lois MEG ou ECS, qui seront
exposées plus loin dans ce manuscrit (chapitre 4, section 4.1.2.3). Les collisions étant par nature dépendantes
des espéeces chimiques, une connaissance de la composition des especes majoritaires est nécessaire,
notamment lors du sondage de milieu a haute-pression [45, 119], et/ou Iutilisation de grands délais de sonde,
pour lesquels le comportement de certaines molécules est mal connu [75].

Mesure du spectre d’excitation DRASC

La suppression de la composante non résonante du signal, par schéma de polarisation ou par retard
de I'impulsion sonde permet de s’affranchir de la modélisation des champs électriques des impulsions laser
pompe et Stokes. Toutefois, il est nécessaire de prendre en compte leur largeur spectrale ainsi que leur forme
spectrale respective, car ces deux caractéristiques modifient I'efficacité d’excitation.

Cette hypothése élimine le besoin de modéliser le champ électrique de ces impulsions (spectre d’impulsion,
modélisation des dérives de fréquences...), mais nécessite la mesure de |'efficacité de I’excitation Raman afin
de tenir compte de la largeur spectrale des impulsions incidentes et de la distribution spectrale de leur
intensité [70, 72]. Le spectre DRASC est alors corrigé en le normalisant par ce profil d’excitation [76, 82, 84]
(voir figure 1. 15), ce qui est indispensable pour en extraire une information de température. Pour obtenir ce
profil d’excitation, le spectre DRASC est mesuré dans un milieu n’interagissant pas de maniére résonante
avec les impulsions incidentes. Lors de cette mesure, les impulsions laser sont superposées temporellement,
car le spectre d’excitation présente les mémes caractéristiques spectrales que le signal DRASC non résonant
[48, 70]. Le gaz le plus communément utilisé dans ce but est de I’Argon, bien que du CH, puisse également
étre utilisé [118].
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figure 1. 15 : Effet de la normalisation du spectre DRASC par le spectre DRASC d’excitation dans le cas du sondage
des niveaux rotationnels de N, et de la transition rotationnelle S(0) de H,.[75]

a) Spectre DRASC mesuré avec un délai de sonde permettant la suppression du fond non résonant (spectre rouge) et
spectre d’excitation DRASC mesuré en superposant temporellement I'impulsion sonde aux impulsions excitatrices
dans de I'argon (spectre bleu).

b) Spectre DRASC normalisé par le spectre d’excitation DRASC.

Cependant, cette méthode de correction présente des biais de mesure, car elle dépend de la forme
spectrotemporelle des impulsions, forme qui est mesurée de maniére découplée a la mesure DRASC en elle-
méme. Ce découplage peut étre temporel (mesure du spectre d’excitation avant ou apres la mesure DRASC)
ou spectral, dans le sens ou les caractéristiques du milieu (pression, température et indice de réfraction)
seront différentes de celles de la mesure. Ce découplage temporel est problématique, car les spectres des
impulsions laser excitatrices présentent une part de variation dont I'incidence sur le spectre d’excitation
augmente avec la largeur spectrale de I'impulsion et le nombre d’impulsions lasers impliqué (une impulsion
commune pour linteraction pompe/stokes ou deux impulsions distinctes) [78]. Pour exemple, lors
d’utilisation de systemes optiques complexes pour la génération des impulsions laser (type SLM -Spatial Light
Modulator- par exemple), un léger décalage du pointé du laser (qui est courant sur les systémes lasers
femtosecondes) va modifier de maniére trés importante les caractéristiques des impulsions lasers [98]. Cette
variation oblige a effectuer la mesure du spectre d’excitation dans un intervalle de temps rapproché avec la
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mesure DRASC. Cette variation est surtout problématique pour des transitions de grand décalage Raman,
situées a l'extrémité du spectre d’excitation [75]. De la méme facon et dans le cas d’impulsions laser
présentant une dérive de fréquence, méme modeste, cette efficacité d’excitation est conditionnée par la
superposition temporelle des impulsions lasers. Une facon d’éliminer cet effet est d’assembler le spectre
d’excitation mesuré a différents délais d’impulsion laser sonde [97]. Cependant, lors de mesures a haute-
pression, cette variation est exacerbée, car le spectre d’excitation s’affine avec la montée en pression, ce qui
oblige a le mesurer pour chaque pression [98]. Mecker souligne que la densité moléculaire du milieu induit
une dérive de fréquence de I'impulsion sonde [98]. Or la densité moléculaire est fonction de la pression et
de la température du milieu, ce qui implique de mesurer le spectre d’excitation pour chaque couple de
pression et température, rendant complexe toute mesure dans un milieu réactif instationnaire présentant
des gradients d’indice de réfraction [72].

Filtrage du signal DRASC

La thermométrie DRASC hybride fs/ps a été développée afin de sonder les transitions rotationnelles

du milieu, car la largeur spectrale requise pour I'impulsion sonde est plus faible que pour le sondage des
transitions rovibrationnelles. La fréquence des premieres transitions rotationnelles de N, et de O, est de
quelques cm™?! seulement, ce qui les rend trés proches des fréquences de I'impulsion sonde. Afin de
distinguer le signal Raman de I'impulsion sonde, des systemes de filtrage complexes sont nécessaires, en
particulier lors de I'utilisation d’un croisement des impulsions laser incidentes de type Planar BOXCARS,
géométrie obligatoire lors de I'utilisation d’impulsions laser pompe et Stokes trés courtes (< 10 fs) [81] ou
lors de mesures 1D [97, 99, 123] ou 2D [69]. Par ailleurs, une géométrie de croisement utilisant seulement
deux faisceaux laser (appelé par les auteurs DRASC a deux faisceaux), dont I'un joue a la fois le role
d’impulsion pompe et Stokes, induit un accord de phase imparfait entre les impulsions [81]. Ce quasi-accord
de phase induit une perte de signal Raman qui augmente avec le décalage Raman. Cette déformation de
I'intensité du signal est a prendre en compte lors de I'utilisation d’impulsions de quelques femtosecondes
(~7 fs ici) présentant un spectre trés large (~ 3000 cm™1). L’avantage majeur de cette configuration est de
réaliser un sondage instantané des transitions rotationnelles et vibrationnelles de plusieurs molécules
simultanément.

Plusieurs étapes de filtrage sont couramment utilisées pour séparer le signal DRASC de I'impulsion sonde.
Elles reposent sur une succession de filtres passe-bande [73, 75, 82, 97]. Utilisés seuls, ces filtres ne
permettent I'accés a des transitions présentant un décalage Raman inférieur 3 60 cm™1, limitant les mesures
a basse température [75, 97].Ces filtres optiques peuvent étre associés avec des polariseurs lorsque la
polarisation de I'impulsion sonde est tournée par rapport aux impulsions pompe et Stokes [69, 77, 84], ou
avec un montage 4f contenant une lame coupant un bord du spectre, afin de rendre possible I'accés a des
transitions de la zone de décalage Raman jusqu’a 28 cm™? [98]. Lors du sondage d’un milieu contenant
plusieurs molécules, le filtrage du signal DRASC de I'impulsion sonde peut ne pas suffire, méme dans le cas
d’un croisement de type folded BOXCARS. La zone spectrale proche de la sonde (0 - 100 cm™!) peut alors
devenir inexploitable, prohibant les mesures a basse température [73].

27



Chapitre 1 :
Etat de I'art du diagnostic de thermométrie par Diffusion Raman Anti-Stokes Cohérente (DRASC)

1.3.2.1.2  Sonde picoseconde a spectre étroit et spécificités associées

La génération de l'impulsion sonde picoseconde a fait I'objet de diverses études et plusieurs
configurations expérimentales ont été proposées. Trois catégories peuvent étre distinguées pour la
génération de I'impulsion picoseconde :

e Un dispositif optique fagonnant I'impulsion sonde a partir une impulsion femtoseconde large bande.

e Un systeme laser a deux sorties, ou I'impulsion sonde est générée par la méme source que I'impulsion
femtoseconde (systeme type OPCA).

e Une seconde source laser picoseconde.

Les deux premieres méthodes permettent de conserver une cadence de tir synchronisée entre les impulsions
laser Stokes, pompe et sonde, qui partagent une source laser commune (oscillateur femtoseconde). Le signal
DRASC est alors produit a une cadence de I'ordre du kHz. Dans le cas d’une seconde source laser picoseconde,
la synchronisation des impulsions est assurée électroniquement, mais cela induit une désynchronisation
temporelle entre les impulsions des deux sources de I'ordre de la picoseconde, ce qui rend impossible
I'utilisation de sources picosecondes de trop courte durée.

Comme exposé brievement ci-dessus, chaque dispositif présente des avantages et inconvénients qui peuvent
provenir de I'expérience ou de I'exploitation des signaux de mesure. Ces aspects ainsi que les possibilités
offertes par chacune de ces solutions sont exposés dans les paragraphes suivants.

Mise en forme a partir d’'une impulsion femtoseconde large bande

Montage 4 f associé a un découpage spectral

La premiere technique a avoir été utilisée pour produire une impulsion sonde picoseconde consiste
a découper spectralement le spectre large d’'une impulsion femtoseconde grace a une fente de largeur
réglable placée au sein d’'un montage 4-f [40]. Deux schémas de mise en place sont présentés sur la figure 1.
16, utilisant 2 réseaux ou 1 réseau et un miroir.

Fente b)
}/ ajustable‘_ >
G 0 l 0 G prm———
—_———-—
a1l
Fente ajustable - %

figure 1. 16 : Montage de découpe spectral 4-f.
(a) 4f total [40].  (b) 4f miroir [43]

L'impulsion laser large bande incidente est dispersée sur un réseau, puis collimatée par une lentille
cylindrique. L'impulsion collimatée est alors spectralement découpée par une fente située sur la zone de
longueur d’onde désirée. L'ouverture de la fente détermine la largeur spectrale de I'impulsion laser sortante,
qui est alors focalisée sur un second réseau de méme caractéristique que le réseau précédent. Sur ce
montage, réseaux et fentes sont placés au point focal ou au point objet des lentilles cylindriques. Cette
découpe réduit fortement I'énergie de I'impulsion. Les caractéristiques des impulsions obtenues avec cette
méthode dans les différentes études sont résumées dans le tableau suivant :
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s Largeur et/ ou durée de Ouverture Largeur spectrale et/ou Energie
Référence S L .
I'impulsion initiale de fente durée obtenue obtenue
[40] 50 fs /350 cm~! - 15cm™?! -
[42] - 12cm~1/1ps 25 W
[43] 850 um 12 cm™1 /2,36 ps 20
[43] 100 fs / 150 cm™?! 400 pm 6,5cm™1/5ps 9w
[45] - 2,1cm™1/8,4ps 10 W
[48] - 2,5cm™1/6ps -

tableau 1. 2 : Résumé des caractéristiques des impulsions sonde obtenues par découpage spectral par montage 4-f

La forme temporelle induite par ce découpage de I'impulsion est un sinus cardinal quadratique. Une
impulsion de type sinus cardinal présente des minima et maxima locaux sur ses ailes ce qui complique
I’optimisation du délai de I'impulsion sonde afin d’éliminer la composante non résonant du signal DRASC.
Miller précise dans [45] qu’en tournant légérement la fente, il est possible d’obtenir une forme temporelle
gaussienne. Ce type de montage, bien que simple a mettre en place, produit des impulsions lasers de faible
énergie. Celui-ci a été ensuite progressivement remplacé par des montages utilisant des filtres de type Fabry-
Pérot ou des montages SHBC.

Montage SHBC

La transformation d’impulsion large bande femtoseconde en impulsion étroite picoseconde par des

montages SHBC (Second Harmonic Bandwith Compression) est une des techniques les plus utilisées en
métrologie DRASC aujourd’hui. Elle produit des impulsions laser gaussiennes énergétiques, dépassant le
millijoule [71]. Le dispositif optique SHBC est décrit sur la figure 1. 17. L'impulsion laser incidente est tout
d’abord séparée en deux répliques, chacune est ensuite dispersée sur un méme réseau et collimatée par une
lentille cylindrique. L'une de ces lentilles est placée de sorte que I'impulsion sur le réseau soit légerement
avant (- 6) son plan focal objet. L’autre lentille est placée de sorte que la seconde I'impulsion sur le réseau
soit légérement apres (+ 8) son plan focal objet. Ces différences de marche opposées induisent des dérives
de fréquence de valeurs opposées sur chacune des impulsions. Les impulsions collimatées sont réfléchies par
des miroirs et recomprimées sur le réseau. Puis ces deux impulsions a dérives de fréquences opposées sont
focalisées sur un BBO avec une incidence d’angle opposé.

Au sein du BBO aux premiers instants de I'interaction entre impulsions se croisent la partie haute fréquence
de la premiere réplique avec les basses fréquences de la seconde. Dans la suite de I'interaction, la fréquence
instantanée de la premiere impulsion diminue de maniere symétrique a la croissance de la fréquence de la
seconde impulsion. Ce procédé permet de maintenir constante la somme des fréquences instantanées entre
les impulsions afin de maximiser I'intensité du signal de somme de fréquence résultant.
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figure 1. 17 : Montage “Second Harmonic Bandwidth-compressed” (SHBC) [94].

L'intérét de ce montage, outre une énergie importante en sortie de dispositif, est la conservation de la haute
cadence associée aux sources lasers femtosecondes. Il est le plus souvent utilisé pour des diagnostics de
thermométrie, aussi bien pour sonder des transitions rotationnelles de N, et 0, [49, 71-73, 80, 94, 96-99,
122] que des transitions rovibrationnelles de N, [49, 122] et H, [124]. Il est toutefois a noter que I'impulsion
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produite par ce montage possede des composantes satellites de faible intensité pouvant brouiller le signal
DRASC [125]. A faible délai de sonde, elles peuvent produire une composante non résonante. De plus, leur
fréquence est légerement décalée vers les hautes fréquences par rapport a celle du pic principal de
I'impulsion sonde, ce qui peut provoquer des interactions avec les transitions DRASC de faible décalage
Raman. Afin de supprimer ces composantes, I'impulsion fondamentale peut étre isolée par un montage 4f
comportant une fente dans le plan focal [80, 98, 99, 125].

Découpage spectral par Etalon de Fabry-Pérot

Un autre dispositif optique pour transformer une impulsion laser large bande est basé sur I'utilisation
d’un filtre étalon de Fabry Pérot. Tout comme les dispositifs utilisant une fente, le spectre de I'impulsion est
découpé lors de son passage dans I’étalon. Seule la longueur d’onde correspondant a I’écart entre les deux
lames multipliées par un nombre entier traversera |’étalon, comme illustré sur la figure 1. 18.

L
7y
y
—]

800 nm

figure 1. 18 : (a) Principe de I’étalon de Fabry-Pérot
(b) Profil temporel de I'impulsion résultante

790-810 nm

1. Les lames

Dans la réalité, I'impulsion résultante présente une largeur spectrale de quelques cm™
réfléchissantes utilisées dans de tels dispositifs sont assez fines, limitant de ce fait la puissance de I'impulsion
incidente. L'impulsion résultante est par conséquent elle aussi de faible énergie. Ces impulsions ne dépassent
pas dans le meilleur des cas, 30 W [126]. Dans la majorité des études, les impulsions résultantes présentent
une largeur spectrale d’environ 5 cm™! et une énergie avoisinant les 15 pJ [43, 46, 68, 70, 78, 126, 127].
L'intérét des étalons de Fabry Pérot réside dans la forme temporelle de I'impulsion produite. Cette derniere
résulte de multiples allers-retours dans la cavité située entre les deux lames, ce qui produit alors un train
d’impulsions tres rapprochées d’intensité décroissante. La forme temporelle globale obtenue est alors une
Lorentzienne avec un temps de montée tres court suivie d’'une décroissance exponentielle. Une telle forme
de sonde permet d’atténuer fortement voire de supprimer la composante non résonante du signal DRASC
pour un faible délai de sonde [43]. Dans le cas du sondage des niveaux rovibrationnels, ou la relaxation du
milieu intervient rapidement, notamment a température élevée, cette caractéristique permet de conserver

un signal DRASC intense [68].

Découpage spectral par réseau de Bragg volumique

Le dernier montage optique utilisé pour transformer une impulsion femtoseconde large bande en
impulsion femtoseconde de bande spectrale étroite est basé sur un réseau en volume de Bragg (VBG). Cet
élément optique particulier permet I'obtention d’'impulsions de spectre treés étroites. Cette étroitesse rend
possible la détection des transitions rovibrationnelles de N,. Un réseau de Bragg en volume est un élément
monolithique épais au sein duquel est gravé un réseau d’indice. L'impulsion incidente subit ainsi durant sa
traversée de I'élément des réflexions multiples, interférant constructivement pour une gamme étroite de
longueur d’onde donnée. Le schéma de principe est reproduit sur la figure 1. 19 [128].
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figure 1. 19 : Illlustration du fonctionnement d'un réseau de Bragg en volume [128].

Ce type de réseau produit une impulsion de forme temporelle gaussienne. En I'associant a un étalon de Fabry-
Pérot, I'équipe de recherche de 'ONERA [83, 84, 128] a choisi de combiner I'étroitesse spectrale procurée
par le réseau de Bragg a la forme Lorentzienne induite par I'étalon de Fabry-Pérot. L'impulsion sonde est
alors d’une durée FWHM proche de 28 ps et d’une largeur spectrale & mi-hauteur 0,7 cm™! . Comme indiqué
précédemment, I'impulsion est de tres faible énergie (~ 1 W) en sortie de ce dispositif qu’il est nécessaire
d’amplifier afin d’effectuer des mesures instantanées dans des milieux réactifs a température élevée. En
sortie de I'étage d’amplification, I'impulsion résultante présente un FWHM temporel de 58 ps et un FWHM
spectral avoisinant les 0,37 cm™! pour une énergie proche des 100 p [84]. Cette variante de la DRASC
hybride fs/ps est actuellement la seule couplant résolution spectrale des transitions rovibrationnelles et
haute cadence de mesure.

Amplificateur paramétrigue optigue a impulsion a dérive de fréguence (OPCPA)

Une autre facon d’obtenir une impulsion sonde relativement étroite est d’utiliser un OPCPA a double
sortie [89, 90, 92, 93]. Ces OPCPA produisent une impulsion femtoseconde a spectre trés large, compris entre
700 et 1200 nm, d’une durée temporelle associée trés courte. L'impulsion sonde est produite a partir d’'une
impulsion résiduelle de la génération de I'impulsion large bande. Ces systémes laser fonctionnent a trés haute
cadence (30 a 200 kHz). Les impulsions sonde sont relativement courtes par rapport aux autre dispositifs (470
fsa 1,5 ps FWHM) et sont par conséquent d’une largeur spectrale proche de 15 cm™? (cas d’impulsion limitée
par transformée de Fourier), permettant difficilement la résolution des transitions rotationnelles des
molécules de N, ou O,. L'intérét principal de ce diagnostic réside dans sa capacité a sonder de multiples
especes simultanément afin de déterminer leur concentration relative. Cependant, I'énergie de I'impulsion
sonde est toutefois faible, ce qui limite I'utilisation de ce dispositif aux milieux réactifs a faible densité. Une
autre limite de ce dispositif concerne la stabilité de I'impulsion pompe/Stokes, qui présente des variations
de I'ordre de 10 % [89].

Utilisation d’une seconde source laser

La derniere maniere d’obtenir une impulsion spectrale sonde assez étroite pour résoudre les
transitions, notamment rotationnelles, est d’utiliser une source laser picoseconde externe. La forte énergie
par impulsion permet alors d’étendre le diagnostic a un sondage 1D [74-77, 81, 82] ou 2D [69, 79], mais la
faible cadence des mesures (10 a 20 Hz) associée a ces systémes constitue un facteur limitant. L'emploi de
source laser « Burst » permet de dépasser cette limite, mais la mesure n’est alors plus continue [69]. L'emploi
d’une source laser picoseconde externe est essentiellement liée au sondage des transitions rotationnelles et
cela a permis d’étendre le diagnostic en 1D. L'arrangement de trois faisceaux est trés complexe a réaliser,
c’est pourquoi I'excitation Pompe/Stokes est réalisée par une seule et méme impulsion. Le sondage des
transitions rovibrationnelles peut toutefois étre réalisé en employant une impulsion trés large bande [81, 82].
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1.3.2.2 DRASC a sonde a dérive de fréquence (CPP-CARS)

La forme des spectres DRASC CPP différe des spectres DRASC produits en régime hybride fs/ps ou
nanoseconde. En régime nanoseconde ou hybride fs/ps, les spectres DRASC sont résolus. En DRASC CPP, le

signal DRASC est résolu temporellement. L’évolution temporelle de la cohérence du milieu est cartographiée
dans I'espace fréquentiel grace a I'utilisation d’'une sonde picoseconde a dérive de fréquence, dont les
composantes spectrales sont étalées dans le temps et vont interagir les unes a la suite des autres avec la
cohérence du milieu. Le signal résultant évolue temporellement a I’échelle de la femtoseconde et ne peut
donc étre enregistré. C’'est pourquoi I'acquisition est effectuée dans I'espace spectral.

Ces interactions sont de deux natures, résonante ou non résonante et ces deux natures d’interactions vont
interagir constructivement ou destructivement entre-elles. Le signal DRASC produit est alors fortement
modulé, comme indiqué sur la figure 1. 20b. On observe que le premier pic du signal résonant situé entre
17050 et 17150 cm™?, correspond au premier pic de I'évolution temporelle du signal DRASC de la figure 1.
20.3, situé de - 0,5 a + 0,5 ps. Les second et troisieme pic sont respectivement cartographiés spectralement
dans le second (17150-17250 cm™1) et dans le troisiéme pic (17250-17350 cm™1). Seuls les pics couverts par
la durée de l'impulsion sonde sont cartographiés dans |'espace des fréquences. Leur intensité réelle
respective est convoluée avec l'intensité de la fréquence de la sonde dans le volume de mesure a chaque
instant. En accord avec le délai de sonde réglé (intensité maximale de I'impulsion sonde située a +1 ps par
rapport aux impulsions pompe/Stokes), cela explique la proximité en termes d’intensité entre le premier et
le second pic du signal résonant sur la figure 1. 20b.
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figure 1. 20 : a) Evolution temporelle théorique de I'intensité du signal DRASC rovibrationnel femtoseconde pure résolu
en temps de N, pour différentes températures. La sonde a dérive de fréquence disposée au-dessus du graphique illustre
la cartographie en fréquence de I’évolution de la cohérence du milieu.
b) Partie résonante, non résonante et signal DRASC théorique total pour une température de 1640 K a un délai de sonde
de 1ps avec une sonde a dérive de fréquence de FWHM 2ps [53]

En comparaison avec la DRASC hybride fs/ps, les différences induites par les caractéristiques de I'impulsion
laser sonde entrainent plusieurs avantages et inconvénients. Concernant les avantages, la production de
I'impulsion laser sonde nécessite un dispositif beaucoup moins complexe pour sa production et permet
d’obtenir une impulsion laser énergétique. Cette impulsion laser est de plus relativement courte (2 - 4 ps),
ce qui couplé a la capacité du diagnostic a opérer a un délai de sonde ol la composante non résonante du
signal est intense, donne une sensibilité moins importante aux processus collisionnels [6, 129]. Enfin, la
DRASC CPP est actuellement le systeme offrant la plus grande dynamique de mesure de température [61] et
permet sans modification du systeme laser ou du délai de sonde d’effectuer des mesures entre 300 et 2500
K [1, 58]. Un désavantage de la DRASC CPP réside dans la nécessité de connaitre en détail les caractéristiques
d’un grand nombre de parametres pour pouvoir simuler le signal DRASC. Cette modélisation requiert la
description de la composante non résonante du signal, ce qui implique la prise en compte de la forme
spectrotemporelle des impulsions incidentes pompe et Stokes. De plus, la forme du spectre DRASC est
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sensible aux parametres de I'impulsion sonde [6, 126]. Cette sensibilité impose I'utilisation de mesures de
référence, comportant les parametres de modélisation des impulsions [126]. L’ajout d’une quantité faible de
dérive de fréquence dans les impulsions Stokes et Pompe permet toutefois de réduire cette sensibilité [64,
130].

1.3.2.2.1 Sonde picoseconde a dérive de fréguence

Le dispositif optique utilisé pour produire une impulsion picoseconde par ajout d’une phase spectrale
a un spectre femtoseconde est expérimentalement moins complexe que les dispositifs utilisés pour produire
une impulsion picoseconde a spectre étroit. Ce dispositif consiste en I'insertion d’un barreau de matériau
dispersif sur le trajet du faisceau femtoseconde. En considérant la largeur spectrale importante de I'impulsion
femtoseconde, la variation de I'indice de groupe en fonction de la longueur d’onde a pour conséquence la
dispersion des vitesses de propagation des composantes spectrales. En effet, les basses fréquences s’y
propagent plus rapidement que les hautes fréquences, et les précedent donc a la sortie, comme illustré sur
la figure 1. 21. La longueur de ce barreau détermine la phase spectrale additionnelle et donc I'élargissement
temporel de I'enveloppe de I'impulsion. Dans la totalité des études portant sur le développement de la
technique de DRASC fs CPP, le matériau utilisé est un barreau de verre en SF10. Le groupe de Lucht [131, 132]
utilise des barreaux de SF10 de 30 cm de longueur induisant une quantité de dérives de fréquence du second
ordre de 61392 fs? et 46959 fs2 4 675 nm et 800 nm respectivement, étirant leur impulsion de 60 fs 3 2,84 ps
(675 nm) et a 2,17 ps (800 nm).
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figure 1. 21 : Dispersion temporelle des fréquences d’une impulsion large bande

Dans un tel dispositif, I’énergie de I'impulsion initiale n’est pas réduite drastiquement comme dans la
majeure partie des dispositifs DRASC hybride fs/ps (4f + fente, étalon de Fabry-Pérot, réseau de Bragg
volumique). La seule limite de ces impulsions est le seuil d’'endommagement du barreau de verre et permet
d’obtenir des impulsions laser sonde de I'ordre de 200 pJ.

1.3.2.2.2 DRASC CPP rovibrationnelle

Généralités

La DRASC CPP est le premier diagnostic DRASC développé en régime femtoseconde permettant une
mesure de la température instantanée. La premiére mesure de température a été proposée par T. Lang et
M. Motzkus en 2002 [133], avec des mesures de la relaxation Raman de H; dans une cellule optique a 0,5 bar.
Concernant N; et la mesure de la température dans des milieux réactifs, les premiers travaux ont été réalisés
par Gord en 2008 [134] et ont été poursuivis jusqu’a maintenant par I’équipe de Robert P. Lucht (University
of Purdue) ainsi qu’au CORIA. La proximité de la fréquence de vibration de la molécule de CO avec la
fréquence de vibration de N, a permis une mesure de la concentration relative de ces deux molécules [56],
bien que la concentration de CO requise soit trés élevée (~ 10%). Plus récemment, Gu et al. [66] ont
développer la thermométrie DRASC CPP appliquée a CO, afin de pouvoir effectuer des mesures de
température dans des environnements d’oxycombustion [66, 67].

La mise en place expérimentale de ce diagnostic nécessite I'utilisation de systemes lasers basés sur des
oscillateurs Ti :Saphir et des amplificateurs paramétriques optiques, plusieurs schémas d’excitation sont alors
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possibles. Chacun de ses schémas possede des avantages et inconvénients. Un apercu en est donné dans le
tableau 1. 3:

7\5%%‘;}31 (hm) Avantages Inconvénients Références
Al =675 nm
Asenral_goonm | e Séparation spectrale | ¢  Energies de sonde et de pompe limitées par gll 35% Z(;-
ASental=675 nm du signal DRASC 'OPA 88, 135] )
Acentral_584 nm '
e Longueur d’onde de I'impulsion pompe
confondue avec le signal DRASC. Un
arrangement optique permettant une
Al =675 nm séparation spatiale est requis (Folded BOXCARS) [1, 55, 57
Agentral_goonm | e Energie de sonde e Risque d’interférences avec I'impulsion pompe o 631-65-
Agiﬂg§1=800 nm importante lors de situation générant de la diffusion 12’6 130]’
1%%{1&2%1:675 nm (gouttes ou particules traversant le volume de ’
mesure, réflexions sur les hublots...)
e Potentielles interactions non linéaires avec le
barreau de SF10 a 800 nm
e Potentielles interactions non linéaires avec le
ASonral=800nm | e Séparation spectrale barreau de SF10 a 800 nm
Ageniral_982 nm du signal DRASC e Energie disponible & 982 nm inférieure a celle a [6, 60-62,
Asentral_goonm | e Energie de sonde 675 nm 136]
ACDer?eracl=675 nm importante e Risque d’absorption accrue de I'impulsion
Stokes par le milieu de mesure

tableau 1. 3 : Synthese des schémas d’excitation possibles en DRASC CPP rovibrationnelle sur la molécule d’azote
avec un systéme laser Ti :Saphir

Dans le cadre des travaux effectués par Lucht et al., les schémas d’excitation utilisant une sonde a 800 nm
permettent d’utiliser lI'impulsion fondamentale générée par |'amplificateur femtoseconde et ainsi
d’augmenter considérablement I'énergie disponible pour former I'impulsion sonde. Cela a permis a leur
systeme d’évoluer vers de plus hautes cadences de tir (passage de 1 a 5 kHz).

Modélisation des spectres DRASC

Une part non négligeable des travaux de développement de la DRASC CPP a porté sur I'amélioration
du post-traitement des spectres DRASC. La méthode utilisée pour extraire la température d’un spectre DRASC
CPP consiste a le comparer avec des spectres DRASC théoriques. Par une approche paramétrique de
minimisation de la différence par moindres carrés entre spectres expérimentaux et théoriques, la
température est alors obtenue. Cette approche est grandement accélérée par I'utilisation d’un algorithme
génétique paramétrique, décrit dans le chapitre modélisation.

Les spectres DRASC CPP sont dépendants des champs électriques des impulsions incidentes. Initialement, les
champs électriques des impulsions incidentes étaient modélisés comme de simples gaussiennes limitées par
transformée de Fourier, de largeur spectrotemporelle ajustable [38, 50-52, 54]. Un gain significatif de
correspondance entre le spectre expérimental et le spectre théorique a été obtenu en mesurant
expérimentalement les spectres des impulsions incidentes et en les incorporant dans le modele numérique
[53]. Le caractere limité par transformée de Fourier a été également remis en cause et la description des
phases spectrales a peu a peu été améliorée en tenant compte de la phase jusqu’a I'ordre 4 de son
développement de Taylor. Ces améliorations de la modélisation de la phase spectrale permettent une
augmentation de la précision de mesure mais sont co(iteuses en temps de calcul. A ce jour, les phases des
impulsions pompe et Stokes sont modélisées jusqu’au second [137] voir jusqu’au troisieme ordre [58] tandis
gue la phase de I'impulsion sonde est modélisée jusqu’au troisieme [137] voir jusqu’au quatriéme ordre [58].
La modélisation des spectres DRASC CPP est complexe, car elle s’appuie sur un modéle multiparametres.
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Dans la littérature, la modélisation des champs électriques des trois impulsions incidentes est réalisée par
I'ajustement de un a sept parametres, les délais entre impulsions représentent deux parametres ajustables
tandis que la spectroscopie du bain moléculaire représente (cas indépendant de la pression) trois
parameétres : la température ainsi que le rapport et la phase entre la composante résonante et la composante
non résonante du signal DRASC.

Afin d’étre en mesure d’analyser I'ensemble des mesures qui peuvent étre réalisées pendant une expérience,
les mesures de température en DRASC CPP se déroulent en deux étapes. La premiere étape consiste a
mesurer un spectre DRASC de référence, dans un milieu stable a température connue. La température est
alors fixée, et les autres parametres peuvent ensuite étre déterminés plus rapidement. Dans un second
temps, des mesures sur un milieu de température inconnue sont réalisées en réutilisant les caractéristiques
des impulsions lasers incidentes et leur délai respectifs, déterminés lors de la mesure référence. Les
parameétres variables sont alors la température ainsi que le rapport du signal résonant sur le signal non
résonant, ce dernier parametre servant a prendre en compte un changement de composition du milieu cible
(et donc de la valeur de la polarisabilité non résonante )((3)NR). La phase entre les composantes résonante
et non résonante est quant a elle supposée évoluer faiblement [53].

Lorsque I'amplitude de la variation de la température est importante (dans des milieux turbulents par
exemple), afin d’améliorer la précision de mesure de la température, plusieurs mesures de référence sont
effectuées dans des milieux de températures différentes. Chaque mesure de référence couvre alors une
partie de la gamme de température visée. Cette nécessité de réaliser de multiples mesures de référence est
justifiée par le fait que les modéles de champs électriques pour les impulsions incidentes ne sont pas connus
avec assez de précision [53], par la mauvaise connaissance de la fonction d’appareil du systéeme d’acquisition
[58] ou par la différence de propagation des impulsions lasers selon la densité (et donc la température) du
milieu cible [6]. Le fait de n’utiliser qu’une seule mesure de référence pour toute la gamme de température
investiguée, tout comme le fait d’unifier les paramétres de toutes les mesures de référence, conduit a des
imprécisions de mesure [57]. Les spectres DRASC mesurés a température inconnue sont ensuite comparés
aux solutions générées avec les parametres issus des mesures de référence. Différentes méthodes de
sélection sont alors appliquées. La premiére consiste a prendre en compte le meilleur résultat obtenu lors
du calcul de la différence entre le spectre expérimental et le spectre de référence [1, 58]. La seconde consiste
a assembler I'ensemble des températures trouvées en leur appliquant un facteur de pondération suivant sa
correspondance avec le spectre expérimental [6, 61, 62]. Des études récentes [64, 130] ont toutefois montré
que I'ajout de dérive de fréquence a la phase des impulsions Stokes et pompe permet de rendre le modéle
moins sensible au délai entre ces deux impulsions, augmentant la gamme de validité des mesures de
température étalons.

Impact des impulsions excitatrices sur le spectre DRASC CPP

La durée des impulsions ainsi que leur largeur spectrale sont des paramétres importants a prendre
en compte précisément. En effet, le signal DRASC est fonction du produit des intensités des trois impulsions
incidentes. L'utilisation d’impulsions incidentes trop courtes (pompe et Stokes), perturbe cependant le milieu
[57, 138] conduisant a une diminution de l'intensité du signal DRASC. Bangar indique qu’en abaissant
I’énergie d’impulsions de 60 fs sous le seuil d’ionisation, le signal DRASC devient alors trop faible a haute
température. Afin d’obtenir un signal DRASC suffisamment intense a haute température, les impulsions
Stokes et Pompe sont étirées de 60 fs a plus de 100 fs par leur passage dans un barreau de verre en BK7 (GVD
= 44,651 fs?2/mm a 800 nm et GVD = 58,000 fs?/mm a 675 nm) de 10 mm d’épaisseur. Cet arrangement
permet d’augmenter I'énergie de chacune des impulsions incidentes jusqu’a I'obtention d’un rapport signal
a bruit exploitable a haute température.
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L'impact d’'une dérive de fréquence sur les impulsions excitatrices pompe et Stokes a été étudié plus en détail
par Gu et al. [64, 130], afin de prendre en compte I'effet de I'ajout de hublots optiques sur le trajet des
impulsions incidentes. Les dérives de fréquence induites sur les impulsions incidentes vont principalement
modifier le signal non résonant, composante du signal qui est considéré comme indésirable. Dans le cas du
diagnostic DRASC CPP, le signal mesuré est le résultat d’interactions entre les composantes résonante et non
résonante. A des délais de sonde n’induisant pas la production de signal non résonant, le spectre DRASC en
plus d’étre peu intense ne présente que peu de structures spectrales, ce qui rend difficile I'analyse de la
forme du spectre avec la température [126]. D'autre part, I’élimination de la composante non résonante du
signal par modification de la polarisation des impulsions n’est bénéfique que dans des situations particulieres
ou la composante non résonante est trop intense par rapport a la composante résonante (délai de sonde nul
et basse température). Dans toute autre configuration, la suppression de la composante non résonante
n’apporte pas une meilleure précision a la mesure de température, voir la dégrade par la diminution du
rapport signal a bruit [55].

L'ajout d’'une dérive de fréquence aux impulsions pompe et Stokes diminue la largeur spectrale de la
composante non résonante du signal et induit le décalage de son maximum vers les basses fréquences [130],
comme illustré respectivement sur les figure 1. 22a et b.
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figure 1. 22 : Influence de la dérive de fréquence des impulsions Stokes et Pompe sur le spectre DRASC CPP [130].
a) Spectre DRASC théorique dans un milieu ne générant pas de signal résonant
b) Spectre DRASC expérimental mesuré dans une flamme de prémélange plate H2/air générée au sein d’un brileur
Hencken (bleu) et mesuré dans de I’argon a pression atmosphérique (pointillé orange).

En effet, avec une dérive de fréquence normale de I'impulsion sonde, les basses fréquences précedent les
hautes fréquences. Les basses fréquences de I'impulsion sonde vont alors étre plus sujettes a interagir avec
les impulsions Stokes et pompe. Or c’est dans cette zone fréquentielle que sont cartographiés les tout
premiers instants de la relaxation de la cohérence du milieu, pour lesquels cette derniere évolue trés peu. Ce
comportement est particulierement visible sur la figure 1. 22 (b), ou les deux premiers « rebonds »
caractéristiques de la relaxation de la cohérence rovibrationnelle de N; a haute température (cf figure 1. 10),
visibles de 14900 a 15050 cm ™! et de 15000 & 15200 cm ™! sont plus facilement observables avec I'ajout de
barreau de SF11 de 20 mm. Sans dérive de fréquence (figure du haut), la composante non résonante du signal
est importante pour I'ensemble du spectre, provoquant un profil prononcé de structures et empéchant la
distinction des « rebonds ». Toutefois, les structures présentes sur les hautes fréquences du spectre, visibles
dans le cas d’impulsions incidentes contenant peu de dérives de fréquence, ne sont presque plus
distinguables avec le barreau de 20 mm et limite donc I'’emploi de cette technique a I'intervalle précité.
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En termes de performance de mesure, Gu et al. indiquent que I'ajout d’'un barreau de 10 mm de SF11 dans
le trajet de chacune des impulsions permet une augmentation conséquente de l'intervalle de validité en
température d’une mesure de référence [64, 130]. L'utilisation de la mesure de référence sans ajout de
barreau dispersif sur une flamme de référence a une richesse de 0,3 induit un écart de mesure de la
température moyenne de 13,6 % sur la méme flamme a richesse 0,7. Le méme jeu d’étalonnage obtenu aprées
I'ajout d’un barreau provoque, a richesse 0,7, un écart de mesure de 2,6 %. La dispersion des températures
augmente quant a elle de 2,2 % (cas sans barreau) a 3,5% (cas avec barreau). Gu et al. indiquent que cette
augmentation du domaine de validité est liée a la moins grande sensibilité du spectre DRASC au délai entre
les impulsions Stokes et pompe avec I'ajout des barreaux, du fait de leur élargissement temporel. Toutefois,
une dérive de fréquence trop grande peut mener a un recouvrement spectral insuffisant pour exciter
efficacement toute la population de N; [64].

Un parametre clé du diagnostic DRASC en régime femtoseconde est le retard entre I'impulsion sonde et les
impulsions pompe et Stokes. Bien que moins critique que dans la méthode DRASC hybride, ou I'élimination
de la composante non résonante est essentielle, le réglage de ce délai est important pour la précision de
mesure en DRASC CPP. Une augmentation du délai de sonde va décaler vers les hautes fréquences le signal
DRASC et diminuer I'amplitude des structures résultantes des interactions entre les composantes résonante
et non résonante [50]. Le réglage d’un bon équilibre entre composantes résonante et non résonante fournit
la meilleure sensibilité a la température. Un délai trop court va diminuer la visibilité de la relaxation de la
cohérence Raman tandis qu’un délai trop long implique une trop forte réduction de l'intensité du signal
DRASC couplé a la trop forte réduction des modulations entre la composante résonante et la composante
non résonante [50]. Le retard imposé a I'impulsion laser sonde relevé dans la littérature scientifique varie de
0 a 2,5 ps. Dans le cas d’une impulsion sonde de 2,5 ps de FWHM, Richardson et al. [50-52] indiquent que le
délai d’impulsion laser sonde optimale est de 2 ps. Dans le cas d’'une sonde de 1,5 ps de FWHM, Kulatilaka et
al. [136, 139] indiquent qu’un délai de 1,5 ps est optimal. Ainsi, un délai du méme ordre de grandeur que la
largeur FWHM de I'impulsion sonde semble fournir les meilleurs résultats en termes de sensibilité a la
température.

Milieu de mesure

A haute température, le spectre DRASC de N, s’'étale sur 110 cm™! [84] environ. Il est ainsi
nécessaire d’utiliser des impulsions Stokes et pompe de largeur spectrale au moins égale a cette valeur afin
d’exciter efficacement I'ensemble de la population. Cette largeur spectrale correspond a une impulsion FTL
d’une durée de 130 fs environ. L'utilisation d’impulsion de plus large bande permet un appairage encore plus
efficace des photons afin d’obtenir la différence de fréquence requise. Cependant, I'utilisation d’impulsions
de plus grande largeur spectrale (>200 cm™?) peut provoquer I'excitation d’autres molécules dans le milieu
cible. Les liaisons C-H possédent par exemple une fréquence de vibration proche de 2900 cm™?! [60],
fréquence de vibration assez proche de celle de N, pour a la fois étre excitée par I'utilisation d’impulsions
spectrales larges et modifier le signal DRASC de N; dans la partie haute fréquence du spectre.
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figure 1. 23 : Spectres DRASC CPP mesurés dans une flamme prémélangée CH4/air. Les interférences liées a
la molécule de méthane sont visibles a droite des spectres [60].

Dans le cadre de mesures en combustion dans des zones riches ou dans la zone des gaz frais, I'excitation des
molécules hydrocarbonées peut produire des interactions menant a une mauvaise estimation de la
température [61, 62]. La figure 1. 23 expose ce comportement [60]. Sur cette figure, les spectres DRASC CPP
mesurés au centre d’un brlleur de prémélange CH, /air pour différentes hauteurs sont représentés. Les
interférences dues aux transitions du méthane y sont visibles entre 660 et 650 nm. Thomas et al. [60]
indiquent que méme si I'excitation des transitions du méthane est la résultante de I'interaction des ailes des
spectres des impulsions incidentes, la section efficace Raman du CH, va produire un signal relativement
intense comparé a celui produit par N,. Une solution possible a ce probléme est d’appliquer un masque en
entrée de compresseur du systéme amplificateur afin de rétrécir la largeur spectrale des impulsions. Cette
solution va cependant entrainer une perte d’énergie et une modification temporelle des impulsions. Une
autre solution [62] est la discrimination des spectres impactés par ce signal parasite grace a leur écart de
forme avec les spectres calculés théoriquement (seuil sur la différence par moindres carrés). Cependant,
cette solution n’a de sens que dans le cas d’interférences transitoires. Une autre solution [64, 72], illustrée
par la figure 1. 24, applicable dans le cas d’'impulsions présentant une faible dérive de fréquence, consiste a
ajuster le recouvrement temporel entre les impulsions pompe et Stokes afin de sélectionner et/ou de réduire
la largeur spectrale d’interaction. Une modélisation spectroscopique de I'excitation du CH, pourrait
cependant conduire a une mesure simultanée de la concentration relative CH,/N, avec la température, ce
qui est un avantage intéressant.
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figure 1. 24 : Illlustration du principe de la focalisation spectrale entre les impulsions Pompe et Stokes [72].

Le remplacement du N, dans le volume de mesure par d’autres molécules affecte également le rapport entre
la composante résonante et la composante non résonante du signal DRASC. En effet, chaque molécule
posséde un signal non résonant différent (voir annexe). Par exemple, la susceptibilité non résonante de N,
est trois fois inférieure a celle du CH,, qui va donc produire un signal non résonant plus élevé. Méme en
I'absence d’excitation résonante de la molécule de CH,, le signal DRASC de N, (provenant d’interactions
entre la composante résonante et la composante non résonante) sera différent selon le rapport de mélange
entre ces deux molécules. Cependant, cette composante non résonante variant uniquement en intensité
selon la composition du milieu, un parametre ratiométrique entre les composantes résonantes et non
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résonante du spectre a été introduit afin de prendre en compte cette variation. Ce parametre ratiométrique
varie indépendamment de la température du milieu. Son impact sur la forme du spectre DRASC est différent
de celui provoqué par la température [58]. Alors que I'augmentation en température va progressivement
décaler les premiéres structures vers les basses fréquences, I'augmentation du ratio entre la composante
résonante et la composante non résonante modifie la profondeur des oscillations et leurs intensités relatives.
Ainsi pour un spectre DRASC mesuré a une température donnée, un seul rapport entre la composante
résonante et la composante non résonante sera considéré comme optimal en termes de différence par
moindres carrés avec le spectre DRASC simulé.

Un autre parametre susceptible de modifier les spectres DRASC est le passage d’une goutte de liquide ou
d’une particule solide dans le volume de mesure ou dans le trajet d’une des impulsions incidentes. Le passage
d’une goutte provoque un signal de diffusion trés intense qui peut endommager le capteur si il n’est pas
correctement filtré [60]. Les configurations pour lesquelles le signal DRASC est produit sur la méme plage de
fréquence qu’une des impulsions incidentes sont donc prohibées. Un schéma a trois couleurs devient
nécessaire. Lors du passage d’une goutte dans le volume de mesure, le signal DRASC mesuré est fortement
impacté par un signal parasité créé simultanément. Le signal de mesure détecté peut alors étre saturé ou
peut présenter un profil rendant impossible I'analyse de la température, comme illustré sur la figure 1. 25.
La solution proposée par Thomas et al. [60-62] consiste a éliminer les tirs associés aux passages de gouttes.
Dans un premier temps, les spectres saturés sont écartés et dans un second temps les spectres dont I'écart
avec la théorie est supérieur a un seuil d’acceptation sont rejetés. Dans [62], ce seuil d’erreur est par exemple
fixé a 2 %. Ce procédé modifie la température moyenne des mesures en écartant l'influence de Ia
température de la phase liquide [62] et produit par conséquent une température moyenne surestimée.
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figure 1. 25 : Exemples d’interférence dans le signal DRASC CPP liée au passage d’une goutte dans le
volume de mesure, visible sur les spectres issus des tirs 3 a 6 [60]

Effets liés a la pression

L'intensité des impulsions femtoseconde permet I'obtention de signaux DRASC intenses. Mais cette
intensité peut conduire a des interactions non linéaires avec le milieu de mesure durant la propagation des
impulsions incidentes, telle que I'automodulation de phase (angl : Self-Phase Modulation ou SPM) [65]. Ces
interactions sont dépendantes de la pression ou de la densité moléculaire du milieu de mesure. Lors d’une
interaction SPM, I'impulsion laser va modifier I'indice de réfraction d’'un milieu par effet Kerr. Ce milieu va
alors en retour modifier I'impulsion laser et notamment sa phase temporelle, se traduisant par des
modulations dans I'espace fréquentiel. Dans le cas d’un trajet optique dans I'azote, au-dessus d’un certain
seuil donné par le couple densité énergétique de I'impulsion laser et densité du milieu de mesure, le spectre
de I'impulsion se décalera vers les basses fréquences par un transfert d’énergie Raman. Le milieu de mesure
se comporte alors comme un milieu a gain. C'est ce comportement qui est visible sur la figure 1. 26 [65]. Les
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évolutions du spectre de deux impulsions a basse et haute énergie sont comparées lors de la montée en
pression du milieu de mesure.
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figure 1. 26 : Effet d'automodulation de phase sur le spectre de I'impulsion Stokes lors de sa
traversée d'un milieu composé d’azote sous pression pour deux différentes énergies.[65]

Plusieurs solutions sont proposées afin de prendre en compte ou de réduire cette interaction. La premiere,
appliquée pour le sondage du CO, [65], consiste a diminuer I'intensité de I'impulsion en lui appliquant une
dérive de fréquence en amont du milieu de mesure. Cette solution, bien qu’efficace, est tributaire de la bande
de fréquence d’interaction entre les impulsions Stokes et sonde et nécessite un parfait contréle du délai
entre ces deux impulsions pour continuer a exciter I'ensemble de la population sondée. De plus, dans le cas
de milieu possédant un indice de dispersion anormal, cet ajout de phase spectral peut conduire a la
compression de I'impulsion, induisant alors davantage de perturbations. La seconde solution consiste en la
modélisation de ces effets de SPM. Bien que fournissant de bons résultats sur des milieux simples [63], cette
solution ne pourra étre appliquée dans des milieux dont la composition chimique n’est pas connue. La
derniere solution consiste a diminuer I'énergie des impulsions sous le seuil d’apparition des effets de SPM
[63]. Considérant I’évolution quadratique de I'intensité du signal DRASC avec la pression, la diminution de
I’énergie des impulsions lors de la montée en pression sera compensée.

Ainsi, dans le cas d’un milieu composé majoritairement de N, (cas de la plupart des combustions aérobies),
I'utilisation d’impulsion de 15 ou 30 W (pour une durée d’impulsion de 60 fs) ne produit que tres peu de SPM
jusqu’a 8 bar, comme illustré sur la figure 1. 27 [63]. De plus, la mesure simultanée du spectre de deux
impulsions se croisant dans le volume focal a haute pression ne montre aucun SPM, il est ainsi possible de
considérer les seuils énergétiques d’apparition des effets de SPM de maniere séparée [63]. L'évolution de
I'indice de réfraction du milieu avec la pression a également un effet sur le délai entre les impulsions. En effet,
I’évolution de cet indice de réfraction peut étre différente suivant la longueur d’onde considérée. En
considérant que les impulsions Pompe et Stokes sont inférieures a la centaine de femtosecondes, un léger
décalage d’une dizaine de femtosecondes peut-étre significatif [63, 65].
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figure 1. 27 : Evaluation des effets de SPM sur les spectres d'impulsion centrée @ 800 nm par comparaison des spectres en
entrée et sortie de cellule haute pression, pour des pressions allant de 1 a 8 bar et des énergies de 15, 30 et 60 . [63]

Effets non linéaires dans le barreau dispersif

La DRASC par sonde a dérive de fréquences est liée aux caractéristiques de I'impulsion sonde utilisée.
Son énergie est uniqguement limitée par I'interaction de I'impulsion femtoseconde initiale avec le barreau de
verre qui permet de lui imprimer une dérive de fréquence. Dans certains cas, pomper ce barreau de verre
avec une grande énergie d’'impulsion va produire des effets non linéaires, pouvant comme dans le cas de la
figure 1. 28, élargir le spectre de I'impulsion résultante [60]. Si ces effets restent modestes, ils peuvent étre
pris en compte lors de la modélisation de I'impulsion sonde.
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figure 1. 28 : Effets non linéaires sur le spectre d’impulsion induit par le passage d’une impulsion de
60 fs (spectre rouge) dans un barreau de SF10 de 30 cm de longueur (spectre vert) [60]

L’extension du diagnostic DRASC CPP a des mesures 1D a été démontré dans [136, 139]. La cadence de
mesure était alors uniquement limitée par la caméra de détection. Le volume de mesure était une nappe de
1,2 mm de longueur pour 2 mm de hauteur, avec une épaisseur de 100 um. La présence d’hétérogénéité
spatiale de la répartition des longueurs d’onde (« chirp » spatial) dans I'impulsion sonde utilisée provoque
une déformation du signal DRASC mesuré selon son emplacement dans la nappe, ce qui limite la qualité de
I'information de température mesurée lorsqu’'un méme ensemble de données d’étalonnage est utilisé sur
toute la nappe.

1.3.2.2.3 DRASC CPP rotationnelle

Une seule étude s’est pour l'instant intéressée au sondage des transitions rotationnelles en utilisant
une sonde a dérive de fréquence large bande [47]. Dans cette étude, les molécules de N; sont sondées avec
trois impulsions spectrales centrées a 800 nm. Les impulsions laser pompe et Stokes mesurent 100 fs FWHM
et I'impulsion sonde 1,7 ps, pour une largeur spectrale de 180 cm™?. Cette derniére est créée par le passage
d’une impulsion de 100 fs a travers un barreau de SF10 de 30 cm de longueur. La durée temporelle de
I'impulsion sonde permet théoriquement de ne sonder qu’un nombre restreint de résurgences rotationnelles
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(cf figure 1. 7). L'utilisation d’une sonde large bande ne permet pas a premiére vue de séparer spectralement
aussi efficacement les signaux Stokes (DRSC) et anti-Stokes (DRASC). L'interaction de bandes de fréquence
définie de I'impulsion avec les résurgences peut amener a des superpositions entre ces signaux.
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figure 1. 29 : (a) Spectrogramme CPP rotationnel DRASC et DRSC mesurés dans de I'azote a 300 K [47]
Comparaison entre spectre théorique et expérimental a 12.7 ps (b) et 14,7 ps (c).

Plusieurs milieux ont été sondés : I'azote pur, I'oxygéne pur et de I'air. Les délais de sonde utilisés vont de 0
a 25 ps. La figure 1. 29a reproduit les résultats obtenus dans N,. Les résurgences précédemment observées
avec une sonde femtoseconde y sont clairement identifiables et disposées aux mémes intervalles de temps.
Un modele simple utilisant des impulsions gaussiennes a été comparé aux données expérimentales. Dans ce
modele, seules les composantes résonantes des signaux DRSC et DRASC sont prises en compte. Les résultats
obtenus avec ce modeéle sont présentés en figure 1. 29, dans le cas d’une résurgence d’intensité majeure (b)
et d’'une résurgence d’intensité mineure (c). D’'une maniére générale, les signaux dus a la résurgence majeure
paraissent mieux reproduits que ceux issus de la résurgence mineure. On observe dans ce dernier cas sur les
bords de la fenétre spectrale (-300 & -200 cm™ et +200 a +300 cm™) la présence d’interactions avec les
résurgences majeures les plus proches en délais de la résurgence mineure sondée. Kearney et al. indiquent
qgue le modele est trés sensible a la modélisation du champ électrique de I'impulsion sonde et qu’une prise
en compte plus poussée de leur forme expérimentale est nécessaire afin de reproduire fidélement les
spectres mesurés expérimentalement.
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figure 1. 30 : Evolution des spectres CPP DRSC/DRASC rotationnels de la molécule d’azote avec la température pour un
délai de sonde de 12,7 ps (a) et pour un délai de sonde de 14,7 ps (b).
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La forme des signaux Raman rotationnels obtenus par CPP se révele trés sensible aux variations de
température, comme montrée sur la figure 1. 30, ol sont comparés des spectres théoriques pour des
températures de 304, 520 et 700 K, pour des délais de sonde de 12,7 et 14,7 ps. Dans les deux cas, les
maximaux des parties gauches (identifiée comme résultant majoritairement des transitions Stokes) et droite
(identifiée comme résultant majoritairement des transitions Anti-Stokes) s’écartent de la fréquence centrale
du signal avec la montée en température et le spectre s’élargit. Ce décalage et cet élargissement sont en
accord avec le comportement attendu du milieu, ol le maximum de population va migrer vers de plus hauts
niveaux rotationnels et occuper un domaine de fréquence plus large. L'évolution de la forme du spectre
mesurée a 12,7 ps (cas de la résurgence majeure) parait plus simple que celle de la forme du spectre mesurée
a 14,7 ps, ou de nombreuses modulations sont visibles. Cette derniere observation reflete bien la plus grande
difficulté de modélisation du signal créé a ces résurgences mineures (cf figure 1. 29.c) : la présence de signaux
aux extrémes spectraux implique une meilleure modélisation du champ électrique de I'impulsion sonde que
dans le cas ou la majeure partie du signal est concentré proche des fréquences centrales de I'impulsion.

1.4 Conclusion

Ce chapitre d’étude bibliographique du diagnostic DRASC appliqué aux mesures de thermométrie
dans les milieux gazeux a permis de retracer le développement de ce diagnostic et a mis en lumiere les
avantages et inconvénients des schémas d’interaction utilisant des impulsions lasers femtosecondes. Les
impulsions femtosecondes associent forte intensité et grande largeur spectrale, ce qui permet une excitation
efficace des transitions rotationnelles et/ou rovibrationnelles des molécules cibles du milieu de mesure. Leur
faible durée temporelle permet également de rendre le diagnostic DRASC moins sensible aux transferts
d’énergie par voie collisionnelle, transferts augmentant proportionnellement avec la densité moléculaire du
milieu de mesure, et donc avec la pression. L'utilisation d’une impulsion laser sonde d’une durée plus
importante (picoseconde), a permis d’étendre le diagnostic a la mesure instantanée de température. Deux
approches du diagnostic DRASC utilisant des impulsions laser pompe et Stokes femtoseconde et une
impulsion sonde picoseconde ont alors émergé : la DRASC hybride fs/ps et la DRASC CPP.

La premiere de ces approches utilise une sonde picoseconde spectralement étroite, permettant une
résolution des transitions Raman dans I'espace des fréquences. La deuxieéme approche, la DRASC CPP, utilise
une impulsion laser sonde picoseconde de spectre large présentant une dérive de fréquence. Les transitions
Raman ne sont alors pas résolues spectralement. La mesure s’appuie sur une résolution temporelle de la
relaxation du milieu, en la sondant avec une fréquence différente a chaque instant de son interaction avec
I'impulsion sonde, en utilisant la dérive de fréquence couplée au spectre large de cette derniére.

Sila DRASC hybride permet des mesures rapides et précises dans la plupart des milieux, elle nécessite
des dispositifs optiques complexes pour pouvoir étre réalisée dans des milieux haute pression, afin de
conserver son avantage en termes de colt de calcul [98]. Lors du sondage des niveaux rovibrationnels,
I'impulsion sonde présente deux limitations : soit elle n’est pas assez résolue spectralement pour permettre
de résoudre les différentes transitions Q, limitant de ce fait la précision de la mesure et la cantonnant a de
hautes températures ou les bandes vibrationnelles sont suffisamment peuplées [129], soit elle est trop
longue temporellement pour éviter que les effets de transferts d’énergie par voie collisionnelles ne modifient
significativement le signal DRASC [84], limitant le gain en termes de co(t de calcul pour I'extraction de
I'information de température. Pour le sondage des niveaux rotationnels, qui nécessite une sonde spectrale
moins résolue, le point bloquant aux mesures haute-température haute-pression réside dans la largeur
spectrale nécessaire a I'excitation des niveaux rotationnels de N, (~ 300 cm™?). En effet, la DRASC hybride
fs/ps, en retardant 'arrivée de I'impulsion sonde par rapport aux impulsions pompe et Stokes, permet de
supprimer la composante non résonante du signal DRASC. Cette suppression, sous certaines conditions,

43



Chapitre 1 :
Etat de I'art du diagnostic de thermométrie par Diffusion Raman Anti-Stokes Cohérente (DRASC)

simplifie la modélisation du champ électrique des impulsions laser Stokes et pompe. Cependant, ces
impulsions lasers possedent une largeur spectrale finie non constante, ce qui produit une efficacité
d’excitation différente selon la transition considérée (faible décalage Raman ou fort décalage Raman). Afin
de mesurer la température, le spectre DRASC expérimental doit étre corrigé par ce spectre d’excitation
mesuré en superposant temporellement les impulsions, ce qui nécessite une mesure de référence. Or, cette
largeur de bande d’interaction s’avere sensible a la densité moléculaire du milieu [72], et la mesurer a minima
a chaque condition de pression est nécessaire [98]. A cette complexité s’ajoutent les variations
spectrotemporelles importantes résultant d’'un léger désalignement des dispositifs optiques utilisés pour le
faconnage des impulsions [98].

Les spectres de DRASC CPP, bien que plus complexes et colteux a modéliser que les spectres DRASC
hybride fs/ps, permettent une mise en place opératoire simplifiée. En effet, les spectres DRASC ne
nécessitent pas la suppression de la composante non résonante du signal afin d’en extraire la température.
Au contraire, cette composante non résonante est utilisée et modélisée afin d’augmenter I'intensité du signal
DRASC. Les composantes résonante et non résonante interagissent entre elles, créant des oscillations dont
la forme va évoluer avec la température. Le signal DRASC peut étre mesuré dans les premiéres picosecondes
suivant le début de I'excitation, ce qui permet de produire un signal peu sensible a la pression. Il est par
ailleurs apparu récemment qu’un ajustement de I'énergie des impulsions en fonction de la pression permet
d’éviter toute modification des spectres des impulsions incidentes, éliminant toute erreur due a une mesure
de celle-ci a un instant différé de la mesure DRASC [63, 65]. La seule limite identifiée a ce diagnostic de
thermométrie est le besoin de recourir a des spectres de référence obtenus dans des milieux de température
connue afin d’extraire la température d’un spectre DRASC instantané. Toutefois, une étude récente montre
gue sous certaines conditions, le nombre de spectres de référence peut étre réduit [64].

L'objectif du diagnostic de mesure DRASC présenté dans cette these étant de mesurer la température lors
d’une combustion diphasique kérosene/air haute-pression, notre équipe de recherche a fait le choix de
développer le diagnostic DRASC CPP.
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Le diagnostic DRASC détaillé dans le chapitre 1 permet de doser des molécules majoritaires. La
détectivité limite atteinte par ce processus est de I'ordre de 1% en fraction molaire. Bien que cette détectivité
offre un potentiel en termes d’analyse des écoulements réactifs et non-réactifs, ce diagnostic n’est pas
approprié pour doser des espéces chimiques a I'état de trace (i.e. ~ ppm). Mesurer ces espéces chimiques
est néanmoins de premiere importance pour quantifier les mécanismes réactionnels. Les intermédiaires
réactionnels, comme OH et les atomes (O, N, H..) le plus souvent a I'état de trace, jouent un réle
prépondérant dans I'avancement des mécanismes réactionnels. Les polluants (NO, CO...), qu’ils soient
intermédiaires de réaction ou produits finaux des réactions de combustion, sont quant a eux présents avec
des faibles teneurs, typiqguement inférieures a 1000 ppm. Disposer d’'une méthode de mesure permettant un
dosage quantitatif de ces composés chimiques est donc une étape indispensable.

Parmi les techniques de mesure existantes, la Fluorescence Induite par Laser (LIF en anglais pour Laser-
induced Fluorescence), est un diagnostic a privilégier grace a ses propriétés attrayantes. Ce diagnostic
optique est basé sur un processus d’interaction laser/matiere a deux étapes: une absorption du
rayonnement incident par la molécule cible suivie d’une émission spontanée de lumiere appelée
fluorescence. Par le dosage de composés chimiques aux propriétés d’absorption efficaces et a méme
concentration, l'intensité du signal de fluorescence est grande, ce qui permet de doser les espéces
minoritaires de tres faible concentration. Ce diagnostic optique présente également |'avantage de mesurer
des concentrations instantanées avec une excellente résolution spatiale grace a I'utilisation de sources lasers
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impulsionnelles de faible durée temporelle. De plus, les arrangements optiques utilisés permettent
d’effectuer des mesures locales, mais également le long d’une ligne (1D) et des mesures en image (2D).

A ce jour, la LIF est utilisée avec des impulsions lasers nanosecondes par de nombreux groupes de recherche.
Depuis les années 2000, les progrés réalisés sur les sources lasers picosecondes ont ouvert de nouvelles
perspectives dans le dosage de composés chimiques. Encore plus récemment, i.e. depuis le début des années
2010, l'arrivée de nouvelles sources lasers commerciales énergétiques a impulsions ultra-courtes
(femtoseconde) ouvre de nouvelles perspectives de mesure. Pour illustrer ce propos, plusieurs molécules
comme le polluant CO ont déja fait I'objet d’études détaillées de LIF femtoseconde. Ces études, bien
gu’intéressantes, n’ont pas encore été axées sur la détection de I'oxyde d’azote (NO), molécule considérée
comme un polluant de grande importance car agissant négativement sur la chimie de I'atmospheére et sur la
santé des étres humains.

L'objectif du présent chapitre est de détailler le développement du diagnostic LIF en régimes
nanoseconde, picoseconde et femtoseconde et son application sur plusieurs espéces chimiques. Le contenu
du chapitre est structuré comme suit. Le mécanisme de base du phénomeéne de fluorescence induite par
laser est initialement abordé avec un modéle « simple » a deux niveaux. Ce modeéle est le point de départ
inévitable pour I'explication des observations en LIF nanoseconde et est d’une grande utilité a la
compréhension du mécanisme d’interaction entre la molécule cible et I'énergie lumineuse apportée dans le
milieu. Dans une deuxiéme étape, un état de I'art sur les domaines d’application de la LIF dans les différents
régimes temporels d’excitation allant de la nanoseconde a la femtoseconde est présenté et discuté. Le cas
du dosage de NO servira d’exemple pour illustrer les études réalisées en régime nanoseconde. Les
améliorations des performances obtenues en régime d’excitation picoseconde sur plusieurs espéces
chimiques sont ensuite abordées. L'intérét de la LIF dans le domaine femtoseconde sera ensuite évoqué au
travers de récentes études. Finalement, la comparaison des performances de la LIF avec les différents
régimes d’excitation servira de point de départ a la classification et a I'analyse des résultats observés pendant
mes travaux de recherche.

2.1 Principe de la fluorescence induite par laser

Ce diagnostic de mesure consiste a exciter par le biais d’'une impulsion laser une espéce chimique
fluorescente sonde. Une fois excitée, celle-ci va se désexciter au moyen de différents mécanismes de
relaxation radiatif et non-radiatif. L'un des processus radiatifs important a considérer consiste en la
redescente de la population contenue dans I’état supérieur de la molécule vers son état de base par émission
spontanée de quantum d'énergie. Mesurer les caractéristiques de cette émission de lumiere appelée
fluorescence offre des perspectives de mesure de grandeurs scalaires locales comme la concentration et la
température.

En régime nanoseconde, la longueur d’onde de I'impulsion laser est accordée sur une transition d’absorption
de la molécule. Cette longueur d’onde correspond a la différence d’énergie entre deux niveaux d’énergie. La
molécule va absorber I'énergie d’un photon (processus d’excitation a un photon) ou de plusieurs photons
(processus d’excitation a plusieurs photons) pour transférer une partie de la population du niveau
fondamental vers le niveau supérieur. Une fraction de la population résidant dans I'état supérieur retournera
ensuite vers son état fondamental via différents processus radiatif et non-radiatif. Pour une meilleure clarté

de ce mécanisme physique, les étapes d’absorption et de fluorescence sont représentés sur la figure 2. 1 a).

L’émission de fluorescence se compose alors de bandes d’émission, chacune étant référencée aux transitions
permises pendant la relaxation de la molécule retournant sur son état initial. L'intensité des différentes
transitions sera fonction de la probabilité de réémission de lumiere, celle-ci dépendant des régles de
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sélection permises. Pour illustration, le spectre d’émission de NO est présenté sur la figure 2. 1(b). Une
analyse de ce spectre de fluorescence en forme et en amplitude, couplée a d’autres parametres physiques
constituera le point de départ pour la mesure de la concentration et/ou la température du milieu.
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figure 2. 1 : Processus d'absorption et d'émission de lumiere par LIF (a), spectre d’émission de fluorescence de NO (b). Le
spectre d’émission correspond a un spectre d’émission de NO thermalisé a 300 K simulé avec le logiciel LIFBASE®.

Depuis plusieurs décades, la LIF a été développée dans un régime d’impulsion nanoseconde. Ce
diagnostic laser a été utilisé pour améliorer nos connaissances sur les mécanismes physico-chimiques
interagissant dans les milieux réactifs. Le lecteur pourra se référencer aux recueils d’articles détaillant la
théorie de la LIF [1, 2]. A ce jour, de nombreuses espéces ont été dosées. On peut citer les atomes O, H, N, C,
les molécules diatomiques comme OH, CO, NO, C;, NH, CH... mais également des chaines moléculaires plus
complexes comme les aromatiques et les cétones. Dans le cadre de mon étude, je m’intéresserai aux
stratégies de mesure utilisées pour doser certaines de ces molécules d’intérét.

Une premiére stratégie de mesure consiste a exciter des niveaux vibrationnels contenus dans un méme état
électronique. Le faible écart d’énergie entre ces niveaux d’énergie nécessitera I'utilisation d’une impulsion
laser située dans le domaine spectral visible lointain - infrarouge. Cette stratégie de mesure est cependant
peu utilisée en raison des contraintes rencontrées. Premiérement, les probabilités des transitions dans le
domaine infrarouge sont faibles ce qui donne des signaux de fluorescence peu intenses. Deuxiemement, les
molécules contenues dans le bain moléculaire réactif peuvent étre la source de rayonnement lumineux
venant interférer avec le signal de fluorescence de la molécule cible. Finalement, une absorption partielle de
I'impulsion laser par des transitions intenses de CO, et H, O pourra étre observée dans le bain moléculaire.
Cette absorption aura pour conséquence de modifier I'intensité de I'impulsion laser pendant son transport
jusgqu’au volume de mesure et dans certains cas rendra impossible la quantification de I'intensité du signal
de fluorescence suite a des effets de « trapping » entre le volume de mesure et le systeme de détection.

2.1.1 Modele a deux niveaux

Ce modele met en jeu deux niveaux d’énergie de la molécule cible, le premier d'énergie E; et de
population N; (niveau rovibrationnel de I’état électronique fondamental) et le second d'énergie E; et de
population N (niveau rovibrationnel de I'état électronique supérieur). Le schéma du modéle a deux niveaux
est représenté sur la figure 2. 2. Un photon incident d’énergie hv = E, - E; est initialement absorbé pour
effectuer un transfert de population de I'état 1 vers I'état 2. La population amenée dans I'état supérieur se
relaxera ensuite par divers transferts d’énergie radiatives et non-radiatives.

Les mécanismes radiatifs intervenant dans ce modele sont :
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o Wi, (s?) et W, (s?) sont respectivement le taux d’absorption stimulée provoquant le transfert de
population sur le niveau excité, et le taux d’émission stimulée provoquant une émission de photons de
méme énergie que le photon incident.

o A,y (s7) est le taux d’émission spontanée représenté par le coefficient d’Einstein A. Ce terme
caractérise la fluorescence.

En fonction des molécules fluorescentes sondées, des processus supplémentaires de désexcitation non
radiatives peuvent apparaitre et rentrer en concurrence avec la fluorescence.

e (, (st représente le taux de désexcitation collisionnelle (collisional quenching en anglais)
correspondant au transfert d’énergie par collisions avec les molécules contenues dans le bain
moléculaire. Ce paramétre sera fonction de la pression, la température et des partenaires de collision.

o W,; (s?) (i # 1) est le taux de photoionisation correspondant a I'arrachement d’un électron de la
molécule cible. Ce parameétre est fonction de I'énergie de I'impulsion laser.

e P (s?) est le taux de prédissociation de la molécule cible. Il représente la probabilité de transfert de
population contenue dans le niveau supérieur vers un état de prédissociation, c’est-a-dire vers le
continuum d’un niveau voisin de méme énergie. Ceci améne une perte vis a vis de la population se
relaxant par émission spontanée.

Wai % P
Q
Wi, W51 1‘121\21

figure 2. 2 : Modele simplifiée de fluorescence a deux niveaux.

1

D’autres mécanismes physiques peuvent également participer au bilan d’énergie entre les deux niveaux. Le
processus de photodissociation en particulier peut provoquer des ajouts de molécules cibles suite a des
mécanismes réactionnels créés par des échanges d’énergie entre I'impulsion laser et certaines molécules du
bain moléculaire (par exemple CO, + hv = CO + 0). Un apport d’énergie trop important peut également
étre a I'origine de mécanismes de saturation du signal. Toutes les notations utilisées par la suite pour détailler
ces mécanismes de transfert d’énergie proviennent de la référence [1].

Enfin, des mécanismes de transfert d’énergie non-radiatifs non inclus dans le modele a deux niveaux peuvent
également provoquer des changements de la distribution interne de population contenue dans I'état
supérieur. Les transferts d’énergie appariés a des transferts d’énergie entre les niveaux rotationnels
contenues dans un état vibrationnel donné seront définis par I'acronyme RET (Rotational Energy Transfer),
alors que les transferts d’énergie entre les niveaux vibrationnels d’'un méme état électronique seront définis
par le symbole VET (Vibrational Energy Transfer).
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figure 2. 3 : Schéma simplifié des transferts d’énergies rotationnelles et vibrationnelles intervenant pendant le
diagnostic de LIF. Les niveaux et transferts rotationnels sont représentés en rouge tandis que les niveaux et
transferts vibrationnels sont indiqués en bleu.

Selon les conditions expérimentales explorées, ces transferts d’énergie intramoléculaire interagiront avec
des efficacités différentes. lls auront principalement pour fonction de redistribuer la population de I'état
supérieur 2 vers une distribution a I'équilibre thermique (distribution de Boltzmann). Les niveaux d’énergie
rotationnels et vibrationnels ainsi repeuplés se désexciteront par émission spontanée et par transferts
collisionnels. Pour un modele a deux niveaux, les processus RET et VET sont bien évidemment ignorés. Selon
le degré de complexité désiré pour simuler la fluorescence de la molécule cible, des modéles a N jusqu’a 5
niveaux ont été d’abord développés dans le passé pour tenir compte de ces transferts d’énergie [3].
L'augmentation des performances des outils informatiques actuels amene au développement de modeéles a
N niveaux, modele autorisant une description détaillée des propriétés spectroscopiques de la molécule cible.

En revenant au modéle a deux niveaux et en utilisant le diagramme de la figure 2. 2, les cinétiques des
populations N1 et N; sont déduites des équations différentielles déterminées a partir du bilan d’énergie entre
les niveaux considérés (bilan d'Einstein), en supposant une conservation de la population totale dans le
systéeme (Eq 2. 1).

dN, (t
C;t( ) = =Ny () * Wi, + Ny(0) * (Wpq + Ay + Qpq) (a)
dN, (t
%() =Ny (t) * Wiz — Np(8) * (Woq +Apy + Qaq + P+ Wy) (b) (Eq2.1)
Niotal = N1 () + Np(t) = N (c)

Dans le cas d’'une absorption a un photon, les coefficients associés au taux d’absorption et d’émission
stimulée W;; sont définis par I'équation (Eq 2. 2) Bl-j(cmzcm'lj'l) représentent les coefficients d'Einstein,
c’est-a-dire les probabilités de transfert associées aux deux mécanismes et I, est l'intensité spectrale du laser
(Jems). Notons que les coefficients d’Einstein associés a I'absorption et a I'émission stimulée sont reliés
par le principe de la balance détaillée qui stipule g;B1, = g,1B,1 avec g; représentant la dégénérescence
du niveau i.

Pour une absorption a deux photons (c’est-a-dire une utilisation de deux photons d’énergie dont la somme
d’énergie correspond a I'écart d’énergie entre les deux niveaux d’énergie E: et E), le coefficient W;; est
déterminé par la relation (Eq 2. 3). h est la constante de Planck, v la fréquence du photon de I'impulsion laser
et a4, la section efficace d’absorption a deux photons.
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Wj; = Byl (Eq2.2)
2
o5 * Iy
wy =B (Eq2.3)

Plusieurs hypothéses sont utilisées pour résoudre ce systeme d’équations. La premiere hypothese suppose
gu’a linstant t=0, la population se trouve dans le niveau 1. La population dans le niveau 2 est donc a cet
instant nulle N,(t = 0) = 0. En supposant une absence de photoionisation, de photo dissociation et de
prédissociation (P = W,; = 0) et de réactions chimiques pendant la durée d’absorption, la sommation des
équations du systéme (Eq 2. 1) fait apparaitre la relation (Eq 2. 4) suivante :

ANy (©) | dNo(©) _

i m 0 - Ny(t)+Ny(t) =cte=N? (Eq2.4)

En combinant cette relation & I'équation (Eq 2. 1) (b), N;(t) est remplacé par N)—N,(t). L'équation
différentielle obtenue peut alors se résoudre en choisissant comme solution particuliére le cas N, (t = 0) =
0 ce qui donne la relation (Eq 2. 5).

0
N, (t) = Nz * Wi, % (1 _ e—(W12+W21+A21+Q21)*t) (Eq2.5)
Wiz + Wy1 + Az + Q21

Il est possible de simplifier cette expression en supposant [4]:
o (Wi, + Wy + Ay + Qyq) * t << 1 (I'excitation vient de débuter)
o Le coefficient d’absorption W;, est constant pour t > 0.

La population N, (t) va suivre une évolution linéaire en temps :

N () = NP * Wy, + t (Eq 2.6)

Pour des valeurs grandes de t, correspondant au cas ou la durée d’interaction avec I'impulsion laser est
grande devant les durées caractéristiques des mécanismes d’absorption et de relaxation de la molécule cible,
un état d’équilibre est atteint (Eq 2. 7) :

N{ * W.
N, (D) = L 12 (Eq 2.7)
Wiz + Wy + Az + Q2
Cette expression peut étre réarrangée comme (Eq 2. 8) :
Wi, 1
N, (t) = N9 « *
2(0) LW, + Wy, 1+M (Eq 2.8)
Wiz + Wy

Appliqué aux mécanismes d’absorption a un et deux photons, la combinaison de cette expression avec les
relations (Eq 2. 2) et (Eq 2. 3) permet de donner I’évolution de la population de I'état 2 :

N, (t) N M ! SN L T
2\U1 photon 1 By, + Byy i+ (A1 + Qup) 1 By, + Byy 4 Ivsat (Eg 2.9)
Iy * (By2 + Ba1) Iy
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oqp * Iv2
N, (1), photons = N? * hxv (Eg 2. 10)

o * 12
%+A21+Q21

En remarquant que la section efficace d’absorption a deux photons est plus faible que la section d’absorption
a un photon et que le coefficient d’émission stimulé est du méme ordre de grandeur, on peut négliger ces
termes devant les termes d’émission spontanée et/ou de quenching, ce qui améne a transformer I'équation
(Eg2.10)en:

N? a
1*12 12

N,(t) = —— Tz
2(0 V*A21+Q21

Eq2.11
= (Eq )

En introduisant les parametres caractéristiques de la collection (volume de mesure Vmesure, angle solide de
collection Q/(4n) ...), le signal de fluorescence s’exprimera finalement comme :

SE27L(t) = fo(collection) * N, () * Ay, = * Vinesure * N (1) * Ayy (Eq 2.12)

4 %1

2.1.2 Régime linéaire de fluorescence

Pour un régime d’absorption a un photon et avec une utilisation d’une irradiance laser faible, [, « Ivsat,
I’équation (Eq 2. 9) se simplifie en :
N () = N * By, 1, . (Eq 2.13)
Az +Q2q
Le signal de fluorescence s’exprime par :
QO A
2-1 21
Sg = E * Vimesure * N? * Byp x I * m (Eq 2.14)

ou le terme A,,/(A;1+Q,1) représente le rendement de fluorescence ou facteur de Stern-Vollmer [4]. Le
signal de fluorescence varie linéairement avec I'irradiance de I'impulsion laser. Il est a noter que le quenching
collisionnel intervient dans I’équation. Ce taux de quenching est déterminé par la connaissance de la densité
du milieu, i.e. la pression et de la composition chimique du milieu analysé. Il s’exprime comme :

Qi = quqi *Ng (Eq 2. 15)

ou kg est le quenching collisionnel de I'espece i par I'espéce q et n, est la densité de molécules de I'espéce
g. Ces taux de quenching sont mesurés expérimentalement en effectuant une mesure de la durée de
décroissance du signal de fluorescence. Cette durée de décroissance représente l'inverse de la durée de vie
globale regroupant la durée de vie naturelle de la fluorescence plus la durée de vie du processus collisionnel.

Le régime d’une absorption a deux photons impose une variation non-linéaire du signal de
fluorescence avec I'énergie laser. En régime non-saturé, ce mécanisme met en jeu les mémes processus
physiques que lors d’une absorption a un photon. Cependant, la fonction reliant le signal de fluorescence
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avec l'irradiance laser suit une loi quadratique. En combinant les équations (Eq 2. 10) et (Eq 2. 12), le signal
de fluorescence s’exprime comme :

Q N? «
.21 =,y —L %2 124 A Eq2.16
F 410 mesure * 3 770 by *A21 + Quy 21 (Eq )

Comme la section d’absorption a deux photons est plus faible que la section d’absorption a un photon, une
illumination de la molécule cible avec une impulsion laser plus énergétique sera nécessaire pour obtenir une
intensité de fluorescence comparable a celle mesurée lors d’'une absorption a un photon. Par contre,
I'augmentation de cette irradiance laser pourra mettre en défaut I'hypothése d’avoir des mécanismes
d’ionisation et/ou de photodissociation négligeables. Si tel est le cas, une déviation de la dépendance du

signal de fluorescence selon une fonction quadratique sera observée.

Dans le cadre de ma these, les mesures LIF sur NO (voir chapitre 4) ont été réalisées avec des irradiances
lasers permettant de se placer dans les régimes linéaires (absorption a un photon) ou quadratique
(absorption a deux photons). Une quantification des seuils d’énergie a ne pas dépasser est alors nécessaire.
De méme, les mécanismes physiques a |'origine de la déviation de ces lois d’évolution doivent étre identifiés

et qualifiés.

2.1.3 Autres régimes de fluorescence

Lorsque l'irradiance de I'impulsion laser est trop élevée, il est observé une déviation du signal de
fluorescence par rapport a la loi linéaire en intensité (ou en puissance carrée pour une excitation a deux
photons). Certains effets, considérés jusqu’a présent négligeables (prédissociation, ionisation de la molécule
cible) vont modifier le comportement du signal de fluorescence. Le mécanisme de prédissociation
provoquera un transfert de population de I'état excité vers un troisieme état électronique entrainant une
dissociation d’une partie des molécules sondes. L'ionisation, quant-a-elle, modifiera la structure chimique de
la molécule cible et réduira la concentration des molécules sondes retournant par voie radiative sur leur état
de base. Selon le niveau d’irradiance et I'importance des mécanismes de dissociation et d’ionisation, la
mesure LIF sera plus ou moins intrusive car elle entrainera une modification de la composition chimique du
milieu.

2.1.3.1 LIF par prédissociaton (LIPF)

Si I'on observe une intersection entre deux niveaux d’énergie potentielle d’'une molécule dans ses
états excités, I'une d’entre elle correspondant a un état stable (présentant un minimum d’énergie) et I'autre
instable (ne présentant pas de minimum d’énergie), il existe une probabilité non nulle pour que la population
contenue dans I'état excitée stable soit transférée vers I’état instable. S’ensuit alors une dissociation partielle
des molécules sondes présentes sur ce nouvel état. Ce processus est alors appelé mécanisme de
prédissociation. Le taux de prédissociation associé a ce mécanisme physique est une grandeur scalaire
intrinseque de la molécule et n’est pas fonction de la composition du milieu. Lors de I'apparition de ce
mécanisme, on aura alors I'expression P >> Q. Comme A < Q, la perte de population par prédissociation sera
dominante. La prise en compte de ce mécanisme dans les équations d’évolution des populations des deux
niveaux 1 et 2 modifiera I'expression (Eq 2. 4) en :

dNi(t) | dN»(t)
T @ N,(t) * P (Eq 2.17)
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La détermination du signal de fluorescence s’appuiera alors sur deux approches, toutes deux convergeant
vers le méme résultat [1]. La premiere approche consiste a considérer un faible « taux de pompage », i.e. une
qguantité faible de molécules transférées de I'état fondamental vers I'état supérieur devant la population
globale. La population transférée sur I’état de prédissociation sera supposée négligeable devant la population
totale pendant la phase d’absorption. La seconde approche consiste a résoudre le systéme d’équations (Eq
2. 1) modifiée par (Eq 2. 17) et a analyser le résultat final lorsque N, tend vers une valeur constante. De
maniére similaire a la premiere approche, la population de I’état initial est supposée rester la méme (cas
d’une absorption faible). En considérant P > Q > A, I'’équation s’exprimera alors comme :

5 1 Q Asq
SFZ 1=E*E*Vmesure*N?*B12*Iv*T (Eq 2.18)

Dans ce régime de fluorescence, le taux de quenching disparait de I'’équation et les processus collisionnels
peuvent étre ignorés [5]. Cependant, d’autres facteurs rendent la mesure difficile a exploiter. Tout d’abord,
le rapport A, /P sera faible, ce qui nécessitera une irradiance de I'impulsion laser élevée et pourra par voie
de conséquence déclencher d’autres effets de désactivation. Deuxiemement, dans le cas ou le taux de
guenching est du méme ordre que celui associé a la prédissociation (Q ~ P), condition apparaissant avec des
impulsions lasers nanosecondes appliquées a des molécules fluorescentes a pression élevée, I'équation (Eq
2. 18) ne pourra plus étre applicable. Troisiemement, cette approche est également réduite lors de
I’excitation d’espéces chimiques ayant un état de prédissociation de longue durée de vie [1].

2.1.3.2 Spectroscopie par perte contréolée par photoionisation

Ce régime de fluorescence est similaire a la LIPF. Il consiste en une perte de population du niveau
supérieur par un mécanisme physique modifiant la structure chimique de la molécule cible. Un arrachement
d’électrons suite aux échanges d’énergie entre la molécule et un processus d’absorption multi-photoniques
est a I'origine de cette transformation de la structure chimique. En régime nanoseconde et selon la molécule
cible, ce mécanisme physique appelé photoionisation apparaitra essentiellement pendant une absorption a
deux photons. Dans les régimes ol des impulsions lasers plus courtes temporellement (picoseconde ou
femtoseconde) sont utilisées, I'ionisation sera potentiellement observable lors d’'une absorption a un photon.

Le taux de photoionisation (s~!) est donné par I’expression suivante :

Ozi * [
Wy =

- il Eq2.19
hvcr o (Eq 2.19)

,; représente la section efficace de photoionisation du niveau supérieur (m?), I; I'irradiance de I'impulsion
(W /m?) et w; la fréquence de I'impulsion laser (m™1).

En reprenant I'équation (Eq 2. 1) et en appliquant le méme raisonnement que celui présenté pour la LIPF, le
signal de fluorescence s’exprimera comme :

0 A21
* Vinesure * N1 * By * [j x —— (Eq 2. 20)

S 2-1 — £
F 41 WZi

— %

1
C

Comme pour le cas d’'une prédissociation effective, I'expression du signal de fluorescence apparait étre
indépendante du taux de quenching. Comme pour le cas d’un état prédissociatif, une trop grande irradiance
injectée dans le milieu provoquera une ionisation importante, produisant alors une perte de population dans
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le niveau supérieur et une diminution significative du signal de fluorescence. L’expression de I'équation (Eq
2. 21) ne sera plus valide car celle-ci suppose une faible perte de population du niveau supérieur.

2.1.4 Etalonnage du signal de fluorescence en régime linéaire

Dans le but de quantifier les signaux de fluorescence, I'étalonnage des signaux de mesure est une étape
importante. Cet étalonnage doit étre réaliser dans les mémes conditions que celles utilisées pendant la
mesure a effectuer dans le milieu a analyser [6]. Ces spécifications sont :

e Lerecouvrement spectral de I'impulsion laser avec la ou les transitions sélectionnées.

o |’efficacité de collection et la réponse en temps du systeme de détection (caméra,
photomultiplicateur ...).

e Le signal de bruit du systeme de détection.

e L’énergie de I'impulsion laser. La mesure de cette énergie doit étre faite tir a tir, notamment lors de
I"utilisation de sources lasers nanosecondes possédant de fortes fluctuations d’énergie tir-a-tir.

e Labande spectrale de la transmission des filtres optiques, et ce notamment lors de mesures par PLIF
ou le domaine spectral de collection des signaux de fluorescence doit étre sélectionné a I’avance.

De plus, cet étalonnage est destiné a connaitre précisément le rendement de fluorescence. Il demande la
connaissance de grandeurs physiques comme le taux de quenching qui lui-méme est fonction de la
température locale, la pression et la composition chimique [6]. Pour évaluer cette grandeur, plusieurs
méthodes sont proposées :

e Mesure simultanée de la température du milieu avec un thermocouple (mesure intrusive) ou par un
autre diagnostic optique comme la DRASC (mesure non intrusive) [7] ainsi que de la composition en
espéces majoritaires.

e Etalonnage du signal de mesure dans un milieu de référence ou les grandeurs scalaires température,
pression et composition chimique sont préalablement connues.

e Mesure d’un signal de fluorescence résolu en temps. Cette mesure nécessite des impulsions lasers
bien plus courtes que la durée de vie de la fluorescence afin de décorréler la durée du processus
d’absorption et la durée de I'émission de fluorescence. Des composants optiques répondant tres
rapidement sont alors requis pour obtenir une résolution temporelle nécessaire a ce diagnostic
(photomultiplicateur a tube rapide [7] ou caméra Streak [6]).

e Calcul de la concentration en espéces et de la température par simulation numérique [8].

D’autres mécanismes physiques doivent étre pris en compte pour quantifier les signaux de fluorescence [7].
Il s’agit de :

e |’absorption partielle de I'impulsion laser dans le milieu avant d’arriver au volume de mesure. Cette
absorption provoque, notamment dans le cas de la PLIF, une modification de la distribution d’énergie
de la nappe laser qu’il est nécessaire de corriger lors de I'analyse des mesures LIF.

e |’absorption du signal de fluorescence par le milieu.
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2.2 Développement de la LIF

Depuis les études pionnieres des années 70, la fluorescence induite par laser a vu ses performances
s’améliorer grace a I'accroissement des performances technologiques des sources lasers commerciales. Du
laser a colorant accordable en longueur d’onde au laser Ti:saphir couplé a des étages d’amplification et a un
Amplificateur Paramétrique Optique (OPA), en passant par des lasers Nd :YAG couplés a un OPA, chaque
innovation technologique a permis de réaliser des progreés significatifs dans I'utilisation de la LIF.

Comme détaillée dans la section 2.1, la fluorescence induite par laser sonde les niveaux d’énergie de la
molécule fluorescente qu’il est nécessaire de connaitre au préalable. Pour cela, des notations
spectroscopiques associées aux niveaux énergétiques des espéces monoatomiques ou diatomiques sont
requises. Pour des atomes, les niveaux d’énergie représentent les états d’énergie des électrons de la couche
de valence (niveau électronique, sous-couche électronique, moment orbital, spin...). Pour les molécules
diatomiques, leurs états d’énergie caractérisent la distribution des électrons périphériques qui contribuent
aux liaisons entre les atomes pour former la molécule, ainsi que par la vibration et la rotation de la molécule.

Le lecteur pourra se reporter a I'article de Capitelli et al. [9], qui décrit ces notations.

Dans ce chapitre préparant au développement de la LIF femtoseconde sur la molécule de NO (voir chapitre
4), les études réalisées en régime d’impulsion nanoseconde dédiées au dosage de NO par LIF seront
initialement présentées dans ce mémoire afin d’illustrer les performances actuellement atteintes ainsi que
les limites d’utilisation. Viennent ensuite les études réalisées avec des impulsions picosecondes et
femtosecondes. Comme les études référencées dans la littérature ne sont pas nombreuses, un recueil du
potentiel de ces deux approches sera détaillé sur les especes chimiques ayant déja fait I'objet d’études.
L'objectif final est de recenser les conditions a utiliser pour ces différents régimes d’excitation. Un examen
critique de ces conditions permettra de définir les conditions adéquates pour doser NO par LIF femtoseconde.
Rappelons que la détection de NO dans un écoulement gazeux réactif ou non réactif sert a plusieurs
fonctions :

e |’étude des structures turbulentes subsoniques ainsi que de la vitesse d’écoulement pour des
écoulements a Mach > 1. NO est alors utilisé comme un traceur moléculaire fluoresgant [10]. Son
utilisation est réalisée en ensemencant artificiellement I’écoulement en NO [11] ou en produisant du
NO par photodissociation du N, avec présence de 0, [12], puis a détecter sa fluorescence.

e lLa mesure de la température par une stratégie de mesure LIF a deux couleurs [13-15] ou a une
couleur [14, 16].

e lLamesure de la concentration en NO.

2.2.1 Impulsions spectralement étroites
2.2.1.1 Régime nanoseconde

Développée en régime nanoseconde, la LIF a connu un essor important grace aux sources lasers a
colorant associant accordabilité en longueur d’onde et production d’impulsions énergétiques dans le
domaine UV-visible. L’utilisation de réseaux de diffraction dispersifs placés dans la cavité oscillateur du laser
a colorant permet d’accorder finement la longueur d’onde de I'impulsion laser avec la longueur d’onde de la
transition moléculaire a exciter. La transition sélectionnée devra avoir une section efficace d’absorption
élevée tout en étant isolée spectralement vis-a-vis des transitions voisines de la molécule cible mais
également de celles d’autres molécules pouvant interférer pendant le processus d’absorption [17].
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L’étape d’absorption dans le mécanisme de fluorescence induite par laser nécessite une optimisation du
transfert de population entre les niveaux d’énergie bas et supérieur. Appliqué a NO, cette étape est
généralement réalisée entre I'état électronique X?II et le premier état électronique A%X. Le niveau
vibrationnel v=0 oui la population est la plus importante dans I’état X[ servira de point de départ. De méme,
le niveau supérieur a atteindre est le niveau vibrationnel le plus bas, v'=0, de maniére a éviter des
mécanismes de redistribution de population par transfert d’énergie par VET entre les niveaux vibrationnels
voisins. Les niveaux rotationnels sont quant a eux, sélectionnés selon les conditions opératoires des milieux
analysés. Une analyse des études parues dans la littérature révele de nombreuses travaux de LIF sur la
détection de NO dans des flammes a pression atmosphérique, que ce soit dans des flammes produites dans
des brlleurs a contre-courant [7, 8, 18-22], ou dans des flammes laminaires prémélangées stabilisées sur un
poreux (brileur McKenna) [23-27]. Ces flammes laminaires sont par ailleurs utilisées comme un systeme
d’étalonnage des signaux de fluorescence. La LIF-NO a de plus servi a analyser des milieux réactifs a haute-
pression comme ceux des moteurs a combustion interne et des moteurs aéronautiques [28-30].

Une liste non exhaustive des schémas d’excitation recensés dans la littérature scientifique est fournie dans
le tableau 2.1 . Les transitions rotationnelles O, P, Q, R, S correspondent aux transitions ou I'écart entre les
nombres de rotation J (ou N) du niveau bas et du niveau supérieur est -2, -1, 0, +1, +2 respectivement. Par
exemple, une transition référencée P(7) A22(0,0)€ X211 correspondraa N” =7 et N’ = 6.

. Systeme Transitions sondées Longueur d’onde Références
électronique (nm)
D-X(0,1) R1(26),Q,(32),P;(39) 193,38 [31]
Ry + Q21(26.5), Q; +
Ry,(34.5), P, (40.5) 224,815 [24]
Ry + Q21(20)
ou 225,250 [24, 32]
Ry + Q2,(21.5)
0,(26.5) 225,579 [3, 8, 21, 23, 24, 33]
0,(22) 225,632 [16]
rbvart)2 Q1 + P,1(15), R,(16) 225,994 [34]
ATZTXT/E(0,0) Q1 + P,1(14), Q2 + R1,(21)
ou
226,034 ,24,27,28,33-
P(235), Q1 + Py (145), 0, + (3,24, 27,28, 33-35]
R1,(20.5)
Ry + Q21(7), P, + Q1(28) 226,057 [34]
Q1 + P,1(13), Ry (15) 226,069 [34]
Q1 + P1(12), Q; + R1,(20) 226,103 [34]
P, + Q12(1.5—4.5) 226,872 [24]
Ry + Q1(16.5), P, + Q12(32.5),
P, (22.5),04,(40.5) 235,554 [26]
A22+-X2H1/2(0,1) P1(25'5)r RPl +(1Q;25()11-5)/ Ql + 235,872 [26]
21 .
Ry + Q21(2.5), Q1 + P,1(8.5),Q, +
R.,(17.5) 236,220 [26, 36]
AZZ+-X2111/2(0,2) 01,(9),0,,(10) 247,942 [32]

tableau 2. 1 : Récapitulatif des schémas d'excitation sur la molécule de NO par laser a bande spectrale étroite

La sélection de ces transitions rotationnelles repose également sur la nécessité d’obtenir le minimum
d’interférences avec le milieu analysé. En effet, de nombreux mécanismes physiques peuvent contribuer a la
réduction de I'intensité du signal de fluorescence. Ceux-ci sont :

e L’absorption partielle de I'impulsion laser par le milieu, avant d’atteindre le volume de mesure.
e L’absorption partielle du signal de fluorescence le long de la voie de détection.
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e Les interférences des bandes de Schuman-Runge B3%X~ — X3%Z* de 0,, dont les transitions
rotationnelles se situent dans un domaine spectral similaire voisin.

e Les interférences de CO, dont la fluorescence est répartie sur un continuum s’étalant entre 200 et
450 nm.

e Les interférences avec des hydrocarbures aromatiques polycycliques (PAH) produits dans les
flammes riches.

e Les interférences dues aux signaux Raman dans le cas d’analyse de milieux haute-pression.

e La modification du signal de fluorescence par des transferts d’énergie rotationnelle (RET).

o Les pertes d’énergie par transfert d’énergie par collisions (quenching).

e |’élargissement collisionnel et le déplacement spectral, provoquant une modification du
recouvrement entre la raie d’absorption et I'impulsion laser.

Une analyse de ces phénomeénes sur les schémas d’excitation listés dans le tableau 2.1 est maintenant détaillé.

Atténuation de I'impulsion laser

L’atténuation du laser pendant les mesures LIF sur NO doit étre mesurée avant toute expérience. En
effet, la plupart des mélanges en combustion atténuent les intensités dans les domaines UV en raison de la
présence de CO, et H,0 dans les gaz brilés. Ces produits de combustion, et notamment CO, possedent une
section efficace d’absorption qui augmente avec la température. Pour exemple, les impulsions laser
nanosecondes émises a 193 nm, 225 nm et 247 nm peuvent étre atténuées de 95%, 25% ou 5%
respectivement dans une flamme propane a haute-pression (1-18bar) [32, 37]. Cette atténuation empéche
Iutilisation du schéma D-X (193 nm) dans les flammes a pression ambiante et sur les flammes faiblement
hydrocarbonées (H, ou CH,). Une excitation de la bande v'’ =0 a 226 nm entraine également une absorption
de I'impulsion laser pendant son trajet dans I'écoulement, et plus particulierement dans les milieux haute-
pression. Il devient alors nécessaire d’utiliser une absorption a partir des niveaux vibrationnels v'’ = 1 [26] et
v’ =2 [32]. Cependant, la population de ces niveaux d’énergie est plus faible que celle du niveau vibrationnel
fondamental, ce qui produit un signal de fluorescence avec un SNR réduit. Malgré ces effets, une absorption
a partir du niveau vibrationnel v’ = 0 sera privilégiée. Le seul cas ou I'excitation du niveau vibrationnel v"’ =
2, combinée a une détection des émissions de fluorescence arrivant sur les niveaux v’=0 et v'’=1, sera a
considérer est quand I'absorption de I'impulsion laser sera trop élevée sur I'état v'’=0 [25, 32, 33]. Ce cas est
typique d’écoulements un peu particulier ou la teneur en NO est élevée, i.e. supérieure a 1000 ppm. Dans les
autres cas, 'absorption de I'impulsion laser commencera a étre considérée a partir de 2x101” molécules par

cm3.

Piégeage (trapping) du signal de fluorescence

Le piégeage du signal de fluorescence ou trapping en anglais peut constituer une autre source
d’atténuation dans les écoulements ou la teneur en NO est importante et olu certaines especes absorbant
dans le domaine UV-visible sont présentes. En effet, la fluorescence de la bande A-X de NO se situe dans le
domaine UV entre 226 et 320 nm, et peut étre en partie réabsorbée par le milieu le long de I'axe situé entre
le volume de mesure et le systéme de détection. Une collection des signaux sur les bandes d’émission (0, 2)
ou (0, 3) pourra étre envisagée si cette absorption se produit.

Interférences de la fluorescence

Une des molécules pouvant interférer avec la fluorescence de NO est O,. Selon les conditions de
richesse et de positionnement dans la flamme, cette molécule provoque des niveaux d’interférences
variables pouvant perturber le dosage de NO. En effet, les bandes d’absorption et d’émission de fluorescence
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de O, pour le systéme électronique B3Z~ — X3% ™ se situent dans le méme domaine spectral que NO. Cet
effet est visible sur les figure 2. 4 (a) et (b) tirées respectivement de [38] et [27]. La figure 2. 4 (a) présente
les spectres d’absorption de O, et de NO dans la gamme spectrale 225 — 227 nm. Ces spectres sont simulés
a une température de 2000 K et & pression ambiante, pour une impulsion laser égale 4 0,4 cm™~! FWHM. La
superposition de certaines transitions d’absorption de O, et de NO est alors observée. La figure 2. 4 (b)
présente le signal de fluorescence suite a une excitation a 226,03 nm. Ce signal est mesuré a une pression de
40 bar dans une flamme de CHs/air de richesse 0,9 et ensemencée avec 300 ppm de NO. Bien que de faible
intensité par rapport au signal de fluorescence de NO, la fluorescence de O, peut se superposer aux bandes
de fluorescence de NO dans certains domaines spectraux ce qui perturbera le dosage de NO. Notons tout de
méme que la situation observée dans cette étude est treés différente de celle observée dans un « vrai »
systéeme de propulsion aéronautique. En effet, dans la présente étude, I’écoulement est ensemencé en NO
et de ce fait, il peut y avoir cohabitation de NO avec O,. Dans une situation réelle, la coexistence de NO et de
0, se fait uniqguement au front de flamme d’épaisseur trés faible et ou O, disparaitra rapidement au profit
d’autres espéces chimiques comme O, OH, CO,, H20...
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figure 2. 4 : (a) Spectre d’absorption théorique des molécules d’0, et de NO pour une excitation de
0,4 cm™' & une pression de 1 atm et une température de 2000 K [38]
(b) Spectre de fluorescence mesuré avec une excitation de 226,03 nm, dans une flamme de richesse
0,9 ensemencée de 300 ppm de NO a 40 bar [27]

De nombreux auteurs ont recherché la transition rotationnelle de NO permettant d’acquérir un signal de
fluorescence le plus intense tout en réduisant le signal parasite de fluorescence de O,. La transition la plus
utilisée pour respecter ces criteres est alors la transition rotationnelle Q,(26,5) du systéme A-X. Di Rosa a
également proposé d’utiliser une longueur d’onde voisine de 226,034 nm [34], car cette derniére produit un
signal de fluorescence plus intense suite a excitation de plusieurs transitions voisines les unes des autres [24,
26] et positionnées dans une région ou les transitions d’absorption de O,sont quasiment inexistantes. Par
ailleurs, la fluorescence de O, est considérée comme assez faible en raison de son taux élevé de
prédissociation. Lee [27] précise également que pour des flammes a richesse proche de la stoechiométrie (¢ >
0,9), il est inutile de prendre en compte les interférences de O, lors d’expériences réalisées a une pression
inférieure a 20 bar, celles-ci étant jugées faibles suite a une excitation a 226,034 nm. Toutes ces raisons
laissent a penser que le signal de fluorescence de O, reste négligeable vis-a-vis de la fluorescence de NO. Ce
résultat est cependant a nuancer car les signaux de fluorescence de NO et de O, varient différemment, a
savoir qu’une diminution de la fluorescence de NO avec la pression est observée alors que celle de O, reste
constante du fait d’'un rendement de fluorescence constant jusqu’a 10 bar [32]. De méme, I'élargissement
collisionnel est plus important pour les bandes d’absorption de NO que pour celles de O, ce qui a tendance
a réduire plus facilement le transfert de population de NO par rapport a celui de O, [3].

Une des procédures mise en place pour mesurer la contribution de O, est de procéder a un étalonnage des
signaux de fluorescence dans une flamme a température, pression et quantité de NO connues [24]. Cet
étalonnage est réalisé en deux étapes. Dans la premiére étape, le signal de fluorescence global (NO et O,) est
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enregistré en accordant la fréquence du laser sur la transition rotationnelle sélectionnée. La seconde étape
revient ensuite a décaler la longueur d’onde d’excitation de maniére a n’enregistrer que la fluorescence de
0, tout en réduisant au maximum celle du NO. Le coefficient de proportionnalité reliant la densité de
molécules de NO et le signal de fluorescence de NO est alors déterminé a partir de la différence des deux
signaux. Cet étalonnage doit étre répété pour chaque pressio. Un moyen supplémentaire de réduire la
contribution de O, sur le signal de fluorescence de NO est de filtrer avec des filtres colorés (Schott). Plusieurs
auteurs [3, 8, 21] utilisent également des filtres dichroiques de 3 nm de FWHM et accordés sur les bandes
d’émission de vibration (0, 1) ou (0, 2). D’autres [27] préferent maximiser le signal de fluorescence en utilisant
un filtre spectral plus large destiné a collecter les bandes (0, 2) et (0, 3). Dans les moteurs diesel ou la
concentration de NO est distribuée uniformément, des mesures avec un arrangement optique 0D ou 1D sont
privilégiées. L'utilisation d’'un spectrometre permet alors d’enregistrer les spectres de fluorescence. Les
interférences sont alors aisément observables et identifiées [28, 35].

Observé dans [39], la fluorescence de CO,, est répartie sur un continuum entre 200 et 450 nm. Cette
fluorescence large bande peut alors se superposer a la fluorescence de NO, notamment lors de d’excitation
de la bande (0, 1) a haute-pression [27]. Pour rappel, cette source d’interférence augmente avec la pression
car la fluorescence du CO, croit avec la pression. Son rendement de fluorescence reste néanmoins constant
pour une pression inférieure a 40 bar [25]. Un des moyens utilisé est de mesurer I'intensité de fluorescence
de CO; sur une bande spectrale ou la fluorescence de NO n’est pas détectable (domaine spectral 355 - 345
nm [27]). Une fois que cette contribution est enregistrée, la valeur de la fluorescence de CO; dans la zone ou
est collecté la fluorescence de NO est calculée par simulation numérique et celle-ci est ensuite retranchée au
signal de fluorescence de NO.

Les interférences relatives aux émissions des PAH sont préjudiciables dans les combustions a richesse
élevée. La fluorescence des PAH est observée dans une zone spectrale décalée vers le rouge par rapport a la
fluorescence de NO des bandes d’émission (0,1), (0, 2) et (0, 3). Ce signal parasite aura alors peu d’importance
excepté dans les flammes riches a haute-pression fortement productrices en suies [25].

Dans le cas de faibles concentrations de NO [33], ou pour des milieux a haute-pression, le signal de
fluorescence du schéma d’excitation A-X (0, 2) [32] peut également étre perturbé par des signaux de diffusion
Raman spontanée de N, ou H,0. Ces signaux sont aisément identifiables lorsque I'impulsion laser est
décalée spectralement avec la transition d’absorption de NO. Négligeable a pression ambiante, la
contribution de ce signal parasite augmentera avec la pression. L'utilisation de filtres optiques plus sélectifs
en longueur d’'onde permet de réduire leur importance en détectant la bande d’émission (0, 1) [3].

Evolution du signal de fluorescence par VET et RET

Le mécanisme de transfert d’énergie vibrationnel (VET) intervient lorsque I'énergie des photons
incidents redistribue la population sur des niveaux vibrationnels supérieurs a 0. A partir de cet état et aprés
un temps plus ou moins long, la molécule est susceptible de se désexciter sur les états vibrationnels et
rotationnels voisins par échanges d’énergie vibrationnel (VET) et rotationnel (RET) jusqu’a arriver sur |'état
vibrationnel le plus faible. Ces échanges d’énergie successifs modifieront alors la distribution de population
dans I'état supérieur et donc les processus de relaxation par émission radiative et par quenching.

De tels effets ont déja été simulés avec des modeles multi-niveaux, en régime d’excitation nanoseconde [3],
puis en régime picoseconde (détaillé dans la section 2.2.1.2 dans le manuscrit) [7]. En régime picoseconde,
ces effets sont supposés négligeables avec une impulsion laser de fluence inférieure a 0,01 mJ/mm?. |l est
toutefois possible de trouver dans la littérature scientifique ([3] ou [33]) une valeur « erronée » de ce seuil a
100 mJ/mm?, ce qui est en parfaite inadéquation avec la source laser utilisée dans I'étude [7]. En régime
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nanoseconde, la simulation des signaux de fluorescence en présence de RET via un modele a cing niveaux
meéne a la conclusion que la prise en compte du RET réduit la population de I'état supérieur qui se trouve en
résonance avec I'impulsion laser [3]. Cependant, comme le signal de fluorescence provient de I'ensemble des
populations distribuées sur de nombreux niveaux rotationnels, I'expression du signal de fluorescence est
définie avec un facteur proportionnel représentatif de la somme du rapport des RET peuplant I'état excité
(R32) et celle des RET le dépeuplant (R,3) ainsi que du rapport entre le taux de quenching (Q.) et la
contribution des RET dépeuplant le niveau excité :

1
N oa Ag * Ny x| 1 4+———F+— Eq 2.22
fluo g 2 ﬁ_p& (Eq )
Ryz * Rys

Ag est le taux de fluorescence global et N, la population de I’état excité.

Le taux de quenching électronique global et les RET étant linéairement dépendants de la pression, ces deux
rapports seront considérés comme constants. La contribution des RET ne devrait donc pas produire une
différence de comportement du signal de fluorescence avec la pression. Ce résultat est vérifié par la
simulation des signaux de fluorescence de NO produits dans une flamme CH4/0,/N, pour plusieurs niveaux
de pression. Dans ces simulations, une impulsion laser de faible fluence et de durée d’impulsion de 7 ns
(FWHM), un diagramme d’énergie comportant 20 niveaux rotationnels dans le niveau électronique bas et 20
niveaux rotationnels dans le niveau électronique supérieur et des RET impliquant des transferts d’énergie
respectant AJ=+/- 3 sont pris en compte [3]. Il est également supposé une variation négligeable du rendement
de fluorescence avec la pression de maniére a simplifier la conséquence du RET. Une déviation maximale de
3% du RET est observée entre 1 et 15 bar ce qui démontre la faible sensibilité de ce parameétre vis a vis de la
pression. Naik et al. [3] précisent par ailleurs que cette insensibilité provient de la présence d’'un équilibre
thermodynamique local dans le milieu analysé et d’'une absorption dans le régime linéaire, régime ou la
population transférée sur I'état supérieur est faible devant la population totale de I’état bas, modifiant alors
faiblement la distribution de Boltzmann. Un autre moyen d’examiner I'effet du RET sur la fluorescence de NO
est de comparer des mesures LIF en régime d’excitation linéaire avec celles obtenues avec un régime
d’excitation saturé [18]. Un examen des données montre alors une similitude des mesures obtenues par les
deux méthodes, ce qui confirme que le RET reste a priori un phénoméne négligeable a pression ambiante.

Effet de la pression

La réduction du rendement de fluorescence avec la pression est un phénoméne physique bien connu.
En effet, le coefficient d’émission spontanée est insensible a la pression contrairement au taux de quenching
qui augmente linéairement avec la pression. Cette diminution du facteur de Stern-Vollmer contribue en une
baisse significative du signal de fluorescence, comme celle observée sur la figure 2. 5 gauche ou la pression
augmente tout en ayant un nombre de molécules de NO constant. Cette baisse peut étre en partie
compensée par une augmentation de la quantité de molécules sondes, comme indiquée sur la figure 2. 5
droite, ou la pression du milieu est cette fois-ci augmentée a iso-fraction molaire de NO (i.e. le nombre de
molécules de NO augmente de la méme proportion que le nombre total de molécules). Le taux de quenching
change avec les partenaires de collisions et avec la température. Pour calculer cette donnée précisément,
une connaissance préalable des espéces majoritaires, de la pression et de la température dans le milieu est
essentielle. Cette connaissance est obtenue par le biais de mesures séparées, simultanées ou non, ou bien
dans le cas de flammes stationnaires, par simulation numérique.
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figure 2. 5 : Simulation de I’évolution du signal de fluorescence en fonction de la pression du milieu dans le cas d’un
nombre de molécules cibles constant (gauche) et dans le cas d’une fraction molaire constante (droite).
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L’augmentation de la pression s’accompagne d’un élargissement des raies d’absorption par effet
collisionnel (Lorentzien) associé ou non a un déplacement des fréquences des raies d’absorption. Une
longueur d’onde d’excitation adaptée a obtenir un signal de fluorescence avec un bon SNR a 1 bar ne sera
donc pas forcément la plus adaptée pour une condition de pression plus élevée (figure 2. 6) [24]. Un
déplacement de la longueur d’onde de la transition avec la pression peut étre observé selon le type de
molécules étudiées ce qui combiné avec I'élargissement de la transition, provoque une réduction du signal
de fluorescence. L'utilisation d’une impulsion laser spectralement plus large permettra de réduire ces effets
lors de la montée en pression mais en contrepartie réduira l'intensité de fluorescence a pression plus
modérée. Dans des écoulements réactifs a haute-pression, I’évolution du recouvrement spectral avec la
pression est considéré comme le parametre significatif a controler pour éviter toute réduction significative
de l'intensité de fluorescence [3, 21, 25, 28].
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figure 2. 6 : Evolution avec la pression du spectre d'excitation de fluorescence
de NO dans une flamme plate prémélangée de richesse 0,93 [24]

Dans le cas d’un écoulement avec une fraction molaire de NO constante, le rendement de fluorescence va
décroitre linéairement avec la pression tandis que le nombre de molécules de NO va lui croitre linéairement
avec la pression. Le signal de fluorescence mesuré devient alors dépendant de la bonne superposition des
largeurs spectrales des transitions de la molécule cible et de la largeur spectrale de I'impulsion laser [25].
Ceci est particulierement vrai pour des flammes a contre-courant prémélangées, ol le taux de quenching est
constant dans les gaz frais et dans les gaz brulés, ces zones de I’écoulement étant bien repérées dans |'espace.
Comme détaillée précédemment, |'étalonnage du signal de fluorescence pour sa quantification en
concentration sera réalisé dans une flamme de référence a méme pression et a méme température que la
flamme étudiée et ensemencée avec une quantité de NO connue [21, 33]. Une autre solution consistera a
utiliser une flamme de référence a méme température et a simuler la superposition spectrale de la transition
sélectionnée avec I'impulsion laser [3].
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Effet de la température

Un dernier point a considérer est la correction du signal de fluorescence avec la température. En
effet, la température modifie la distribution de population des niveaux rovibrationnels, modifiant de ce fait
le signal de fluorescence. Plusieurs niveaux d’énergie voient leur population évoluer faiblement avec la
température, comme le souligne la figure 2. 7 qui présente I'évolution du signal de fluorescence apres
excitation de la transition (0, 0) de NO dans le domaine 1300-2300 K. On observe alors des variations de
fluorescence inférieures a 10 % (trait continu). Ce résultat indique alors une dépendance importante du signal
de fluorescence au nombre de molécules de NO. Ainsi, la mesure de la densité moléculaire peut étre réalisée
sans correction des effets de température, tout en conservant une faible incertitude de mesure. Dans le cas
ou la fraction molaire de NO est la grandeur physique a mesurer, une dépendance linéaire du signal de
fluorescence avec la température sera attendue de maniére a obtenir un contrebalancement du terme 1/T
reliant la concentration avec la fraction molaire. Ceci est visible sur la figure 2. 5 pour I’excitation de la bande
(0, 1) ou pour une fraction molaire constante de NO, la fluorescence de NO varie peu entre 1500 et 2500 K
(trait pointillé). Ces résultats permettent de mesurer une fraction molaire avec une faible incertitude méme
si I'effet de la température n’est pas corrigé [25].
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figure 2. 7 : Simulation de la dépendance a la température du signal de fluorescence de NO, pour un nombre
fixé de molécules de NO (trait continu) ou une fraction molaire constante de NO (trait pointillé) [25]

2.2.1.2 LIF en régime picoseconde

A partir des années 2000, I'amélioration des performances des lasers Nd:YAG a impulsions courtes
de type picoseconde couplés a des Amplificateurs Paramétriques Optiques (OPA) ont conduit a entrevoir la
possibilité d’utiliser ce nouveau régime temporel d’excitation pour la LIF. Comparativement aux impulsions
lasers nanosecondes, les impulsions picosecondes ont une largeur temporelle comprise entre 50 et 100 ps
(FWHM), ce qui correspond a une largeur spectrale de 'ordre du cm™!. Cette largeur spectrale permet
d’exciter un nombre restreint de transitions rotationnelles. En termes d’énergie, les lasers picosecondes
produisent des énergies comprises entre 700 W a 230 nm et 300 pJ a 205 nm, soit deux ordres de grandeur
plus faibles que celles des impulsions nanosecondes. La cadence de répétition des lasers est comparable et
ne dépasse pas 20 Hz.

De par leur durée, les impulsions picosecondes présentent une puissance créte plus élevée que les impulsions
lasers nanosecondes. Cette puissance créte offre un avantage lors d’excitation d’espéces chimiques par un
processus d’absorption a deux photons car elle permet de compenser les faibles probabilités de transition.
L'utilisation de puissances crétes élevées peut en revanche limiter les performances de la LIF par les mémes
processus que ceux ayant été décrit en nanoseconde [40]. Ces mécanismes physiques a 'origine de ses
limitations sont la photoionisation et I'émission stimulée auxquels viennent s’ajouter le décalage Stark, I'effet
de photolyse ainsi que les interférences avec des émissions parasites des autres espéces chimiques (en
particulier les produits hydrocarbonés).
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A ce jour, aucune comparaison directe entre les signaux de fluorescence de NO mesurés par une
processus d’absorption a un photon en régime d’impulsion nanoseconde et picoseconde n’est disponible
dans la littérature scientifique. De telles comparaisons ont cependant été initiées sur O [41] et H [40] en
régime d’excitation a deux photons. Dans les deux cas, les processus prédominants sont la photolyse et
I’émission stimulée, processus devenant de plus en plus significatifs avec I'augmentation de I'énergie du laser.
L’émission stimulée provoque une perte de population et est difficilement modélisable car celle-ci est
fonction de la concentration locale de I'espéce sondée, information que I'on souhaite mesurer. L’utilisation
d’une impulsion laser peu énergétique sera donc privilégiée pour ne pas induire d’émission stimulée. De plus,
I’émission stimulée apparait plus intense et survient a des valeurs d’irradiance inférieures en régime
picoseconde qu’en régime nanoseconde. Pour exemple, la figure 2. 8 présente |'évolution de I’émission
stimulée avec la fluence de I'impulsion. Une multiplication de la fluence par un facteur 2,5 augmentera
I’émission stimulée de trois ordres de grandeur. D’autre part, I'augmentation de |’émission stimulée
s’observera également avec I'augmentation de la concentration de I'espéce sonde.
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figure 2. 8 : Signal d'émission stimulée en fonction de la fluence de I'impulsion d'un laser picoseconde dans
une flamme CH4/02/N2 a différentes richesses [40] lors d’un dosage de H par LIF a deux photons

Les effets de photolyse sont différents selon I'espéce chimique analysée. Dans un écoulement réactif
(i.e. flamme), I'atome d’hydrogéne peut étre produit a partir de produits carbonés (majoritairement CHs) ou
de vapeur d’eau (H,0) [40]. Concernant I’'atome d’oxygene, celui-ci est produit a partir de O, ou de CO,, [41].
CO peut étre produit par photolyse du CO,. La concentration de ces especes chimiques sera alors fonction
du milieu a analyser. Pour analyser ce mécanisme physique, le profil 1D de la fluorescence est enregistré
pour plusieurs énergies incidentes. Si le profil évolue non linéairement avec I'énergie, la présence d’especes
sondes créées par photolyse sera prouvée. Une quasi-absence de signal provenant de la possible création
d’especes par photolyse en picoseconde est observée, et ce quel que soit le milieu analysé et a des valeurs
d’irradiance produisant signal de fluorescence plus intense qu’en régime nanoseconde.

Dans les milieux ol la photolyse limite la mesure, 'utilisation d’'impulsions picosecondes permet
d’améliorer le SNR des signaux de fluorescence. A contrario, dans les milieux ou I'espéce cible est en
concentration importante et dans le cas ou le seuil de déclenchement de I'émission stimulée est faible, les
impulsions nanosecondes seront avantagées. Pour NO, seul l'illumination de NO, peut entrainer des effets
de photolyse. Toutefois, sa durée de vie bréve et sa rapide destruction en NO par des réactions avec H et O
dans la zone proche du front de flamme, ne constitue pas une limitation majeure. La détectivité atteinte sur
NO en régime picoseconde est alors supérieure a celle obtenue en régime nanoseconde avec un seuil de
détectivité de 0,5 ppm en flamme de diffusion a contre-courant CH,/air [7].
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La réduction de la durée des impulsions picosecondes procure deux avantages pour la génération
des signaux de fluorescence. Cette durée est inférieure ou du méme ordre que le temps moyen entre deux
collisions moléculaires (a pression atmosphérique), ce qui aura une influence sur les transferts énergétiques
par collision (RET). Ainsi, en dessous d’une fluence évaluée 3 1 mJ/cm? pour une impulsion de 55 ps centrée
a 226,362 nm possédant une largeur spectrale de 'ordre de 1,1 cm™?, la dépopulation de I’état rotationnel
fondamental par absorption ne sera pas compensée par les transferts d’énergie RET durant la période
d’excitation [7]. Cette compensation, si elle se produit, aménera a une erreur sur la population de NO par un
changement de la distribution de Boltzmann.En ce qui concerne les échanges d’énergie par RET entre le
niveau supérieur A (v'=0, J) et les niveaux rotationnels voisins A (v'=0, J+k; J-k), I'utilisation d’impulsions
picosecondes évite de se trouver avec une distribution de population hors-équilibre comparativement au cas
d’une excitation nanoseconde. Pour rappel, la durée du mécanisme RET avec N, comparée a la durée du
transfert d’énergie par collisions de N, avec la molécule cible sera plus rapide, ce qui favorisera I'équilibre
thermodynamique local dans le niveau excité avant que la population ne se relaxe vers les états inférieurs.
En comparant la durée de vie de la fluorescence avec et sans RET a une température de 1300 K, il s’avere que
I’écart observé est seulement de 0,8 % [42].

La faible durée d’excitation en picoseconde favorise la mesure de la durée de vie de la fluorescence sans que
le processus d’absorption ne vienne altérer les mesures. Ainsi, des mesures des constantes spectroscopiques
telles que la durée d’émission de fluorescence, les mesures du taux de quenching pour chaque partenaire de
collision avec le diagnostic de Fluorescence induite par laser résolue en temps (Time-resolved LIF) deviennent
possibles. Pour exemple, la durée d’émission de fluorescence de NO a été mesurée avec une incertitude < 1
ns [43]. Pour la transition A2Z* (v = 0) = (v’ = 0), la durée de vie de la fluorescence est égale & 192,5 +/-
0,2 ns, ce qui représente un taux de radiation naturelle de 5,212 +/-0.005 *10° s~1. Le niveau de la précision
obtenue sur la durée de vie de la fluorescence permet alors d’améliorer la précision des modeles de
fluorescence.

Le désaccouplement entre les deux phases du processus de fluorescence permet également de déterminer
le taux de quenching collisionnel a des pressions plus élevées que celles atteignables en régime nanoseconde,
diminuant ainsi I'incertitude de grandeurs spectroscopiques dépendantes de la pression [42]. Appliqué a NO,
les taux de quenching de H, 0, CO,, O, et N, ont été mesurés avec une meilleure précision que celle obtenue
en régime nanoseconde et cela dans des domaines de validité plus étendus. Deux modeles de section efficace
de collisions fonction de la température sont proposés [44, 45] et les valeurs de leurs parameétres [42] sont
reportées dans le tableau suivant :

Quencher Fitting function c; cy c3 ¢,/ 1000

NO et eqemealT 37.3(0.4)° 11.7(5.2) 160} an

H,0 ¢ (300/T) 2+ cie4/ 121.2(0.6) 0.676(0.006) {100} {10}

Co, cret Ty eyl 38.0(1.1) 173(10) 46(14) 2.20(0.46)
0, et T4 gyl 22.0(0.2) 59.1(4.2) {4.3} {1.95}

co et g gged 4.23(0.22) 128(16) 17.5(2.0) 1.98(0.17)
N, c et 2Ty el 1.88(0.08) -2130(38) 84(19) 12.1(0.9)

C,H, ¢ (300/T) 2+ cye 4T 61.8(0.5) 0.51(0.02) {285} {6.8}

tableau 2. 2 : Modéles empiriques pour la dépendance en température des sections efficaces de quenching collisionnel pour NO

Finalement, la durée des impulsions picosecondes étant inférieure a la durée de vie de la fluorescence et
cela méme a pression atmosphérique, la séparation de la phase d’absorption avec |'étape de fluorescence a
plusieurs avantages. Sur CO, des interférences du signal de fluorescence avec des signaux d’émission de C,
peuvent survenir en combustion riche [46]. CO est alors formé par plusieurs mécanismes comme la photolyse
de produits carbonés ou de suies. Ce mécanisme devient négligeable en picoseconde, car ce régime donne
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une réduction d’un facteur deux de I'intensité des transitions de C, par rapport aux signaux de fluorescence
de CO. Il est alors possible d’isoler la majeure partie de la contribution du C, du signal de CO par un filtrage
temporel sélectif.

2.2.2 Impulsions lasers a spectre large : LIF en régime fs

L'avenement des technologies lasers a impulsion ultracourte et leurs commercialisations ont conduit

au début des années 2010 au développement du diagnostic LIF dans le régime femtoseconde. Les études
publiées dans la littérature scientifique sont encore peu nombreuses, tout comme le nombre de molécules
sondées. La communauté scientifique s’accorde sur le fait que ce régime d’interaction est particulierement
intéressant pour des excitations multi-photons, car les puissances crétes sont bien plus élevées que celles
produites en nanoseconde ou picoseconde. La ou une impulsion nanoseconde requiert une énergie de I'ordre
du mJ pour obtenir une fluorescence exploitable, une impulsion femtoseconde ne requiert qu’une énergie
de l'ordre du pJ. L'utilisation de diagnostics LIF-2D avec des schémas d’excitation a deux photons devient
alors envisageable contrairement au régime nanoseconde.

En effet, les puissances crétes élevées sur des impulsions ultra-courtes permettent de réduire I'énergie des
impulsions tout en conservant un signal de fluorescence d’intensité comparable. Cette réduction d’énergie a
pour effet de réduire drastiquement la photolyse et également le processus de photodissociation qui peuvent
conduire a une production de I'espece cible par dissociation des molécules constituant le bain moléculaire
(exemple de la production de O a partir du NO) [47]. Pour une absorption a deux photons, I'intensité de
fluorescence suit une loi quadratique avec l'intensité de lI'impulsion laser, tandis que les effets de
photodissociation, majoritairement mono-photonique suivent une loi linéaire avec cette méme énergie. En
régime nanoseconde, régime ou les impulsions ont des puissances crétes plus faibles, il est alors nécessaire
d’augmenter significativement les énergies de I'impulsion laser et de coupler ces systemes lasers avec des
moyens de détection trés sensibles (photomultiplicateur ou autre) de maniére a obtenir des signaux de
fluorescence avec de bons SNR. Cependant, cette approche crée des limitations d’utilisation car un dépot
d’énergie trop grand dans le milieu entrainera de possibles effets parasites. L'énergie par impulsion ne doit
alors pas excéder des seuils limites en énergie ce qui réduit inévitablement I'intensité des signaux de
fluorescence et a fortiori I'extension de la LIF a une configuration d’imagerie 2D.

Outre ces effets limitatifs, les impulsions femtosecondes possédent des largeurs spectrales élevées
atteignant plusieurs centaines de cm™?. Cette largeur spectrale est trés utile dans des schémas d’excitation
a plusieurs photons grace a la multiplication offerte d’appariements de photons. Dans le cas de N et dans un
régime nanoseconde, I'interaction « classique » de deux photons a 207 nm permet d’obtenir un signal de
fluorescence assez facilement mais son intensité reste faible. En revanche, en régime femtoseconde, d’autres
couples de photons de longueur d’onde différente sont amenés a produire une excitation résonnante comme
par exemple I'appariement d’'un photon a 206 nm avec un photon a 208 nm. Cette largeur spectrale
d’impulsion permet également une excitation simultanée de plusieurs transitions d’absorption d’'une méme
espece, ce qui augmente le transfert de population et donc I'intensité du signal de fluorescence. En revanche,
une excitation simultanée de plusieurs especes possédant des transitions comprises dans la largeur spectrale
de I'impulsion laser pourra constituer une limitation dans le cas ou les signaux de fluorescence seront eux-
mémes produits dans la méme plage spectrale et seront plus difficiles a analyser séparément.

Un examen théorique de la contribution de la puissance créte des impulsions femtosecondes et de I'effet de
leurs largeurs spectrales [48] a été réalisé en s’intéressant au régime d’excitation a deux photons. Pour
réaliser cette étude, de nombreuses hypothéses sont posées pour la simplifier. Premiérement, I'impulsion
laser est considérée gaussienne. Deuxiemement, les largeurs de raie spectrales des molécules sont
approximées par des pics de Dirac. Avec ces simplifications, le signal LIF présente une loi inversement
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proportionnelle au produit des largeurs temporelles et spectrales de I'impulsion femtoseconde. Cependant,
ce produit passe par un minimum pour des impulsions femtoseconde limitées par transformée de Fourier
contrairement aux impulsions nanoseconde ou picoseconde ou il peut étre de deux ordres de grandeur
supérieurs. Les signaux LIF seront donc, pour une énergie d’absorption identique, jusqu’a 100 fois plus
intenses en régime femtoseconde. L'effet de la largeur temporelle de I'impulsion a été examiné sur OH [49].
Stauffer et al. ont étudié I'apport d’un ajout d’'une dérive de fréquence du second ordre (chirp) de I'impulsion
laser sur le signal de fluorescence résultant. Sans surprise, le signal de fluorescence devient maximal pour
une valeur de chirp minimale et donc pour une impulsion temporelle la plus étroite, i.e. se rapprochant de la
limite de Fourier.

Un autre avantage de la technologie laser femtoseconde est la faible variation d’énergie tir-a-tir des
impulsions. En effet, les sources lasers nanosecondes possedent des variations d’énergie tir-a-tir de I'ordre
de 10% alors qu’en régime femtoseconde, ces fluctuations sont réduites a ~ 1% [50]. Cette réduction de
fluctuation est particulierement intéressante en LIF a deux photons ou le signal évolue avec le carré de
I'intensité de I'impulsion laser et donc limite drastiquement les fluctuations de signaux de mesure en
femtoseconde.

Les fréquences de répétition élevées des sources lasers femtoseconde permettent d’effectuer des mesures
sur des échelles de temps réduites et donc de suivre la variation temporelle de mécanismes dynamiques
et/ou transitoires. Cet avantage a été examiné a titre démonstratif sur une flamme pulsée de prémélange de
bec Bunsen imposée par une variation périodique du combustible [47]. La source laser femtoseconde utilisée
dans cette étude sert a produire une nappe laser de 2 mm de hauteur a une fréquence de 10 kHz et est
suffisamment énergétique pour détecter H. Dans le cas d’études de phénomenes transitoires comme la
montée en température de la surface d’une électrode pendant la production de la décharge électrique [51],
la cadence de répétition offerte par ces sources lasers a permis I’échantillonnage temporel sur une échelle
de temps réduite, tout en évitant les perturbations dues a I'’échauffement du milieu ou de la déviation des
grandeurs scalaires gouvernant le milieu étudié.

La durée des impulsions femtoseconde étant inférieure a la durée des collisions, une excitation avec des
impulsions femtosecondes permettra de réduire les processus collisionnels a I'inverse du cas des impulsions
nanosecondes. Cependant, le régime femtoseconde peut également apporter des effets indésirables selon
la molécule cible. Il apparait donc nécessaire d’étudier les processus d’interaction impulsion
femtoseconde/matiére, molécule par molécule de maniére a identifier les avantages et contraintes associées.

Plusieurs équipes de recherche se sont focalisées sur le développement de la fluorescence femtoseconde a
deux photons, mécanisme considéré comme inévitable lorsque la longueur d’onde utilisée pour une
excitation a un photon est située dans I’'UV lointain, domaine pour lequel la plupart des milieux sont opaques.
Ces études se sont d’abord concentrées sur des espéces atomiques considérées comme des espéces réactives
clés pour la validation des mécanismes réactionnels. Puis, le cas de molécules diatomiques dédiées a la
visualisation des cinétiques d’écoulement a été abordé. Parmi ces molécules, le polluant CO a suscité un vif
intérét et de nombreux résultats sont accessibles dans la littérature scientifique. En continuité de ces travaux,
I’excitation a un photon du radical OH a également fait I'objet de premiéres expérimentations. Parallelement
a ces travaux obtenus a pression atmosphérique, une étude du comportement de la fluorescence dans des
milieux sous pression a également fait I'objet d’expérimentations prometteuses.
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2.2.2.1 LIF femtoseconde sur les atomes

Plusieurs especes atomiques sont de premiére importance pour l'analyse de mécanismes
réactionnels gouvernant la combustion et les plasmas. Qu’elles soient intermédiaires de réaction ou
précurseurs de nouvelles molécules, leur dosage apportent des informations précieuses sur 'avancement de
réactions chimiques [47] et sur le développement des flammes.

Les plasmas hors-équilibre, majoritairement produits avec des décharges électriques nanosecondes
impulsionnelles, sont de plus en plus utilisés dans plusieurs domaines de la physique : la combustion
(allumage, stabilisation de flamme), les écoulements a grande vitesse, le secteur biomédical ou ces décharges
électriques sont utilisées dans le traitement des cancers par apoptose sur des cellules cancéreuses, les
chaines de fabrication dans le but d’améliorer I'état de surface de divers matériaux... Dans ces divers
domaines, ces plasmas nécessitent une connaissance de leurs propriétés physico-chimiques pour pouvoir
améliorer leurs performances.

Pour le cas de certaines espéces atomiques, plusieurs niveaux d’énergie aux différentes propriétés
spectroscopiques peuvent cohabiter dans I’état électronique fondamental et/ou dans les états électroniques
supérieurs. La mesure de la distribution de population dans ces niveaux sera alors importante a qualifier. En
effet, les sections efficaces d’absorption, les durées de vie de fluorescence, le quenching ou autres données
fondamentales associés a ces niveaux d’énergie peuvent différer, ce qui entrainera des différences
d’évolution pour les mesures LIF. Pour obtenir une meilleure compréhension de ces effets, les premieres
expériences en LIF femtoseconde ont été axées sur la détection d’atomes d’hydrogéne, d’oxygene et de
krypton, ce dernier atome servant de traceur chimique pour visualiser la structure d’écoulements.

Atome d’hydrogene

La premiere espéce atomique qui a été étudiée en régime femtoseconde est H. Cet atome est un
intermédiaire de réaction de premiére importance dans les écoulements réactifs. Situé dans les zones
réactives souvent réduites en espace, H est I'espéce chimique de plus faible masse et de ce fait possede une
trées grande vitesse de diffusion. Sa forte réactivité lui confére également un r6le majeur dans les
phénomeénes d’allumage et d’extinction de flamme ainsi que sur la quantité de chaleur dégagée lors de
mécanismes réactionnels. H est également un composant participant a la formation de plusieurs précurseurs
des suies. Sa localisation et sa concentration représentent alors des données pertinentes pour évaluer les
modeles de cinétique chimique ainsi que pour localiser la zone de réaction dans la flamme. Dans les plasmas,
pouvoir situer la zone de présence de H permet également de controler les voies d’oxydation a basse
température [52]. Doser cette espéce initiatrice de réactions chimiques permet également de quantifier son
role lors de combustions assistées par plasma et de localiser les zones de forte densité énergétique dans les
plasmas produits par des décharges électriques impulsionnelles [53].

L’acquisition d’un signal de fluorescence avec un bon SNR repose sur une absorption multi-photon. Pour
réaliser ce mécanisme en régime nanoseconde, deux photons a 205 nm sont requis dans la phase
d’absorption. Les puissances crétes disponibles a cette longueur d’onde permettent d’obtenir des intensités
de fluorescence exploitables mais en contrepartie, l'injection de trop d’énergie dans le milieu pourra
déclencher des effets indésirables comme notamment la création d’atomes H par dissociation. Cet effet a
été observé par Kulatilaka et al. lors de comparaisons de mesures exécutées en régimes d’impulsion
nanoseconde et picoseconde [40]. Les principales espéces responsables de la formation de H par
photodissociation ont été alors identifiées comme étant H,0, OH, CH; et C,H,. Pour contourner ces effets,
plusieurs schémas d’excitation et de collection du signal de fluorescence de H ont alors été développés en
régime femtoseconde. Tous sont basés sur une excitation multi-photonique.
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Schéma d’excitation a deux photons

Le premier schéma met en jeu le niveau électronique (15281/2, n=1) avec le second niveau
électronique (3d2D3/215/2, n = 3) par association de deux photons a 205 nm. La mesure le signal de
fluorescence est réalisée lors de I’émission radiative a 656 nm entre les niveaux (3d2D3/2,5/2, n = 3) et
(2p2P1/2,3/2). Ce schéma permet d’obtenir des signaux de fluorescence intenses et a été appliqué a plusieurs
types de flammes prémélangées : flamme de bec Bunsen CH,/air [54], flamme pulsée de bec Bunsen
CH,/air [47] ; flammes CH,/0,/N, et CH,/0,/CO, [55]; flammes plates de CH,/air et C,H,/air a richesse
élevée [56]. Ce schéma a également été utilisé sur un plasma hors-équilibre produit par une décharge
électrigue impulsionnelle nanoseconde [52] réalisée dans des mélanges basse pression H,/Ar et Hy/He (0,13
bar). Toutes ces études ont été réalisées afin d’obtenir des données quantitatives. Un étalonnage sur une
flamme de référence ou par titrage d’un gaz noble (Kr) sont alors utilisés.
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figure 2. 9 : Signal de fluorescence normalisé de I'atome d’hydrogéne obtenu sur une
flamme CH,/air de type bec Bunsen pour différentes énergies.[54].

La premiere étude de faisabilité de mesure LIF en régime d’excitation femtoseconde sur H [54] indique une
photolyse plus faible qu’en régime d’excitation picoseconde. La figure 2. 9, tirée de cette étude, représente
le signal de fluorescence normalisé obtenu dans une flamme prémélangée. L’absence d’évolution de la forme
du signal avec I’énergie laser confirme I'absence de photolyse, bien que les énergies utilisées restent faibles
(fluence maximale de 1 mJ/cm?). De plus, le signal de fluorescence observé évolue avec le carré de I'énergie
de I'impulsion laser comme le prédit la théorie. Ce résultat montre que les mécanismes de photoionisation
et d’émission stimulée restent faibles voire négligeables, ce que corroborent les mesures réalisées avec une
photodiode rapide détectant le faisceau laser excitateur, aprés traversée dans la flamme.

D’autres études supposent avoir des énergies d’excitation en dessous du seuil d’énergie déclenchant une
photolyse, seuil défini dans [54] et [47]. Cependant, ces hypotheses sont sujettes a questionnement pour les
raisons suivantes :

e Pour les combustibles utilisés, les résultats enregistrés sont hétérogenes en termes de comparaison
avec les modélisations.

e Les limites de fluence au-dessous desquelles aucun ou tres peu d’effet par photolyse n’est produit
en régime picoseconde sont fonction du milieu de mesure [40].
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figure 2. 10 : Signal de fluorescence et concentration en atome d’hydrogéne obtenu sur brileur
Hencken et comparaison avec la concentration calculée a I’équilibre [56].

La figure 2. 10, issue des travaux de Jain et al. présente les évolutions en fonction de la richesse des intensités
des signaux LIF sur H collectés dans le cas de flammes CHs/air et C,H4/air [56]. Les mesures expérimentales
et les résultats de simulation sont reportés respectivement sur la figure en noir et en rouge. Bien que 'accord
soit bon pour la flamme d’éthyléne, des écarts importants subsistent pour la flamme de méthane. La
modélisation a été remise en cause par les auteurs car elle ne prend pas en compte suffisamment d’espéeces
intermédiaires et elle suppose qu’un équilibre chimique est atteint. lls estiment de plus que le caractere
instationnaire de la flamme a richesse élevée augmente cet effet. En considérant le fait que les modélisations
d’une flamme CH,/air et d’une flamme C,H, nécessite toutes deux un grand nombre d’espéce, incriminer
la modélisation ne semble pas pertinent pour justifier I'écart constaté avec les mesures dans une seule
d’entre elle. Une autre explication a cet écart est liée au radical CH;. En effet, ce radical est présent plus
abondamment dans la flamme de méthane que dans la flamme d’éthyléne. Or ce radical est I'une des
principales especes responsable de la production de H par photolyse [54]. La durée bréve des impulsions
femtoseconde rend impossible I’excitation de ces H produits par photolyse, ce qui semble renforcé par le fait
gu’ici, le signal de fluorescence n’augmente pas a haute richesse. Par contre, le temps de fluorescence est
supérieur au temps de photodissociation. Il est alors possible qu’une partie du signal de fluorescence produit
par les H excité soit piégé par les H nouvellement crées. Ainsi la relations entre énergie de I'impulsion et
signal de fluorescence produit peut étre compromis par ce piégeage ainsi que par 'utilisation d’une partie
de I'énergie de l'impulsion pour la photolyse.Des travaux supplémentaires paraissent nécessaires afin
d’expliquer ces mesures.

Une part importante des études menées dans ces travaux est I'analyse des effets du quenching collisionnel.
L'espéece excitée par les impulsions lasers peut, au moment de sa relaxation, étre en contact avec d’autres
molécules et leur transmettre une partie de son énergie par collisions avant d’émettre un photon. Un
exemple de criticité de ce phénomeéne surgit dans la modélisation du quenching d’un plasma hors-équilibre
[52]. En lien avec les propriétés thermodynamiques des plasmas, il est nécessaire de connaitre la distribution
de population dans les différentes sous-couches électroniques. Dans le cas de H, une absorption conduit au
peuplement de deux sous-couches électroniques du niveau électronique supérieur. Leur probabilité de
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présence doit étre déterminée, car leur section d’absorption et leur temps de décroissance sont différents.
Dans cette étude qui est consacrée a la mesure de la quantité de H créée par une décharge électrique
impulsionnelle appliquée a des mélanges H,/He et H,/Ar, les espéces chimiques prises en compte pour le
quenching sont H, et Arou He. Etant donné les faibles concentrations en H et a sa grande vitesse de diffusion,
le self-quenching n’est pas considéré. Afin de caractériser ce quenching, les auteurs utilisent un photo-
Multiplicateur-Tubulaire (PMT) rapide (500 ps) combiné a l'utilisation d’impulsions lasers femtosecondes
pour estimer le temps de décroissance sur une gamme de pression bien plus élevée, ce qui permet d’étendre
le domaine de validité des lois déterminées. Le signal de fluorescence corrigé du quenching est ensuite utilisé
pour mesurer la concentration en H dans le plasma entre deux électrodes distantes de 8 mm. Les mesures
sont réalisées en effectuant un balayage spatial du plasma avec une nappe laser de 2 mm de hauteur. Ce
résultat apparait étre tres prometteur car la cartographie de cette distribution spatiale de la concentration
en H est impossible en régime nanoseconde ou picoseconde. Les concentrations mesurées en H sont
comprises entre 0,1 ppm et ~ 10 ppm, ce qui donne un apercu de la sensibilité de ce diagnostic de mesure.
La précision des mesures et la mesure 2D ainsi que la reproductibilité du plasma permettent de moyenner
les données de mesures dans le temps et de relier cette donnée a I'énergie apportée par la décharge. Cette
information permet alors d’estimer le pourcentage d’énergie efficace déposé par la décharge dans le milieu,
donnée qui n’avait jamais pu étre obtenue auparavant.

Schéma d’excitation a trois photons

Le second schéma d’excitation s’appuie sur une excitation a trois photons a 307,7 nm accordée entre
le niveau électronique fondamental (n = 1) et le niveau excité (n = 3). Le signal de fluorescence est observé a
une longueur d’onde proche de 656 nm. Kulatilaka et al. ont réalisé une étude comparative des deux schémas
d’excitation [57, 58]. Pour rappel, le schéma d’excitation a trois photons ne peut pas étre utilisé en régime
nanoseconde a cause des perturbations produites par OH, qui posséde une bande d’absorption a 310 nm.
Avec |'excitation a deux photons, la photolyse apparait dés un dép6t d’énergie dans le milieu de 4 W et de
I’émission stimulée est également observée. L'émission stimulée produite peut étre trés importante, elle
peut méme conduire a une amplification par émission stimulée, mécanisme utilisé par exemple par la
technologie CPA dans des cristaux de Ti :Sapphire. Cet effet observé durant les expériences de LIF menées
par Bood et al., sont mises a profit pour développer de nouvelles méthodes de mesure de Backward lasing
[59, 60]. Avec une absorption a trois photons, aucun effet de photolyse ou d’émission stimulée n’est constaté
en dessous de 45 . Toutefois, comme la section d’absorption a trois photons est faible devant celle a deux
photons, le signal de fluorescence observé sera plus faible. Notons également que lors de mesures en milieu
confiné avec utilisation de hublots optiques UV silice de 10 mm d’épaisseur, I'énergie des impulsions a 205,1
nm sera atténuée de moitié alors que celle des impulsions a 307,7 nm ne sera que de 10%, ce qui laisse
présager de meilleures conditions d’utilisation pour une excitation a trois photons.

Le troisieme schéma d’excitation de I'atome d’hydrogene mise en ceuvre est plus complexe, car il s’appuie
sur une excitation a trois photons a deux couleurs [61] : deux photons a 243 nm produisent un transfert de
population du niveau fondamental (n = 1) vers le premier niveau excité (n = 2), puis un troisiéme photon a
486 nm transfere la population du niveau excité (n = 2) sur le niveau électronique (n = 4). La population se
relaxe ensuite une premiere fois dans l'infrarouge entre les niveaux n =4 a n = 3 puis une nouvelle fois entre
les niveaux n =3 et n = 2. C'est cette seconde relaxation qui est observée expérimentalement et qui constitue
le signal de fluorescence. Le signal enregistré dans cette configuration est alors plus faible qu’avec une
excitation a deux photons, mais elle permet une vérification directe de la présence de photolyse obtenus par
les deux premiers photons UV ou par le 3™ photon.
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figure 2. 11 : Distribution spatiale du signal de fluorescence de H enregistrée dans une flamme de type bec Bunsen [61].
a) fluorescence obtenue avec une excitation avec deux photons & 243nm de 1,6*103 mJ/cm? et 1 photon & 486nm .
b) fluorescence enregistrée avec une excitation a deux photons a 243 nm.
¢) fluorescence avec un photon a 486 nm.

La figure 2. 11 tirée de cette étude, illustre ces résultats. Les signaux de fluorescence enregistrés avec les
deux impulsions a 243 nm et un photon a 486 nm sont présentés. Aucun signal de fluorescence n’est détecté
en excitant seulement avec un photon de 486 nm, ce qui démontre une absence de H créé par photolyse ou
présent naturellement. Avec une absorption a deux photons a 243 nm, un signal de fluorescence est détecté
indiquant un transfert substantiel de H sur le deuxieme niveau d’énergie. Cette donnée devra alors étre
guantifiée pour réaliser une mesure de la concentration de H par la méthode d’excitation a trois photons.

L'absence de photolyse pendant les expériences peut également étre évaluée en fixant la fluence de
I'impulsion en dessous du seuil de déclenchement de cet effet. Un moyen d’adapter aisément cette fluence
est d’augmenter la surface du faisceau laser en le transformant en nappe, comme ce qui a été préconisé par
LI qui effectue cette approche en réduisant la fluence au point de mesure a 13 mJ/cm? [62]. Quand H interagit
avec les deux impulsions lasers, une augmentation significative du signal de fluorescence est observée. Pour
la fluence retenue dans I'expérience, la contribution de H créé par I’excitation avec les deux photons a 243
nm est estimée a 40 %. L'auteur souligne toutefois qu’il n’est pas possible de vérifier si le signal de
fluorescence mesuré provient de H naturellement présent et/ou H créé par photolyse. Cependant, il juge
faible la probabilité que les atomes d’hydrogéne créés par photolyse participent au signal de fluorescence,
car les mécanismes de photolyse sont produits sur des durées plus longues que celle des impulsions lasers
femtosecondes utilisées (45 fs).

En conclusion, I'analyse des résultats obtenus dans les différentes études recensées dans la littérature
montre que le processus de photolyse pendant le mécanisme de LIF femtoseconde sur H est encore mal
controlé, ce qui empéche d’accomplir des mesures quantitatives fiables. Il faudra donc a I'avenir mieux
définir les énergies seuils a ne pas dépasser pour s’assurer d’obtenir des signaux de fluorescence exploitables
et qu’aucune photolyse ne se produit pendant la mesure. Néanmoins le signal de fluorescence est intense et
dépasse celui obtenu en utilisant des impulsions nanoseconde ou picoseconde.
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Atome d’oxygene

L'atome d’oxygene est une espéce tres réactive et joue un réle central dans les mécanismes
réactionnels gouvernant la chimie des flammes et des plasmas. Lors d’études sur les plasmas produits par
des décharge électriques nanosecondes impulsionnelles, la connaissance de la distribution spatiale et
temporelle de O est un paramétre important, car elle contréle le mécanisme cinétique du chauffage de
I’écoulement qui provient de transferts d’énergie apporté par la décharge vers les états vibrationnels des
molécules du milieu. Lorsque ces plasmas sont utilisés en biologie, la connaissance de la quantité de O créée

est également importante, car c’est cette espéce qui constitue I'élément actif servant a traiter les cellules
cancéreuses. Une absence de données in-situ sur cette espéce rendra alors la compréhension de I'impact du
plasma sur les écoulements gazeux ou les cellules complexe, ce qui conduira en biologie a la définition de
traitements ou de processus empiriques, sans idée précise I'importance de cet élément sur la résorption des
cellules cancéreuses. O joue également un role clé en combustion et notamment dans les chaines de
réactions d’oxydation des hydrocarbones et dans la formation de nombreux polluants (NO, CO...). Dans ces
milieux réactifs, il est également nécessaire d’obtenir des données quantitatives précises sans que la

diagnostic LIF soit perturbé par des mécanismes parasitaire.

Le schéma d’excitation utilisé pour doser O est le méme, qu’il s’agisse de plasmas [50-52] ou de combustion
[63, 64]: O est excité du niveau électronique 2p vers le niveau 3p par une association de deux photons a ~
226 nm, et la fluorescence est observée entre le niveau 3p et le niveau 3s par émission d’un photon a ~ 845
nm. De maniére plus formelle, I'excitation se fait de (2p* 3P0,1,2 ) vers (2p33p?t 3P0,1,2 ) et le signal de

fluorescence est émis de (2p33p! 3P, ; , ) vers (2p33st 3S; ).

O est une espece chimique qui pose des difficultés certaines en LIF nanoseconde ou picoseconde [51], la
principale raison étant la faible largeur spectrale des impulsions lasers. En effet, O est généralement excité
via un procédé a deux photons qui transfere la population de I'état électronique du niveau fondamental (n =
2) (plus précisément les électrons situés sur la sous-couche électronique 2p) sur le niveau (n = 3) (sur la sous-
couche électronique 3p). Cette transition est souvent utilisée car elle ne requiert pas une longueur d’onde
située dans le lointain UV. O dans son niveau électronique fondamental, sur sa sous-couche électronique 2p,
a sa population distribuée sur trois sous états. Ces états ont un moment orbital angulaire différent et sont
peuplés suivant une distribution de Boltzmann. Exciter chacun des trois sous-états séparément impose trois
longueurs d’onde légérement différentes : 225,685 nm, 225,988 nm et 226,164 nm (soit 94 cm™! aux
extrema). Dans le cadre d’un diagnostic LIF nanoseconde ou picoseconde, I'impulsion laser est spectralement
étroite et pourra généralement exciter qu’un seul de ces états a la fois. La connaissance de cette population

associée a I’hypothese d’avoir la molécule a I’équilibre thermodynamique permettra ensuite de quantifier le
signal de fluorescence obtenu par I'excitation d’un seul niveau. Cette distribution dans trois niveaux
différents n’est pas trés contraignante dans le cas de mesure a haute température (>1000 K), car elle évolue
tres faiblement [64]. Les mesures a température plus modérée nécessiteront de mesurer cette température

précisément afin de connaitre la répartition de la population et donc de corriger I'intensité du signal.

Le régime femtoseconde grace a la largeur spectrale des impulsions lasers (~ 150 cm ™! au minimum) permet
d’exciter les trois transitions simultanément. Schmidt suppose dans ses expériences qu’il suffit de normaliser
chaque excitation de sous niveau par l'intensité de I'impulsion laser associée a la longueur d’onde du sous-
niveau, mais pour cela, il est également supposé un équilibre thermodynamique du milieu [50-52]. Toutefois,
I"auteur précise la nécessité d’une meilleure interprétation des mesures LIF a deux photons sur O, car
I’hypothése d’une excitation monochromatique n’est plus valable, et une simple normalisation de I'intensité
pour chaque longueur d’onde d’excitation n’est pas suffisante car elle ne prend pas en compte I'appariement
des photons de longueur d’onde différentes [50]. Le traitement théorique devra tout prendre en compte
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Une autre source de biais de mesure associée a la LIF nanoseconde a deux photons sur O est la perturbation
du signal de fluorescence par photolyse, notamment en combustion de produits hydrocarbonés. Deux
processus d’interaction de la lumiere avec les molécules du milieu donnant des comportements opposés et
pouvant se compenser sur le signal de fluorescence, peuvent avoir lieu : la photodissociation et la
photoionisation. Le premier processus va créer artificiellement des atomes d’oxygéne tandis que la seconde
va les ioniser. Les principales especes a |'origine de production de O par photodissociation sont CO,, O; et Os.
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figure 2. 12 : Profils de fluorescence normalisée de O pour différentes énergies d’excitation et enregistrés dans une
flamme de bec Bunsen CH,/0,/N,/CO, de richesse 1,43 diluée a 20% en masse avec du CO., [63].

Dans les flammes hydrocarbonées, la photodissociation du CO, participe activement a la quantité de O
présente. L'utilisation du régime femtoseconde permet de rendre cette photodissociation négligeable,
comme cela est présentée sur la figure 2. 12 [63]. Le signal de fluorescence est enregistré dans une flamme
enrichie en CO,. Il est observé une forme identique du signal de fluorescence mesurée a différentes énergies
lasers. Ceci montre que la position mesurée du front de flamme ne bouge pas, ce qui confirme I'absence de
photolyse. Dans les plasmas, I'espece identifiée comme principale source de formation de O par
photodissociation est Os. La procédure suivie pour déterminer la présence ou non de photodissociation est
similaire a celle utilisée dans une flamme. Une comparaison entre des résultats enregistrés en régimes
nanoseconde et femtoseconde, avec des énergies moyennes par impulsion similaires montre une absence
de photodissociation en régime femtoseconde, alors que cet effet est observé en régime nanoseconde [50].
La durée de ce processus semble excéder celle de I'impulsion laser, et ne permet pas aux especes créées
d’étre excitées a leur tour. Une validation de ces résultats a été réalisée dans O, pur et seul un trés faible
signal de photolyse a été détecté [64]. Dans des flammes riches et plus particulierement dans la zone de
réaction ou dans les gaz brdlés, la concentration en O, étant inférieure a 1%, on peut donc faire I’hypothese
gue sa contribution au signal de fluorescence global, via la création de O par dissociation, reste faible.

La seconde voie de perturbation du signal de fluorescence par photolyse est la photoionisation. Elle consiste
en I'absorption d’un troisieme photon par O qui a pour effet de I'ioniser. Cette perte de population va alors
mécaniquement réduire I'intensité du signal de fluorescence et ainsi fausser la mesure de la concentration
réelle de O. Afin de vérifier I'existence de ce mécanisme, on peut analyser la relation reliant I'intensité de
I'impulsion laser au signal de fluorescence. Comme on est en présence d’un processus a deux photons, la
relation doit se rapprocher d’une loi quadratique en énergie [51]. Une mesure plus directe est cependant
nécessaire afin de s’assurer d’une absence d’ionisation. Un des moyens utilisé est d’effectuer une mesure
dans de I'oxygene pur, et de régler I'énergie de I'impulsion laser de sorte a ne pas produire de fluorescence
[64]. Ainsi, dans les mesures réalisées sur une flamme H, /air, seuls les effets de photoionisation agiront sur
la relation signal de fluorescence/irradiance de I'impulsion. Rahman et al. [64] démontrent que dans une
flamme & pression modérée (1 - 5 bar), il est nécessaire de limiter I'irradiance des impulsions 8 1011 W/cm?.
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Un autre effet parasite produit par I'énergie de I'impulsion laser est I'émission stimulée. Elle consiste en
I’émission de photons de méme longueur d’onde que ceux de I'impulsion laser. Cette émission conduit a une
dépopulation directe du niveau supérieur et donc a une réduction du signal de fluorescence. Pour controler
cet effet, la méme vérification que celle utilisée pour controler la présence ou non de photoionisation est
employée. On note que la grandeur déterminante agissant sur ce mécanisme est I'irradiance ou la fluence de
I'impulsion laser. Le contréle de cette grandeur scalaire pourra alors étre effectué en faisant varier la surface
d’interaction dans le milieu de mesure (augmentation de la taille de la nappe laser lors d’une mesure PLIF).
Comme pour H, cet effet peut étre un élément déterminant pour déclencher une émission stimulée, procédé
cependant utilisé dans [65] pour détecter O avec le diagnostic de backward lasing.

Le signal de fluorescence ne permet pas d’obtenir directement la concentration en atome cible. Pour cela,
de nombreuses étapes et corrections du signal de fluorescence sont requises. L’étape clé consiste en un
étalonnage en intensité du signal de mesure. Cette étape représente la plus grande source d’incertitude de
mesure en termes de bais de mesure [51]. Dans les études de plasmas froids, une titration par gaz noble, le
Xenon, est utilisée. Dans les études en flamme, le signal est étalonné grace a une source de référence de
concentration en O connue. Dans ces expériences, les faibles fluctuations d’énergies tir-a-tir des sources
femtosecondes permettent également de réduire les fluctuations de mesure tres notablement.

Afin d’obtenir la concentration de O, le signal de mesure est également corrigé du taux de quenching. Dans
des milieux a haute-pression, la quantification de la mesure par diagnostic LIF nanoseconde demandera a
connaitre le quenching : un taux de quenching trop élevé entrainera une baisse importante du signal de
fluorescence qu’il sera difficile de déconvoluer vis-a-vis de I'impulsion laser. La connaissance des données a
utiliser pour calculer le quenching est souvent problématique en régime nanoseconde, du fait de la quasi-
impossibilité a séparer temporellement la phase d’absorption de la phase de relaxation (figure 2. 13 tirée de
[50]). Il est observé sur cette figure que le signal de fluorescence en régime nanoseconde est fortement
corréler au signal de fluorescence théorique, rendant une déconvolution hasardeuse. En revanche, en régime
femtoseconde, cette déconvolution est plus facile a réaliser, ce qui est la encore un avantage important.
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figure 2. 13 : Signal de fluorescence de O enregistré dans un plasma froid crée par une décharge électrique nanoseconde dans un
mélange He/O, a 2% d’0; . la mesure est réalisée au moyen d’un PMT a temps de montée rapide [50]
(a) Enregistrement par LIF ns avec une impulsion laser laser de 12 ns (FWHM)
(b) Enregistrement par LIF-fs.

Le taux de décroissance du signal LIF est directement lié a la pression du milieu et celui-ci augmente
généralement avec l'augmentation de la pression. Les mesures du taux de décroissance en régime
nanoseconde sont réalisées sur une plage de pression réduite. En effet, au-dessus d’une certaine pression,
le taux de décroissance du signal de fluorescence est si important qu’il n’est plus possible d’analyser
correctement le profil de décroissance. Les données de la durée de vie de la fluorescence de O et du
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coefficient de quenching sont fournis dans [50] et la précision de ces données dépend du systeme de
détection utilisé, en I'occurrence un photomultiplicateur a tube avec un temps de montée de 500 ps.

Dans les études en flammes [63, 64], le quenching n’est pas pris en compte. Cependant, la mise a I’échelle
(scaling) du signal de fluorescence par rapport aux concentrations de O attendues a différentes richesses
donne des mesures avec une bonne précision. Une évaluation du quenching est réalisé dans [64] et son
évolution avec la température ou la pression est trés faible. Ainsi, ne pas prendre en compte ce quenching
lors des mesures revient simplement a ajouter une constante de mesure, ce qui explique la bonne
correspondance de la forme de I’évolution et la pertinence du « scaling ». De plus, une correction du
guenching sur le signal de fluorescence conduit a une variation maximale de 10% de la concentration, ce qui
est du méme ordre de grandeur que l'incertitude de mesure [63].

Dans les mesures sur plasma de Schmidt et al. [50-52], le taux de quenching est relativement important mais
le nombre d’especes est limité. Les especes majoritaires ainsi que leurs concentrations sont alors
relativement bien connues ce qui simplifie I’évaluation du quenching. Une fois ces données mesurées, les
résultats obtenus en LIF femtoseconde sur O donnent de trés bonnes précisions et avec une intensité de
signal comparable a celle enregistrée en régime nanoseconde. Pour exemple, le rapport signal-a-bruit est, a
méme énergie par impulsion laser, 15 fois supérieure en régime femtoseconde ce qui permet une extension
de la LIF femtoseconde aisée en configuration 2D.
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figure 2. 14 : Comparaison du signal de fluorescence de O obtenu par excitation nanoseconde (gauche) et femtoseconde (droite)
dans la méme décharge électrique appliqué sur un mélange He/O, a 2% d’O; [50]

Dans I’étude [50], les mesures ont duré 15 minutes en régime femtoseconde contre quatre heures en régime
nanoseconde. Sur la figure 2. 14, on observe la distribution de O entre deux électrodes quelques
microsecondes apres que la décharge électrique crée le plasma. En LIF femtoseconde, une nappe de 2 mm
de haut est utilisée et un balayage en espace est réalisé entre les deux électrodes, avec un recouvrement de
50 % entre deux mesures. Cette méthode permet alors une mesure précise grace au fait que les fluctuations
d’énergie tir-a-tir sont trés faibles. En régime nanoseconde, seules des mesures 1D ont été réalisées, avec la
aussi 50% de recouvrement entre deux mesures, ce qui allonge considérablement la durée de mesure et de
plus conduit a des perturbations du milieu (échauffement, fluctuations d’énergie tir a tir...). Ceci explique la
distribution moins homogene de O contrairement a celle mesurée en régime femtoseconde. Il est important
de noter que pour ces deux mesures, le quenching a été modélisé a partir des grandeurs de référence (durée
naturelle de fluorescence et coefficient de quenching) issues de la littérature pour des mesures en régime
nanoseconde et femtoseconde respectivement pour les mesures effectuées dans ces mémes régimes.
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Les études réalisées sur des plasmas ont montré que la détectivité de la LIF est bien meilleure en régime
femtoseconde, puisque le seuil de détectivité est divisé par trois par rapport au régime nanoseconde pour
atteindre 2 * 1012 molécules/cm3. Tous ces facteurs conduisent a une incertitude de mesure de 17 % en
régime femtoseconde, ce qui améliore les performances de la technique puisque I'incertitude de mesure en
régime nanoseconde est évaluée a 33 % [50]. Les gains en termes de détectivité et d’intensité de signaux de
fluorescence sont également meilleurs dans le cas de mesures en flamme, puisque les limites de détectivité
en tir unique sont évaluées a 50 ppm a 1 bar et 300 ppm a 6 bar [64].

Atome d’azote

La visualisation de N ainsi que sa mesure de concentration sont également de grande importance.
Ainsi, les procédés de nitruration (durcissement de la surface de certains métaux par inclusion d’azote), la
synthése de nanomatériaux ainsi que des traitements médicaux spécifiques font intervenir cette espece
chimique. De méme, lors de combustions assistées par plasma, un certain nombre de chemins cinétiques a
haute pression crée de I'azote atomique, en partie responsable de la formation de NOx.

N requiert une longueur d’onde d’excitation dans le domaine UV lointain (100-120 nm) dans un régime
d’excitation a un photon. De telles longueurs d’ondes sont difficiles a émettre. Un schéma d’excitation multi-
photon est donc requis. En LIF nanoseconde, le schéma d’excitation utilise deux photons a 211 nm, avec
collection du signal de fluorescence de la bande d’émission située a 868 nm. Ce schéma repose sur une
absorption du niveau fondamental (n = 2) 1s22s%2p® *S; , vers le niveau (n = 3) 1s22s?2p?3p* *D, suivie
d’une relaxation vers le niveau (n = 3) 1s22s22p?3s? 4P5/2. Le schéma d’excitation utilisé dans [66], avec des
impulsions femtosecondes, repose quant-a-lui sur une absorption vers le niveau (n=3) 1s22s22p?3p? 453/2,
en utilisant deux photons a 206,6 nm. La désexcitation s’opére sur le méme niveau que précédemment, mais
comme le niveau énergétique excité est plus élevé qu’avec le schéma d’excitation classique, le signal de
fluorescence est émis aux alentours de 745 nm. Ce schéma d’excitation présente plusieurs avantages, car le
niveau supérieur est moins sensible au quenching et le signal de fluorescence est émis dans le visible, ol les
instruments de mesure présentent de meilleures efficacités.

En régime d’excitation nanoseconde, les limites des mesures dépendent principalement du taux de
quenching, ce qui limite le domaine d’utilisation dans les milieux haute pression. |l est reporté que la pression
maximale au-dela de laquelle les mesures quantitatives ne sont plus possibles est de 0,03 bar avec un nombre
d’atomes de 2,2* 10%°cm?3 [66]. Au-dessus de ce seuil, la durée caractéristique de quenching devient
inférieure a la durée de I'impulsion laser, ce qui rend toute déconvolution entre le signal de mesure et
I'impulsion laser impossible.

Afin d’effectuer des mesures quantitatives, la méthode d’étalonnage par titration d’un gaz noble (le krypton),
décrite précédemment, est utilisée. Le krypton est choisi pour sa proximité avec N en termes de longueur
d’onde d’excitation (204,13 nm contre 206,6 nm) ainsi que pour sa relative abondance et sa stabilité. Pour
rappel, une telle méthode ne fonctionne que si I’'on se réduit au régime insaturé, sinon la photolyse modifie
la relation reliant I'intensité de I'impulsion excitatrice et |le signal de fluorescence, et ce de maniére différente
selon la molécule cible. Dans cette étude, cette méthode parait étre compromise, car méme a faible énergie
(5 W) l'irradiance de I'impulsion au volume de mesure est trop importante et provoque des interférences
photolytiques assez élevées [66]. En effet, la relation reliant I'irradiance de I'impulsion au signal de
fluorescence devient quasi-linéaire et non quadratique, ce qui indique que le régime est saturé et dominé
par la photoionisation. Cette photoionisation est confirmée par I'observation d’un Bremsstrahlung
(rayonnement blanc induit par un freinage de la charge électrique) au volume de mesure. Une estimation de
Iirradiance au point de mesure (4 TW/cm?) indique un niveau énergétique bien supérieur a celui ol ces effets
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apparaissent en régime nanoseconde. L'auteur propose de modéliser ces effets afin de rester dans un
domaine saturé, domaine ol le quenching n’a pas d’effet sur le signal. L'utilisation de cette méthode permet
de conserver un signal de fluorescence avec un trés bon SNR et ce méme a pression élevée (5 bar), ce qui
permet d’envisager un dosage de milieux a plus haute pression [66].

Atome de Krypton

Dans des écoulements turbulents, I'évolution du mélange dans I'écoulement et du champ
aérodynamique peuvent étre obtenu par LIF sur un traceur moléculaire injecté artificiellement. La
connaissance de la concentration du traceur permet alors de visualiser les lignes de courant et d’analyser les
processus de mélange. Cette technique n’est pas totalement non intrusive, car elle nécessite I'injection d’un
élément chimique supplémentaire dans I'écoulement (généralement a faible dose). De maniere usuelle, les
traceurs les plus utilisés sont C3HzO (acétone) ou NO. Malheureusement, ces traceurs présentent une
certaine toxicité ou une réactivité a haute température et se condensent aux températures des écoulements
a Mach élevé en soufflerie. Un autre traceur, le krypton, qui est un gaz noble non toxique et a ce titre non
réactif, peut étre utilisé. De plus, il se condense a des températures trés basses (120 K), lui permettant d’étre
utilisé dans les écoulements hypersoniques. Ses caractéristiques spectroscopiques sont bien connues, de
méme que son taux de quenching avec de multiples espéces chimiques.

Le krypton est déja utilisé en LIF nanoseconde et les milieux étudiés sont nombreux : des écoulements
supersoniques [67] aux flammes émissives en suies [68]. Des mesures de température et de pression ont été
réalisées en modélisant la forme du signal de fluorescence et en la comparant avec les mesures. Des mesures
de vélocimétrie par LIF ont également été réalisées en utilisant le Krypton comme un marqueur atomique.
Grace a I'augmentation significative de I'intensité du signal de fluorescence, d’une disponibilité de source
laser a plus haute cadence de mesure et d’une extension du diagnostic LIF a la PLIF lors d’'un régime
d’excitation femtoseconde, une diminution de la quantité de krypton a injecter dans I’écoulement requis
pour analyser les propriétés de la structure de I'écoulement est possible sans détériorer les performances de
la technique.

Les dépendances du signal par rapport a la longueur d’onde et a I'énergie de I'impulsion laser ont été
examinées dans une cellule remplie de krypton ou avec un mélange de krypton et d’azote [69] et dans une
cellule remplie d’'un mélange de 95% d’argon et de 5% de krypton a pression atmosphérique [70]. Dans les
deux études, les capacités 2D du diagnostic ont été démontrées sur un jet de krypton ou sur un mélange de
Krypton et d’azote a pression atmosphérique.

La longueur d’onde d’excitation a deux photons la plus utilisée en régime nanoseconde est égale a 214,7 nm,
ce qui correspond a la transition d’absorption sensée étre la plus intense. Cependant, le choix de cette
longueur d’onde provient de la technologie des lasers nanosecondes utilisés, car elle correspond a une
longueur d’onde ou la source laser est capable de produire des impulsions intenses. Afin de valider I'utilité
de ce schéma d’excitation, des études en régime femtoseconde ont été réalisées pour différentes longueurs
d’onde d’excitation.

En utilisant une impulsion laser centrée a 204,1 nm [69], le Krypton est excité de n = 4 a n = 5 (transition
1522522p°3523p©4523d104p°[1S,] vers 1s22522p®3s23p®4s23d1°4p°>5p'[3/2], ), ce qui permet
d’observer un signal de fluorescence & 826 nm de la transition 1s22522p®3s23p®4s23d'%4p°>5p*[3/2],
vers 1s22522p®3s23p®4523d1%4p°5s1[1/2],. Cette longueur d’onde, dans le cas d’un laser Ti/Sapphire,
correspond a une raie d’absorption du Krypton et a un pic d’énergie de la source laser issu de sa longueur
d’onde fondamentale quadruplée (FHG). La comparaison des raies de fluorescence obtenues par ce schéma
d’excitation dans une cellule remplie de krypton montre un trés bon accord avec les données du NIST
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(National Institute of Standards and Technology), avec un léger décalage de 0,2 nm sur la position des raies
d’émission. Le régime linéaire est observé sur une gamme de puissance restreinte, jusqu’a 3,65 W par
impulsion avec une lentille de focale +200 mm (soit 46,5 mJ/cm?). Dans cette gamme d’énergie, aucune
photolyse ou d’émission stimulée n’est observée, ce qui est confirmé par la vérification d’avoir une loi
guadratique du signal avec la fluence de I'impulsion laser.

Dans [71], Richardson et al. ont réalisé une expérience en balayant la longueur d’onde d’excitation entre 200
et 219 nm afin d’étudier 'impact de la largeur des impulsions femtosecondes sur I'intensité de fluorescence.
Le krypton est alors excité du 4°™ niveau électronique (4s24p®) vers le 5°™ niveau (4s24p°5p et
4sz4p55p1). La longueur d’onde d’excitation produisant le signal de fluorescence le plus intense est de
212,56 nm et non de 214,7 nm comme celle référencée en régime nanoseconde. L'auteur attribue cette
différence au fait que la raie d’absorption du krypton a 212,56 nm est faible en nanoseconde, car elle
correspond a une longueur d’'onde ol I'accordabilité des lasers a colorant était mauvaise. La dépendance en
énergie a été étudiée en utilisant une nappe laser de 25 mm de haut et en faisant varier I'énergie
graduellement jusqu’a 4,7 W. Une dépendance quasi-quadratique du signal de fluorescence avec I'énergie
de I'impulsion laser est alors observée.

2.2.2.2 Diagnostic LIF sur molécules diatomiques

L'observation de la distribution spatiale et temporelle de molécules diatomiques dans les
écoulements réactifs est nécessaire car elle permet d’analyser la structure de I'’écoulement ainsi que les
performances en efficacité de combustion et en formation de polluants.

Radical Hydroxyle (OH)

La premiéere molécule a avoir été étudiée en LIF femtoseconde est OH [49]. De premiére importance
en combustion, elle permet notamment une visualisation de la zone turbulente de réaction. Sa production
est directement reliée au taux de dégagement de chaleur. Une connaissance de la concentration de OH peut
alors fournir une indication sur la température locale.

OH est actuellement une des molécules les plus utilisées en LIF nanoseconde. Les bandes de transitions (v,
v"’) sélectionnées et répertoriées dans la littérature scientifique sont majoritairement celles appartenant au
systéme électronique A2X* « X?I1: (0, 0) [72], (1,0) [73], (2, 0) et (3, 0) [74]. Le schéma d’excitation le plus
usuel est la transition d’absorption (1, 0) de A%% — X211 situé aux alentours de 283 nm et la détection du
signal de fluorescence est obtenue en enregistrant les émissions de fluorescence des bandes vibrationnelles
(1, 1) et (0, 0) de A%X — X?II situées aux alentours de 310 nm. Notons que l'intensité de fluorescence
produite par ce schéma d’excitation est plus faible que celle obtenue par le schéma d’excitation de la bande
(0, 0), dont les paramétres section efficace d’absorption et population sont plus élevés. Par contre, le schéma
d’excitation sélectionné permet d’obtenir un meilleur filtrage du signal de fluorescence vis-a-vis de I'émission
de I'impulsion laser.

Plus récemment, I'amélioration des performances des lasers femtosecondes a permis d’envisager un
développement de la LIF femtoseconde sur OH. Dans la suite du manuscrit, le processus d’excitation de OH
a un et a deux photons en régime femtoseconde sera abordé en détaillant les paramétres impactant les
performances de la LIF.

Absorption a un photon

La premiere expérience de LIF a un photon en régime femtoseconde sur OH a été réalisée par Wang
et al. en 2019 sur une flamme de prémélange CH,/air produite par un brdleur Hencken [75]. Son potentiel
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d’utilisation en 2D (PLIF) a également été présenté sur une flamme de diffusion de type jet. Le schéma
d’excitation choisi est celui classiquement utilisé en régime nanoseconde (absorption sur la bande (1,0) a 283
nm et observation de I'’émission de fluorescence des bandes (1,1) et (0,0)).

Dans cette étude, Wang et al. indiquent que pour obtenir un accord entre les simulations du code de
simulation LIFBASE® et les spectres de fluorescence expérimentaux, la distribution de population pour la
température étudiée doit étre ajustée avec une distribution de population s’écartant significativement d’une
distribution a I'ETL. A I’équilibre thermodynamique et pour une température de 2200 K (température proche
de la température adiabatique d’une flamme de prémélange CH,/air a la stoechiométrie), la population de
OH est distribuée a 90,2 % dans le niveau vibrationnel fondamental V' =0, 8.7 % dans |'état vibrationnel V' =
1, et 1% dans I'état vibrationnel V' = 2. Cependant, pour obtenir un bon accord avec I'expérience, I'auteur
stipule gu’il est nécessaire d’utiliser la distribution suivante, 33,1 % dans I'état v’ = 0, 66.8 % dans I'état v’ =
1et0,1 % dans I'état v’ = 2 ce qui sous-entend que la majeure partie de la population de OH se situe dans le
niveau vibrationnel couplé au laser v’ = 1. Une proposition d’explication a consisté a dire que la population
de OH n’a pas le temps de se redistribuer sur les différents états de la molécule par thermalisation (i.e. par
transfert d’énergie VET) avant de retourner vers I’état électronique de base par émission de fluorescence.

Les auteurs de [75] avancent comme hypothése que I'émission d’un signal de fluorescence en régime
femtoseconde est bien plus rapide qu’en régime nanoseconde, ce qui diminue les transferts d’énergie
vibrationnelle, dont la durée caractéristique est comparable a celle du taux de transfert d’énergie par
guenching. Cette similitude en termes de durée caractéristique révele également que la LIF-OH en régime
femtoseconde dépend moins du quenching qu’en régime nanoseconde, celui-ci n’ayant pas le temps d’étre
pleinement efficace avant I'émission de fluorescence. Une vérification expérimentale de ce phénomeéne, via
une analyse pompe/sonde par exemple, devra étre effectuée. En effet, il convient de nuancer ces résultats
en rappelant que la durée totale du processus LIF inclut la durée du processus d’absorption et la durée du
processus de relaxation. Si la durée d’excitation en régime femtoseconde est inférieure de plusieurs ordres
de grandeurs a celle obtenue en régime nanoseconde, rien n’indique que la durée de fluorescence soit
différente dans les deux régimes d’excitation. Une autre explication de la production de ce signal de
fluorescence peut provenir d’'un peuplement hors-équilibre des niveaux de vibration de I'état électronique
supérieur suite a un pompage optique important. Ce mécanisme qui est fonction de la probabilité
d’absorption de I'énergie de I'impulsion femtoseconde, va entrainer un transfert d’une grande partie de la
population du niveau initial vers les niveaux supérieurs, provoquant une surpopulation de ces états. Ce
surcroit de population va ensuite probablement servir a une émission directe de fluorescence et a un échange
d’énergie avec le bain moléculaire via des transferts d’énergie par collisions (quenching). La redistribution de
la population sur les états rovibrationnels par VET et RET suivie d’'une émission de fluorescence de ces états
excités aura alors peu de chance de se produire.

La valeur de fluence au-dela de laquelle une déviation de comportement par rapport a celui du régime
linéaire pour des impulsions gaussiennes de 80 fs (FWHM) est de 0,26 J/cm?, ce qui représente une irradiance
de 3,25 TW/cm?. En régime nanoseconde, cette valeur de fluence pour un schéma d’excitation similaire sur
la raie d’absorption Q4 (8) est de 1,53 J/cm? [76] pour des impulsions lasers large de 3-6 ns, ce qui donne une
irradiance de 2,5 a 5 GW/cm?2. La fluence pour laquelle une saturation survient en régime femtoseconde est
alors réduite d’un ordre de grandeur par rapport a celle observée en régime nanoseconde. En revanche, la
valeur limite d’irradiance pour le régime en femtoseconde excéde largement cet écart. Deux raisons peuvent
étre a l'origine de ces écarts. La premiére est reliée a la largeur spectrale de I'impulsion femtoseconde qui
provoquera un transfert de population de plusieurs centaines de niveaux de I'état électrique initial vers une
multitude de niveaux de I'état électronique supérieur, répartissant ainsi I'énergie déposée. La seconde
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explication peut provenir de la photolyse déclenchée par les impulsions nanosecondes de forte intensité (i.e.
photodissociation du H,0), phénomeéne ne se reproduit pas en femtoseconde.
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figure 2. 15 : Evolution des bandes d’émission (0,0) et (1,1) du signal de fluorescence de OH [75] dans
une flamme de prémélange CH4/air a différentes richesses de mélange.

Il apparait que la forme du signal de fluorescence évolue peu avec la température du milieu [75], comme
indiqué sur la figure 2. 15. La superposition de plusieurs spectres de fluorescence normalisés enregistrés a
plusieurs richesses montre que les spectres sont treés similaires. Cette absence d’évolution indique une
absence d’interférences spectrales par les autres molécules. Une adaptation de la LIF a la PLIF, par
I'utilisation combinée de filtres optiques large bande (en pointillés sur la figure 2. 15) et d’une caméra ICCD
est alors envisageable pour mesurer I'évolution de l'intensité intégrée du signal de fluorescence avec la
concentration de OH.

L'utilisation de la PLIF comme technique de mesure permet alors d’augmenter le SNR a des niveaux
comparables a ceux obtenus en PLIF nanoseconde [75].La fréquence élevée du laser femtoseconde permet
en outre de suivre la dynamique de processus physiques comme le plissement d’un front de flamme ou
encore des extinctions et rallumages locaux. Une comparaison des mesures réalisées sur une flamme de
référence (Mckenna) [75] a montré que les concentrations mesurées en régime femtoseconde se
rapprochaient des concentrations théoriques bien qu’aucune correction du quenching ne soit appliquée,
contrairement aux mesures en régime nanoseconde ou la connaissance du quenching est requise.

Excitation a deux photons

Les régimes d’impulsions courtes (ps et fs), grace a leur irradiance élevée permettent d’envisager des
excitations multi-photoniques. Ces schémas d’excitation appliqués a OH, permettent d’enregistrer une
fluorescence exempte d’interférences lumineuses de diffusion Rayleigh spontanée induite par I'impulsion
laser. Des mesures sur OH ont été réalisées en régime picoseconde avec une source laser fonctionnant a 10
kHz [77]. Elles ont été récemment étendues au régime femtoseconde par Stauffer et al. [49]. Comme déja
expliqué, I'utilisation d’un régime femtoseconde peut améliorer le SNR des signaux de fluorescence car la
durée d’interaction est inférieure a la durée collisionnelle, rendant ainsi le signal de fluorescence moins
sensible a la pression et aux redistributions d’énergie par quenching. Ces avantages s’accompagnent
cependant de contraintes liées a la densité énergétique de I'impulsion laser qui peut provoquer un claquage
dans le milieu (Laser-induced Breakdown LIB). Une adaptation de la puissance par unité de surface est alors
requise pour rester sous les seuils de claquage.
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figure 2. 16 : Signal de fluorescence de la bande (0,0) de A%Y - X*11 de la molécule de OH obtenu par LIF fs [49].

Dans la publication [49], la bande d’absorption A < X(0,0) est utilisée pour réaliser une absorption a deux
photons a 620 nm. Bien que la section efficace d’absorption de OH a deux photons soit plus faible que celle
a un photon, la largeur spectrale de I'impulsion laser, entre 12 et 16 nm (FWHM), permet de réaliser une
absorption sur une multitude de couples de photons de longueurs d’onde différentes. Le spectre d’excitation
de fluorescence de la bande (0,0) de A?X — X?I1 a 310 nm enregistré dans une flamme d’éthyléne air (figure
2. 16) indique que le signal est exempt de signaux parasites jusqu’a une énergie de 30 W par impulsion, soit
3,76* 103W/cm2.De plus, le signal est bien plus intense. Chaque point vert représenté sur la figure 2. 16
représente la valeur moyenne de 30 000 mesures. La forme spectrale du signal de fluorescence est en accord
avec celle du spectre théorique. La dépendance du signal en fonction de la longueur d’onde centrale
d’excitation a également été étudiée par les auteurs. Un décalage entre le pic théorique d’intensité de signal
et le pic expérimental est observé. Cette différence s’explique par un changement de la durée d’impulsion et
de largeur du spectre de lI'impulsion excitatrice, lié a I’'OPA qui ne produit pas exactement les mémes
caractéristiques lorsqu’on change la longueur d’onde.

Monoxyde de carbone (CO)

Le monoxyde de carbone est une molécule tres étudiée dans les milieux réactifs. C'est en effet un
polluant majeur. Il est de plus un indicateur du degré d’oxydation atteint qui est un indicateur de I'efficacité
de la combustion. Il est également un intermédiaire de réaction important dans plusieurs mécanismes
réactionnels et il est également considéré comme étant un des précurseurs lors de la formation des suies.
De maniéere usuelle, la concentration en CO augmente dans les zones riches en carburant et les zones dites
de basse température. Connaitre la distribution spatiale et temporelle de la concentration de CO est alors un
objectif a atteindre pendant la phase de développement des chambres de combustion a faible émission de
polluants. En outre, les études LIF en régime femtoseconde sur CO avec un schéma d’excitation a deux
photons peuvent étre aisément réalisées car les niveaux électroniques sondés sont facilement accessibles
avec une source laser femtoseconde conventionnelle.

Spécificités et régime d’excitation

Jusqu’a présent, les mesures LIF en régime nanoseconde sur CO ont été effectuées dans diverses
conditions thermodynamiques. Cependant, plusieurs limitations existent. En effet, le dosage de CO nécessite
une excitation a deux photons pour obtenir une résonance entre deux états électroniques avec des photons
de longueur d’onde d’excitation situés dans le proche UV. Cependant, ces conditions sont tres limitées en
nanoseconde car la puissance créte de I'impulsion obtenue avec les sources lasers commerciales reste limitée.
Il faut donc augmenter I'énergie moyenne par impulsion pour obtenir des signaux LIF avec un SNR exploitable.
Cette augmentation peut par ailleurs provoquer une photolyse du milieu. L'énergie maximale des impulsions
a utiliser pour réduire ces interférences tout en conservant un SNR exploitable pour le signal de fluorescence
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est alors réduite, ce qui rend l'utilisation de la PLIF comme moyen de mesurer des distributions spatiales de
CO tres difficile.

La faible largeur spectrale des impulsions nanoseconde et/ou picoseconde nécessite d’accorder la longueur
d’onde du laser avec une ou quelques transitions voisines les unes des autres, ce qui peut réduire I'efficacité
de fluorescence dans les milieux haute-pression ou I'augmentation des largeurs affaiblira le recouvrement
de l'impulsion avec ces transitions [48]. Au contraire, I'utilisation d’impulsions femtosecondes large
spectralement permettra d’augmenter le nombre de transitions a exciter sans obligation d’accorder
spécifiquement I'impulsion laser sur une transition particuliére. Ce caractere large bande est bénéfique dans
les milieux haute-pression ou le processus de couplage entre I'impulsion laser et les transitions d’absorption
sélectionnées n’est plus une condition critique [78].

En milieu réactif, les composants chimiques produits dans le milieu sont multiples, ce qui peut produire des
signaux parasites. Une des especes chimiques connues pour interférer avec la fluorescence du CO est C,, qui
présente des raies d’émission proches des bandes de fluorescence de CO [48]. De méme, les processus de
photodissociation du CO,, participant a 'augmentation artificielle du CO, peuvent étre importants et venir
perturber la mesure LIF [79]. Dans une moindre mesure, les processus de photoionisation et d’émission
stimulée apparaissent pour des impulsions lasers trés énergétiques. lls peuvent seulement devenir
prépondérants dans la zone de focalisation du faisceau laser [80], ou la puissance par surface d’interaction
est élevée. Toutes ces contraintes rendent le dosage de CO en environnement réactif avec une excitation
nanoseconde complexe [70].

Plusieurs études ont été initiées pour développer le diagnostic LIF en régime femtoseconde sur CO. Elles se
sont d’abord intéressées aux variations des performances atteintes avec celles obtenues en régime
nanoseconde (spectre d’absorption [80], spectre d’émission [81] et dépendance du signal de fluorescence
avec I'énergie de l'impulsion laser [48, 80]). Les milieux étudiés sont pour la plupart des milieux a
température ambiante et pression atmosphérique avec une composition chimique riche en CO. Les mesures
a haute température sont réalisées dans des flammes de laboratoire a pression atmosphérique (flamme plate
et flamme de spray de combustible liquide pur [82]). Dans un second temps, les investigations se sont
orientées sur des études en pression avec des mélanges gazeux [78, 83, 84] et sur des flammes plates [85].

Plusieurs schémas d’excitation sont actuellement utilisés en LIF nanoseconde [81]. Tous sont basés sur des
excitations multi-photoniques. Le principal schéma d’excitation consiste a réaliser une absorption a deux
photons a 230,1 nm, afin de transférer la population d’un des niveaux rotationnels du niveau électronique
fondamental (X1Z7%) vers le niveau électronique (B1Z™"). Le signal de fluorescence est observé lorsque CO se
relaxe vers le niveau électronique (A'IT). Notons que ce schéma est également celui sélectionné pour les
études en régime femtoseconde.

Avec des impulsions laser nanoseconde, des signaux parasites de C, interférant avec la fluorescence de CO
sont observées dans les flammes riches [46, 86]. Cette molécule apparait naturellement lors de mécanismes
réactionnels a richesse élevée. C, peut également étre produit par photodissociation du combustible
hydrocarboné ou a partir de particules de suies. De plus, CO possede une durée de fluorescence assez faible,
imposant une relaxation rapide par quenching, ce qui rend la mesure difficile en régime nanoseconde [46]
Le passage a des impulsions picosecondes [46] a permis de réduire significativement la production de C, par
photolyse et a fortiori la réduction de I'intensité des signaux de C, d’un facteur 2.

Un second schéma d’excitation [81] est basé sur une variante du schéma précédent. Apres absorption entre
le niveau électronique fondamental (X'Z7) et le niveau électronique (B1X"), une partie de la population est
transférée par collisions vers I'état triplet (b3X*). La molécule se relaxe ensuite vers le second niveau
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électronique excité triplet (a3IT) par émission de photons. Le signal de fluorescence est isolé spectralement
des signaux d’interférences produits par C, et CH. En revanche, la fluorescence va diminuer fortement avec
la pression, ce qui rend ce signal peu exploitable dans des conditions réalistes rencontrées dans les systémes
de propulsion. Un dernier schéma d’excitation [85] consiste a transférer une partie de la population du
niveau électronique fondamental vers I’état excité C1Z* (n = 4), puis de détecter la fluorescence émise lors
de la relaxation vers I'état électronique A1l (n = 2). Ce schéma d’excitation ne produit pas d’interférences
avec les signaux de C,, possede une section efficace d’absorption a deux photons plus grande, mais requiert
des longueurs d’onde d’excitation plus courtes et produit une fluorescence faible.

Les spectres d’excitation LIF obtenus avec des impulsions lasers ns ou ps et avec des impulsions fs présentent
des comportements tres différents, comme le souligne la figure 2. 17 [80]. Avec une impulsion nanoseconde
de largeur égale a 0,1cm™! (figure 2. 17 a), les structures des transitions rovibrationnelles sur le spectre
d’excitation de fluorescence sont partiellement résolues, alors qu’avec une impulsion spectralement large
(FWHM ~ 118 cm™1) (figure 2. 17 b), aucune structure n’est visible. Ce spectre peut étre interprété comme
la convolution du spectre d’absorption avec une impulsion laser présentant un profil Gaussien de ~ 350 cm ™!
(FWHM).
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figure 2. 17 : Spectres d’excitation de fluorescence de la molécule de CO [80].
(a) : spectres obtenus avec une excitation nanoseconde de spectre étroit. Le spectre expérimental est en haut et le
spectre obtenu par simulation PGOPHER®© en bas. (b) Spectres obtenus avec une excitation femtoseconde large bande.
Les points sont des données expérimental et la courbe une simulation GOPHER®©.

Le spectre de fluorescence observé dans CO [81] est similaire a celui observé en régime nanoseconde,
comme indiqué sur la figure 2. 18. Deux spectres de bande sont observés, le premier est situé entre 260 nm
et 380 nm et est la conséquence de I'émission de lumiére provenant de I'état triplet alors que le deuxiéme
spectre de bande localisé entre 430 nm et 630 nm provient de |'état singlet.
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figure 2. 18 : Spectre de fluorescence du CO obtenu sur CO pur & une pression de 1 bar, tiré de [81]
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Les principales interférences observées sur les spectres de fluorescence en régime nanoseconde dans des
milieux hydrocarbonés proviennent majoritairement du C,. Il est produit notamment par photolyse du CO
ou des suies ainsi que par la photodissociation multi-photonique du C,H; ou C,H, . Cette source
d’interférence a été étudiée sur des flammes produisant une grande quantité de CO (combustion CHs/air ou
éthyléne/air a richesse élevée). Dans ces expériences, la longueur d’onde de I'impulsion laser est légérement
décalée de maniére a éviter un recouvrement total avec la transition de CO située a 230,1 nm [48, 81]. Ainsi,
le signal détecté ne provient pas de I'excitation du CO, mais il est caractéristique des autres sources parasites.
La durée d’ouverture de la caméra peut également étre un moyen de séparer les différentes contributions.
En effet, les durées d’émission des signaux provenant des autres molécules peuvent également étre
différentes. Il devient possible en jouant sur la durée d’ouverture de la caméra, de rendre I'enregistrement
des signaux de mesure sélectif en temps, comme ce qui est employé en régime picoseconde [46].
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figure 2. 19 : Interférences du C, sur le spectre d'émission de la fluorescence du CO dans une flamme
suitante C,H,/air & une richesse 1,5 avec plusieurs durée d’ouverture du détecteur [81]. Le filtre optique
utilisé pour isoler le signal de fluorescence de CO est tracé en pointillé.

Un exemple de spectre de fluorescence enregistré en faisant varier cette durée d’ouverture est présenté sur
la figure 2. 19 [81]. Le signal de fluorescence de CO, C; et CH (impulsion laser accordée a 230,1 nm) est tracé
en rouge. Le signal obtenu en désaccordant légerement la longueur d’onde de I'impulsion laser est tracé en
bleu. Ces signaux sont enregistrés avec trois durées d’ouverture : 10, 100 et 1000 ns. Une augmentation de
la ligne de base moyenne ainsi qu’une variation de la structure en intensité des pics sont observées. Comme
la durée de fluorescence du CO est faible, la durée d’ouverture maximale permet alors d’enregistrer un signal
de fluorescence davantage perturbé par les signaux de C, et CH.

L’observation des signaux présentés sur la figure 2. 19 mene a la conclusion que les signaux de C, et CO se
trouvent dans plusieurs domaines d’intérét. De plus, I'utilisation d’'une courte durée d’ouverture (10 ns)
indique que la contribution du C, au signal global n’est pas nulle, bien qu’elle soit trés inférieure aux
observations réalisées en régime picoseconde. En conservant cette durée d’ouverture, le signal centré autour
de 450 nm sélectionné par des filtres optiques sera une solution pour analyser le signal de fluorescence de
CO sans présence d’interférences. Il est a noter que l'acquisition des mesures en régime femtoseconde
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augmentera le pouvoir de réjection du signal de C; vis-a-vis de la fluorescence de CO. Il est également a noter
que les pics de C, sont aussi intenses que ceux du CO [46] en regard des conditions propices a produire ces
interférences dans la flamme riche en éthyléne/air. Heureusement, ces effets sont grandement minimisés
pour des combustions a plus basse richesse ce qui améliorera I'efficacité du filtrage de la fluorescence de CO
vis-a-vis des signaux parasites [48]. En conclusion de ces études, une utilisation d’une impulsion laser
femtoseconde comme impulsion excitatrice produira moins de C, par photolyse du CO ou des suies. Sur cette
méme figure, une bande de CH a 430 nm est également observée. Cette bande, également visible dans une
étude de flamme CH/air produisant moins de CO [48] [70], résulte de la photodissociation (processus a un
photon) du CH, (CH, + hv = CH + 3H), résultat qui semble étre étayé par la détection d’une raie
d’émission de H aux alentours de 655 nm.

Afin d’analyser la distribution du CO, il est important de ne pas produire de CO supplémentaire par rapport
a celui naturellement produit par combustion. Pour rappel, la production de CO supplémentaire émane
principalement de la photodissociation a un photon du C0O,. Quelques auteurs considerent ce processus
physique comme quasi-inexistant en régime femtoseconde, car les impulsions lasers sont trop bréves pour
simultanément produire du CO par photodissociation et réaliser un processus d’absorption [48]. Toutefois, il
est possible que du CO provenant de la photodissociation soit directement excité sur le niveau électronique
analysé avec la LIF. Afin de le vérifier, une méthode consiste a désaccorder la longueur d’onde de I'impulsion
laser. Une absence de détection de fluorescence de CO réveélera que le processus de photodissociation est
inexistant. Pour valider cette hypothése, des expériences sur des écoulements CHs/air dopés en CO; sont
réalisées [79]. Une mesure réalisée avant le front de flamme, i.e. du c6té de I'injection d’air enrichie en CO,
ou CO n’est pas présent, permettra de conclure si le processus de photodissociation se produit.

Les phénomeénes de photoionisation et d’émission stimulée peuvent également interférer avec les signaux
de fluorescence en modifiant la relation entre I'énergie de I'impulsion laser et I'intensité de fluorescence. La
photoionisation réduit I'intensité de fluorescence en ionisant une partie des molécules de CO, ce qui entraine
une diminution de population. L'émission stimulée modifie quant-a-elle la relation entre I'énergie de
I'impulsion laser et le signal de fluorescence en produisant une voie supplémentaire de désexcitation autre
que I’émission spontanée. Comme exposé dans le chapitre 2 section 2.2.1, le signal de fluorescence par
absorption a deux photons évolue selon le carré de l'intensité de I'impulsion laser si et seulement si les
processus de photodissociation, photoionisation et émission stimulée sont négligeables devant I’émission
spontanée et le quenching. Une validation de cette expression permet alors de vérifier I'absence de ces effets.
Pour estimer I'existence ou non de photoionisation, I'intensité de fluorescence est mesurée en augmentant
progressivement 'intensité de I'impulsion laser. Lors de cette mesure, I'idéal est de se placer dans un milieu
controlé en termes de température, pression et concentration de CO.

Sur une flamme riche en particules de suie, la coefficient de puissance de loi signal/fluence observé dans [81]
est égal a 1,45 dans le domaine d’énergie 0 - 20 J et de 1,14 entre 20 et 40 W, ce qui indique la présence de
photoionisation et/ou d’émission stimulée. Une seconde étude réalisée sur une flamme prémélangée
CH,/air arichesse plus faible indique que le coefficient de puissance égal a 1,845 est obtenu dans le domaine
0 - 35 pJ. Cette valeur se rapproche plus de la valeur théorique de 2, ce qui démontre la faible incidence de
ces processus [79]. L'auteur de ces deux études conclut en indiquant que le seuil d’irradiance a ne pas
dépasser est de 'ordre de 100 GW /cm? [87]. Ce résultat est cependant a relativiser, car I'auteur n’a pas
vérifié si des d’interférences pouvaient subsister lors de cette mesure. En outre, les pertes de population par
photoionisation et de gain de population par photodissociation du C0O, peuvent se compenser tout en
conservant une relation intensité de fluorescence / irradiance de I'impulsion laser évoluant selon une
fonction puissance d’ordre 2. Cependant, la tres faible durée d’interaction en régime d’impulsion
femtoseconde rend cette hypothéese peu probable. Dans une autre étude axée sur I'analyse de flammes de
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prémélange a des pressions comprises entre 1 et 5 bar, ce seuil d’irradiance est estimé a 17 GW /cm? pour
uniquement collecter un signal de fluorescence exempt de signaux parasites [85].

(@) 7 ns excitation (b) 8 fs excitation
5510 5410
~ — =14
2 2 —Experiment
2 24 L 24 - Simulation
2 2
[=% a
& ®
w w
5 1y 51
—Experiment
8 = Simulation 8
0 —_———— o—
-30.0 -200 -100 0.0 100 20.0 300 -30.0 -20.0 -10.0 0.0 100 200 300
X (mm) X (mm)
(c) 7 (d) 8
355 10 3% 10
— ¢=1.2 - ¢=1.2
2 —Experiment | —Experiment
=3 - Simulation 2 ] ~ Simulation
o 24 o 2
= £
o [=%
& #®
w w
5 14 CRRE
o o
o Q
0 T T T T T 1 0 T T T T T 1
-30.0 -20.0 -10.0 0.0 10.0 20.0 30.0 -30.0 -20.0 -10.0 0.0 10.0 200 30.0
X (mm)
(e) 5 ®) 6
15.%10 1010
—_ =10 —_ #=1.0
2 £ 81 —Experiment
S o ~ Simulation
o 104 e ]
& s 6
® *®
w w 41
pr 59 c \ |
—Experiment .
8 05 - Simulation 8 =2 <08 4 1y
0 r e : . —
-30.0 -200 -10.0 0.0 100 20.0 300 -30.0 -200 -10.0 00 10.0 200 300
x (mm) x (mm)

figure 2. 20 : Profils de fluorescence expérimentaux (noir) ou numériques (rouge) du CO enregistré dans une flamme plate de
CH4/air prémélangée pour 3 richesses, avec une excitation nanoseconde (a, c et e) et femtoseconde (b,d et f). les impulsions
laser se propagent de gauche a droite et sont focalisées en x = 0 mm. Les lentilles optiques ont une focale de 300 mm [80].

Cette photoionisation était déja observée avec des impulsions lasers nanosecondes ayant une fluence élevée.
Ces effets se produisant principalement au voisinage du point de focalisation, ceux-ci deviennent
prédominants en régime femtoseconde, comme l'indique la figure 2. 20 [80]. Sur cette figure, I'intensité des
signaux de fluorescence sont comparés en régime nanoseconde et en régime femtoseconde pour des
flammes de richesse comparable. Les mesures expérimentales sont tracées en noir tandis que les simulations
sont en rouge. Si le régime de fluorescence était exempt de signaux parasites, le signal de fluorescence
devrait rester constant le long du trajet du faisceau laser car la concentration de CO et I’énergie de I'impulsion
laser en absence d’atténuation par absorption doivent rester constantes. En régime nanoseconde, la
diminution du diametre de l'impulsion laser le long du trajet optique pendant la focalisation va
mécaniquement faire accroitre la fluence, ce qui produit progressivement une ionisation d’'une partie des
molécules de CO, et a fortiori une diminution du signal de fluorescence.

L’observation de la figure 2. 20 montre une augmentation du signal de fluorescence le long du trajet optique
jusqu’a obtenir une valeur maximale a I'endroit ou la fluence transportée par I'impulsion laser correspond
au seuil maximal évitant ainsi une apparition des signaux indésirables. Ce signal diminue ensuite jusqu’au
point de focalisation sous I'action d’'une augmentation de la fluence. Passé le point de focalisation, le signal
de fluorescence augmente de nouveau jusqu’a atteindre une valeur maximale correspondante au cas ou la
valeur de fluence obtenue permet de nouveau annuler I'ionisation. Une différence de variation d’intensité
de fluorescence entre une excitation nanoseconde et une excitation femtoseconde est observée, avec des
pics de fluorescence se resserrant autour du point de focalisation. Ceci résulte des propriétés de divergence
des faisceaux lasers nanoseconde et femtoseconde (M?) qui, avec la méme lentille optique, focalisent
différemment, modifiant ainsi le diametre et la longueur du volume de focalisation ainsi que la photolyse.
Les mesures montrent que la quantité de fluorescence est d’'un ordre de grandeur supérieure en
femtoseconde par rapport au régime nanoseconde a l'endroit ol un optimum du rapport densité
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énergétique/signal de fluorescence est trouvé. De plus, une différence en termes d’intensité de signal de part
et d’autre du volume de focalisation est observée en excitation femtoseconde, celle-ci étant en partie liée a
I"absorption de I'énergie laser par le milieu.

Effets de la pression

En LIF nanoseconde, l'augmentation de la pression modifie le signal de fluorescence. Outre
I"augmentation du quenching qui va accroitre les pertes d’énergie vers le bain moléculaire et donc diminuer
I'intensité du signal, cette augmentation va également entrainer un déplacement de la position des
transitions ainsi que leur élargissement. L'emploi d’'impulsions lasers nanoseconde ou picoseconde pourra
étre considéré comme une source de modification du transfert de population entre les deux niveaux
impliqués. Au contraire, I'augmentation de la largeur spectrale des impulsions femtosecondes constitue un
avantage car elle pourra s’affranchir de ces effets de pression, ce qui est une percée trés originale.

La pression peut également étre une source de changement de profil du spectre d’émission de fluorescence,
provoqués par |'élargissement et le décalage des transitions [88]. Ces effets sont visibles sur la figure 2. 21.
Contrairement a d’autres mesures réalisées en LIF femtoseconde sur d’autres molécules, les spectres de
fluorescence de CO enregistrés avec un systéme dispersif utilisant un réseau de dispersion de 3600 traits/mm,
présentent une résolution permettant d’observer la structure des niveaux rotationnels. Cette résolution
diminue progressivement avec la pression. En termes de variation du signal de mesure avec la pression, le
signal de fluorescence pour une concentration élevée de CO varie linéairement avec la pression entre 0 et 2
bar. Cette variation devient progressivement non-linéaire a plus haute pression.
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figure 2. 21 : Bande B*5X+ — A'11(0,0) du spectre de fluorescence du CO a différentes pressions de cellule [88].

L'analyse des spectres de fluorescence du CO enregistrés dans des flammes de prémélange CH,/air a
pression ambiante (figure 2. 22) montre les structures des bandes vibrationnelles de fluorescence [85].
Lorsque la pression augmente jusqu’a 5 bar, une diminution de I'intensité du signal est observée, celle-ci
étant imputable a une perte de population par quenching. Pour information, ces spectres de fluorescence
sont enregistrés suite a une accumulation de 10 000 spectres instantanés.
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figure 2. 22 : Spectre d'émission de fluorescence du CO 15enregistrée en régime femtoseconde dans une flamme
CH,/air de richesse 1,3. L'irradiance laser utilisée est égale & 2,3x10'3 W/cm? (13 w/impulsion). Les deux spectres
sont normalisés par rapport au pic a 483 nm du spectre obtenu a pression atmosphérique. [85].
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Les pics détectés sur ce spectre sont attribués aux transitions excitées entre le niveau électronique B1Z" et
le niveau électronique A'Il, et de I'émission de photons du niveau vibrationnel v'=0 vers les niveaux
vibrationnels v’=0 - 4 ainsi que du niveau vibrationnel v’=1 vers les niveaux vibrationnels v’=0 - 5. Dans une
étude précédente [70], les pics (1, 0) et (1, 1) sont attribués a des transitions de I'état électronique C*Z* vers
I’état électronique A'Tl. Rahman et al., avec une impulsion laser de 'ordre de 150 cm™! FWHM et une
différence de fréquence ente les niveaux X'Z1(v"" = 0) et X121 (v" = 1) et les niveaux B1Z* (v = 0) et
B1Z*(v' = 1) de I'ordre de 80 cm™1, estiment que le CO peuplant la premiére bande vibrationnelle de I'état
fondamental (v'’=1) peut provenir de la premiére bande vibrationnelle (v'=1) de I’état électronique excité
[85].Toutefois, une analyse des précédentes études en régime femtoseconde ou nanoseconde, olu de
nombreuses interférences peuvent survenir, laisse a penser que ces transitions sont attribuées aux molécules
du bain moléculaire [89-91]. En effet, en comparant l'intensité relative des bandes de vibration (1, 0) et (0O,
1) et la distribution de CO a la température adiabatique, (~ 10 % a v'’=1 et ~ 90 % a v”’= 0), il parait peu
envisageable que la bande (1, 0) provienne de I'excitation du CO. En effet, son intensité est quasi-identique
a celle de la transition (0, 1) et est plus importante que celle de la transition (0, 0). Cette émission provient
probablement de I’émission de CN entre I'état électronique B,X* et I'état électronique X2Z* [90]. Les
bandes (1, 1) a (1, 5) peuvent étre attribués a I'émission de C, entre I'état électronique d?’l]g et I'état
électronique aI1,, (bandes de Swan) [89]. En tenant compte des résultats issus de [81], il apparait que ces
bandes, bien supérieures en intensité a celles du CO acquises en régime nanoseconde, sont du méme ordre
de grandeur, voir inférieures en régime femtoseconde, ce qui est finalement observé.

Le rapport entre les bandes d’émissions de CO differe en excitation nanoseconde et en excitation
femtoseconde. C’est le cas pendant une montée en pression du milieu (mélange de CO/N,), ou le rapport
d’intensité entre les bandes d’émission de b3Z* — a3l (état triplet) et celles des bandes d’émission de
Bt — Al (état singlet) varie différemment selon que 'on se trouve en régime femtoseconde ou
nanoseconde [83]. En régime nanoseconde, les bandes de I'état triplet diminuent beaucoup plus rapidement
avec la pression que celles de I'état singulet alors qu’en régime femtoseconde, elles diminuent dans les
mémes proportions.

En comparant les spectres de fluorescence enregistrés a pression ambiante et a 5 bar et ceux présentés sur
la figure 2. 22, une augmentation de la ligne de base attribuée a la présence d’un rayonnement lumineux
parasite ainsi qu’une diminution de I'intensité de fluorescence sont observables [85]. Ces deux informations
indiquent respectivement une émission de flamme plus importante et un quenching de la fluorescence de
CO plus élevé. Cette variation de I'’émission de flamme avec la pression est alors une source d’interférences
pour les mesures sur CO, ce qui peut étre une limitation pour obtenir des mesures quantitatives au-dela
d’une pression seuil, en I'occurrence 5 bar, et des mesures qualitatives en imagerie LIF au-dela d’une pression
de 12 bar [85].

Enfin, la luminosité de la flamme peut devenir une autre limitation pour la mesure car elle devient égale ou
supérieure au signal de fluorescence pour une pression supérieure de 5 bar. Une solution proposée est alors
d’effectuer des enregistrements de signaux de mesure avec une durée d’exposition inférieure a 100 ns,
limitant ainsi I’émission de la flamme sur le détecteur.
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figure 2. 23 : Evolution du signal de fluorescence du CO avec la pression pour trois
fractions molaires de CO mélangé a de I'Hélium [84].

Des mesures des bandes de fluorescence du CO entre 357 et 521 nm rendent possible I'étude de I'effet de
la concentration du CO sur la relation entre I'intensité du signal de fluorescence et la pression [78, 84]. A cet
effet, un filtrage spectral des signaux de mesures avec des filtres colorés est réalisé dans des mélanges He/CO
de différentes compositions et a différentes pressions. Un schéma d’excitation a deux photons a 230,1nm
est utilisé. 1l est observé une décroissance non-linéaire du signal de fluorescence avec la pression (figure 2.
22), méme lorsque l'irradiance est maintenue en dessous du seuil du régime quadratique défini dans [85].

Sur lafigure 2. 23, les signaux de fluorescence collectés dans trois différents mélanges CO/He sont comparés.
L’évolution du signal de fluorescence avec la pression change avec la fraction molaire de CO. Lorsque cette
fraction molaire dépasse 1 %, le signal diminue avec la pression, alors qu’aux alentours de 1 %, celui-ci reste
stationnaire (18 %). Ces résultats sont supportés par des mesures effectuées dans des mélanges CO/N, ou
une décroissance non-linéaire est observée pour une concentration de 6 % de CO alors gu’elle est linéaire
pour une concentration de 2 % [78]. Les auteurs excluent que cette décroissance provienne d’une perte de
population par quenching. En effet, aprés avoir rempli la cellule d’essai avec plusieurs mélanges a iso-
concentration en CO (6,1%) et appliqué la correction du quenching sur le signal de fluorescence, une méme
évolution en décroissance de signal est observée avec la pression. Sur un plan théorique, le taux de quenching
et le nombre de molécules de CO évoluent tous deux linéairement avec la pression. Leurs contributions
respectives devraient alors se contrebalancer, rendant alors le signal de fluorescence insensible aux
variations de pression ce qui est en opposition avec les résultats de |'expérience.

Cette insensibilité au quenching du signal de fluorescence est validée par des mesures réalisées dans des
flammes prémélangées entre 1 et 5 bar [85]. Méme sans correction du quenching, les mesures restent trés
proches des calculs d’équilibre théorique. Les auteurs en concluent que I'évolution des sections efficaces des
partenaires de collision avec la concentration moléculaire (molécules/cm3) ou I'espéce considérée a peu
d’effet sur le signal de fluorescence du CO. Toutefois, le quenching évolue faiblement avec la richesse (7 %
entre des richesses de 0,8 et 1,6), ce qui donne des écarts faibles sur les mesures de fluorescence. L’auteur
suppose que des mesures quantitatives de CO par fluorescence induite avec une impulsion femtoseconde
sont réalisables avec seulement une étape d’étalonnage sur un milieu en concentration en CO connue a
I"avance.

Afin de comprendre cette dépendance en pression du signal de fluorescence avec la concentration en CO,
les effets d’émission stimulée et/ou de réabsorption du signal de fluorescence (effet de « trapping ») ont été
étudiés. L’absence d’émission stimulée a été vérifiée par I'enregistrement d’'un méme signal de fluorescence
quelle que soit la direction de collection. L’absence de piégeage du signal de fluorescence par le milieu a été
examinée en accordant la longueur d’onde du laser aux longueurs d’onde d’émission du CO. Aucune
atténuation de I'impulsion laser par le milieu [78, 84] n’a alors été observée. Un autre élément susceptible
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de modifier le comportement de la fluorescence avec la pression est le passage de I'impulsion laser
femtoseconde au travers des hublots optiques. En effet, si I'impulsion laser posséde une trop grande
irradiance, le hublot optique peut déformer son spectre d’impulsion (induisant une forme de « top-hat » ou
des déformations locales) et ainsi diminuer son énergie. De méme, une trop grande épaisseur de verre peut
induire un « chirp », élargissant temporellement I'impulsion pendant la traversée tout en diminuant sa
puissance. Une conception optimisée du systeme optique a utiliser (épaisseur des hublots, distance focale
des lentilles) doit étre réalisée pour éviter ce probléme et/ou a défaut d’en caractériser ses effets. Toutefois,
ce comportement est modifié lorsque le hublot est soumis a des contraintes thermomécaniques. Ses
propriétés d’absorption peuvent alors évoluer et modifier la propagation de I'impulsion. Ainsi, un
déplacement du point focal dans le milieu peut étre observé avec la pression [78]. En fait, les hublots optiques
n’ont que peu d’incidence sur ce déplacement car la raison principale de ce déplacement provient tout de
I'indice de réfraction du milieu. Une variation de l'indice de réfraction induite par des gradients de
température augmente le diamétre du faisceau au point focal, diminuant ainsi son irradiance. Cette
modification d’irradiance est évaluée a quelques % [78]. Le second probléme posé par ce déplacement est le
désalignement possible du signal de fluorescence collecté avec le systéme de détection.

Un autre effet bien connu des milieux sous pression est leur propriété d’opacité aux impulsions UV. Cet effet
peut étre quantifié partiellement en mesurant I'atténuation du spectre d’impulsion laser non focalisé en
sortie du milieu haute-pression [78]. Une atténuation de 20 % est alors mesurée, ce qui est relativement
important étant donné la relation quadratique entre le signal de fluorescence et I'énergie de I'impulsion laser.
Cette absorption monte méme a 40 % dans une flamme a 10 bar, en grande partie liée a la dépendance en
température des sections efficaces d’absorption des molécules d’H,0 et de CO,. Ces mesures comportent
tout de méme une incertitude liée au fait que le spectre, ou directement l'irradiance de I'impulsion, ne sont
pas mesurés au volume de mesure.

Une partie de la diminution du signal de fluorescence peut étre provoquée par une diminution de population
par photoionisation. Or, la variation du taux de photoionisation avec la pression est jusqu’a présent mal
connue. Une observation indirecte de la présence de cette ionisation sera possible par analyse de la
dépendance du signal a l'intensité de I'impulsion excitatrice. Dans le cas idéal, cette dépendance est
quadratique :

Stuo = fP(I"=2) (Eq 2. 23)

Une différence de comportement en termes de photoionisation est observée en comparant |'évolution de
la relation avec la pression pour deux domaines de puissance de I'impulsion [83]. De plus, I’écart du facteur
« n » liant signal de fluorescence et intensité de I'impulsion entre ces deux domaines de puissance s’élargit
avec la montée en pression. En effet, entre une impulsion a puissance élevée et modérée, il est mesuré un
rapport évoluant de 1,46 entre les deux facteurs a pression ambiante (n = 1,86 a puissance modérée contre
n = 1,27 aforte puissance) a 6 a 20 bars (n = 1,20 contre n = 0,2). Ces valeurs montrent que méme a pression
atmosphérique, la relation n’est pas quadratique, et il y a donc présence de photolyse, ce qui est confirmé
par I'étude de Rahman et al. [78] qui estime que la puissance utilisée dans [83] est trop élevée (deux ordres
de grandeur supérieurs a celle préconisée dans [79]) et qu’elle entraine une perturbation significative du
signal, qui n’est plus dans un régime « linéaire » de fluorescence (en analogie avec une excitation a un
photon). Aprés avoir éliminé les effets perturbateurs autres que la photoionisation, Rahman et al observent
un comportement quasi-quadratique avec l'irradiance de I'impulsion a pression ambiante. La valeur n change
lorsque qu’on augmente la pression pour atteindre la valeur de 1,5 a 20 bar [78].
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aucune absorption n’est visible.

Cette absorption est majoritairement due a la quantité de CO et non directement de la pression. En effet,
sur la figure 2. 24 (c), ol le nombre de molécules de CO est constant, I'absorption évolue peu. Cet effet de la
quantité de CO explique les différences d’évolution de la relation signal de fluorescence/intensité laser en
fonction du pourcentage de CO mesuré. En effet dans la figure 2. 24 (f), ol le pourcentage de CO est égal a
2 %, le pic d’absorption a 230,2 nm est difficilement observable. La modification du spectre apparait a plus
haute pression que dans le cas ol 6 % de CO sont présents. Dans le cas d’un nombre élevé de molécules de
CO dans le volume de mesure, la probabilité de photoionisation augmente et un abaissement de l'irradiance
de I'impulsion laser s’avére nécessaire. Diminuer I'irradiance de 17 GW/cm? & 6 GW/cm? permet alors
d’enregistrer des mesures sans photoionisation dans un mélange de CO/N, a 6 % de CO et pour une pression
de 20 bar. Ceci est vérifié par I'absence d’absorption ainsi que par une décroissance linéaire du signal avec la
pression. Cette décroissance provient d’'une diminution globale de I'irradiance au volume de mesure [78].

Mesures simultanées multi-especes

La largeur spectrale des impulsions femtosecondes permet également I'excitation simultanée de
plusieurs especes chimiques, telles OH et CO [92]. Une mesure simultanée de ces deux especes chimiques
sert alors a connaitre le taux de dégagement de chaleur dans les processus de post-combustion, notamment
pour la réaction d’oxydation du CO par OH formant une partie du CO,. Une telle excitation était déja possible
en excitation nanoseconde, car une superposition des bandes A « X(1,0) du OH (excitation 1 photon) et
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A < X(4,0) du CO (2 photons) existe au voisinage de 283 nm [93]. Cependant, aucune mesure simultanée
n’avait été effectuée, a cause du manque d’efficacité de I'excitation du CO. L’excitation du CO a cette
longueur d’onde permet de réduire I'absorption de ces impulsions lasers lors de leur passage dans le milieu
analysé. La section efficace d’absorption a deux photons du CO pour le systeme A « X est environ la méme
que pour le systtme B « X habituellement utilisé, mais les probabilités de transition de A « X sont 10 fois
supérieures.
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figure 2. 25 : spectre d’excitation LIF du CO et du OH, enregistré respectivement dans un mélange de 10% de CO dans de I'He a 295K
et dans une flamme de C,H,/air de richesse 1, a 1 atm. L’énergie de I'impulsion excitatrice est de 10 +/-0,2 uJ [92]

La figure 2. 25, provenant de [92], présente les spectres d’excitation de fluorescence de CO et de OH
enregistrées avec une impulsion femtoseconde. Plusieurs bandes d’excitation de CO sont superposées avec
celles de OH, ce qui permet une détection simultanée des deux molécules. Seules de légéres interférences
avec d’autres espéces (N,) sont observées. Il est a noter que pour les énergies de I'impulsion laser de I'étude,
le signal de fluorescence varie linéairement avec I'énergie pour OH et quasi-quadratiquement avec I'énergie
pour CO, ce qui vérifie I'absence de processus parasites pendant la mesure. Ces performances ont permis de
réaliser des mesures 0D simultanées de OH et de CO dans une flamme prémélangée C,H,/air Hencken de
référence, avec des résultats proches des concentrations calculées ce qui représente une nouveauté trés
importante.

2.3 Conclusion

Le régime d’impulsion femtoseconde posséde de nombreux avantages par rapport aux performances
observées en régime nanoseconde. La largeur spectrale des impulsions femtosecondes donnera une
meilleure efficacité de couplage entre le spectre de I'impulsion laser et les raies d’absorption de la molécule
cible, malgré la présence de phénomeénes d’élargissement et de déplacement des raies avec la pression. En
excitation a deux photons, cette largeur spectrale va également produire des signaux plus intenses par
appariement de photons. La durée temporelle de ces impulsions permettra de réduire significativement tout
effet de photodissociation des molécules. En effet, méme si des molécules sont créées via photodissociation
(ce qui dans la plupart des cas n’est pas observé), elles n’interféreront pas avec le signal de fluorescence,
faute de pouvoir étre déclenchées par I'impulsion laser étant donnée sa bréve durée (la durée caractéristique
de photodissociation est supérieure a celle de I'impulsion femtoseconde). De méme, la durée caractéristique
des transferts d’énergie par RET est supérieure a celle de I'impulsion laser, éliminant de ce fait la possibilité
de transfert de population par ce canal avant la phase de relaxation. La valeur d’irradiance associée a chaque
impulsion aura des effets positifs (augmentation des signaux de fluorescence), mais également des effets
négatifs (photoionisation et d’émission stimulée). Un contréle de cette valeur avant expérience sera alors
nécessaire.
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Le contréle de la densité énergétique de I'impulsion laser au volume de mesure, par la sélection et le réglage

du dispositif optique utilisé est une condition a toujours garder en téte car primordial [78], de méme que la

vérification de I'absence de photolyses parasites ou de photoionisation dans les cas de forte densité
d’espeéces cibles.

Pour cela, une donnée importante a considérer est le seuil de fluence ou d’irradiance par impulsion au-dela

de laquelle la relation entre le signal de fluorescence et I'intensité de I'impulsion laser n’est plus linéaire

(excitation a un photon) ou quadratique (excitation a deux photons). Pour information, |'irradiance sera la

grandeur scalaire a privilégier car contrairement a la fluence, elle tient compte de la durée temporelle de

I'impulsion laser (i.e. FWHM).

Longueur Durée Energie
Espece Type d’ognde FWHM de Dimension par Fluence estimée Irradiance Réf
sondée | interaction (nm) I'impulsion | caractéristique |impulsion (J/ecm?) estimée (W/cm?) ’
(fs) (W)
2 photons 205 80 9&{5;;?;‘ 7,3 9,28 % 10™* 1,16% 1010 * [54]
2 photons 205 80 ]f"lf?)lg()mm 43 2,74 %1073 3,42% 1010 * [55]
2+1 photons | 243+486 45 ? ? 1,3 1072 2,89+ 1011 * [61]
H 2 photons 205 80 Brocal = 1 mm 15 1,91 %1073 2,39x 1010 * [56]
2 photons 205 80 ]j‘lsc?)‘g mm 4 0,191 2,39% 1012 * [58]
3 photons 307,7 80 Liocale = 1 m 45 0,936 1,17 1013 [58]
2 photons 205 100 Napp;;x0,09 10 5,56 + 1073 5,56% 1010 (52]
225 100 Napp;i]xo'og 15 8,33 + 1073 8,33+ 1010 (52]
225,6 100 Napp;;"o'og 25 1,39 + 102 1,39+ 1011 $ (50]
0 2 phot
photons 225,6 100 Napp;fnxo,09 21 1,17 % 1072 1,17+ 1011 * (51]
226 100 E“gg‘g mm 7 2,99 2,99+ 1013 * [63]
226,1 100 Btocal = 230 um 5 2,13 %1072 2,13% 1011# [64]
N ** 2 photons 206,6 100 Bfocal = 50 pm ? 0,4 4x 1012 # [66]
Lfoca\le 13 %
. 2 photons 204,1 80 00 mm 3 3,54 4,42% 10 [69]
212,6 90 ? 3 1,53 % 107* 1,7 *10° # [71]
90 ? ? 9%10* 1% 1010 # [70, 79]
45 Eff’gglg mm 9 3,71 8,25+ 1013 * [48]
80 Napp;ZmXO'OOG 25 0,214 2,67x1012* | [81]
Lfocale 14 %
co 2 photons 230 80 = 200mm 25 232 2,9+ 10 (82, 88]
100 Nappemif"o'z 10 1,7 %103 1,7% 1010 # (85]
80 Efozcalg mm ? 0,11 1,38+ 1012 « [83]
100 Napp;if"o'z ? 6%10°* 6+ 10° # (78]
1 photon 283 80 Brocal = 80 pm 13 0,26 3,25+ 1012 # [75]
OH
2 photons 622 45 Eﬁ’;gg mm 30 1,69 3,76% 1013 * [49]

tableau 2. 3 : Résumé des valeurs d'irradiances limites du régime linéaire/quadratique
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* . Irradiance estimée avec une impulsion laser limitée par transformée de Fourrier.

# : Irradiance indiquée dans I'étude

S : Valeur d’irradiance maximale expérimentale (n’indique pas forcément une limite du régime
linéaire/quadratique de fluorescence).

** : Fluorescence observée dans le cas de I'atome d’azote en régime saturé.

Il est nécessaire de préciser que le seuil d’irradiance change avec la densité de molécules cibles et donc avec
la pression du milieu [78]. Les seuils d’irradiance indiquées ci-dessus ont été enregistrées a pression ambiante,
souvent dans des flammes ou la densité de molécules est faible. On note que les seuils d’irradiance fluctuent
selon les expériences. Aprées analyse des données et des résultats de chaque étude, les seuils d’irradiance a
respecter sont les suivants (pour information, quand un auteur donne directement une valeur de seuil
d’irradiance ou de fluence, celle-ci est privilégiée) :

Molécule Pression milieu Longueur d’onde Fluence Irradiance
(nm) (mJ/cm?) (W/cm?)
H ambiante flamme 2x205 2,74 3,42+ 1010
H basse plasma 2x205 5,56 5,56% 1010
0 basse plasma 2x225,6 11,7 1,17* 1011
0 ambiante flamme 2x226,1 21,3 2,13 1011
Kr ambiante jet 2x212,6 0,153 1,7 * 10°
co ambiante flamme 2x230 1,7 1,7 % 1010
Cellule a 300 K a forte
Haute . 9
co (20 bar) concentration de CO 2x230 0,6 6% 10
(2 a 6% en volume)

OH ambiante Flamme 283 260 3,25% 1012

tableau 2. 4 : Seuils d'irradiance du régime linéaire/quadratique
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Durant cette thése, trois principaux diagnostics optiques ont été développés: la DRASC CPP
rovibrationnel, la DRASC CPP de rotation pure et la LIF sur la molécule de NO, tous trois en régime d’impulsion
femtoseconde. Le banc de mesure DRASC rovibrationnel existait avant le commencement de cette these [1],
cependant de nombreuses améliorations y ont été apportés. Le banc de mesure DRASC rotationnel ainsi que
le dispositif de LIF ont quant a eux été implémentés et développés durant cette these.

La premiére partie de ce chapitre décrit la chaine laser utilisée pour effectuer les mesures de DRASC CPP
rovibrationnel et rotationnel ainsi que de LIF. La seconde partie est dédié a I'étude des dispositifs de
collections utilisés pour mesurer les signaux DRASC et de fluorescence ainsi que les spectres des impulsions
laser excitatrices. La derniére partie de ce chapitre présente I'ensemble des milieux étudiés ainsi que les
appareils utilisés pour les générer.
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3.1 Sources lasers & dispositifs optiques

3.1.1 Sources lasers

Les diagnostics optiques développés dans cette these fonctionnent dans un régime d’impulsion ultra-
courte nécessitant la mise en ceuvre d’une chaine laser femtoseconde. La source laser se compose de trois
parties : un oscillateur de type « Vitesse » (Coherent) suivi de deux amplificateurs régénératifs de type « RegA
» (Coherent) auquel vient se greffer un amplificateur paramétrique optique (OPA) (LightConversion).

Le Vitesse regroupe un laser de pompe de type « Verdi » (Coherent) et I'oscillateur femtoseconde. Le Verdi
est un laser continu vert délivrant une puissance de 10 W. Deux diodes laser de puissance (808 nm) pompent
un cristal de Nd:YVQ,, un doublage de fréquence est ensuite réalisé en intracavité par un cristal de LBO afin
d’obtenir un faisceau a 532 nm centré sur le spectre d’absorption du cristal de titane-saphir. La puissance de
ce laser est utilisée pour pomper |'oscillateur femtoseconde. La cavité de I'oscillateur est basée sur un cristal
de titane-saphir (Ti:Al,0s). Le fonctionnement impulsionnel est assuré par un systéme classique de blocage
de mode par lentille de Kerr (Kerr-Lens Mode locking) : en régime impulsionnel, I'effet Kerr dans le cristal de
Ti:Sa conduit a une autofocalisation du faisceau. La présence d’une fente dans la cavité favorise alors le mode
impulsionnel au détriment d’un fonctionnement continu. La cavité comprend également un systeme de
compensation de la dispersion de vitesse de groupe (DVG), autre élément utilisé dans les cavités laser
femtoseconde. La DVG positive introduite par les multiples passages dans le cristal de titane-saphir est ici
compensée par des miroirs de cavité dits « chirpés », afin de remettre en phase les différentes composantes
spectrales émises par le cristal de titane-saphir. Cet oscillateur est trés fiable, il délivre des impulsions de 95
fs autour de 800 nm a la cadence de 80 MHz. La puissance moyenne est de 150 mW, soit une énergie par
impulsion de 1-2 nJ. Le facteur M? est égal & 1.2 ce qui souligne de la bonne qualité spatiale du faisceau.

L’énergie délivrée par I'oscillateur étant trop faible pour les applications visées par cette étude, il convient
de lui adjoindre un systeme amplificateur. Pour cela, les impulsions sont amplifiées avec la méthode « Chirp
Pulse Amplification » (CPA) [2] au sein d’un module optique (Coherent, Legend Elite Duo HE+ Ill). L'intérét de
cette méthode est de contourner la limitation imposée par le seuil de dommage des matériaux a gain. Elle
consiste a augmenter la durée de I'impulsion laser en étalant temporellement ses composantes spectrales
par effet de dispersion. La puissance créte étant diminuée dans la cavité, I'amplification se déroule dans de
meilleures conditions sans que le milieu a gain soit altéré. Une fois I'amplification réalisée, une compression
de I'impulsion laser amplifiée permet ensuite de retrouver la durée initiale de I'impulsion laser avant
amplification. Le montage d’amplification de CPA utilisé dans la présente thése est composé des éléments
suivants :

1. Un étireur a réseaux imposant des chemins optiques différents aux hautes et aux basses longueurs
d’ondes et destiné a produire une dispersion positive. Les impulsions sont alors étirées jusqu’a une durée
de I'ordre de 200 ps.

2. Une premiére cavité amplificatrice Ti : Saphir multi-passage pompée optiquement avec une source laser
haute énergie nanoseconde a 527 nm d’une puissance moyenne de 23 W (Evo 45, Coherent). Cette
source laser fonctionnant avec un taux d’impulsion flexible, celle-ci est limitée pour les besoins de notre
expérience a une cadence de répétition de 1 kHz, ce qui permet d’amplifier une impulsion femtoseconde
sur 80 000 jusqu’a obtenir une énergie par impulsion de 7,5 mJ. La sélection des impulsions sortantes de
la cavité est assurée au passage d’une cellule de Pockels.

3. Une seconde cavité d’amplification simple passage pompée optiquement par un second laser de pompe
haute énergie de 45 W (EvoHE, Coherent) permet d’atteindre une énergie moyenne par impulsion de
15,8 mJ.
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4. Un étage de compression des impulsions lasers fonctionnant avec un jeu de réseaux a dispersion négative
permet de recomprimer I'impulsion laser a une durée ~ 95 fs et avec une énergie ~ 12 mJ, résultant d’'une
baisse d’énergie provenant des pertes optiques dans |'étage de compression.

Notons que la source laser utilisée permet également une augmentation de la cadence de répétition des
lasers de pompe a 10 kHz, amplifiant ainsi 1 impulsion sur 800, au prix d’'un abaissement de I'énergie finale
de I'impulsion d’un facteur 10.

En sortie de I'amplificateur, le faisceau laser possede les caractéristiques suivantes :

Longueur Durée .

d’onde SFV:(:':;II temporelle Ei:frlgjlliiszr Cadence Diametre |Polarisation
centrale P FWHM P

800 nm 10 nm 95 fs 12 m) 1 kHz 14 mm P

tableau 3. 1 : Caractéristiques de I'impulsion laser en sortie de I'amplificateur Legend.

Le faisceau laser est ensuite séparé en deux parties a I'aide d’un séparateur de faisceau.

La partie réfléchie sert au pompage d’un amplificateur paramétrique optique (ou en anglais Optical
Parametric Amplifier (OPA)) couplé a un module NirUVis. Ces deux dispositifs sont destinés a produire les
longueurs d’onde dans la gamme spectrale [189 - 2600]nm. Un télescope constitué d’un miroir convexe et
d’un miroir concave sert a réduire initialement le diamétre de I'impulsion laser fondamentale afin de pomper
efficacement les cristaux non linéaires disposés dans I'OPA. L'impulsion laser ainsi obtenue est séparée en
deux parties au moyen d’une lame séparatrice. Le faisceau laser réfléchi, contenant 90 % de I’énergie de
I'impulsion initiale est injecté dans I'OPA tandis que le faisceau laser transmis, appelé « fresh pump », est
utilisé dans le dernier étage du module NirUVis afin de servir a la génération d’'impulsions dans le domaine
des UV.

L'impulsion injectée dans I'OPA est de nouveau divisée en deux parties avec une lame séparatrice qui réfléchit
90% du faisceau initial (utilisé comme impulsion de pompe, appelée pompe 1) et transmet les 10 % restant.
L'impulsion laser transmise est a nouveau divisée en deux parties par une lame séparatrice réfléchissant 80
% de I'impulsion laser (utilisée comme impulsion de pompe, appelée pompe 2) et transmettant les 20 %
restant. L'impulsion laser transmise est ensuite focalisée avec une lentille de courte focale dans une lame de
saphir afin de produire un continuum stable de lumiére blanche par effet Kerr. Le continuum généré est
transmis a travers une lame dispersive, étape nécessaire a la sélection du domaine de longueur d’onde qui
sera amplifié par la suite. Cette amplification est réalisée par passage dans un cristal de BBO pompée avec
I'impulsion laser pompe 2. La portion de longueur d’onde du continuum amplifiée est celle se propageant
dans le BBO en méme temps que I'impulsion pompe 2. L'impulsion résultante est appelée « signal ». Cette
impulsion laser est amplifiée une nouvelle fois dans un second cristal de BBO pompé par I'impulsion pompe
1. Ce processus optique par conservation de I'énergie et de I'accord de phase, produit deux impulsions
résultantes, nommeées « signal » et « idler ou complémentaire », de polarisation opposée. La longueur d'onde
finale de I'impulsion signal est émise dans le domaine spectral 1160 - 1600 nm tandis que celle de I'idler est
située entre 1600 et 2600 nm

Les deux impulsions lasers (signal et idler) sont ensuite converties au moyen de différents processus optiques
non linéaires (doublage de fréquence, différence de fréquence...) en des longueurs d’onde comprises dans la
gamme de longueurs d’onde 470 nm - 2600 nm. Les secondes harmoniques générées peuvent également
étre doublées ou converties par somme de fréquence dans un second cristal de BBO, étendant le domaine
de longueur d'onde dans I'UV jusqu'a 235 nm. Un dernier étage de conversion utilisant un cristal de BBO
permet d'accéder a des longueurs d’onde UV plus lointaines (i.e. 189 nm) par somme de fréquence de
certaines des impulsions lasers avec I'impulsion laser « fresh pump ».
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Plusieurs longueurs d’onde ont été sélectionnées pour développer plusieurs diagnostics optiques qui seront
détaillés dans la suite du manuscrit. Les longueurs d’onde et énergie associées ainsi que les diagnostics
optiques correspondants sont résumés dans le tableau 2 :

DRASC CPP LIFNOa1l LIFNOa1l LIFNO a2 LIFNO a2
rovibrationnelle photon A-X (0,0) | photon A-X (1,0) | photons A-X (0,0) | photons A-X (1,0)
675 nm 226 nm 215 nm 452 nm 430 nm

520 50 W 14 W 45 W 78 Wl

tableau 3. 2 : Propriétés des impulsions lasers en sortie de I'Amplificateur Paramétrique Optique (OPA).

Le développement de la technique DRASC a évolué au fil des expériences. Les différentes évolutions
imaginées ont eu pour objectif d’améliorer les réglages de I'énergie et de la polarisation de chaque impulsion
laser produites sur la table optique, de réduire au maximum leur dispersion temporelle par dérive de
fréquence et de conserver des spectres d’impulsion de forme Gaussienne. Le systéme laser a également fait
I'objet de plusieurs améliorations techniques suite aux nouvelles technologies mises en ceuvre par le
fournisseur. De méme, le diagnostic de mesure LIF en régime femtoseconde sur NO n’ayant jamais fait I'objet
d’études antérieures, plusieurs arrangements optiques ont été successivement développés en fonction des
analyses des résultats des différentes expériences.

3.1.2 Etage de compression

Lors de la mise au point du laser femtoseconde, le dernier étage de I'amplificateur Legend nécessite
une attention particuliére pour régler le trajet optique a I'intérieur du compresseur. En effet, un alignement
non optimal peut couper une partie du spectre de I'impulsion laser ou produire des distorsions du spectre
de I'impulsion. De telles modifications sont observables sur les spectres des impulsions lasers enregistrés
avec un spectrometre fibré (Avantes, AvaSpec-ULS2048-USB2) en mesurant tout ou partie seulement du
diametre de I'impulsion. Sur la figure 3. 1, un exemple de déformation du spectre de I'impulsion laser, , dans
le cas d’un alignement non optimisé de I'étage de compression, est présenté pour trois positionnements
différents du spectromeétre fibré dans le diamétre de I'impulsion. Le spectre moyen de I'impulsion laser,
obtenu en coupant I'ensemble de I'impulsion avec une mousse diffusante, présente I'ensemble des
longueurs d’onde de I'impulsion, tandis que les spectres mesurés en ne coupant que la partie droite ou
gauche avec la mousse sont amputés d’une partie de leur profil. Ce phénomene est indicateur de chirp
spatial des longueurs d’onde dans le profil du faisceau laser, induisant une inhomogénéité de ses propriétés.

1 .
__ensemble
du faisceau
—partie droite
—partie gauche
051 1

Intensité normalisée

0
760 780 800 820 840 860
Longueur d'onde (nm)

figure 3. 1 : Spectres d’impulsion en sortie de 'amplificateur Legend. Le réseau
optique a été désaligné pour produire un chirp spatial sur I'impulsion laser.

Le principe d’alignement de I'étage de compression est détaillé sur la figure 3. 2. Le faisceau laser, une fois
étiré temporellement et amplifié possede un diametre de petite taille. Ce diametre de faisceau est ensuite
élargi avec des miroirs convexe et concave, puis I'impulsion est réfléchie a travers 2 diaphragmes de centrage
vers le miroir de renvoi vers le compresseur. Ces diaphragmes servent a contrdler la propagation de
I'impulsion laser de maniere a la rendre horizontale.
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figure 3. 2 : Photographie de I’étage de compression de I'amplificateur Legend.

Cette étape est délicate a réaliser car elle doit se faire a la puissance nominale de fonctionnement, chaque
impulsion laser dépassant les 14 mJ. Comme observé sur la figure 3. 3, I'énergie de I'impulsion laser est
répartie selon une tache elliptique ce qui rend complexe son réglage. Pour remédier a cette contrainte, un
appareil photographique standard est utilisé pour enregistrer ces distributions d’énergie pendant la phase
de réglage de maniére a mieux visualiser les variations d’intensité dans I'impulsion laser, ce qu’il est
impossible de distinguer avec un ceil humain. Une fois le faisceau laser paralléle a la table optique, le
compresseur peut étre aligné. Deux miroirs sont utilisés pour régler I'incidence du faisceau sur le réseau
optique. Les faisceaux incident et réfléchi par le réseau optique doivent étre paralléles et centrés sur une
méme verticale. Cette derniére considération est importante a obtenir afin de conserver des profils
d’impulsion similaires et d’éviter le chirp spatial. Ceux-ci sont ajustés en agissant sur la rotation du réseau
optique et en enregistrant la trace d’autocorrélation de I'impulsion en sortie de I'amplificateur (figure 3. 3
(b)). L'angle du réseau est alors optimisé de maniéere a obtenir une impulsion Gaussienne, ce qui permet de
diminuer la dérive de fréquence des troisieme et quatrieme ordre.

1
* mesure
—fit gaussien
308 s
(7} __fit sécante
= hyperbolique
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Temps (fs)
figure 3. 3 (a) Distribution spatiale de I'intensité de I'impulsion en sortie de I'amplificateur Legend
enregistrée avec un appareil photographique standard
(b) Trace d’autocorrélation de I'impulsion en sortie de I'amplificateur Legend.

3.1.3 Dispositifs optiques de DRASC CPP Rovibrationnelle

Le dispositif optique de DRASC CPP rovibrationnel est présenté sur la figure 3. 4. Dans un souci de
clarté, ce dispositif ne reprend que les principaux composants optiques. Les indices p, pr et st correspondent
respectivement aux impulsions lasers Pompe, Sonde (angl. Probe) et Stokes.
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Legend BS |
MLS N
| OPA BS Barreau dispersif I l
Oscillateur J\
Vitesse

MLS

=

BS : Beam Splitter MLS : Platine de translation linéaire motorisée
Lx : lentille plano convexe (f;; = 250 mm, f;, = 320 mm)

figure 3. 4 : Schéma du montage de DRASC CPP rovibrationel

La polarisation des impulsions laser en sortie de 'amplificateur régénératif est horizontale (polarisation P)
alors que celle en sortie de I’OPA est verticale (polarisation S). Les impulsions lasers produites par I'OPA sont
alors tournées de 90° avec une lame A/2 afin d’obtenir une polarisation horizontale au volume de mesure
DRASC. Le réglage de I'énergie déposée dans le milieu d’étude est réalisé avec des atténuateurs réglables
placés sur les trajets des impulsions lasers Pompe et Stokes. Chaque atténuateur fonctionne en transmission.
lls sont constitués d’une lame A/2 et d’'une lame polarisante. D’autres éléments non présentés sur la figure
3. 4 sont également utilisés avec ce dispositif optique :

e Un télescope formé d’une lentille plano-convexe de focale f = 150 mm (CVI, PLCX-25.4-75.0-UV-633-
1064) et d’une lentille plano-concave de focale f = -100 mm (CVI, PLCC-25.4-51.5-UV-633-1064) permet
d’ajuster le diameétre de sortie du faisceau laser de I'OPA au diamétre du faisceau Stokes. Le diamétre de
I'impulsion en sortie de I'OPA initialement a 8 mm, est réagrandi au diametre de 12 mm, ce qui nécessite
un grossissement de 1,5.

e Unfiltre optique passe-haut transmet les longueurs d’onde supérieures a 601 nm (Semrock, FF01-593/LP-
25) etisole la lumiére du faisceau laser sortant de I’OPA des autres longueurs d’ondes résiduelles.

Le premier dispositif optique de DRASC développé pendant ma thése utilisait des optiques non optimisées
pour le régime d’impulsions femtosecondes avec des angles d’incidence de 0° (Thorlabs, BB1-E02, BB1-E03).
L'arrangement optique présenté sur figure 3. 5 présentait alors des difficultés de réglage car la précision de
rotation des vis de réglages des montures optiques n’étaient pas suffisantes pour obtenir et pour conserver
dans le temps un réglage précis de 'orientation des faisceaux lasers. Des miroirs avec un angle d’incidence
de 45° ont donc été utilisés en parallele de la mise en place de plusieurs diaphragmes sur le trajet optique de
maniére a corriger finement les dérives journalieres du pointé de sortie du faisceau laser en sortie du Legend.

figure 3. 5 : Arrangement optique de DRASC CPP vibrationnel utilisant des miroirs d'AOI a 0° pour le trajet de I'impulsion Stokes
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Avec ce nouveau dispositif optique, les optiques installées sur les platines de déplacement des lignes a retard
sont des rétro-réflecteurs (systeme catadioptre (Newport, UBBR2.5-1S)). Constitués de trois miroirs, ils
réfléchissent le faisceau laser dans une direction parallele au faisceau laser incident mais ne permettent pas
d’obtenir un contréle précis de l'orientation des faisceaux lasers sur le trajet optique. De plus, leurs
caractéristiques de dispersion et de réflexion ont pour effet de dégrader I'impulsion laser par une perte de
12 % de son énergie et de rétrécir son spectre. L'énergie de I'impulsion Stokes est ensuite réduite a ~ 100 pJ
avec un séparateur de faisceau 50/50 (CVI, BS1-800-50-2025-45P). Des densités neutres (Schott, NG) sont
également utilisées pour obtenir une plus grande souplesse d’atténuation de I’énergie des impulsions Stokes
et Pompe pendant les expériences. La séparation des impulsions Pompe et Sonde est quant a elle assurée
par un séparateur de faisceau 50/50 (CVI, BS1-633-50-1025-45P).

Les impulsions lasers au volume de mesure sont arrangées avec une configuration géométrique Folded
BOXCARS [3] (figure 3. 6). Les énergies au volume de mesure des impulsions Pompe, Sonde et Stokes sont
respectivement de 50, 95 et 140 . La disposition retenue des faisceaux lasers sur la lentille de focalisation
impose une distance entre les faisceaux lasers et le centre de la lentille de 12 mm pour I'impulsion Stokes et
de 10 mm pour les impulsions Pompe et Sonde. Cet arrangement est réalisé avec la mise en place d’un miroir
dichroique (ARO, C100-D4C7-BS4S-0800 REV A) qui réfléchit I'impulsion Stokes, centrée a 800 nm et transmet
les impulsions Pompe et Sonde centrées a 675 nm. Ce miroir, bien que de faible épaisseur, produit
malheureusement une distorsion du spectre des impulsions lasers. Pour cette raison, cet arrangement
optique a uniguement été utilisé pour les mesures effectuées sur la flamme de bec Bunsen [1].

\
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figure 3. 6 : (a) : Dispositif optique avec
un arrangement Folded BOXCARS
(b) Schéma du croisement des faisceaux
lasers avec un arrangement Folded
BOXCARS

Une amélioration technologique du dispositif de mesure DRASC a consisté en ['utilisation de miroirs
femtosecondes a 45° pour diriger I'impulsion Stokes (800 nm) sur la table optique (Laser Component,
HR800/45 PW2037UV). Ce changement d’angle d’incidence a alors nécessité un changement du trajet
optique sur la table optique (figure 3. 7) en raison des dimensions de la table optique et de la nécessité de
parcourir ~ 5,5 m nécessaire a synchroniser temporellement les faisceaux lasers au volume de mesure.
L’arrangement géométrique des faisceaux Pompe et Sonde étant similaires a la précédente configuration,
leurs trajets ne sont pas représentés sur cette nouvelle figure. Globalement, les optiques pour travailler dans
un régime femtoseconde doivent réunir plusieurs critéres. Pour des optiques fonctionnant en réflexion
(miroirs ...), leur dispersion de vitesse de groupe (chirp induit), doit rester faible (qges fs?) et leur planéité
excellente (A/6 ou A/10). Pour des optiques fonctionnant en transmission, les caractéristiques requises
seront identiques aux optiques en réflexion, auxquelles viendra s’ajouter d’avoir des épaisseurs de matériau
les plus petits possibles. De maniere pratique, cette épaisseur dépend de la tenue au flux d’énergie transmis
par les impulsions lasers. En complément de ces changements de miroirs sur le trajet optique de I'impulsion
Stokes, les catadioptres ont été remplacés par des miroirs a faible dispersion alors que des miroirs
diélectriques (Thorlabs, BB1-E02) ont été utilisés pour I'impulsion sonde. Cette modification technique
permet alors de régler avec précision I'orientation des faisceaux lasers et de garantir une absence de
déplacement du pointé pendant le déplacement de la platine de translation.
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figure 3. 7 : Photographie du trajet optique de I'impulsion Stokes.

Dans une seconde étape, les optiques transportant les impulsions lasers centrées a 675 nm (Sonde et Pompe)
ont également été remplacées. Des miroirs a faible dispersion (Newport, 10B20EAG; Eksma 095-0025F) ont
été sélectionnés en remplacement des miroirs diélectriques. Le séparateur de faisceau a également été
changé par la mise en place d’un nouveau séparateur (Laser Component, BS675/45P20/ARPW2025UV). Ce
séparateur de faible épaisseur permet de limiter la dispersion sans modifier le spectre de I'impulsion laser.
Le rapport des énergies des faisceaux réfléchi et transmis (20/80) a été quant a lui, déterminé pour maximiser
I’énergie de I'impulsion Sonde. En effet, cette impulsion a dérive de fréquence présente une puissance créte
inférieure aux deux autres impulsions lasers femtosecondes. Il est donc théoriquement possible d’augmenter
son énergie sans provoquer d’effets indésirables dans le milieu analysé. Les énergies maximales au volume
de mesure sont alors de 250 pJ pour I'impulsion Sonde et de 70 W pour I'impulsion Pompe.

La dernieére amélioration apportée au dispositif de mesure a consisté a ajouter des atténuateurs d’énergie
composés de lames A/2 et de polariseurs. Les premiers systémes utilisés sur notre dispositif de mesure (CVI,
TFPK-800-PW-2025-UV) sur les impulsions lasers centrées a 800 nm, avaient un angle d’incidence de 72°. Cet
angle d’incidence provoquait alors un élargissement optique et une plus grande traversée dans |'épaisseur
de verre, ce qui entrainait une légére distorsion du profil spectral des impulsions lasers. Ces polariseurs ont
été ensuite remplacés par des polariseurs fabriqués sur mesure ayant un angle d’incidence de 45° (Acal BFl,
TFP-800-50,8-BK7 et TFP-675-50,8-BK7). Pour information, ces polariseurs réfléchissent la polarisation
verticale (S) et transmettent la polarisation horizontale (P).

Ces améliorations successives apportées au dispositif DRASC CPP rovibrationnel sont visibles sur la
forme spectrale des impulsions laser au volume de mesure (figure 3. 8). En sortie de I'amplificateur Legend,
le spectre de I'impulsion laser posséde initialement une forme gaussienne centrée a 800 nm +/-2nm. Cette
variabilité sur la longueur centrale de I'impulsion laser provient du réglage optique de I'amplificateur ainsi
gu’au changement de I'oscillateur Vitesse pendant ma these. Le spectre mesuré de I'impulsion laser en sortie
de I'OPA est également une gaussienne centrée a 675nm +/- 3nm. La raison de cette variabilité en longueur
d’onde provient de la longueur d’onde utilisée en sortie d’'OPA et a la longueur d’onde centrale du spectre
mesuré en sortie de Legend. En effet, un décalage du centrage de I'impulsion en sortie d’amplificateur Legend
induit un décalage de longueur d’onde en sortie d’OPA. L'utilisateur peut en partie compenser cette dérive,
I’OPA étant tres facilement accordable. Cependant, la différence de fréquence entre les impulsions pompe
et Stokes est directement liée a la molécule de N,. Un décalage du spectre Stokes induit donc un décalage
de la longueur d’onde optimale de I'impulsion pompe, générée a partir de I'OPA. D’une maniere générale,
I'emploi d’optiques spécifiques au régime femtoseconde permet d’obtenir des spectres moins modulés et
plus proches de gaussiennes.
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figure 3. 8 : Evolution du spectre des impulsions excitatrices au niveau du volume d’interaction DRASC au fil des changements
d’optiques

L’arrangement optique adopté sur le banc de combustion HERON différe des arrangements précédents. Une
photographie du dispositif de mesure indiquant les trajets optiques est présentée sur la figure 3. 9. Les
séparateurs de faisceaux lasers utilisés initialement en transmission sont maintenant utilisés en réflexion. Sur
le trajet de I'impulsion Stokes, le faisceau laser traverse un séparateur de faisceau dont le faisceau réfléchi
sert a pomper I'OPA. Plusieurs séparateurs de faisceau fonctionnant en mode réfléchi sont également
installés sur le trajet optique pour régler I’énergie de I'impulsion (Eksma, 045-7710PB, ratio 10/90) ou pour
prélever une partie de I'impulsion laser (CVI, BS1-800-90-2025-45P, ratio 90/10). Ce prélévement d’énergie
est utilisé pour caractériser la distribution spectro-temporelle de I'impulsion laser Stokes au moyen d’un
dispositif FROG commercial (FemtoEasy).

Image de gauche : Trajets optiques des impulsions Stokes (rouge), Pompe (vert) et Sonde (orange).
Image de droite : Section de prélévement et d’analyse de I'impulsion Stokes.

En sortie de ce dispositif optique, les 3 impulsions lasers se propagent paralléelement les unes aux autres et
sont disposées selon un arrangement géométrique Folded BOXCARS. Pour respecter I'accord de phase entre
les impulsions lasers incidentes et DRASC, la condition suivante doit étre respectée [4] (voir chapitre 1) :

Vstokes * Sin(ast) = Vpompe * Sin(apompe) = Vsonde * Sin(“sonde) = Vprasc * Sin(aDRASC) (Eq.3.1)
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Cette condition combinée aux diameétres des lentilles optiques (& = 50,8 mm) et des faisceaux lasers (J =~
13 mm) impose des positionnements des faisceaux lasers sur les lentilles avec des écartements maximaux et
minimaux par rapport au centre de la lentille suivants :

Impulsion | Ecartement maximal | Ecartement minimal
laser (mm) (mm)
Stokes 18,90* 8,93
Sonde 15,92 7,52
Pompe 15,92 7,52
DRASC 13,76 6,5*

tableau 3. 3 : Configurations de positionnement des faisceaux lasers sur I'optique de focalisation.
*longueur limitante

L'utilisation d’un écartement minimal donnera une zone de recouvrement entre les faisceaux lasers incidents
la plus grande possible et donc une intensité de signal DRASC maximale. A contrario, I’écartement maximal
produira une zone de recouvrement minimale. L'intensité du signal DRASC sera alors plus faible mais la
résolution spatiale sera en revanche améliorée. Une sélection d’une configuration située entre ces deux
limites constituera un compromis pour |'optimisation simultanée de l'intensité du signal DRASC et de la
résolution spatiale.

Pour les mesures réalisées sur le banc de combustion HERON, la configuration sélectionnée est de 12,4 mm
pour le faisceau Stokes et de 10,4 mm pour les faisceaux Pompe et Sonde, ce qui positionne le signal DRASC
a 9 mm par rapport au centre de la lentille. Avec une lentille de focale de 250 mm, le volume de mesure (que
I’on peut assimiler a un cylindre allongé sur |’axe de propagation des faisceaux lasers incidents) a un diameétre
de ~ 80 um et une longueur égale a ~1,2 mm (FWHM) ou a ~ 2,7mm (limites définies a 10 % de I'intensité
maximale du signal DRASC) (figure 3. 10 (a)). Expérimentalement, le diametre du volume de mesure est
estimé par insertion d’une fine feuille d’aluminium au point focal. L'augmentation des énergies des
impulsions lasers au point d’'impact va alors provoquer une perforation de la feuille métallique et former un
trou dont le diamétre sera déterminé par une analyse microscopique. Pour exemple, la figure 3. 10 (b) montre
la forme typique des trous ainsi créés.
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figure 3. 10 : (a) Mesure de la longueur d’interaction DRASC par translation d’un cristal de BBO
(b) Mesure du diametre d’interaction par mesure du diametre des faisceaux laser a la distance focale

Les trois impulsions laser sont propagées dans la chambre de combustion HERON avec un jeu de miroirs de
75 mm de diametre (Eksma, 097-3025F). Afin de déplacer le volume de mesure dans la chambre de
combustion, un périscope installé sur des platines de translation est utilisé (voir figure 3. 11 (a)). Constitué
de quatre miroirs, il permet de déplacer le volume de mesure dans deux directions (axe central de
I’écoulement et axe radial). Comme la flamme posséde une symétrie de révolution, ces deux degrés de
libertés sont suffisants pour sonder les profils de température dans la flamme. Les trois impulsions lasers
incidentes sont focalisées avec une lentille plano-convexe de 250 mm (SPX052, Newport). En sortie de
chambre de combustion, le signal DRASC est collimaté avec une lentille plano-convexe de 300 mm (100-
1519ET+UBBAR, Eksma).
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figure 3. 11 : (a) Périscope d'entrée et de (b) sortie du banc HERON

Le signal DRASC est ensuite redirigé avec un périscope dont le déplacement est couplé au périscope en entrée
de veine d’essai (figure 3. 11 (b)). Sept miroirs sont utilisés pour propager le signal DRASC en entrée d’un
spectrographe (Princeton Instrument, SCT 320) placé dans la piece optique adjacente ou se trouve la chaine

laser femtoseconde.

Afin d’ajuster la génération du signal DRASC, une voie de référence a été
mise en place en paralléle de la voie mesure (figure 3. 12). Le passage de
la voie de référence a la voie de mesure s’effectue en insérant un miroir
de renvoi sur le chemin optique. Ce dernier est placé sur une monture
magnétique (Thorlabs, KB75/M) ce qui aide a sa mise en place sans
modifier le réglage optique. Le recouvrement spatial des faisceaux lasers
au volume de mesure est obtenu en atténuant les impulsions lasers par
I'intermédiaire d’un filtre NG (Schott, NG3-3 mm) et en les focalisant dans
un diaphragme de 100 um de diametre puis dans un second diaphragme
de 25 um de diametre. L'ajustement temporel des impulsions lasers
incidentes est ajusté en focalisant les impulsions lasers deux a deux dans
un cristal de BBO de faible épaisseur (200 um) et en maximisant le signal
induit par un processus d’optique non linéaire de somme de fréquences.
Une fois le signal DRASC obtenu, I'ajustement des miroirs de renvoi de
chacune des impulsions lasers est optimisé de maniére a obtenir une
intensité maximale du signal DRASC. La détermination du délai t= 0 s de
I'impulsion sonde par rapport aux impulsions Stokes et Pompe
(synchronisation des trois impulsions lasers incidentes) est obtenue dans
le cas ol le signal DRASC est produit dans un milieu non résonant
(utilisation d’argon).
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3.1.4 Dispositifs optique DRASC CPP rotationnelle

Deux variantes de diagnostic DRASC destinées au sondage des niveaux rotationnels de N; ont été
développées. Une de ces deux approches utilise une impulsion laser Sonde spectralement étroite. Ce
diagnostic DRASC, appelé DRASC hybride fs/ps (chapitre 1), produit des spectres DRASC similaires a ceux
enregistrés en régime d’impulsion nanoseconde ou picoseconde. Ce diagnostic de DRASC hybride a été
développé dans le but de réaliser des comparaisons de performances de mesure avec le second dispositif de
mesure utilisant cette fois-ci une impulsion laser sonde large bande a dérive de fréquence. Ces deux
dispositifs de mesure ont été congus pour étre installés simultanément sur la table optique du dispositif de
mesure DRASC CPP rovibrationnel. Pour cela, une partie de I'impulsion Stokes est prélevée en amont du trajet
optique avec un séparateur de faisceaux 90/10 (CVI, BS1-800-90-2025-45P). L'impulsion laser transmise par
le séparateur sert a former I'impulsion Stokes commune aux dispositifs DRASC CPP rovibrationnel et
rotationnel tandis que I'impulsion laser réfléchie permet de produire les impulsions Pompe et Sonde pour le
dispositif DRASC rotationnel.

Le schéma du dispositif de mesure DRASC est présenté sur la figure 3. 13. Pour passer d’une configuration
optique a l'autre, plusieurs optiques représentées en pointillées sur la figure 3. 13 sont positionnées sur des
montures magnétiques. Comme les longueurs d’onde des impulsions Pompe et Sonde sont différentes en
DRASC rovibrationnelle et rotationnelle, les lignes a retard optiques transportant ces impulsions lasers ne
peuvent étre communes. Pour faciliter le passage d’une configuration optique a l'autre, les deux
configurations sont placées sur la table optique a deux hauteurs différentes, ce qui nécessite un déplacement
vertical du milieu d’étude lors des expériences.
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figure 3. 13 : Schéma du banc de mesure DRASC regroupant la DRASC CPP rovibrationnel, la DRASC CPP rotationnel et la DRASC
hybride fs/ps rotationnel

La disposition des optiques est présentée sur la figure 3. 14. Chaque impulsion laser incidente est contrélée
en énergie avec une lame A/2 et une lame polarisante. Une seule ligne a retard est commune aux impulsions
Sonde a dérive de fréquence (dispositif CPP) et Sonde ps (dispositif hybride fs/ps). La sélection de I'une de
ces impulsions Sonde est obtenue avec un miroir amovible installé sur une monture magnétique. La
focalisation des impulsions lasers incidentes et la collimation du signal DRASC sont effectuées par deux
lentilles de focale de 300mm (110-15-19ET+UBBAR, Eksma).
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@7, hybride

figure 3. 14 : Banc optique de DRASC rotationnel.
(a) Montage optique utilisé pour générer les impulsions sonde a spectre étroit, sonde a dérive de fréquence et Pompe.
(b) Croisement des impulsions de I'étage de mesure de DRASC rotationnel, situé au-dessus de I’étage de mesure de DRASC
rovibrationnel
(c) Prélevement d’une partie de I'impulsion Stokes servant au pompage de I’étage optique générant les impulsion Sonde et Pompe
(diagnostic DRASC rotationnel).

3.1.5 Impulsion picoseconde

La mesure de température par DRASC s’appuie sur I'analyse temporelle de la cohérence du milieu
d’étude. Cette cohérence, créée par les impulsions Stokes et Pompe est sondée avec I'impulsion Sonde qui a
une durée d’impulsion plus longue. Expérimentalement, cette durée d’impulsion est de l'ordre de la
picoseconde alors que les durées d’impulsion Stokes et Pompe sont de l'ordre de la centaine de
femtosecondes. Selon les variantes des mesures DRASC, I'impulsion sonde est spectralement étroite et elle
peut s’assimiler a une impulsion picoseconde limitée par transformée de Fourier ou elle est spectralement

large a dérive de fréquence. Les deux approches (DRASC hybride et DRASC CPP) sont décrites dans le chapitre
1 de ce manuscrit.
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3.1.5.1 Impulsion a dérive de fréquence

En DRASC CPP, I'impulsion sonde de grande largeur spectrale est a dérive de fréquence « chirped »,
c’est a dire que les composantes spectrales a basse fréquence (rouge) se trouvent temporellement en avance
sur les composantes haute fréquence (bleue), ou inversement. Ces multiples composantes spectrales vont
alors interagir avec la cohérence du milieu tour a tour. Le spectre résultant de ces interactions permet alors
de mesurer I"évolution temporelle de la cohérence du milieu. Les basses fréquences de ce spectre résultent
majoritairement des interactions de la cohérence avec les basses fréquences de I'impulsion sonde, présente
au début de I'impulsion, tandis que les hautes fréquences du spectre seront dues aux hautes fréquences de
I'impulsion sonde, présentent a la fin de I'impulsion. L’évolution temporelle de la cohérence est ainsi décrite
spectralement dans le signal DRASC mesuré.

Pour réaliser expérimentalement cette impulsion sonde a dérive de fréquence, un barreau de verre dispersif
est utilisé. Le verre dispersif est du SF-11 (Newlight photonics) pour le sondage des niveaux rovibrationnels
ou du H-ZF13 (Acal BFI) pour le sondage des niveaux purement rotationnels. Ces deux matériaux possedent
sensiblement la méme valeur de dispersion a 675 nm (respectivement 246,34 et 245,59 fs?/mm) et & 800
nm (respectivement 187,50 et 187,54 fs?/mm). La longueur des barreaux utilisés est égale a 30 cm. Les
durées temporelles FWHM théoriques des impulsions sondes produites par ces barreaux, en prenant en
compte les spectres expérimentaux de nos impulsions lasers sont de 5,409 ps (DRASC CPP rovibrationnel) et
de 1,933 ps (DRASC CPP rotationnel).

Les barreaux de verre utilisés présentent un pouvoir d’absorption non négligeable (30 % a 675 nm, 63 % a
800 nm). Une limite d’utilisation de ces barreaux est la tenue au flux d’énergie, ce qui limite I'énergie
transmise dans le barreau. Cette limite est estimée a 10 GW/cm? par le fournisseur. Par mesure de sécurité,
ce seuil d’énergie est réduit a la moitié de sa valeur, soit une énergie maximale de 500 W dans nos
expériences. Compte-tenu de I'énergie maximale disponible sur la table optique, le barreau fonctionnera
avec une énergie maximale de 380 w avec un montage DRASC rovibrationnel (675 nm) et de 350 pJ avec un
montage DRASC rotationnel (800 nm).

La caractérisation de l'impulsions sonde a dérive de fréquence en configuration CPP rotationnelle est
effectuée dans le chapitre 5 et en configuration CPP rovibrationnelle dans le chapitre 6.

3.1.5.2 Impulsion picoseconde a spectre étroit

En DRASC hybride fs/ps, la forme spectrale de I'impulsion sonde représente quelques cm™?! au lieu
de la centaine de cm™ en DRASC CPP. Le spectre DRASC enregistré est alors comparable aux spectres observés
en régime d’impulsion plus longues (ps ou ns). Plusieurs approches optiques, détaillées dans le chapitre 1,
permettent d’obtenir une impulsion picoseconde a spectre étroit a partir d’'une impulsion femtoseconde a
bande large. Afin de conserver une forme gaussienne a I'impulsion laser picoseconde et de comparer les
résultats enregistrés avec la DRASC CPP, un montage 4f a été préféré [5, 6].

Les optiques composant le montage 4f sont un réseau de diffraction gravé de 1800 traits/mm blasé a 500 nm
(Newport, 33010FL01-290R), une lentille cylindrique plano-convexe de focale 300 mm (Newport,
CSX300AR.16), un périscope de renvoi formé de deux miroirs (Newport, 20SD520BD.2) et une fente a
ouverture réglable (Thorlabs, VA100/M). La lentille permet de collimater I'impulsion dispersée par le réseau
(aller) et de refocaliser I'impulsion sur le réseau (retour). La fente et le réseau sont positionnés de part et
d’autre de la lentille, chacun a sa distance focale. La fente est positionnée entre les deux miroirs du périscope
pour couper le signal dispersé de I'impulsion et réduire son spectre. Pour notre étude, I'ouverture de la fente
est fixée & 200 um ce qui donne une impulsion de ~ 2,1 cm™!. l'impulsion laser obtenue a une durée
temporelle de 5 ps (FWHM) si I'on considére notre impulsion de forme sécante hyperbolique limitée par
transformée de Fourier, ce qui est généralement le cas avec ce type de fente [6]. Partant d’'une impulsion de
350 W avant réflexion sur le réseau, I'énergie de I'impulsion laser finale est alors réduite a ~ 4 pJ.
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3.1.6 Dispositif de LIF

L'arrangement optique utilisé pour la LIF sur NO en régime femtoseconde est le suivant. Les
impulsions dans le domaine UV sont obtenues par somme de fréquences entre une impulsion laser a 800 nm
(appelée « fresh pump ») et une impulsion laser provenant du module NirUVis (LightConversion) de I'OPA.
L'impulsion a 800 nm est prélevée sur I'impulsion laser pompant I'OPA (LightConversion,TOPAS PRIME) en
son entrée par un séparateur de faisceau 80/20. Pour exemple, une impulsion laser a 226 nm sera obtenue
par la somme de fréquence d’une impulsion a 800 nm et d’une impulsion a 315 nm. En sortie d’OPA,
I'impulsion laser a 226 nm est transportée au volume de mesure avec des miroirs UV haute énergie (CVI,
TLM1-226-45-2037).

Dans les études effectuées par la majeure partie des équipes de recherche américaines, I'énergie de
I'impulsion laser en sortie d’OPA est contrblée en désalignant I'impulsion « fresh pump » dans I’OPA. Un tel
réglage, bien qu’il puisse permettre un ajustement de I'énergie, présente I'inconvénient majeur de déformer
le profil spatial de I'impulsion laser et donc de provoquer des hétérogénéités spatiales d’énergie dans le
faisceau. Dans ce cas, la distribution spatiale d’énergie au volume de mesure LIF n’est alors plus conservée,
ce qui peut conduire a des surintensités locales, surintensités pouvant provoquer des processus de saturation
ou photophysiques non désirables et non contrélables dans le milieu.

Comme observée dans le chapitre consacré a |'état de I'art (chapitre 2), les fluences des impulsions lasers
nécessaires pour l'acquisition de signaux de fluorescence de méme intensité sont trés différentes selon que
I’on travaille en régime nanoseconde, picoseconde ou femtoseconde. Comme aucune information détaillée
n’existe sur ce sujet pour des mesures LIF femtoseconde sur NO, une étude sur I'effet de la focalisation du
faisceau laser sur le signal de fluorescence a été entreprise avec différentes focales (500, 300 et 150 mm).
Suite a cette étude, la lentille de plus grande focale a été choisie et installée sur une platine de translation
linéaire motorisée pour réaliser les mesures LIF. Ce dispositif de déplacement de la position de la lentille
permet, avec utilisation d’'un systéme de collection de fluorescence imageant le méme volume de mesure
dans I'espace, de déplacer la position du point focal par rapport a celui observé par le systéme de collection.
La région produisant le signal de fluorescence va alors varier en surface, ce qui donne un moyen de contréler
la fluence du faisceau laser au volume de mesure sans modifier I'énergie et la distribution d’énergie de
I'impulsion laser incidente avant la lentille. Le dispositif optique est présenté sur la figure 3. 15. Une lentille
de 500 mmm de focale a été utilisée et le diameétre du faisceau laser incident avant traversée dans la lentille
de focalisation était de 5 mm. Pour estimer le plus précisément possible les évolutions des dimensions du
volume de mesure avec la position de la lentille, une feuille d’aluminium d’épaisseur de ~20 um a été
positionnée en différentes positions voisines du point de focalisation. Les diametres des trous provoqués par
le faisceau laser aux différentes positions ont été ensuite déterminés au microscope électronique. Le
diametre minimal au point focal ainsi mesuré était de 80 um. Le diameétre du faisceau laser le long de I'axe
de focalisation est alors simulé par :

A%z (Eq.3. 2)
T * (do/z)2

oU M est la constante de propagation du laser et d le diamétre de I'impulsion laser supposée gaussienne.
d, est déduit par I'expression suivante

d(z) =M xdy* [1+

dy= 22T (Eq.3.3)
T * dlentille
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ou f représente la longueur focale de la lentille et d;.¢i110 l€ diamétre du faisceau laser sur la lentille. Pour
une longueur d’onde de 226 nm, on obtient alors un diametre de ~ 26 um au point focal. Pour la position z =
0 (point focal), onad =M * d,. Avec d = 80 um et en considérant une longueur focale mesurée de la lentille
a 226 nm (f=448 mm), on trouve une valeur de M égale a 3,1. Grace a cette valeur, une détermination du
diametre du faisceau laser et de sa fluence est possible en tout point de I'axe de focalisation.

Fresh pump
| |
Amplificateur OPA N
Legend (TOPAS + NirUVis)
|
Oscillateur Camera Ee
vitesse ICCD 89

F=500 mm

T

Platine de translation
motorisée

320mm

F=

CCD 1 Spectrometre

figure 3. 15 Schéma du dispositif optique de LIF femtoseconde
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3.2 Mesures des signaux DRASC et de fluorescence

3.2.1 Signaux DRASC

La chaine d’acquisition des signaux DRASC est présentée sur la figure 3. 16. Dans la configuration de base,
cette chalne de mesure se compose d’une lentille de collimation du signal DRASC, de deux miroirs de renvoi
d’incidence égale a 45° et d’une lentille de collection servant a focaliser le faisceau DRASC sur la fente
d’entrée d’un spectrographe. Une caméra CCD sert finalement a acquérir les signaux DRASC dispersés dans
le plan de sortie du spectrographe.

Un premier filtrage spatial du signal DRASC vis-a-vis des impulsions lasers incidentes est obtenu avec
I'arrangement géométrique Folded-BOXCARS. Apres création du signal DRASC, les trois impulsions incidentes
sont bloquées par I'intermédiaire d’'un cache métallique placé devant la lentille de collimation et incliné avec
un angle suffisant a ce que la lumiere réfléchie par les trois faisceaux lasers ne se redirige pas vers la lentille
de focalisation. Un second filtrage est effectué en plagant devant la lentille de collimation un diaphragme de
diametre équivalent au diameétre du faisceau DRASC de maniére a transmettre le faisceau DRASC et a couper
une grande partie de la lumiere provenant des réflexions parasites des impulsions lasers incidentes.

En configuration DRASC CPP rotationnelle, un troisieme étage de filtrage est ajouté. En effet, comme les
signaux de DRASC CPP rotationnel ou hybride fs/ps rotationnel sont situés a des longueurs d’onde centrées
autour de celles des impulsions lasers incidentes, un filtrage spatial utilisant un diaphragme de petit diametre
associé a deux lentilles de focalisation et de recollimation est utilisé. Ce systeme est placé avant la lentille de
focalisation placée en entrée de spectrographe.

Dans la configuration CPP rovibrationnelle, un filtre optique passe-bande dont les caractéristiques sont
données dans la section 3.2.1.1, est utilisé pour séparer spectralement le signal DRASC des signaux des
impulsions laser incidentes. De méme, les optiques de collection de lumiere situées en amont du
spectrographe sont placées dans une boite optique étanche percées de part en part de I'axe optique de
propagation du faisceau DRASC de maniere a s’affranchir des lumiéeres parasites résidant dans le local de
mesure.

i@MCCD

figure 3. 16 : Schéma du dispositif optique de collection du signal DRASC.

3.2.1.1 Filtre optique passe-bande

Lors des mesures DRASC CPP rovibrationnel, le signal DRASC est créé a une longueur d’onde de 580 nm
différente de celles des impulsions lasers incidentes (675 nm et 800 nm). Le signal DRASC peut étre aisément
séparé des impulsions lasers incidentes a I'aide d’un filtre optique passe-bande (Semrock FF01-585/29-25)
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pour les mesures en laboratoire ou d’un filtre passe bande Asahi (Asahi Spectra XVS0610F01-01 pour les
mesures réalisées sur le banc d’essai HERON.

Au niveau des réglages, ce filtre optique doit étre incliné par rapport a I'axe de propagation du signal DRASC
pour supprimer toute lumiére parasite réfléchie sur les optiques environnantes. Cependant, I'angle
d’inclinaison du filtre doit étre soigneusement choisi car il modifie le domaine spectral ou le facteur de
transmission du filtre est maximal (effet de I’angle d’orientation sur la réponse spectrale du filtre Semrock -
figure 3. 17). En effectuant une comparaison des domaines spectraux ou le facteur de transmission reste
maximal et le domaine spectral de détection des spectres DRASC (figure 3. 17 (b)), I'angle d’inclinaison ne
doit pas excéder 15° si I'on veut avoir une détection totale du spectre DRASC sans que celui-ci soit changé
spectralement.

a1 T \‘T;-—‘tﬂ—\\? R b) | —0° incidence
| ” ‘ l —5° incidence
0.8 [ : \ | 0.8 10° incidence
2 ‘ \| | ‘ 2 —15° incidence
E I } | : | € —20° incidence
208 / " | | 206 25° incidence
g \| \ £ -ex. signal DRASC Ops
e [ | \ | pe] -ex. signal DRASC +2ps
504- | \ \ ] 504
- al 5
= L 1 \ =
oz | | | , | 02
| “)‘ 3 \ \
0 4_/‘ ~ J:) . . I“\\. 0 . AN
550 560 570 580 590 600 610 575 580 585 590 595 600

Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)
figure 3. 17 : Evolution du facteur de transmission du filtre Semrock FF01-585/29-25 avec I'angle d’incidence.

3.2.1.2 Filtres optiques a densité neutre

Selon le niveau d’intensité du signal DRASC, il peut étre nécessaire d’atténuer ce signal avec des filtres
optiques a densité neutre (Schott NG) de maniere a empécher toute saturation de la caméra. Cependant, ces
filtres optiques ne présentent pas un facteur de transmission spectrale constant. |l est donc nécessaire de
déterminer avant toute expérience I'évolution spectrale de ce facteur de transmission de maniére a pouvoir
corriger ultérieurement les spectres enregistrés. Ces courbes de transmission seront également utiles lors de
de comparaison des intensités relatives de spectres DRASC enregistrés avec différents filtres NG. Pour
information, les courbes de transmission des filtres optiques NG d’épaisseur de 1Imm sont tracées sur les
figure 3. 18figure 3. 18 : Courbe de transmission des filtres optique (NG) a densité neutre.
(a & b) Facteur de transmission absolu. (c & d) facteur de transmission normalisé (a et b). En revanche, les
spectres DRASC utilisés pour obtenir la température peuvent étre corrigés des évolutions spectrales du
facteur de transmission normalisé du(des) filtre(s) utilisé(s) en divisant le signal DRASC par ces évolutions
spectrales figure 3. 18 (c et d). Pour information, les évolutions du facteur de transmission normalisé avec la
longueur d’onde restent faibles dans le domaine spectral de détection des spectres DRASC CPP rovibrationnel
(565-600 nm) alors que celles observées dans le domaine spectral 780-820 nm des spectres DRASC CPP
rotationnel sont plus significatives.
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figure 3. 18 : Courbe de transmission des filtres optique (NG) a densité neutre.
(a & b) Facteur de transmission absolu. (c & d) facteur de transmission normalisé

3.2.1.3 Filtrage spatial du signal DRASC

Dans le cas du dispositif optique DRASC rotationnel, le signal DRASC est créé a la longueur d’onde
des impulsions excitatrices (i.e. 800 nm). Pour séparer le signal DRASC des signaux des faisceaux lasers
incidents, un arrangement géométrique de type Folded BOXCARS est utilisé (cf. figure 3. 6 (b)). Cependant,
les optiques servant au transport des faisceaux lasers, et tout particulierement les lentilles de focalisation,
produisent au passage des faisceaux lasers de la diffusion de lumiéere et des réflexions parasites sur chaque
face des optiques. Les réflexions sont éliminées en pivotant de quelques degrés |'axe optique des lentilles et
en diaphragmant les trajets optiques, y compris celui du signal DRASC. Pour éliminer les signaux de diffusion,
une technique de filtrage spatial est rajoutée sur le trajet optique du signal DRASC. Elle consiste a focaliser le
signal DRASC par l'intermédiaire d’une lentille de focale courte (f = 100 mm) dans un diaphragme de faible
diametre (J = 75 um). En sortie du diaphragme, le signal DRASC, de par ses propriétés de cohérence se
propagera le long du trajet optique alors que le signal de diffusion n’ayant aucune direction privilégiée de
propagation aura trés peu de chances de se propager le long de I'axe du faisceau DRASC (figure 3. 19).

figure 3. 19 : Principe du filtrage spatial du signal DRASC par focalisation dans une diaphragme de petit diametre.

3.2.14 Systeme de détection des spectres DRASC

Un spectrographe isoplane (SCT-320 - Princeton Instrument) couplé a une caméra CCD est utilisé pour
enregistrer les spectres DRASC. Celui-ci est équipé de trois réseaux de diffraction de 600, 1200 et 1800
traits/mm. Une caméra CCD ProEM HS commercialisée par Princeton Instrument sert de détecteur. Elle est
équipée d’un capteur CDD de 512 x 512 pixels, chaque élément sensible ayant une dimension de 16 um x 16
pum. Cette caméra possede une fréquence de multiplication électronique de 10 MHz et une dynamique de 16
bits. Elle est refroidie a -50 °C afin de réduire le bruit électronique de mesure. Ses caractéristiques permettent
de synchroniser son acquisition a la fréquence du laser et donc d’acquérir des signaux a une fréquence de 1
kHz. Afin de réduire encore le bruit de mesure, un binning (accumulation verticale) est effectué sur une zone
d’intérét de 100 pixels de haut, zone suffisante pour capteur I'ensemble du signal DRASC

3.2.1.4.1 Courbe de gain

Le signal DRASC peut étre amplifié par application d’'un gain électronique variable (multiplication de la
tension aux bornes de chaque pixel). L'évolution de l'intensité du signal mesurée sur la caméra CCD en
fonction du gain révele une évolution non-linéaire (figure 3. 20). Cette évolution est simulée par une loi
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polynomiale d’ordre 4 dont les coefficients sont précisés dans I'expression de I'équation 3.4. Dans cette
expression, G est la valeur du gain comprise entre 1 et 100. La prise en compte du gain du capteur CCD servira
pendant la comparaison de signaux DRASC enregistrés a différents gains. Dans ce cas, une correction sur les
intensités des spectres sera appliquée.

e 2 2
2 o @

Maximum du signal
(normalise)
o
N

0

0 50 100
CCD gain
figure 3. 20 : Courbe de gain du capteur CDD

Isignai = 0,01847 + G — 0,0002058 * G + 1,89 * 1076 * G3 — 7,051 * 107° * G* + 0,02681 (Eq.3.4)

3.2.1.4.2 Fonction d’appareil

Les propriétés spectrales des optiques composant la chaine de détection des spectres DRASC
peuvent provoquer des modifications de forme des spectres enregistrés. En particulier, les propriétés

spectrales du réseau dispersant le signal DRASC et du capteur CDD sont variables en longueur d’onde et sont
fonction de la polarisation de la lumiere analysée.

La détermination de la fonction d’appareil de la chaine de détection des signaux DRASC a été réalisée avec
I'aide d’une sphere intégratrice (Labsphere CA-13773-UJF) couplée a un spectrometre fibré étalonné par le
NIST (Lab-sphere CDS-610). Cette spheére intégratrice produit une lumiére non polarisée large bande sur le
domaine spectral des signaux DRASC. La lumiére provenant de la sphére intégratrice est ensuite polarisée
avec un polariseur de Glan placé devant la fente d’entrée du spectrographe Isoplane. Le spectre de lumiére
est alors enregistré sur la caméra CCD avec des conditions similaires a celles rencontrées pendant
I’enregistrement des spectres DRASC.

Rappelons que la polarisation du signal DRASC est une donnée importante a considérer car la réponse en
longueur d’onde du réseau de diffraction utilisé variera différemment selon que I'on utilise une polarisation
horizontale (P) ou une polarisation verticale (S). Pour illustration, les courbes d’efficacité des réseaux utilisés
dans la présente étude sont présentés en figure 3. 21.
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figure 3. 21 : Courbes d’efficacité des réseaux de diffraction du spectrométre Isoplane 320 SCT (site web de Newport).
(a) Réseau de 1200 traits/mm blasé a 750 nm servant a la dispersion des spectres DRASC rovibrationnels de N,
(b) Réseau 600 traits/mm blasé a 500nm servant a la dispersion des spectres DRASC de rotation de N..
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Les spectres lumineux émis par la sphere intégratrice et enregistrés dans les gammes spectrales 560 - 610
nm et 750 - 850 nm avec le spectromeétre fibré étalonné (tracé en bleu) et avec la chaine de mesure DRASC
sont présentés sur les figure 3. 22 (a) et (b) respectivement pour les deux types de polarisation. Les fonctions
d’appareil correspondantes a chaque polarisation de faisceau sont représentées sur les figure 3. 22 (b) et (d)
respectivement. Celles-ci sont déterminées avec |'expression suivante reliant le spectre de référence
enregistré avec le spectrometre fibré et le spectre mesuré avec le spectrographe isoplane.

p— o
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figure 3. 22 : Fonction d'appareil du spectrographe Isoplane SCT 320
(a) et (c) Spectres de la lumiére émise par la lampe sphérique intégratrice
(b) et (d) Fonction d’appareil

Les spectres DRASC seront ensuite corrigés de cette fonction d’appareil selon les domaines de longueur
d’onde étudiés. Pour information, les résultats de la fonction d’appareil sur des spectres DRASC
rovibrationnel et rotationnel typiques sont présentés sur les figure 3. 23.a et .b respectivement.
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figure 3. 23 : Effet des fonctions d'appareils du spectrographe Isoplane SCT 320 sur les spectres DRASC rovibrationnel (a) et

rotationnel (b).

Un autre parametre nécessaire a prendre en compte pour la simulation des spectres DRASC est la résolution
spectrale des spectres enregistrés sur la caméra CCD. Pour cela, un enregistrement de raies spectrales fines
est réalisé en différentes positions de la matrice CCD. La forme spectrale du signal mesuré (assimilée a une
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gaussienne) fournira alors a la mi-hauteur une largeur correspondant a la résolution spectrale. La
connaissance de cette information en plusieurs positions de la matrice permettra de plus a nous renseigner
sur la variation ou non de ce paramétre en fonction de la position ou est enregistré le signal. Notons de plus
que le signal de mesure a détecter devra étre focalisé dans le plan de la fente d’entrée du spectrographe
avec la lentille de focalisation utilisée pour les expériences DRASC. En effet, une mauvaise focalisation en ce
point changera la résolution spectrale et donc la forme spectrale du spectre DRASC.

3.2.2 Profil spectral des impulsions lasers

La modélisation d’un spectre DRASC fs CPP dépend des caractéristiques des impulsions laser
incidentes. En régime femtoseconde, le signal DRASC est simulé dans le domaine temporel.
Expérimentalement, il est toutefois plus facile d’enregistrer les impulsions incidentes dans le domaine
spectral, puis de les transformer dans le domaine temporel par transformée de Fourier. Initialement, les
premieres équipes de recherche développant la DRASC fs CPP représentaient le profil spectral des impulsions
lasers par des profils Gaussien (voir chapitre 1), ce qui est loin d’étre le cas lors de prise en compte de réelles
impulsions lasers expérimentales. Pour supprimer des possibles biais de mesure sur les spectres simulés et a
fortiori sur la valeur de la température mesurée, il a été décidé de mesurer les spectres des impulsions
incidentes et de les inclure dans la simulation des spectres DRASC.

La technique de mesure de ces spectres d’impulsion lasers consiste en l"utilisation d’un spectrométre fibré.
Notre choix s’est porté sur un spectromeétre fibré Avantes (AvaSpec-ULS2048-USB2) de résolution spectrale
égale a 0,9 nm, résolution suffisante pour nos impulsions femtoseconde et picoseconde. Une fibre multimode

a fort cone d’acceptance est connectée a ce spectromeétre de petites dimensions, ce qui facilite les
enregistrements des profils spectraux des impulsions lasers dans la zone proche du volume de mesure.

3.2.2.1 Fonction d’appareil

La fonction d’appareil du spectrographe est obtenue avec une spheére intégratrice (Labsphere CA-
13773-UJF) couplée a un spectromeétre fibré étalonné par le NIST (Lab-sphere CDS-610). Cette sphére
intégratrice produit une lumiére large bande sur le domaine spectral étudié. Le spectre enregistré avec le
spectrometre fibré étalonné ainsi que celui enregistré avec le spectrométre Avantes sont présentés sur la
figure 3. 24. La fonction corrective déduite pour retrouver le spectre étalonné a partir du spectre Avantes est
également représentée.
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figure 3. 24 : Fonction d'appareil du spectrométre fibré Avantes
a) Comparaison des spectres mesurés et fonction d’appareil calculée
b) Zoom sur les intervalles de longueur d’onde d’intérét

En comparant les deux spectres, on constate que le spectre enregistré avec le spectrométre Avantes varie
différemment de celui enregistré avec le spectromeétre étalonné. La fonction corrective a apporter présente
alors une évolution spectrale qu’il sera nécessaire de prendre en compte au moment des analyses des profils
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des impulsions lasers. Un exemple de I'effet de cette fonction corrective sur trois spectres typiques des
impulsions lasers excitatrices est reporté sur la figure 3. 25.
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figure 3. 25 : Spectres des impulsions laser avant et apreés prise en compte de la fonction corrective

3.2.3 Fluorescence de NO

Le signal de fluorescence est collecté perpendiculairement au faisceau laser excitateur avec une
lentille de focale 150 mm et de diameétre 100 mm servant a imager le volume de mesure dans le plan de la
fente d’entrée du spectrographe Isoplane (Princeton Instrument, SCT 320) couplé a une caméra CCD
(Princeton Instrument, ProEM 1600?). Le spectrographe Isoplane disperse le signal de fluorescence avec un
réseau gravé de 300 traits/mm blasé a 300 nm de maniére a détecter les sighaux émis sur une large gamme
spectrale (200 nm a 450 nm). Outre I'acquisition du signal de fluorescence de NO, ce domaine d’étude permet
d’analyser la présence ou la non-présence de signaux parasites provenant de la possible excitation d’autres
especes chimiques. La fente d’entrée du spectrographe est ouverte a 100 um. Le spectrometre est étalonné
en longueur d’onde avec un module Intellical®. L'étalonnage en amplitude est réalisé avec une lampe
deutérium fonctionnant dans le domaine spectral 226 - 320 nm. La réponse spectrale du systéme de
détection (lentille + spectrographe + caméra) est réalisée en comparant les spectres mesurés aux spectres
théoriques fournis par le constructeur de la lampe. La réponse instrumentale est alors déduite du rapport de
ces spectres (figure 3. 26). Le signal de fluorescence corrigé et exploitable dans la suite des études sera
obtenu en divisant le signal mesuré par cette réponse instrumentale.
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figure 3. 26 : Réponse normalisée du systéeme de détection LIF entre 226 et 320 nm

Afin d’observer le signal de fluorescence le long de I’axe de propagation du faisceau laser ou d’effectuer des
mesures 2D de distribution de NO par PLIF, une caméra intensifiée ICCD (Princeton Instrument, PiMax4)
placée perpendiculairement a I'axe de propagation du faisceau laser est utilisée. La durée de la porte
temporelle d’ouverture de la caméra est alors fixée a 100 ns.
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3.3 Milieux d’étude

3.3.1 Milieux a pression atmosphérique
3.3.1.1 Ecoulement inerte chauffé

Dans le cadre des études des performances du dispositif de mesure de DRASC CPP, des mesures sur
divers écoulements chauffés inertes ont été réalisées. Les mesures DRASC sont réalisées sur des écoulements
ou la composition d’especes chimiques est constante de maniére a uniqguement étudier la dépendance de la
température sur le spectre DRASC. Un réchauffeur électrique (Leister, Diode PID) couplé a un mélangeur de
gaz relié a un réseau de bouteilles de gaz de composition connue sert de dispositif expérimental. Ce dispositif
de mesure permet de produire un jet gazeux chauffé diffusant dans I’air ambiant. La température du jet varie
entre 300 et 700 K. Un thermocouple de type K est placé a quelques millimétres au-dessus de la buse de
sortie afin de mesurer la température moyenne du jet pendant chaque mesure DRASC.

3.3.1.2 Briileur de type Bec Bunsen

Une maniere simple d’obtenir une flamme dont la température est proche de la température
adiabatique est d’utiliser un brileur de type bec Bunsen. Le brileur utilisé est constitué d’un tube central en
acier inoxydable de 8 mm de diamétre interne alimenté par un mélange gazeux air/méthane. Etant donné le
caractere « simplifié » de ce braleur et de la faible dimension du diametre de sortie de la buse de sortie, la
gamme restreinte de richesse et de débit de fonctionnement ne permettent pas d’obtenir une grande plage
de variation de la température. Les débits gazeux de méthane et d’air sont contr6lés avec deux débitmeétres
massiques (Bronkhorst). Les débits reglés permettent d’obtenir une flamme proche de la stoechiométrie.

3.3.1.3 Briileur a flamme plate

Dans plusieurs études, il est nécessaire d’effectuer des mesures sur un milieu de référence ou la
température et la concentration d’espéeces sont bien connues. Un brileur McKenna est alors une solution
attrayante car il produit une flamme plate stabilisée sur un poreux dont les grandeurs (température et
concentration d’espéces) évoluent essentiellement le long de I'axe de I'écoulement (flamme 1D). Cette
simplicité de fonctionnement permet alors d’effectuer des simulations de combustion détaillées avec des
modeles de combustion 1D utilisant des mécanismes de cinétiques chimiques détaillés (Cantera, Chemkin).
Les températures calculées avec ces simulations pour des flammes de prémélange H,/air [7] ou CHs/air [8] a
différentes richesses de flamme et débits de fonctionnement montrent que ces données simulées
s’approchent des mesures de température effectuées avec un dispositif de mesure DRASC nanoseconde.
Leur utilisation permet alors d’obtenir un degré de confiance élevé lors de la comparaison des mesures de
température réalisées avec le dispositif de DRASC CPP. Un poreux en acier inoxydable de 60 mm de diametre
inséré autour d’une couronne annulaire sert de brileur. Le poreux est refroidi par circulation d’eau dont la
température en entrée de poreux est ~15°C. Les débits en gaz frais (méthane ou hydrogéne et air) sont
contrélés avec deux débitmetres massiques (Bronkhorst) étalonnés avant d’effectuer les expériences. La
simulation des flammes étudiées est réalisée avec le code de simulation CHEMKIN [7, 8].
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figure 3. 27 : Brileur de référence McKenna.

3.3.1.4 Briileur de diffusion H;/ Nz/air « Buoyant flame»

Une flamme de diffusion instationnaire produisant des structures
cohérentes a intervalle de temps régulier est utilisée pour les besoins de
cette étude. Cette flamme a pour avantage de produire des structures
tourbillonnaires reproductibles a la fréquence de ~ 14 Hz par un
ajustement en sortie du brlleur des vitesses d’un écoulement interne de
combustible et d’un écoulement annulaire de comburant. Cette flamme
posséde également I'avantage de produire des gradients spatiaux et
temporels de température élevés, ce qui en fait un outil idéal pour analyser
les variations temporelles de température avec la thermométrie DRASC
CPP a haute cadence. De plus, les produits chimiques crées dans cette
flamme permettent d’effectuer des mesures de LIF haute cadence sur la
molécule de NO. Le brileur, dont le schéma est présenté sur la figure 3. 28
est constitué de deux buses concentriques. La buse centrale a un diametre
interne de 8 mm et est alimentée par un mélange gazeux Hy/N,. La
seconde couronne d’injection entourant la premiére a un diametre interne
de 75 mm et sert a injecter un flux laminaire I'air. La turbulence de cet
écoulement inerte est contrélée et minimisée en remplissant le volume de
la couronne externe avec des billes de verre de petit diamétre. Les débits
d’air, de H, et de N; sont respectivement égaux a 27,5 slpm, 5 slpm et 1,41
slpm.

3.3.2 Milieux haute-pression
3.3.2.1 Cellule optique

Pour réaliser des mesures DRASC dans un environnement ol la pression et la température sont
parfaitement contrdlées, une cellule optique haute-pression haute-température est utilisée. Cette cellule
d’essai a été congue pour réaliser des mesures avec des diagnostics optiques de diffusion incohérente et
cohérente [9]. Sa plage de fonctionnement permet d’atteindre des pressions maximales de 30 bar et des

air  H2/CH4 air
jair

figure 3. 28 : Plan du brileur et
photographie de la flamme a
structure tourbillonnaire
cohérente

températures maximales de 900 K. Un schéma de la cellule est présenté sur la figure 3. 29.
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Le corps central de la cellule est constitué d’un tube en acier inoxydable de longueur 130 mm et de diameétres
interne et externe respectivement de 80 mm et de 138 mm. Deux couronnes métalliques en acier inoxydable
servant de « porte-hublot » sont fixés a chaque extrémité du tube, I'’étanchéité entre les différents éléments
étant assurée par des joints en graphite (Lattygraf EFI) d’épaisseur Imm. La cellule d’essai est équipée de
trois hublots optiques en silice UV (Acal BFI, KRF corning 7980) de planéité de surface de A/10 a 532 nm, de
diameétre 35 mm et d’épaisseur 16 mm. Deux de ces hublots optiques servent au passage des faisceaux lasers
incidents DRASC ainsi qu’au signal de mesure DRASC produit dans I'enceinte. Ces hublots optiques sont
placés sur les couronnes métalliques, I’étanchéité entre les hublots et leurs supports étant assurée avec des
joints en graphite. Une des faces latérales du corps central de la cellule d’essai est percée en son centre et
congue pour implanter un troisieme hublot optique servant a la collection des signaux de diffusion (LIF,
diffusion Raman spontanée...). La distance séparant les faces internes des hublots d’entrée et de sortie de la
cellule est égale a 156 mm. Le volume total de la cellule d’essai est quant a lui de 750 cm?®.

Le chauffage de la cellule est assuré par sept cartouches chauffantes (Vulstar) enchassées dans le corps
central. Ces cartouches ont un diamétre de 16 mm, une longueur de 130 mm et produisent une puissance
totale de 900W. Elles sont alimentées avec une unité de puissance pilotée par un régulateur de température
PID. Deux thermocouples sont placés dans la cellule d’essai. Le premier thermocouple assure le
fonctionnement du régulateur par une mesure de la température du volume gazeux a une distance de 1 cm
de la surface interne du corps central. Le second thermocouple est utilisé pour mesurer avec précision la
température au voisinage du volume de mesure. |l est placé a une distance radiale de 5 mm de I’axe central
de la veine d’essai.

La cellule d’essai est munie d’'un transmetteur de pression statique piézo-résistif haute-température (Keller
type PA-23SY). Sa plage de fonctionnement en pression est située entre 1 et 30 bar, et sa température
maximale de fonctionnement est égale a 373K. Pour des raisons de tenue thermique, le capteur de pression
est déporté de la cuve par l'intermédiaire d’un tube rigide en acier inoxydable de maniere a éloigner la partie
sensible du capteur dans une zone a température modérée. La pression a 'intérieur de la cellule est réglée
en ajustant la pression des détendeurs de gaz équipant les bouteilles de gaz alimentant la veine d’essai.

Entrée/sortie
a) l l l gaz
“ ———Corps central
Joints it it lif . Cartouches
............ = <+ chauffantes

Porte-hublot

Thermocouple Thermocouple

hublot capteur de pression

figure 3. 29 : Schéma de la cellule haute pression (a) et photographie du systeme de chauffage (b)

3.3.2.2 Banc de combustion

3.3.2.2.1 Installation expérimentale HERON

Le banc de combustion haute-pression HERON (High prEssuRe facility for aerO-eNgines combustion)
a été congu et installé dans le projet C-CAAF (Centre de Combustion Avancée pour I’Aéronautique du Futur)
financé par la région Normandie avec un support de financement européen de type FEDER. Ce projet de
recherche a pour objectif de mettre en place un péle d’innovation technologique en combustion
aéronautique au sein du laboratoire de recherche CORIA. La recherche réalisée dans ce centre de combustion
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avancée est destinée a améliorer notre connaissance sur les mécanismes physiques et chimiques gouvernant
la combustion haute-pression kéroséne/air et a développer des technologies de rupture de nouveaux
systemes d’injection de carburant devant assurer dans le futur des performances accrues en termes
d’efficacité de combustion et de réduction des émissions de polluant. Ce banc d’essai de combustion est
congu pour fonctionner avec un seul systeme d’injection de carburant liquide. Les conditions de
fonctionnement de ce banc de combustion sont présentées dans le tableau 3. 4. :

Pression Température s Débit de

, . Débit d’air -
chambre d’air carburant liquide
1-20bar 300 - 900 K 0-300g/s 0-10g/s

tableau 3. 4 : Plage de fonctionnement de la chambre de combustion HERON

Cette plage de fonctionnement combinée a la conception de la chambre de combustion en modules aisément
démontables présente une grande flexibilité pour étudier diverses architectures de systémes d’injection. Le
second intérét de ce banc d’essai réside dans la présence de larges acceés optiques, autorisant la mise en
ceuvre de nombreux diagnostics optiques de visualisation classiques et de diagnostics lasers quantitatifs.

figure 3. 30 : banc de combustion HERON

Le banc d’essai présenté sur la figure 3. 30, est composé des plusieurs blocs modulaires :

e Un réchauffeur d’air (non représenté sur la figure) servant au préchauffage de I'air injecté dans la
chambre de combustion. Ce réchauffeur est couplé en sa sortie a un conduit cylindrique isolé
thermiquement dans lequel est inséré une grille métallique (nid d’abeille) destinée a détruire les
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structures tourbillonnaires de I’écoulement et a limiter ainsi le taux de turbulence en entrée de chambre
de combustion.

e Un module d’injection (1) destiné au support du mat du systéme d’injection de carburant liquide. Ce
module d’injection est relié en amont au conduit d’air et en aval a la chambre de combustion. Un support
métallique de fond de chambre équipé de quatre fentes d’air réparties sur les faces externes de ce
support et du systéme d’injection en son centre sert de jonction entre le module d’injection et la chambre
de combustion. Les jets d’air sortant des fentes servent a isoler thermiquement les hublots optiques de
la flamme. Une photographie du support métallique en entrée de la chambre de combustion est
présentée sur la figure 3. 31. Le module d’injection est équipé de thermocouples de type K et de capteurs
de pression dynamique (KISTLER, 7001) et statique (KELLER, PR-33X) servant au contréle des conditions
d’entrée pendant les essais en combustion. Comme ce module d’injection est modulaire, celui-ci est
interchangeable lors d’expériences effectuées sur plusieurs systéemes d’injection.

e Une chambre de combustion (2). Situé en aval du module d’injection, c’est le module ou se déroulera la
combustion. D’une section carrée de 100 mm x 100 mm, la chambre de combustion comporte quatre
acces optiques : deux acces transversaux de dimensions 30 mm x 80 mm et deux acces latéraux de 80
mm x 100 mm. Les mesures DRASC sont réalisées en utilisant les deux hublots latéraux. Les hublots
optiques sont en silice UV étendue (grade Krf ou Arf) et leur épaisseur est égale a 35 mm.

e Un module capteur (3). Ce module sert a installer les capteurs de mesure non-optique servant aux
mesures des propriétés globales de I'écoulement réactif et de la température a la paroi. Ces capteurs
sont des thermocouples de type K ainsi que des capteurs de pression statique (Keller, PR-33X) et
dynamique (Kistler, 7001). Une bougie a arc a été implantée dans ce bloc afin de procéder a I'allumage
du mélange carburant/air a pression atmosphérique.

e Un module de dilution (4). Ce module est de section circulaire. Celui-ci est couplé a un module de
transition destiné a modifier progressivement la section carrée de la chambre de combustion en une
section circulaire. De I'air non préchauffé est injecté a la paroi de ce module afin de « quencher » la
flamme par un abaissement rapide de la température des gaz brilés ainsi que de simuler I'apport d’air
« frais » des parois multi-perforées des chambres de combustion aéronautiques.

¢ Un module d’échappement (5). Son composant principal est une tuyére a col sonique de section variable.
Cette fonctionnalité de fermeture variable de la section de sortie de la chambre de combustion permet
d’ajuster la pression de chambre sans changer les débits injectés. La réduction de section est obtenue
avec un pointeau hémisphérique situé sur I'axe de sortie de la tuyere. Ce pointeau est déplagable au
moyen d’un vis sans fin couplée a un moteur pas-a-pas.

Fentes

Fond de chambre

figure 3. 31 : Fond de chambre de la veine d'essai HERON. Les fentes de refroidissement des
hublots sont visibles en haut et a gauche du plénum.
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Les modules sont refroidis par une circulation d’eau circulant dans une double paroi. Afin d’éviter la
déformation des parois, I’eau de refroidissement est maintenue a la méme pression que celle de la chambre
de combustion.

3.3.2.2.2 Injecteur aéronautique multipoint

L'injecteur aéronautique étudié avec le dispositif de mesure DRASC CPP rovibrationnel est un
injecteur multipoint de nouvelle génération élaboré par Safran Tech. Son mode de fonctionnement consiste
a injecter du kéroséne liquide par de multiples petits trous dans des écoulements d’air générant un
mouvement aérodynamique de rotation (écoulement swirlé). Ce processus d’injection sert a obtenir
rapidement en sortie d’injecteur un mélange homogeéne de vapeur de combustible/comburant nécessaire au
développement d’une combustion efficace et rapide dés la sortie de I'injecteur. Une autre particularité de ce
systeme d’injection réside dans la production d’une zone de recirculation centrale de gaz chauds servant a
ramener des gaz brlilés a la base du systeme d’injection, ce qui est propice a la stabilisation de la flamme sur
la plage étendue de richesse de ce type d’injecteur. Le mouvement de rotation de I'écoulement est
caractérisé par son nombre de swirl calculé comme le rapport des quantités de mouvement axial et
tangentiel.

Afin d’améliorer le processus de mélange d’air et de carburant, les jets de carburant liquide éjectés des trous
d’injection sont atomisés au moyen de deux mécanismes physiques représentés sur la figure 3. 32. Le premier
mécanisme repose sur une atomisation de type « Liquid jet in crossflow ». Dans cette configuration, le
combustible liquide est injecté perpendiculairement a I'écoulement d’air, qui vient alors I'atomiser tout en
communiguant aux gouttes des forces de trainée, ce qui augmente leur temps de résidence et accéléere leur
évaporation. Le second mécanisme servant a atomiser le carburant liquide est de type « Airblast ». Il consiste
en la production d’un spray de gouttes de type cone creux venant impacter une paroi. L'écoulement de
gouttelettes de carburant va ensuite s’effectuer le long de la paroi d’impact, puis a son extrémité pour étre
dispersé et entrainé par deux injections d’air « swirled » contra-rotatives.

a b) s .
) Moment initial Ecoulement d’air « swirled »
a haute vitesse

Ligaments des gouttes t }

Forces de trainée
Fracture de o\- %o -

o o communiqué par
la colonne ——a” 2 22

AR S I’écoulement
S
vagues de 7} —
> surface s A
gouttes
—

o e =

e

Injection de  Film liquide
combustible

Rupture de surface Spray généré

?Liquide

figure 3. 32 : Procédés d'atomisation. (a) « Liquid jet in crossflow » [10]. (b) Airblast [11]

Par la combinaison de ces deux mécanismes, une injection multipoint de carburant liquide servira a améliorer
la stabilité de la flamme tout en réduisant les risques d’extinction, notamment dans les périodes de ralenti
moteur. Pour ce faire, I'injecteur multipoint associe deux systemes d’injection de kéroséne liquide servant a
produire un spray de kéroséne de type airblast sur I'axe d’un injecteur pilote et une injection de kérosene
par l'intermédiaire des trous d’injection situés sur la couronne externe de I'injecteur principal. Une vue 3D
du systeme d’injection d’injecteur ainsi qu’un schéma simplifié de I'injecteur étudié dans notre étude sont
présentés sur la figure 3. 33.

e L’injecteur pilote placé sur I'axe de I'écoulement produit un spray par une atomisation d’un jet de
kérosene liquide qui est ensuite entrainé et dispersé avec deux swirls d’air contrarotatifs. Contrairement
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10.

11.

au schéma de la figure 3. 32, la couronne interne de l'injecteur pilote posséde en sortie de la buse
d’injection une section de passage augmentant avec la distance a l'injecteur, ce qui a pour effet de
distribuer le mélange carburant/air sur une plus grande section. L’objectif de cette injection de carburant
est de produire une flamme stable a température élevée servant a produire des gaz chauds le long de
I’axe de I'injecteur. Ces gaz chauds servent alors a accélérer I’évaporation du kérosene liquide provenant
des multiples injections annulaires de carburant. La combustion résultante est alors plus efficace, ce qui
aide a la stabilisation de la flamme principale en sortie du systeme d’injection.

L'injection principale de kérosene liquide est réalisée avec de multiples trous d’injection répartis
uniformément sur la couronne principale du systeme d’injection. Les jets de kérosene liquide ainsi crées
sont atomisés et transformés en gouttes de carburant par une atomisation de type « Liquid jet in
crossflow ».

24 multipoint
ijectors

Fuel i’ e -~
admission \\' \ Y,
v Pilot stage bowl
o\ \
L

Main stage bowl

figure 3. 33 : Exemple d’injecteur multipoint.
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Les spectres DRASC CPP mesurés expérimentalement ne permettent pas d’obtenir directement la
température. Pour accéder a cette information, la comparaison avec un spectre DRASC théorique est
nécessaire. Ce chapitre présente le modéle DRASC développé pour produire ces spectres théoriques ainsi
que les paramétres sur lesquels il s'appuie. La température n’est en effet pas la seule grandeur scalaire a
ajuster dans le modeéle théorique. Plusieurs parametres physiques injectés dans le modeéle peuvent varier
(dans des plages de valeurs raisonnables par rapport aux conditions expérimentales) et la comparaison des
spectres expérimentaux et théoriques nécessite la détermination de plusieurs parametres simultanément.
Ce traitement de la comparaison des spectres n’est alors plus envisageable avec des algorithmes simples de
minimisation de la différence par moindres carrées ; le recours a un algorithme génétique pour trouver les
parameétres du modele permettant la meilleure correspondance avec le signal expérimental s’avere
nécessaire.

Ce chapitre est dédié a la description du modele théorique, ainsi que de I'algorithme utilisé pour comparer
les spectres DRASC théoriques et expérimentaux afin d’en extraire I'information de température.

4.1 Modele DRASC a sonde a dérive de fréquence

Le signal DRASC instantané présente une évolution temporelle rapide, avec des variations a I'échelle
de la femtoseconde. Aucun détecteur (photodiode, photomultiplicateur a tube...) n’est a ce jour en mesure
de capturer une évolution aussi rapide. Pour parvenir a mesurer expérimentalement ce signal, son
enregistrement est réalisé dans le domaine des fréquences. Le spectre DRASC est ainsi collecté avec un
spectrographe Isoplan (SCT320 - Princeton Instrument) couplé a un détecteur emCCD (voir chapitre 3, section
3.2.1.4 pour leur description).

Pour rappel, la cohérence Raman est créée suite a I'interaction des impulsions laser Stokes et Pompe (en
régime femtoseconde) avec les molécules présentes dans le milieu puis cette cohérence est sondée avec
I'impulsion laser sonde (régime picoseconde) afin de créer le signal DRASC. Le signal DRASC comprend une
composante résonante et une composante non résonante. La partie résonante du signal DRASC résulte de
I'interaction entre les champs électriques des impulsions laser et la molécule cible. La partie non résonante
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résulte de l'interaction entre les champs électriques des impulsions laser et I'’ensemble des molécules du
milieu d’étude.

Modéliser le signal DRASC nécessite le calcul de ces deux parties (résonante/non résonante) dans I'espace
temporel, afin de connaitre leur évolution et d’étre en mesure de calculer leur interaction avec le champ
électrique de I'impulsion laser sonde. La modélisation temporelle du signal DRASC est ensuite convertie dans
I'espace des fréquences par une transformation de Fourier afin d’étre comparée au spectre DRASC
expérimental.

L'intensité du signal DRASC est modélisée par :

2

+oo
Iprasc(w) = ‘7: {f Epr(©)[a = Pyg + B = Prldt } (Eq4.1)

Avec E,.(t) 'amplitude temporelle du champ électrique de I'impulsion sonde, Pyg la composante non
résonante du signal DRASC et Py la composante résonante du signal DRASC. Les parties résonantes et non
résonantes sont pondérées par un rapport d’intensité 3/a.

La composante non résonante résulte de I'interaction de I'amplitude du champ électrique des impulsions
laser :

Pnr(8) = Ep (1) * Es(D) (Eqa4.2)

La partie résonante, intégrant les propriétés spectroscopiques de la molécule cible, est donnée par :

X 2 {ANi (:—;)i cos(w; t — ®) e_Fl’t} (Eq 4.3)

t
Pr(t) = [ | m@ @

E, (1) et Eg(t) représentent les amplitudes temporelles des champs électriques des impulsions laser Pompe
et Stokes. Cette partie résonante prend en compte la somme sur les transitions Raman (indiquée par I'indice
« i»). AN représente la différence de population entre I'état fondamental et I'état excité (I'état excité
correspond a I'état virtuel du milieu avant sa désexcitation par I'’émission du signal DRASC et |'état
fondamental correspond a I'état final du milieu). (do/dQ); représente la section efficace de diffusion Raman
de chaque transition. w; est la pulsation de chaque transition Raman. Un terme de phase ® est ajouté a la
partie résonante afin de traduire son déphasage avec la composante non résonante du signal DRASC. Ce
dernier terme tient compte de la maniéere dont se créent les interactions constructives et destructives entre
composante résonante et composante non résonante du signal DRASC.

[ est la largeur de raie de transition, fonction de I’élargissement Doppler et des collisions moléculaires. A
une pression atmosphérique ou supérieure, I’élargissement Doppler peut étre considéré comme négligeable.
Il est nécessaire de considérer ces effets de collisions dans le cas de mesures DRASC en régime nanoseconde
ou dans le cas de mesures utilisant une impulsion sonde supérieure au temps de décohérence Raman (cf
chapitre 1). Ces collisions entre molécules induisent des transferts d’énergie entre niveaux rotationnels
voisins. lls se traduisent par un amortissement temporel et un élargissement spectral de la raie de transition.
Le calcul des largeurs de raie [ est issu de la matrice de relaxation W, et plus exactement des éléments
diagonaux de sa partie réelle, déterminés par la somme des autres éléments de la ligne matricielle comme
suit :
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I} = Re{W;;(T)} = — Z Re{W;;(T)} (Eq 4. 4)
071

Cette matrice contient les informations relatives aux interactions entre les différents niveaux rovibrationnels.
Chaque élément M;; de cette matrice permet de quantifier I'interaction du niveau i avec le niveau j. Les
éléments hors-diagonaux du triangle supérieur droit de cette matrice sont liés a ceux se trouvant a 'opposé
de la diagonale dans le triangle inférieur gauche. Le lien entre ces données est appelé balance détaillée [1].
Les valeurs indiquées dans la matrice sont impactées par la densité moléculaire du milieu de mesure, donc
par le couple température/pression. Plus la densité moléculaire est importante, plus les collisions entre
molécules seront importantes. Or ces collisions provoquent des transferts d’énergie entre les molécules. Ces
transferts d’énergie vont se traduire sur la forme du signal DRASC : ils accélérent le déclin temporel de la
cohérence Raman du milieu et élargissent spectralement les transitions Raman associées.

Dans le cas ou ces effets sont faibles, les éléments extradiagonaux de cette matrice deviennent négligeables.
Si la cohérence Raman est sondée dans les premieres picosecondes apres sa création par les impulsions laser
pompe et Stokes, le déphasage par collisions est négligeable, étant donné que les collisions entre molécules
n’ont pas eu le temps d’apparaitre [2, 3]. Dansce cas, I = 1.

Dans le cas ou les effets du déphasage de la cohérence Raman par collisions sont importants (milieu gazeux
a haute-pression ou phase condensée), un formalisme particulier doit étre adopté, car les termes
extradiagonaux de la matrice [; deviennent importants. Pour appliquer ces effets aux transitions Raman, il
faut alors diagonaliser cette matrice [3]. L'équation résultante s’exprime alors par :

P(t) = [ j ;Ep(tv Es(t')dt'] x). fan, (dd—;) (b A); (A Pb); cos(@) elF Y (gqas)

Le terme (b A); (A~ P b); est introduit afin d’utiliser la forme diagonalisée de la matrice de relaxation. Cette
forme diagonalisée implique une modification des fréquences Raman @; et de T}, qui définit les largeurs des
transitions Raman.

Intéressons-nous maintenant aux modeles utilisés pour décrire chacun des termes de I’équation DRASC.

41.1 Modélisation des impulsions excitatrices

Pour calculer les spectres DRASC théoriques, la distribution de I'intensité spectrale (longueur d’onde)
des impulsions laser mesurées expérimentalement est prise en compte afin de définir I'amplitude de
I’enveloppe du champ électrique de chaque impulsion, notée E,, ci-dessous. Il est a noter que E.py =
\/m, ou [.,y est la distribution de l'intensité spectrale de I'impulsion. Pour rappel, la caractérisation
compléte d’'une impulsion dans I'espace des fréquences nécessite la connaissance de son spectre en
amplitude, mais également des phases associées a ce spectre. Dans le cas basique pour lequel les phases
sont nulles, I'impulsion est alors qualifiée d’« impulsion limitée par transformée de Fourier ». Pour ce cas
idéal, en fonction de la forme de l'impulsion (Gaussienne, Lorentzienne, Voigt...), des facteurs de
proportionnalité lient la durée temporelle et la largeur spectrale.

Dans un cas réel, les impulsions présentent des phases spectrales résiduelles lorsque le compresseur du laser
n’est pas a son réglage optimum ou dérive thermiquement avec le temps d’expérience. Une seconde source
de dispersion est le passage de I'impulsion au travers d’optiques (par exemple hublots optiques, lames
dichroiques...), qui sont Iégérement dispersives. Dans le cas particulier de I'impulsion sonde, une importante
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phase spectrale est obtenue en faisant traverser I'impulsion dans un barreau de verre dispersif, afin
d’allonger temporellement I'impulsion par étalement de ses fréquences. C’'est cette phase additionnelle qui
est a I'origine du dispositif DRASC a sonde a dérive de fréquence.

Afin de modéliser le signal DRASC, il convient de caractériser au mieux les impulsions spectrales et d’en faire
la transformée de Fourier pour obtenir leur profil temporel. L'amplitude du champ électrique d’une
impulsion peut étre décrite par un développement de Taylor dans I'espace des fréquences :

Epyise(0) = Eepy(w) * e_i*anz(%*(w_wpeak p”’“’)n) x e~ I*to-putse*(©=Wpeak puise) (Eq 4.6)
Wpeak pulse €St 1a fréquence centrale du spectre de I'impulsion considérée et B,/n! sont les coefficients
associés a la phase spectrale. En effet, lorsque I'impulsion n’est pas limitée par transformée de Fourier, la
phase spectrale qui lui est associée s’exprime comme une fonction polynomiale autour de la fréquence
centrale de l'impulsion (ou un développement en série de Taylor présentant des coefficients B, ).
to—pulse €st le retard temporel de I'impulsion par rapport a une impulsion de référence, encore appelé retard
de groupe a la pulsation centrale. Dans notre cas, cette grandeur prend en compte les délais (retard ou
avance) des impulsions Stokes et Sonde par rapport a la référence qui est 'onde Pompe. Ces phases du 1¢
ordre (n = 1) sont caractérisées par les variables to_siokes €t to—probe €t font partie des parametres
ajustables par I'algorithme génétique.

L'allure générale de la phase et plus particulierement de la phase du second ordre des impulsions permet de
déterminer si les hautes fréquences précedent les basses fréquences (« down-chirped ») ou si les basses
fréquences arrivent avant les hautes fréquences (« up-chirped »).

Si on considére une impulsion contenant uniquement une phase du second ordre, définie dans I'espace des
fréquences par :

Epulse(w) = A(w) el*@(®)
B2 2 (Eq 4.7)
o(w) =— > * ((*) — Wpeak pulse)

avec ¢(w) la phase spectrale de I'impulsion, en radian et 8, le coefficient du développement en série de
Taylor du second ordre, en fs2. On aura donc :

do(w
(2( ) = @' (w) = —B3 * ((*) — Wpeak pulse)
® 2 (Eq 4.8)
dp(w)
Tdo? ¢"(w) = —B;
w

La dérivée premiere de la phase correspond a I'inverse de la vitesse de groupe. Elle indique la vitesse a
laquelle le maximum de I'enveloppe de I'impulsion se déplace. Une impulsion présentant une vitesse de
groupe constante (indépendante de la fréquence) est dite « impulsion limitée par transformée de
Fourier (FTL)». Au contraire, une impulsion présentant un retard de groupe fonction de la fréquence et donc
une dérivée seconde par rapport a la pulsation non nulle présente alors une dérive de fréquence ou « chirp »
en anglais. Enfin, il est important de rappeler, en particulier pour le cas de I'impulsion sonde traversant un
barreau de verre, que la dispersion d’'un matériau s’exprime par un développement en série de Taylor pour
aboutir a des coefficients exprimés en seconde a la puissance de I'ordre du coefficient.
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Si I'on observe I'évolution du signe de la phase spectrale et de ses dérivées avec le signe de la dérive de
fréquence du second ordre et avec la valeur relative de la fréquence considérée (supérieure ou inférieure a
la fréquence centrale de I'impulsion), les cas « up-chirped » et « down-chirped » peuvent étre identifiés. Il
est alors possible de dresser le tableau 4. 1:

Représentation des phases
w < Wy w > Wy spectrales et de leurs dérivées Ordre d’arrivée des fréquences
successives
4

¢'(w)
Basses fréquences précedent les hautes
fréquences

o(w) <0 o(w) <0
B, >0 | ¢'(w)>0 o' (w)>0

A
w
@@ <0 | @"(w)>0 ¢(w)/\ 4
A

(p”((l))
4
¢"(w)
Hautes fréquences précedent les basses
@(m)\ fréquences
¢(w) >0 o(w) >0
B2<0 | @ (@) <0 | ¢'(w)>0 w 1
¢"(w)>0 | ¢"(w)>0 >
¢'(w)

tableau 4. 1 : Effet du signe du coefficient de « chirp » du second ordre sur I'ordre d’arrivée des fréquences de I'impulsion laser.

Expérimentalement, les amplitudes spectrales servant a la reconstruction temporelle des impulsions par le
programme numérique sont initialement mesurées avec un spectromeétre fibré. Les phases du second ordre
des impulsions laser pompe et Stokes ont été mesurées en utilisant un systéme de mesure FROG! commercial
(Femtoeasy). La largeur temporelle pouvant étre évaluée par ce systéme étant limitée, il n’est pas possible
de mesurer la phase spectrale du second ordre de I'impulsion sonde, qui a donc été estimée en exploitant
son intercorrélation avec I'impulsion Stokes et évaluée a 74 500 fs2. Cette valeur correspond a la valeur de
dispersion théorique induite par le barreau de SF11 qui est de 73 902 fs? [4].

4.1.2 Modélisation de la spectroscopie de N2

4.1.2.1 Fréquences des transitions Raman et distribution de la
population

Afin de calculer les niveaux d’énergie de N, I'approximation de Born-Oppenheimer est appliquée a
I'oscillateur harmonique formée par la molécule :

Ey; = Te + F(v) + F(J) (Eq 4.9)

T. est I'énergie potentielle minimale de I'état électronique. Elle est considérée comme nulle. F(v) est
I’énergie associée aux états de vibration et est décrite par :

! Frequency-Resolved Optical Gating
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1 1’ 1y’ L' Eq4.10
F(v) = hcw, (V + E) — hcweXe (V + E) + hcweye (V + E) — hcweze (V + E) (Eq 4.10)

v est le nombre quantique vibrationnel et w, est la fréquence de vibration fondamentale de la molécule
(em™). X, Ve €t Z, sont les facteurs d’anharmonicité, sans unité, utilisés afin de reproduire I'espacement
d’énergie non constant entre les états d’énergie vibrationnels.

F(]) représente I'énergie liée aux niveaux rotationnels de la molécule et est décrite par :

F(J) = Fyiborot(J) — Faist.centrit. J)

Fyibrot(J) = hc [Be — e (V + %) *Ye (V + %)2] Jg+1) (Eq 4.11)

Faseens0) = e[ e (v+3) + 5 (v+3) |20+ 12

OuU Fyip_rot €St la partie de I'énergie liée a l'interaction entre le niveau de vibration et de rotation et
Faist.centrif. |3 partie liée a la distorsion centrifuge. Be, 0, Ye, De, Be, 0c sont les parametres moléculaires
(cm™1). Les valeurs des constantes utilisées sont résumées dans le tableau suivant :

We Xe Ye Ze Be e Ye De Be Se

2358,535 6,058 * 1073|—5,033 * 107°|9,964 * 1078| 1,999 |—1,732%107?—3,439 x1075|5,737 * 107°(8,286 « 10™°| 0

tableau 4. 2 : Constantes moléculaires de N, pour le calcul des niveaux énergétiques.

Une fois I'énergie des niveaux déterminée, il est possible de calculer les fréquences des transitions Raman
correspondantes, en tenant compte des regles de sélection Raman suivantes :

Transition | Av | AJ | Branche
+1 -2 0
Rovibrationnelle +1 0 Q
+1 +2 S
0 -2 o

Rotationnelle
0 +2 S

tableau 4. 3 : Régles de sélection des transitions Raman.

Ainsi :

2*T
(*)n,m = hc (En - Em) (Eq 4. 12)

Dans le cadre de mes travauy, il est supposé un équilibre thermodynamique dans les milieux analysés. Cela
se traduit par une distribution de population dite de Boltzmann au sein des niveaux d’énergie. Cette
distribution est fonction de la température du milieu.

La proportion de la population présente dans un niveau d’énergie donné s’écrit alors :

Em
2] + e ksT
N, = Pm _ (2] + De (Eq 4. 13)

Ptot —lf—mT
Im(2]+1)e ks
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(2] + 1) représente le terme de dégénérescence de I'état d’énergie. La différence de population entre deux
niveaux s’écrit alors :

g 2]+ 1) _Em  _Ep
AN; = Np, — N, = 5 (e e T (Eq 4. 14)
Im(2J+1)e ksT

gj est le terme de dégénérescence moléculaire rotationnelle. g; est égal a 6 dans le cas d’un niveau
rotationnel pair et a 3 pour un niveau rotationnel impair.

4.1.2.2 Section efficace de diffusion Raman

La section efficace de diffusion Raman (do/dQ); représente 'intensité de diffusion d’une raie Raman,
soit I'intensité lumineuse totale générée dans toutes les directions. Elle dépend des invariants du tenseur
susceptibilité :

4
doy _ M—(azz)z (Eq 4. 15)
dQ/; 16m2cte,y?

wpr et w; sont respectivement les fréquences (s™1) de I'impulsion laser sonde et de la transition Raman

considérée. (a,,)? est I'élément du tenseur susceptibilité dans la direction z, direction de propagation des
impulsions laser excitatrices.

Pour une transition rovibrationnelle, elle s’écrit :

do h*v' 4 , 4 .
(d_ﬂ)l - 32mm01ecu]e‘l'[2C4€02(,l)i (wpr * wi) i [(a )2 * Eb”(y )2] (Eq 4.16)

Pour une transition de rotation pure, elle s’exprime comme :

(do) hxv' (o + )4 [4 by (y)2F ] (Eq 4. 17)
— = . % |— '
dQ i 321‘nmolecule‘r[z(:4'802("~)i wpr @i 45 WY rot(]) q

My olecule €St 1a masse de la molécule d’azote (4,65167 * 10™26kg) et b;; est le coefficient de Placzek-Teller.
L’augmentation du niveau rotationnel d’une molécule diatomique traduit sa vitesse de rotation. Plus une
molécule diatomique tourne vite, plus la distance entre ses deux atomes augmente a cause de la force
centrifuge, ce qui change son moment d’inertie. by; traduit I'effet de cette distorsion centrifuge sur la
polarisabilité de la molécule, ce qui change également la force de la transition Raman associée au niveau J.
Son expression differe pour une transition O, Q ou S. Il est égal a :

_ 0+ "

by = G0 pour une transition Q
_ 30D o

by = 2@I+(=1) Pour une transition 0 (Eq 4.18)
@I+ D)(+2) "y

by = 21T (zea) Pour une transition s

Les valeurs des invariants du tenseur susceptibilité pour la molécule d’azote sont de 1,515*10759C*m?/J?
pour (a")%et de 2,062*10~°9C*m? /J? pour (y")? [2]. La section efficace Raman est analogue a une surface
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et s’exprime en m2 Nous utilisons dans le cadre des travaux développés dans cette thése une forme
normalisée par rapport a (a')? des invariants du tenseur susceptibilité calculés par rapport aux valeurs
données dans [5]. (a’)? est égal a 1 et (y')? & 1,76. Cette normalisation est compensée par la valeur du
rapport 3/a (rapport de I'amplitude de la composante résonante et de la composante non résonante du
signal DRASC). Dans [2] ce rapport est compris entre 10%° et 10%7. Normalisé par (a’)?, il est compris entre
10712 et 10713 dans nos études.

4.1.2.3 Largeur des transitions

La largeur des raies Raman est modélisée par le terme I; de I'équation (Eq 4. 3). Ce terme est
fonction de la pression du milieu de mesure. Le modéliser avec précision est une condition clé pour le
diagnostic de mesure DRASC utilisant des impulsions laser nanoseconde ou picoseconde, pour lesquelles les
effets de pression sont importants. Durant ces durées d’impulsions, les transferts d’énergie par voie
collisionnelle entre molécules ont le temps de se produire. Plusieurs modeles existent pour calculer
I’élargissement des transitions Raman. Les plus importants sont les modeles ECS (Energie Corrected Sudden),
basés sur des lois dynamiques [6] et les modeles « MEG law » (Modified Energy Gap law), qui supposent que
les taux de transferts d’énergie entre niveaux énergétiques ne dépendent que de leur écart en énergie et
suivent une loi en puissance [7, 8] ou une loi exponentielle [9-11]. Notre code de simulation DRASC utilise un
modeéle MEG Law, basé sur les travaux de Bonamy [12], défini par :

[} =Px Z Re{W .} + vy

J#k
E 2
295 N 1 + 1;5ﬁA |E],_E]| (Eq 4 19)
Re{Wj/;} = A(295K) ( ) = e P Rr
il
1+ 151%

L'expression de ReWy; est valable pour une transition rotationnelle de J vers J* avec J'>). Les transitions
inverses sont obtenues par la régle de la balance détaillée :

Py Wi = pjy Wiy (Eq 4. 20)

Dans I'expression du coefficient d’élargissement de raie I}, P est la pression du milieu et y, le terme
d’élargissement provoqué par les modes de vibrations du N, (considéré comme négligeable).

A(295K), N, A et 8 sont des parametres du modele MEG et sont dépendants de I'espéce partenaire de
collision :

Partenaire A(295K)

de collision (mK/atm) N A B
N, 26,4 1,365 1,17 1,89
CO, 36,3 1,36 1,47 1,75
H,0 41,2 1,42 0,78 1,9

tableau 4. 4 : Paramétres du modéle MEG [12]

Pour un milieu composé de N,, CO, et H,O0, Re{W]r]} est lasomme du produit des fractions de concentration
molaire et du Re{W]r]} calculé pour chaque espéce. L'utilisation de ce type de modele requiert donc une

connaissance de la composition chimique du milieu.
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Il est a noter que les coefficients d’élargissement des transitions Raman I sont constitués par la partie reelle
de la diagonale de la matrice ReWj; qu’il faut alors diagonaliser. Des matrices de passage sont alors

nécessaires, ce qui ameéne a I'équation (Eq 4. 5) pour modéliser la composante résonante du signal Raman.

Le diagnostic DRASC en régime d’impulsion femtoseconde est considéré comme peu sensible aux effets de
la pression, car la durée d’interaction entre les trois impulsions laser est inférieure au temps moyen des
collisions entre deux molécules. Cette hypothése a été vérifiée dans le cas de trois impulsions excitatrices
(Stokes, pompe, sonde) d’une durée voisine de 100 fs, c’est-a-dire dans le cas d’un diagnostic DRASC
femtoseconde pur, sur des milieux a température ambiante dont la pression est inférieure a 50 bar [13]. Il
est conclu que pour un délai de sonde inférieur a 20 ps, dans un milieu composé uniquement d’azote, le
signal DRASC reste insensible a la pression. Il est toutefois a noter que dans des milieux ou interviennent
d’autres espéces majoritaires (CO, et CH,, especes chimiques couramment présentes dans des milieux en
combustion), ce délai est raccourci pour tomber a 3 ps dans un milieu constitué a 50% de CH, et 50% de N,.
Ce raccourcissement n’est pas observé avec le CO,.Cette différence de comportement s’explique par les
fréquences des transitions respectives de ces deux molécules. Celle du CH, (2914 cm™1) est bien plus proche
de celle du N, (2330 cm™!) que celle du CO, (1388 cm™1). La largeur spectrale des impulsions
femtoseconde peut alors permettre d’exciter a la fois N, et CH,, ce qui a été observé dans [14].

Si I'on examine l'effet de l'inclusion de ces termes de correction en pression sur les spectres DRASC
théoriques (figure 4. 1), on observe qu’a pression atmosphérique, la modélisation des effets de pression sur
le spectre DRASC n’affecte pas sa forme spectrale, quelle que soit la température considérée (spectres a, d
et g). A plus haute pression, la forme du spectre évolue de moins en moins avec 'augmentation de la
température. Pour une température de 1350 K, la différence entre le spectre corrigé et non corrigé est peu
perceptible, indiquant la possibilité d’effectuer des mesures a ce couple température/pression sans prise en
compte des effets de pression. Pour une température de 293 K et une pression de 15 bar, le spectre incluant
la correction des effets de pression différe significativement du spectre ne les incluant pas. Il est a noter que
les spectres DRASC présentés sont issus des modélisations dont les parameétres ajustables ont été obtenus
par comparaison avec des spectres DRASC expérimentaux mesurés a pression ambiante aux températures
indiquées.

=y
=N

=y

__sans correction

8 3 b) 3 de la pression c)
Z08) £08 1 208 ;

o © 7,5 bar = |_avec correction 15 bar
E E £ de la pression

5 0.6 5 0.6 s 0.6

o c £

0.4 w04 © 0.4

F02 $02 302

£ = £

0 A X . () st A il
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1 1 T S
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‘% 0.8 ) S;; 08 % 08 de la pression )
T 1 bar T " | _avec corection 15 bar
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c o C
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144



Chapitre 4 :
Modélisation des spectres DRASC

-
=y
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figure 4. 1 : Comparaison de spectre DRASC théorique a différentes températures et pressions avec et sans prise de cette derniére.
a), b) et ¢) air a 293 K, délai de sonde +1,5 ps
d), e) et f) flamme plate prémélangée hydrogene/air a 1350 K, délai de sonde de + 1,74 ps
g), h) et i) flamme prémélangée méthane/air a 2230K, délai de sonde de + 1,58 ps

4.2 Détermination de la température

La détermination de la température est réalisée par minimisation de la différence de forme entre le
spectre DRASC expérimental et le spectre DRASC théorique. Cette méthode repose sur la minimisation de la
valeur de la différence par moindre carré entre les deux spectres. Comme décrit précédemment, le calcul
numeérique du spectre théorique correspondant au spectre expérimental nécessite la prise en compte de
nombreux parametres. La température est donc un parametre inconnu, auquel s’ajoutent des parametres
ajustables. Ces parametres ajustables varient dans des intervalles de valeurs bornées autour des valeurs
mesurées ou estimées expérimentalement. Toutefois, le nombre de parametres variables est trop important
pour qu’une dichotomie ou I'emploi d’algorithmes simples puisse répondre a la résolution du probléme. Pour
cette raison, un algorithme génétique a été mis en place.

La cadence de répétition des mesures DRASC a 1kHz génére un nombre de spectres DRASC conséquent lors
de chaque expérience. Le grand nombre de paramétres a déterminer pour chaque spectre DRASC instantané
implique alors un co(t de calcul prohibitif. Afin de surmonter cette difficulté, un processus en deux étapes a
été mis en place. Grace a la stabilité des performances des impulsions laser femtoseconde dans le temps, les
parametres liés a la modélisation des impulsions laser peuvent étre considérés comme constants durant une
méme expérience. Dans la premiere étape, un premier spectre DRASC est analysé. Pour cela, tous les
parametres sont supposés étre variables. Dans la mesure du possible, ce spectre provient d’une mesure dans
un environnement dont la température est connue. Dans ce cas, le spectre DRASC moyenné sur plusieurs
secondes d’acquisition est enregistré ce qui réduit I'intervalle de recherche sur le parametre de température
et favorise la détermination d’un grand nombre des parameétres associés aux impulsions lasers. Dans la
seconde étape, I'ensemble des spectres DRASC instantanés est analysé. Pour cela, les paramétres lasers
déterminés apres détermination lors de la premiére étape sont réutilisés, réduisant ainsi le nombre de
parametres a rechercher et ce qui permet d’obtenir une convergence rapide pour chacune des mesures.

4.2.1 Algorithme génétique « Differential Evolution »

4.2.1.1 Parameéetres de l'algorithme génétique

Notre équipe de recherche s’est orientée vers un algorithme génétique permettant la détermination
d’un grand nombre de parameétres. En effet, quatorze parametres sont a considérer pour I'obtention d’un
spectre DRASC : onze sont liés a la caractérisation des impulsions laser incidentes et trois sont liés a la
modélisation de la spectroscopie de N,. Le modeéle utilisé pour les impulsions excitatrices est présenté dans
la section 4.1.1.1. Afin de reproduire fidélement les impulsions, la phase spectrale de chaque impulsion est
décrite du second jusqu’au quatrieme ordre. La synchronisation temporelle entre les impulsions est
modélisée par rapport a I'impulsion pompe, prise comme impulsion de référence. Les variables liées a la
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modélisation de la spectroscopie de N, sont le rapport du signal DRASC résonant et du signal non résonant,
la température du milieu et la phase temporelle entre les composantes résonante et non résonante du signal
DRASC. Toutes ces variables, ainsi que leur intervalle de variation, excepté pour celle de la température, sont
résumées dans le tableau suivant :

Nom de Nom de
la Description Intervalle de variation la Description Intervalle de variation
variable variable

Phase du second ordre de Phase du troisieme

. 2 ’ ; . 3
V2. pompe Fimpulsion pompe [1000;2000] fs @350ndge  ordre de I'impulsion [75000;75000] fs
laser sonde
s Phase du quatrieme )
O3 pompe Phase du;(r)%s;ime ordre [50 000;50 000] fs3 Q4songe  ordre de I'impulsion [-2 500 0(}(2;2 500000]
laser sonde
Phase du quatrieme ordre  [—1 000 000 ;1 000 000] Retard/avance de
t0 -15;
Papompe 4o I'impulsion laser pompe fs* st/p I'impulsion Stokes [15;+151 fs
Phase du second ordre de 2 Retard/avance de
. tO _ .
P2stokes Iimpulsion laser Stokes [1500;2800]fs pr/p I'impulsion Sonde [:0,5;+0,5] ps
Ratio entre partie
Phase du troisieme ordre de . 3 B résonante et non . 13
Pastokes  pimpulsion laser Stokes [-50 000350 000] fs [a résonante du signal [1;20] + 10
DRASC
Phase temporelle
Phase du quatriéme ordre [—1 000 000;1 000 000] entre partie résonante [4,5;51] rad
Pastokes ge Pimpulsion laser Stokes fs* et non résonante du o
signal DRASC

Phase du second ordre de

. 2
I'impulsion laser sonde [72/900; 759001 fs

P2,s0nde

tableau 4. 5 : Paramétres utilisés dans I'algorithme génétique de thermométrie DRASC

Le choix de I'intervalle de variation des phases du second ordre des impulsions pompe et Stokes est effectuée
en fonction des spectres des impulsions correspondantes mesurées durant I'expérience afin que leur largeur
temporelle corresponde a celle mesurée expérimentalement. Les valeurs de « chirp » sélectionnées
permettent alors a I'impulsion d’étre de durée égale ou supérieure a celle en sortie du systéme laser Legend.

Concernant l'intervalle de variation des phases du troisieme ordre, il est ajusté de facon a ce que sa valeur
minimale et maximale ne crée pas de prépulse ou de postpulse d’intensité significative afin de correspondre
aux constatations expérimentales. Les phases du quatrieme ordre sont également prises en compte afin
d’obtenir une description plus fidéle.

4.2.1.2 Principe de l'algorithme génétique

L'algorithme génétique commence par une premiere étape d’initialisation, dans laquelle une
premiere population de N individus est créée. Chaque individu posséde quatorze parametres dont les valeurs
sont choisies de maniere aléatoire dans des intervalles prédéfinis. Chaque individu est alors caractérisé par
le vecteur de ses caractéristiques. La qualité de chaque individu est alors estimée par |'application d’une
fonction objectif. Dans notre cas, les caractéristiques associées a chaque individu se présentent sous la forme
d’un vecteur contenant les valeurs des grandeurs présentées dans le tableau 4. 5. Ce tableau indique
également la signification des parametres ainsi que les intervalles dans lesquels ils peuvent évoluer. Dans
notre cas, la fonction objectif représente la minimisation de la différence par moindres carrés entre le spectre
théorique calculé avec le vecteur parameétre associé a chaque individu et le spectre expérimental.

Lorsque cette premiere étape est finalisée, la premiere itération de I'algorithme consiste a calculer une
nouvelle population a partir de la génération précédente. L'idée sous-jacente de I'algorithme génétique est
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que la génération précédente est la génération des parents et les itérations successives présentent les
enfants de la génération précédente, tel ce que I'on peut trouver dans une généalogie. Pour réaliser la
descendance, l'algorithme considéré est un algorithme génétique d’évolution différentielle [15]. La
population de spectres DRASC générée subit deux étapes d’évolution a chaque itération : une étape
différentielle et une étape de mutation. La premiere étape, appelée variation différentielle de la population,
consiste en la création d’un nouveau vecteur de parameétres Nmodif* qui sera utilisé dans un second temps
(étape de mutation) pour faire évoluer la population. Ce nouveau vecteur est créé par I'assemblage des

parametres de trois vecteurs Niter.—l(l); Niter.—l(z); Niter._1(3) issus de I'ancienne génération :

Nmodif* = Niter.—l(l) + pOidsgen précedente * (Niter.—l(Z) - Niter.—1(3)) (Eq 4. 21)

Poidsgen precedente €St un facteur de pondération qui accélére la convergence en accordant davantage de
poids aux paramétres des deux autres éléments. En effet, elle rend I'assortiment de parameétres N, o4if
moins dépendant d’un élément en particulier. L’assortiment de paramétres obtenus va étre par la suite utilisé
afin de créer une nouvelle population par mutation de la population de la génération précédente :

1:)Opiter. = l:)Opiter.—l * G(r=0,5) + Nmodif* * G(r=1) (Eq 4. 22)

G(ryest une matrice dont la taille est le nombre d’éléments composant la population d’une génération
multipliée par le nombre de parametres. Ses éléments sont aléatoirement égaux a 0 ou 1, suivant une
proportion ajustée par le parametre « r ». Avec r = 1, tous les éléments seront des 1, avec r = 0,5, la moitié
des éléments de la matrice seront des 1 et I'autre moitié des 0.

Ces deux étapes successives permettent d’obtenir une convergence rapide associée a une bonne couverture
des intervalles des différents parametres.

4.2.2 Evolutions de I'algorithme

4.2.2.1 Décalage spectral

L'utilisation d’un spectrographe pour mesurer le spectre DRASC peut induire des erreurs de mesures.
En effet, dans le cas d’un léger désalignement du trajet du faisceau DRASC lors de sa collection, le signal
DRASC peut étre décalé sur le capteur CCD et donc induire un biais systématique des fréquences mesurées.
Un recalage numérique du signal DRASC est alors nécessaire. Précédemment, ce parameétre était une variable
de I'algorithme génétique, ce qui portait a quinze la dimension de I'espace de recherche [4]. Cependant, la
forme des spectres DRASC n’est pas modifiée par ce parameétre. Afin d’améliorer la convergence de
I'algorithme génétique, ce parametre de recalage a été retiré du vecteur de parametres pour que cette étape
soit réalisée en dehors de |'utilisation de I'algorithme génétique. Un décalage progressif avec un pas de plus
en plus raffiné est effectué entre I'étape de calcul des spectres et le calcul de minimisation par moindres
carrés. Cette méthode accélere grandement la convergence de I'algorithme vers une solution globale.

4.2.2.2 Fonction d’appareil adaptative

Un pic de Dirac spectral n’est pas reporté comme tel par le spectrographe, mais comme une raie
possédant une largeur donnée. Cette largeur est fonction de I'instrumentation utilisée et de la qualité de la
collimation du signal DRASC en entrée du spectrographe. La qualité de cette collimation peut varier
légerement durant une série d’expériences, c’est pourquoi il a été décidé de convoluer le spectre DRASC avec

147



Chapitre 4 :
Modélisation des spectres DRASC

une gaussienne de largeur variable, comprise entre 0 et 2,5 cm™!. Le résultat de I'application de cette
fonction d’appareil sur un spectre DRASC théorique a 2230 K est visible sur la figure 4. 2. Dans ce cas d’étude,
la fonction d’appareil a pour effet de diminuer I'amplitude des structures.
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figure 4. 2 : Application de la fonction d’appareil du couple spectrographe/caméra CCD

4.2.2.3 Conditions d’arrét et convergence de l'algorithme

L'algorithme Differential Evolution propose deux conditions d’arrét. La premiéere condition consiste
a imposer un nombre d’itérations, donc un nombre de générations parents-enfants a l'issue duquel le
meilleur résultat, le plus proche de la fonction objectif est affiché. Ce mode d’utilisation de I'algorithme
conduit a deux types de situations :

e |’algorithme s’arréte sans que la convergence soit atteinte. Dans ce premier cas, il n’est pas possible
d’affirmer que la solution globale au probléeme de minimisation ait été trouvée.

e La convergence est atteinte et de nouvelles populations d’éléments strictement identiques sont
obtenues. Dans ce second cas, une partie du temps de calcul est alors dépensée pour rien.

Aprés de nombreux essais avec un nombre fixe d’itérations, une seconde condition d’arrét du code a été
imaginée et mise en place. Cette seconde méthode d’utilisation de I’algorithme génétique repose sur la mise
en place de conditions d’arrét sur les parameétres suivants :

e Latempérature des différents éléments de la population
e Le coefficient de « chirp » du second ordre de I'impulsion laser Stokes
o Le délai de I'impulsion laser sonde par rapport a I'impulsion laser pompe

L’intervalle de variation de chacun de ces parametres est évalué a la fin de chaque itération. Si cet intervalle
est inférieur a une valeur seuil, la condition d’arrét est atteinte. Chacun des critéres est évalué a la fin de
chaque itération. Pour stopper les calculs, les trois criteres énoncés ci-dessus doivent étre atteints. Les
critéres d’arrét ajustés dans I'algorithme sont de 10 fs? pour la dérive de fréquence du second ordre de
I'impulsion Stokes, de 10 fs pour le délai entre les impulsions laser sonde et pompe et de 5 K pour la
température. Par sécurité, un critére d’itération maximale de 5000 a également été ajouté.

La figure 4. 3 présente un exemple d’évolution obtenu pour six paramétres de I'algorithme. Les valeurs
extrémes du parameétre sont données par les courbes rouge (maximum) et bleu (minimum) et définissent
I'intervalle de recherche au fur et a mesure des itérations. La courbe noire en indique la valeur moyenne. La
courbe verte représente la valeur du parametre ayant calculé le spectre DRASC le plus semblable au spectre
DRASC expérimental. La diminution de I'intervalle de recherche indique la progression de la convergence.
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Certains parametres présentent une convergence plus forte que d’autres, ce qui indique que la forme du
spectre DRASC y est plus sensible. Ainsi les paramétres de température (figure 4. 3c) et du rapport entre les
composantes résonantes et non résonantes du signal DRASC (figure 4. 3e) sont des parameétres jouant
significativement sur la forme du signal.
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figure 4. 3 : Convergence de six paramétres de I'algorithme génétique au cours des itérations :
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Afin d’observer la qualité de convergence de I'algorithme et de vérifier si la solution proposée correspond a
la solution globale au probleme (unicité de la solution), il faut déterminer la capacité de I’algorithme a tester
I’ensemble des combinaisons possibles des valeurs des paramétres variables. Il n’est bien sir pas possible de
tracer I’évolution des vecteurs des caractéristiques qui comporte quatorze parametres et nécessiterait donc
un espace a 14 dimensions. L'observation des valeurs prises au cours des itérations a été réalisée avec des
couples de paramétres. Les résultats obtenus lors du traitement d’un spectre DRASC mesuré dans une
flamme de prémélange méthane/air d’'une température proche de 2230 K sont présentés dans la figure 4. 4.
La représentation prend en compte plus de 2000 itérations. Des cercles vides représentent les individus de
chaque itération alors que les cercles pleins présentent les individus ayant la meilleure valeur de la fonction
cible.
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figure 4. 4 : Valeurs prises par des couples de paramétres au cours de I'exécution de I'algorithme génétique lors de la
minimisation de la différence par moindre carré entre spectres DRASC expérimental et théorique pour une flamme de
prémélange méthane/air a la stcechiométrie (T ~ 2230 K).

La figure 4. 4.a présente la covariance des valeurs prises par le couple de parameétres des dérives de
fréquences du second ordre des impulsions laser Stokes et Sonde. |l est observé que I'ensemble de I'intervalle
de variation a été exploré. La répartition de la valeur des tirs est homogene sur l'intervalle au cours des
itérations. Cette représentation a été choisie pour mettre en valeur le déplacement de la répartition des
individus vers les bornes de I'intervalle des possibles. La figure 4. 4.b présente la covariance du parameétre de
délai de sonde en fonction du paramétre de phase du second ordre de I'impulsion Stokes. Le méme type de
répartition des tirs est observé que dans la figure 4. 4.a. L’absence de convergence des parameétres vers une
zone de valeur pendant les itérations montre que la forme du spectre DRASC est peu sensible a de faibles
variations de ces paramétres.

Les figure 4. 4.c-d montrent respectivement la covariance du parameétre de rapport du signal DRASC
résonant/non résonant (8/a) en fonction des paramétres de phase du second ordre des impulsions Stokes
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(c.) et sonde (d.). Dans les deux cas, la sensibilité de la forme du spectre DRASC au rapport (8/a) améne a
une centralisation des tirs autour d’'une zone de validité. La répartition dans les deux parametres de chirp est
par contre homogene (figure 4. 4.a et .b).

Sur les figure 4. 4.e, .f et .g, les covariances du paramétre (8/a) et délai d’impulsion Sonde et phase entre
les composantes résonante et non résonante du signal DRASC () et des paramétres de température sont
présentés. De méme que précédemment, une réduction de l'intervalle de recherche du paramétre (8/a) est
observée. Sur les figure 4. 4 e. et ., 'ensemble de I'intervalle sur la dimension verticale est exploré.

Concernant le paramétre de délai d'impulsion sonde, étant donnée la largeur FWHM élévée de I'impulsion
sonde (~4 ps), la forme du spectre DRASC varie peu pour l'intervalle de variation des délais de sonde utilisés
(+/-0,3 ps). De la méme maniére, les variations du parameétre de phase entre les composantes résonante et
non résonante du signal DRASC impactent peu la forme du spectre DRASC. En revanche, ces deux parametres
change la position spectrale du signal DRASC, mais cet effet est minimisé par le recalage automatique du
spectre effectué par I'algorithme pour tenir compte de I'effet d’un léger désalignement. Sur la figure 4. 4 e),
les tirs convergent progressivement autour de la valeur de température finale.

4.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons détaillé le modéle physique servant a modéliser les spectres DRASC a
sonde a dérive de fréquence. Ce modeéle est basé sur la détermination des parameétres caractérisant les
impulsions laser incidentes ainsi que le milieu sondé et les paramétres spectroscopiques de N,. Couplé a un
algorithme génétique optimisé pour fonctionner avec de nombreux parametres, il permet de reproduire avec
précision les spectres DRASC mesurés. Cet algorithme génétique a pour objectif la minimisation de la
différence par moindres carrés entre un spectre DRASC théorique et expérimental. Pour y parvenir, il fait
varier les parametres du modele DRASC a dérive de fréquence dans des intervalles de valeurs prédéfinis et
réalistes.

Profitant de la stabilité temporelle de la source laser femtoseconde, une méthode a deux étapes a été
développée afin de réduire drastiquement le temps de calcul nécessaire a la détermination de la température
sur un grand nombre de spectres DRASC instantanés. Durant la premiere étape, un seul spectre DRASC
expérimental est analysé par I'algorithme génétique, dont tous les parametres inconnus sont laissés variables.
Pour parvenir a une convergence, un grand nombre de vecteur solution et d’itération est alors utilisé. Cet
unique spectre DRASC expérimental correspond généralement a un spectre moyenné sur plusieurs secondes
d’enregistrement dans un milieu a température connue. Dans ce cas, le domaine de variation du paramétre
de température est restreint, ce qui accélere la convergence le I'algorithme. La seconde étape sert a I'examen
des spectres DRASC expérimentaux instantanés, qui seront calculés en utilisant les parametres déterminés
lors de la premiéere étape, a I'exception de la température et du rapport entre les composantes résonantes
et non résonantes du signal DRASC. Ceci permet de n’utiliser qu’un nombre restreint de vecteur solution et
d’itération. Plusieurs groupes de parameétres déterminés pendant la premiére étape peuvent étre utilisés lors
de la seconde étape. Le groupe de parametre optimal est alors déterminé par comparaison entre le spectre
expérimental et les spectres théoriques de la premiere étape.

Différentes améliorations ont été apportées a cet algorithme afin d’améliorer la précision des mesures et de
mieux prendre en compte les conditions expérimentales (Iéger désalignement du systeme de collection,
légere décollimation du faisceau DRASC...). En parallele de ces améliorations, des criteres d’arrét ont été
imaginés et utilisés afin de s’assurer de la convergence de l'algorithme. Des outils de vérification de
I'algorithme ont également été mis en place pour permettre d’affirmer que le groupe de parametres
sélectionné représente la solution globale au probléeme de minimisation.
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Le diagnostic de fluorescence induite par laser (LIF) est utilisé depuis de nombreuses années aussi
bien pour la visualisation d’écoulements mono- et diphasiques que pour des mesures de concentration
relative ou absolue d’espéces chimiques. La LIF a été développée et est aujourd’hui majoritairement utilisée
dans un régime utilisant des faisceaux lasers nanosecondes. L’analyse des performances liées a I'utilisation
d’impulsions femtoseconde comme faisceau excitateur a toutefois été initié récemment. Les systemes lasers
femtoseconde permettent en effet d’obtenir des impulsions laser de densité énergétique trés élevée,
permettant d’atteindre avec seulement quelques dizaines de microjoules les mémes niveaux d’irradiance
(W/m?) que des impulsions nanoseconde de plusieurs dizaines de millijoules. Cette propriété permet
d’atteindre une efficacité d’excitation bien plus grande que celle obtenue en régime nanoseconde. Toutefois,
ce niveau d’irradiance obtenu nécessite un nouvel examen du processus de LIF. En effet, la largeur spectrale
de l'impulsion femtoseconde va augmenter les couplages entre les niveaux d’énergie bas et haut de la
molécule sonde ce qui changera la distribution de population amenée sur les différents niveaux de I'état
électronique supérieur de la molécule. De plus, les caractéristiques énergétiques des impulsions
femtosecondes peuvent amplifier ou atténuer certains phénomeénes photolytiques qui peuvent étre a
I'origine d’interactions laser/matiére néfastes. Parmi les processus physiques a étudier, les études réalisées
a ce jour sur des interactions laser femtoseconde/molécules indiquent une diminution de la
photodissociation et une augmentation de la photoionisation (chapitre 2).

Les molécules sondées actuellement avec des impulsions femtoseconde sont encore peu nombreuses : H, O,
N, Kr, OH et CO. Les especes atomiques listées sont excitées par un processus d’absorption a deux photons
de méme que le cas de la molécule de CO. Seul le radical OH a été sondé avec une absorption a un photon.
Cette prévalence de I'absorption a deux photons en régime femtoseconde provient des caractéristiques
attrayantes de ces impulsions rendant possibles des mesures difficilement réalisables avec des sources lasers
nanosecondes. En effet, les impulsions laser femtoseconde associent des propriétés attrayantes en termes
d’intensité et de largeur spectrale, ce qui rend possible un appairage efficace entre plusieurs photons et par
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voie de conséquence un meilleur transfert de population sur des niveaux électroniques élevés peu
accessibles avec des impulsions lasers nanosecondes.

Curieusement, aucune étude en régime femtoseconde ne s‘est pour le moment penchée sur la molécule de
NO. Cette molécule est cependant considérée comme un polluant majeur dans les systemes de combustion
et la diminution de sa production représente un enjeu de santé publique. Pour initier une étude similaire a
celles déja entreprises sur les espéces chimiques déja répertoriées, ce chapitre détaille une étude
exploratoire sur la fluorescence induite par laser femtoseconde sur NO. Dans cette étude, trois schémas
d’excitation du systeme électronique A-X de NO ont été étudiés expérimentalement. Deux de ces schémas
utilisent la bande d’absorption (v"’ = 0, v’ = 0) avec respectivement une excitation a un et deux photons. Le
dernier schéma utilise la bande d’absorption (v’ = 0, v’ = 1) avec une excitation a deux photons. Dans la
premiere partie de I'étude, la fluorescence émise aprés absorption d’un photon est examinée. La dépendance
du signal de fluorescence avec la longueur d’onde centrale et I'énergie de I'impulsion laser femtoseconde est
déterminée et |'extension du diagnostic a des mesures 2D sur un milieu réactif est discutée. La seconde partie
du chapitre traite du cas de la fluorescence induite lors d’une absorption a deux photons. La aussi, les
dépendances du signal de fluorescence avec la longueur d’onde centrale et I'énergie de I'impulsion laser
femtoseconde sont examinées.

5.1 Régime d’excitation a un photon
5.1.1 Spectres d’excitation et de fluorescence

Les impulsions laser femtosecondes possédent un spectre large, conduisant au transfert de la
majeure partie de la population répartie sur les niveaux d’énergie du niveau électronique inférieure vers les
niveaux vibrationnels de I'état électronique supérieur. Accorder finement la fréquence de I'impulsion sur une
raie d’absorption de la molécule n’est alors plus possible. Cependant, la largeur spectrale de I'impulsion laser
étant finie, une fréquence d’excitation centrale permettant une optimisation du signal de fluorescence est a
rechercher. Afin de déterminer cette fréquence, un jet de N, ensemencé avec 900 ppm de NO a été utilisé
avec I'impulsion femtoseconde issue de 'OPA et dont la longueur d’onde centrale était accordée entre 223
et 230 nm et ayant une largeur spectrale de I'ordre de 0,8 nm (FWHM). Un balayage en longueur d’onde des
différentes résonances a été réalisé avec trois géométries de focalisation du faisceau laser dans le but
d’étudier en détail I'impact de la densité d’énergie de I'impulsion laser femtoseconde (J/cm?) et de sa densité
de puissance (ou irradiance) (W/m?) sur I'efficacité de fluorescence La premiére géométrie consiste a envoyer
I'impulsion laser excitatrice en faisceau paralléle dans I'’écoulement alors que les géométries 2 et 3 utilisent
des lentilles de longueur focale de 150 et 500 mm. Le diamétre du faisceau femtoseconde est maintenu a 5
mm sur la lentille par insertion d’'un diaphragme sur le trajet optique du faisceau laser. Le diamétre de
I'impulsion femtoseconde au point de focalisation est alors connu avec précision (voir chapitre 3, section
3.1.6). Le résultat de la variation du signal de fluorescence en fonction de la longueur d’onde centrale de
I'impulsion femtoseconde est présenté sur la figure 5. 1.
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figure 5. 1 : a) Profil normalisé du maximum d’intensité du signal de fluorescence de NO en fonction de la longueur d’onde centrale
de I'impulsion femtoseconde.
b) Profil normalisé du signal de fluorescence de NO intégré entre 200 et 220 nm et entre 232 et 440 nm en fonction de la longueur
d’onde centrale de I'impulsion femtoseconde.

La figure 5. 1a présente I'évolution normalisée du maximum d’intensité de fluorescence en fonction de la
longueur d’onde centrale de I'impulsion laser excitatrice, tandis que la figure 5. 1b présente I'évolution
normalisée du signal de fluorescence intégré entre 200 et 220 nm et 232 et 440 nm. Les signaux produits sur
la bande spectrale [220 - 232 nm] et ceux supérieurs a 440 nm sont exclus de I'intégration pour s’affranchir
de la diffusion de lumiére induite par I'impulsion femtoseconde ainsi que le signal provenant du deuxiéme
ordre du spectrographe. Les signaux de fluorescence mesurés ont été normalisés avec |'énergie de
I'impulsion femtoseconde mesurée au volume de mesure. Cette étape est nécessaire, car I'OPA génere des
impulsions lasers variant en intensité selon la longueur d’onde de sortie. L'énergie de I'impulsion mesurée
au volume de mesure varie alors entre 10 et 25 pJ pendant ces expériences.

Il est observé sur ces deux figures qu’une focalisation du faisceau laser femtoseconde change
significativement I'intensité des signaux de fluorescence. En effet, la focalisation du faisceau laser au volume
de mesure réduit ses dimensions et donc la quantité de molécules de NO sondée, mais cet effet est
contrebalancé par I'augmentation de la densité d’énergie surfacique de I'impulsion laser excitatrice. Dans le
cas ou l'intensité de fluorescence varie linéairement avec I'énergie de I'impulsion laser incidente (cas idéal
du régime de fluorescence linéaire), le maximum de fluorescence devrait étre identique apres normalisation
par I'énergie de I'impulsion quelle que soit la géométrie de focalisation. Dans le cas présent, ce n’est pas le
cas ce qui suppose I'apparition de processus physiques annexes venant perturber ou modifier le milieu, car
Iefficacité de ce ou ces phénomenes tend a croitre avec la diminution de la longueur focale de la lentille :
plus la longueur focale est courte et plus le diamétre de focalisation de I'impulsion au volume de mesure est
petit et plus la densité d’énergie sera élevée.

Ces effets sont mis en évidence sur les résultats de la figure 5. 1, car dans une géométrie de focalisation du
faisceau laser, un signal de fluorescence est toujours mesuré pour des longueurs d’onde supérieures a 228
nm ou NO ne possede pas de raies d’absorption a 300 K. Un déplacement de la longueur d’onde centrale
pour laquelle le signal de fluorescence est maximal est également observé. Ce déplacement, trés accentué
avec une longueur focale de 500 mm, peut étre induit par un effet de pompage optique qui changera d'une
maniéere appréciable les valeurs des populations des niveaux d’énergie dans I'état électronique supérieur. On
peut ainsi créer une distribution de population tres différente de la distribution d'équilibre que I’on produirait
lors d’un processus de fluorescence en régime linéaire.

Les spectres de fluorescence normalisés présentés sur la figure 5. 2, permettent d’analyser le profil spectral
de I'émission de fluorescence en fonction de la densité d’énergie. Ces spectres de fluorescence sont obtenus
suite a une excitation a 226,1 et a 227,2 nm. Chaque spectre de fluorescence est normalisé par rapport a
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I'intensité maximale de fluorescence, excepté celui susceptible de contenir une partie du spectre de
I'impulsion laser excitatrice (pic situé entre 220 et 230 nm). Les spectres noirs sont enregistrés sans focaliser
I'impulsion laser tandis que les spectres bleu et rouge sont enregistrés en focalisant I'impulsion laser avec les
lentilles de 150 et 500 mm. Afin de permettre une lecture plus simple des résultats, les longueurs d’onde des
spectres bleus et rouges ont été volontairement décalées.
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figure 5. 2 : Spectres d’intensité normalisée de fluorescence mesurés dans un jet de N2 ensemencé a 900 ppm de NO, pour 3
différentes configurations de focalisation (non focalisé, focale de 500 mm et focale de 150 mm) et pour deux longueurs d’onde
centrale d’excitation : a) 226,2 nm ; b) 227,2 nm.

A méme longueur d’onde d’excitation, les spectres de fluorescence enregistrés dans les trois géométries de
faisceau présentent des allures différentes. Focaliser I'impulsion laser excitatrice dans le milieu a analyser
fait apparaitre sur le spectre de fluorescence des modifications de rapport d’intensité entre les différents
pics, mais également de nouveaux pics de lumiére. Notons également que ces structures existent aux deux
longueurs d’onde d’excitation étudiées. L’intensité relative de ces structures est toutefois plus importante
dans le cas d’une excitation a 227,2nm, car I'intensité maximale de I’émission de fluorescence principale est
moins intense que pour celle enregistrée a 226,1 nm.

Ces transitions supplémentaires sont plus facilement observables sur la figure 5. 3a, qui est un
agrandissement de la base des spectres de fluorescence présentés sur la figure 5. 2b. Ces pics de lumiére
sont identifiés comme provenant de la désexcitation des niveaux v’ =1 et v’ = 2 de NO vers les niveaux de
vibration de I'état fondamental électronique. Un résumé des différentes positions de ces pics de fluorescence
visibles, associées aux bandes de vibrations concernées sont résumées dans le tableau 5. 1.

A\V'A 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
0 226,5 236,5 247,3 259 271,7 285,3 300,2 316,4 334,2 353,7
1 215,1 224,1 233,8 2442 255,4 267,4 280,4 294,6 310
2 204,9 213,1 221,8 231,2 241,2 251,9 263,4 275,8 289,2 303,8
tableau 5. 1 : Positions (nm) des bandes vibrationnelles de fluorescence du systéeme A-X de la molécule de NO observées sur
la figure 5.2.

La largeur spectrale de I'impulsion laser femtoseconde ne permet pas théoriquement d’exciter les molécules
de NOdev” =0versVv' =1ouV =2 (cf. diagramme d’énergie potentielle de la molécule du NO présenté en
annexe). De plus a température ambiante (300 K), en supposant une population thermalisée, la population
sur le niveau vibrationnel v'’ = 1 n’est que de 0,0011 %. La population du niveau vibrationnel v’ = 2 est alors
négligeable et peut étre considérée comme nulle. Le fait que des transitions des niveaux v’ =1 et v’ = 2 vers
les niveaux de I'état électronique fondamental apparaissent témoigne du fait que des processus physiques
agissant sur le transfert de population sur des états vibrationnels élevés existent. Ces effets sont
probablement reliés a des effets de processus d’absorption multiphotonique non résonante (deux photons
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de préférence) qui transfere de la population initialement sur I'état électronique fondamental sur des
niveaux supérieurs a v’ = 2 puis par effet de cascade, retourne peupler les états v/ = 1 et v/ = 2. Ces effets
deviendront plus efficaces a mesure que les densités d’énergie utilisées seront élevées, ce qui est le cas dans
la présente étude. Il est a noter que les densités d’énergie utilisées lors de ces mesures sont élevées (environ
10 mJ/cm? et 5 mJ/cm? pour les lentilles de distance focale 150 et 500 mm respectivement).

D’autres transitions localisées a des longueurs d’onde voisines de 337, 357 et 385 nm sont également visibles
sur la figure 5. 3 a). La comparaison avec un enregistrement du signal de fluorescence effectuée dans un jet
d’azote pur (figure 5. 3b) et dans la méme configuration d’illumination montre que ces transitions
proviennent du systéme C3I1, — B31'Ig de la molécule de N,,et plus spécifiquement correspondent aux
transitions vibrationnelles (0,0), (0,1) et (0,2) [1, 2]. En supposant I’énergie moyenne de nos photons
incidents de l'ordre de 5,5 eV, ce systéme est probablement excité par un processus d’absorption a deux
photons. De faibles pics sont également détectés sur le spectre de fluorescence de N, aux positions des
bandes vibrationnelles de NO déja détectés pendant les mesures effectuées dans le mélange N2/NO. Ces
petits pics correspondent simplement a une fluorescence émise par des résidus de NO piégé dans le systéme
d’alimentation de notre buse d’injection. En effet, pour chaque longueur d’onde d’excitation, les mesures
réalisés dans le mélange N»/NO puis dans du N, pur ont été réalisées consécutivement. Une mauvaise purge
a pu alors laisser une trace de NO dans le circuit d’alimentation.
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figure 5. 3 : Spectre de fluorescence mesuré avec une impulsions excitatrice centrée a 227,2 nm focalisé par une lentille de
distance focale 150 mm, dans de I’azote pur ainsi que dans de I'azote ensemencé a 900 ppm de NO.

Compte tenu de I'importance de la valeur de la densité d’énergie sur la perturbation de la molécule, I'analyse
du spectre d’émission de la fluorescence de NO doit étre réalisé avec une impulsion laser femtoseconde non
focalisée et a une longueur d’onde centrale voisine de 226,1 nm, longueur d’onde déterminée pour obtenir
la meilleure efficacité de fluorescence. La comparaison entre le spectre expérimental de fluorescence de NO
et le spectre de fluorescence simulé avec un modele de fluorescence multiniveaux développé au laboratoire
CORIA [3], est présentée sur la figure 5. 4. Le spectre expérimental présenté est corrigé de la fonction
d’appareil du systeme de détection utilisé (voir chapitre 3). Le spectre théorique est modélisé en s’appuyant
sur une absorption a 226,1 nm entre deux niveaux d’énergie inférieur et supérieur de NO et en supposant
ensuite une redistribution de la population sur les niveaux de rotation de I’état vibrationnel v’ = 0 de I'état
électronique supérieur. La redistribution de la fluorescence émise par ces niveaux de rotation peuplés est
ensuite calculée pour donner le spectre d’émission de fluorescence. Notons toutefois que cette modélisation
ne correspond pas au processus d’absorption a un photon produit avec une réelle impulsion femtoseconde
en ce sens que le processus d’absorption se déroulera non pas sur un couple de niveaux rotationnels en
résonance avec la longueur d’onde de I'impulsion laser, mais avec une multitude de couples de niveaux
présentant une résonance dans le domaine spectral couvert par notre impulsion femtoseconde.

158



Chapitre 5 :
Mesure de concentration de NO par fluorescence induite par laser en régime femtoseconde

1 1 L 1 L 1

1 —spectre théorique
] —spectre experimental brut [
0.8 —spectre experimental corrigé |

Intensité normalisée
du signal de fluorescence

0 LJ A A

240 260 280 300 320 340
Longueur d'onde {nm)
figure 5. 4 : Comparaison entre le spectre de fluorescence expérimental et le spectre de fluorescence simulé.

En comparant le spectre de fluorescence théorique avec le spectre de fluorescence expérimental, la
distribution des intensités des signaux sur les différentes bandes vibrationnelles est différente, ce qui peut
sembler logique, car rien n’indique que la distribution de population amenée par I'impulsion femtoseconde
sur les niveaux rotationnels de |'état électronique supérieur soit thermalisée avant que I'’émission de lumiére
ne se produise.

En conclusion de ces mesures, il a été observé que la longueur d’onde centrale d’excitation optimale est égale
a ~ 226,1 nm. Des phénoménes physiques amenant a modifier le comportement spectroscopique de NO
apparaissent trés rapidement dés que I'on va dépasser une densité d’énergie donnée. Cette condition se
produit rapidement des lors que I'on focalise le faisceau laser dans le milieu analysé.

5.1.2 Dépendance énergétique du signal de fluorescence

Comme précisé dans le paragraphe précédent, des phénomeénes physiques non souhaités
apparaissent lorsqu’on vient focaliser le faisceau incident dans le milieu et dés lors que I'on dépasse une
valeur donnée de densité d’énergie. Pour tenter de s’affranchir de cette contrainte, plusieurs groupes de
recherche ajuste I'énergie de leur impulsion laser en désalignant le module OPA (voir chapitre 2). Cette
méthode, bien qu’efficace sur le papier, va avoir tendance a produire une impulsion avec une forme qui ne
sera plus forcément circulaire ce qui rendra plus complexe a déterminer les dimensions du volume de mesure.
La méthode appliquée ici permet de conserver la forme circulaire de I'impulsion. Elle consiste a imager non
pas la zone focale, mais une zone située plus en amont possédant alors une section plus importante. Ainsi,
la densité d’énergie diminuera et celle-ci réduira les phénomeénes observés jusqu’a présent, ce qui permettra
de collecter le signal de fluorescence dans de bonnes conditions.

Dans le but de mieux contréler la densité d’énergie dans la zone focale, la mesure du diameétre de I'impulsion
au point de focalisation a été réalisée. Pour ce faire, le diametre de I'impulsion femtoseconde avant passage
dans la lentille de focalisation a été fixé a 5 mm par utilisation d’un diaphragme placé devant la lentille. Une
feuille d’aluminium a ensuite été placée au point focal. La grande densité d’énergie au point focal permet
alors de percer la feuille d’aluminium. Le trou ainsi formé est alors mesuré aprés expérience. Lors de cette
mesure, |'utilisation d’une lentille de longueur focale de 500 mm donne un diametre de percée de 80 um. Ce
diametre couplé avec le diameétre de I'impulsion incidente sur la lentille, permet de calculer la caractéristique
de propagation du laser (M), estimée a 3,1 (voir chapitre 3).

Avec ce type de mesure, le diameétre du faisceau laser est connu en chaque position située entre la position
de la lentille et le point de focalisation. Une translation de la lentille de focalisation vers le volume de mesure
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permet alors de modifier le diameétre du faisceau laser avec précision (voir chapitre 3). Associé a un dispositif
de collection du signal de fluorescence restant fixe, ce procédé de mesure permet de changer la densité
d’énergie interagissant avec le milieu tout en conservant les mémes propriétés de distribution spatiale et
temporelle d’énergie de I'impulsion incidente. Une fois le diameétre d’interaction connu pour chaque position
de la lentille, I'’évolution du signal de fluorescence avec le nombre de molécules de NO présentes dans le
volume de mesure a pu étre mesurée. Cette normalisation par le nombre de molécules de NO par unité de
volume est nécessaire a obtenir afin d’évaluer son effet sur le rendement de fluorescence, car dans ce type
d’expériences, le volume de mesure est variable. Le volume de mesure imagé par le spectrographe est
représenté par un cone dont son sommet est tronqué. La longueur du cone est égale a la zone imagée sur la
largeur de la fente d’entrée du spectrographe et ses diameétres représentent les diamétres de I'impulsion
incidente en entrée et en sortie du cone imagé. Le nombre de molécules de NO par unité de volume est
constant a l'intérieur du céne de par son injection dans le milieu étudié.

Avec cette méthode, la densité d’énergie de I'impulsion femtoseconde (calculée dans la zone d’interaction
imagée par la fente du spectrographe) variera entre 0,1 mJ/cm? et 600 mJ/cm?. Les résultats de ces mesures
sont présentés sur la figure 5. 5a. L'erreur estimée sur la densité d’énergie aux mesures effectuées aux plus
grandes valeurs peut sembler importante, car elle tient compte de la variation en énergie de I'impulsion
durant la série de mesures ainsi que les erreurs associées a la mesure du diamétre de I'impulsion. La
combinaison de ces deux variables provoque alors une imprécision plus importante lors des mesures
réalisées aux plus petits diameétres de faisceau (zone voisine du point de focalisation).
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figure 5. 5 : a) Evolution en fonction de la fluence de I'impulsion laser du signal de fluorescence normalisée par le nombre de
molécules de NO sondées.
b) Evolution de la somme verticale du signal de fluorescence 2D dans un jet de N2 ensemencée & 900 ppm de NO

Comme observée sur la figure 5. 5a, I'’émission de fluorescence évolue linéairement avec la densité d’énergie
de I'impulsion incidente jusqu’a une valeur maximale inférieure a 1 mJ/cm?. Au-dela de cette valeur, un écart
par rapport a la droite simulant une évolution linéaire du signal de fluorescence est constaté. Le signal de
fluorescence s’écarte progressivement du régime linéaire de fluorescence, celui-ci se comportant comme un
signal de fluorescence en régime de saturation (jusqu’a 102 J/cm?). Un second régime apparait ensuite
soulignant I'apparition probable d’autres processus d’interaction venant modifier I'allure du signal de
fluorescence. Par comparaison avec des résultats obtenus en régime d’excitation picoseconde, les écarts
produits avec notre impulsion femtoseconde a un seuil supérieur 3 1 mJ/cm? sont similaires a ceux trouvés
en régime picoseconde. Il a été trouvé un écart a la variation linéaire du signal de fluorescence a partir d’'un
seuil de 1 mJ/cm?, écart qui a été identifié par la présence de processus de transfert d’énergie par RET [4].
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Une visualisation en imagerie permet en outre d’observer en détail I'origine des phénomenes physiques
modifiant I'intensité de fluorescence lorsqu’on se rapproche de la zone focale (figure 5. 5b). Lors de cette
mesure, un mélange de N, et de NO a 900 ppm est injecté au-dessus d’un poreux de 6 cm de diamétre. Une
caméra PiMax 4 (voir chapitre 3) associée a un filtre optique passe-haut a 230 nm est utilisée pour imager le
signal de fluorescence dans I'’écoulement. Au voisinage du point focal, la densité d’énergie de I'impulsion
augmente alors que la concentration en NO reste constante. La diminution du nombre absolue de molécules
de NO dans le volume de mesure (réduction de la section du faisceau laser) est alors contrebalancée par
'augmentation de la densité d’énergie. En considérant que le rendement de fluorescence, I'angle de
collection et la durée de I'impulsion sont des données constantes pendant les expériences, on peut
transformer I'équation 2.14 en :

Eimpulsion

SFZ_)1 = cte * Sipteraction * lpixel * Nl(tzo) * (Eq. 5. 1)

Sinteraction

En sommant le signal de fluorescence sur la section du faisceau laser, comme I'énergie de I'impulsion est
constante, le signal de fluorescence mesuré doit rester constant tant que I'on se situe dans un régime
d’énergie ou le signal de fluorescence est linéairement dépendant de I'énergie. Ce comportement n’est en
fait pas observé sur la majeure partie de la zone imagée par la caméra (figure 5. 5b). Sur cette figure, I'image
imagée représentant I’évolution du signal de fluorescence en fonction de la réduction de la section du
faisceau femtoseconde est présentée dans la partie haute de la figure, tandis que le signal de fluorescence
sommé pour chaque section et normalisé par rapport au signal maximal de fluorescence est indiqué sur la
courbe noire. Le niveau densité d’énergie estimé est quant a lui indiqué par la courbe rouge. On constate
que le signal de fluorescence reste constant dans la zone d’entrée de I'écoulement ensemencé en NO et ou
la section du faisceau femtoseconde reste importante, limitant ainsi la densité d’énergie. Puis, il est observé
une réduction du signal de fluorescence dés lors que la densité d’énergie augmente fortement pour atteindre
une valeur minimale de fluorescence au point focal. Le niveau de la densité d’énergie optimal pour éviter
une réduction de fluorescence est alors voisin de 1,7 mJ/cm?. Passé le point focal, le signal de fluorescence
remonte en intensité de part a la diminution de la densité d’énergie dans le volume de mesure.

Une fois déterminés la longueur d’onde d’excitation optimale et le seuil de densité d’énergie a respecter
pour effectuer des mesures de fluorescence en régime linéaire sur la molécule de NO, la sensibilité du
diagnostic de fluorescence en régime femtoseconde a la température du milieu de mesure a été étudiée.

5.1.3 Flamme de référence

Afin d’effectuer des mesures sur un milieu réactif a haute température, la flamme produite par un
brGleur McKenna a été utilisée comme flamme de référence. Ces flammes ont été analysées
expérimentalement dans le passé avec de nombreux diagnostics optiques [5, 6]. Au centre du brlleur, les
conditions thermodynamiques de ce type de flamme plate stabilisée au-dessus du poreux peuvent étre
assimilées a des flammes 1D. En conséquence, elle se révele aisément modélisable avec des codes de
simulation 1D (Chemkin, Cantera), incluant des schémas cinétiques complexes de plusieurs dizaines
d’especes moléculaires. La température et la composition des especes chimiques présentes dans ces
flammes sont relativement bien connues, et les résultats obtenus peuvent été confrontés a des mesures
expérimentales les validant.

Trois séries d’expériences ont été effectuées. Ces expériences utilisent des flammes de méthane/air et
d’hydrogéne/air, le but de ces expériences étant d’analyser-I’effet des molécules présentes dans le milieu sur
le signal de fluorescence de NO.
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La premiére série de mesures a été effectuée sur des flammes ensemencées en NO. La richesse des flammes
a été adaptée afin de pouvoir observer I'effet de la variation de la température et du mélange chimique
résultant sur le signal de fluorescence du NO. La richesse de la flamme de CH, a été ajustée entre 1 et 0,65
pour avoir des températures comprises entre 1740 et 1860 K. La richesse de la flamme de H, a été ajustée
entre 1 et 0,5, ce qui permet d’effectuer des mesures dans une gamme de température comprise entre 1570
et 1700 K. Chaque mesure a été normalisée par |'énergie de I'impulsion, mesurée en sortie de flamme
pendant chaque enregistrement. L’émission naturelle des flammes induit un bruit de mesure n’étant pas
constant et variant selon la richesse de la flamme. Pour soustraire ce bruit de mesure au signal de

fluorescence, I'intensité mesurée a quatre longueurs d’onde (220, 277, 325 et 347 nm) sert a I'ajustement
d’une fonction linéaire représentant le bruit de mesure ainsi que I’évolution de la contribution de I’émission
de la flamme. Une fois cette fonction obtenue, celle-ci est soustraite au signal brut de fluorescence. Cette
méthode ne permet toutefois pas d’éliminer I’émission naturelle liée a la molécule de OH, qui reste visible

entre 305 et 320 nm.

Un exemple de résultat obtenu avec ce procédé de mesure est présenté en figure 5. 6. Il est a noter que les
spectres tracés en violet et en bleu ciel sur ces figures ont été corrigés par la fonction d’appareil du
spectrometre. La partie du spectre de longueur d’onde inférieure a 230 nm a été supprimée afin d’écarter le
signal de diffusion élastique provenant de notre impulsion laser incidente. Les mesures présentées dans la
figure 5. 6 n’ont pas été normalisées par I'énergie de I'impulsion laser.
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figure 5. 6 : Exemple de soustraction du bruit de mesure lié a I'émission naturelle des flammes
a) Flamme de méthane de richesse 1, ensemencée a 622 ppm.
b) Flamme d’hydrogene de richesse 1, ensemencée a 589 ppm.

Un phénomeéne intéressant visible sur la figure 5. 6 concerne I'intensité relative des émissions (0,1) et (0,2),
qui n'est pas identique sur les figure 5. 6a et b. Une comparaison spectrale supplémentaire, cette fois-ci
normalisée par I'énergie de I'impulsion, a été réalisée pour des températures de flamme voisines. Le résultat
de cette comparaison est visible sur la figure 5. 7a.
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figure 5. 7 : (a) Comparaison de la fluorescence mesurée dans une flamme de méthane et une flamme d'hydrogéne a des
températures similaires. Les spectres ont été normalisés par I’énergie de I'impulsion ainsi que par la quantité de molécules
de NO calculée par le code CHEMKIN.
(b) Evolution du rapport des bandes de fluorescence (0,1) et (0,2) avec la richesse de la flamme, dans le cas d’une flamme
CH,4 (marqueurs noirs) et dans le cas d’une flamme hydrogéne (marqueurs bleus).

Sur la figure 5. 73, il est constaté dans le cas de la flamme de méthane que le pic de fluorescence (0,1) est
plus intense que le pic (0,2). L'inverse est constaté dans la flamme d’hydrogéne. Une des explications
possibles de ce phénoméne réside dans la composition des produits de combustion. Dans la flamme
d’hydrogéne, les produits de combustion sont majoritairement composés d’azote et de vapeur d’eau, tandis
qgue dans la flamme de méthane, les produits de combustions sont majoritairement composés d’azote,
d’oxygene, de dioxyde de carbone et de vapeur d’eau. L’absorption de la vapeur d’eau dans le domaine 200
-300 nm est encore mal connue [7], cependant il est possible que cette espéce chimique soit responsable de
la diminution de I'intensité du pic (0,1) par rapport au pic (0,2) dans la flamme d’hydrogéne. En effet, des
mesures effectuées dans I'eau liquide montrent que I'absorption a 230 nm est 5 fois plus importante qu’a
300 nm [8]. Une partie de la fluorescence des pics (0,1) et (0,2) serait donc absorbée. Afin de vérifier cette
hypothese, le rapport entre ces deux bandes a été mesuré pour plusieurs richesses dans la flamme méthane
et dans la flamme hydrogéne (figure 5. 7b). Les résultats ne montrent pas d’évolution du rapport entre les
deux bandes avec la richesse de la flamme sondée et donc avec I'évolution de la composition du milieu de
mesure. Cependant, il est constaté que quelque-soit la richesse, le rapport (0, 2)/(0, 1) est systématiquement
plus important dans la flamme hydrogéne. Ce rapport peut donc étre expliqué par la prépondérance de ’'H,0
dans les produits de combustion de la flamme hydrogéne. Des expériences supplémentaires sont requises
afin d’expliquer de maniére plus détaillée ce comportement et de vérifier ou d’infirmer cette hypothése.

Une autre information constatée sur la figure 5. 7b concerne I'évolution du signal de fluorescence avec la
température du milieu. Comme observé dans le paragraphe précédent, le rapport d’intensité entre les pics
de fluorescence (0,1) et (0,2) n’évolue pas avec la richesse de la flamme et donc avec la température. La
largeur spectrale de I'impulsion permet donc au signal de fluorescence d’étre, en premiére analyse,
insensible a la température du milieu. Afin de vérifier cette hypothése, I’évolution de I'intensité des bandes
de fluorescence avec la température du milieu de mesure doit étre analysée. Les figure 5. 8a et b présentent
I’évolution du maximum d’intensité de la fluorescence des bandes (0,1) a (0,6) avec la température de la
flamme, normalisée par I'énergie de I'impulsion laser excitatrice ainsi que par le nombre de molécules de NO
présents dans le volume de mesure (donnée théorique calculée avec le code 1D Chemin). Ces normalisations
permettent de n’observer que |'effet de la température du milieu.
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figure 5. 8 : Evolution du maximum de I'intensité des bandes de fluorescences (0,1) & (0,6) du NO en fonction de la température.
a) flamme méthane/air.
b) flamme hydrogéne/air.

Il est constaté qu’une augmentation de la température induit une réduction de l'intensité maximale de
chacune des bandes de fluorescence. Ce comportement provient de la distribution de population supposé
étre en équilibre de Boltzmann : plus la température augmentera et plus le niveau fondamental de vibration
sera dépeuplé au profit de niveaux vibrationnels plus élevés. Un examen approfondi du spectre de
fluorescence total (figure 5. 9), non corrigé par la fonction d’appareil du spectromeétre (cette derniére ne
couvrant que l'intervalle [226 — 320 nm]) mesuré dans la flamme de méthane arichesse 1 (T ~ 1860 K) indique
la présence de pics de signal a 214,4 nm, 205 nm et 197,4 nm. Une mesure effectuée en bloquant le faisceau
laser montre les mémes pics de signal. Il est dés lors possible de les attribuer a I'émission naturelle de la
flamme et plus particulierement aux raies de NO des bandes gamma 42X+ — X211 (v'=1, v’=0), (v'=2, v'’=0),
(v'=3, v'’=0) (http://www.combustion-database.com/AES/aes_home.htm).

—laser on
—laser off-

200 220 240 260 280 300
Longueur d'onde (nm)
figure 5. 9 : Spectre de fluorescence non corrigé mesuré dans une flamme
méthane air de richesse 1 et de température 1860 K.

Afin de vérifier la possibilité d’effectuer des mesures de concentration du NO dans un milieu de température
constante, des mesures dans des flammes de richesse fixe, ensemencées entre 0 et 600 ppm de NO, ont été
réalisées. Pour ne produire et de ne détruire qu’une faible quantité de NO, les températures investiguées ont
été sélectionnées les plus faibles possibles tout en restant dans une situation rendant possible une
modélisation 1D. Ainsi, une flamme de méthane de richesse 0,65, de température 1740 K et une flamme
d’hydrogéne de richesse 0,5 et de température 1570 K ont été sondées pour différents taux
d’ensemencement en NO. Le résultat de ces mesures est visible sur la figure 5. 10. Une relation linéaire entre
le signal de fluorescence intégré entre 230 et 290 nm et la concentration en NO est observée. Cette linéarité
indique que des mesures dans des milieux de température équivalente et de concentration en NO inconnue
sont alors envisageables.
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figure 5. 10 : Evolution de la somme du signal de fluorescence entre 230 et 290 nm en fonction de la
concentration en NO dans des flammes hydrogéne (richesse 0,5, tracée en noir) et méthane (richesse
0,65, tracée en bleu) issues d’un brileur McKenna.

Afin de vérifier I'absence d’effet de la molécule d’oxygéne sur le signal de fluorescence, ce signal de mesure
a été examiné dans une flamme d’hydrogéne pauvre non ensemencée en NO. Le résultat obtenu est comparé
avec une mesure réalisée dans la méme flamme, mais avec un taux d’ensemencement en NO faible (figure
5. 11a). Les deux spectres de fluorescence ont été normalisés par I'énergie de I'impulsion laser. Aucun signal
significatif n’est présent entre 240 et 290 nm, soit dans le domaine de présence des bandes (v’ =0, v’ =2) a
(v'=0, v’ =5). Un signal est toutefois observé sur la bande (v’ =0, v’ = 1) et cela méme lorsque le milieu ne
contient pas de NO. Une analyse des spectres fluorescence a des richesses comprises entre 0,5 et 1 sur une
flamme hydrogéne ne comprenant pas de NO ensemencé, montre que ce signal diminue avec I'augmentation
en richesse de la flamme. Cette information conduit a la conclusion que ce signal provient de la molécule
d’oxygene. Des expériences supplémentaires effectuées dans un milieu riche en oxygéne pourraient
permettre de valider ce résultat et d’identifier la provenance de cette bande de fluorescence avec plus de
précision. Ce signal n’est significatif que pour les cas de mesures effectuées a trés faible concentration en NO
(quelques ppm) dans des régimes de combustion pauvre et donc propice a avoir des concentrations
d’oxygene importantes. En cas de mesure a effectuer avec des teneurs en NO plus importantes, il conviendra
de ne collecter que les signaux de fluorescence provenant des bandes (v' =0,v’ =2)a (v’ =0, v’ =5).
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figure 5. 11 : a) Examen des interférences a la fluorescence du NO sur une flamme d’hydrogene
b) Examen des limites de détectivité du diagnostic LIF fs NO sur une flamme de méthane non ensemencée.

La présence de ce signal de fluorescence parasite superposé a la bande de fluorescence (v’ =0, v"’ = 1) du NO
impose une condition supplémentaire pour examiner la détectivité de notre diagnostic de mesure. Le signal
de fluorescence devra alors étre mesuré sur les bandes (v’ =0, v’ =2) a (v’ =0, v’ = 5) qui sont de plus faibles
intensités que la bande (v =0, v’ = 1). Afin d’examiner cette réduction de détectivité limite, une flamme CH,
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non ensemencée a été étudiée pour plusieurs richesses. Le résultat des mesures pour les deux extrémes de
richesse est présenté sur la figure 5. 11b. Le spectre bleu est mesuré a une richesse pauvre et le spectre rouge
a la stoechiométrie, tous deux sont corrigés par I'énergie de I'impulsion. En supposant I'utilisation d’un filtre
passe-bande [240 — 250 nm], Le SNR de la bande (v’ = 0, v’ = 2) est alors de 20 :1 a richesse 1 pour une
concentration de NO de 7 ppm et de 6 :1 a une richesse de 0,65 pour une concentration de NO de 2 ppm.

5.1.4 Extension au diagnostic d’'imagerie

Une fois la limite en détectivité de notre diagnostic de fluorescence femtoseconde obtenue et les
interférences au signal de fluorescence identifiées, la capacité du diagnostic a réaliser des mesures
d’imagerie a été analysée. La premiére mesure a été réalisée dans un jet d’azote ensemencé a 900 ppm de
NO a température et pression ambiantes. Le faisceau incident a été transformé par I'utilisation de lentille
cylindrique en une nappe laser de 2,5 cm de hauteur pour une largeur (a son point le plus large) égale au
diametre de I'impulsion (~6 mm). L’énergie totale de I'impulsion au volume de mesure est de 25 pJ, la densité
d’énergie est alors bien inférieure a la limite de 1 mJ/cm? définie dans la section 4.1.2. Le résultat de ces
mesures est visible sur la figure 5. 12.
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figure 5. 12 : Imagerie de la concentration en NO dans un jet d’azote ensemencé a 900 5ppm de NO a 300 K.
a) image de fluorescence instantanée.
b) image de fluorescence moyennée sur 500 images instantanées

La figure 5. 12a présente le profil de concentration instantané mesuré tandis que la figure 5. 12b présente
I'image moyenne sur 500 images instantanées. La concentration en NO étant constante au centre du jet, la
variation du signal de fluorescence observé sur I'image moyenne est le reflet de I’"hétérogénéité de la
distribution d’énergie dans le profil spatial de I'impulsion incidente. Une correction de ce profil sera alors
nécessaire dans le futur afin de s’affranchir de ce phénomeéne et d’effectuer une mesure précise de la
concentration de NO.

Afin d’évaluer plus précisément les capacités de mesures instantanées du diagnostic de PLIF-NO
femtoseconde, une flamme développant des structures cohérentes dans le temps a été sondée. Le brileur
produisant cette flamme est présenté dans le chapitre 3 section 3.3.1.4. La concentration en NO dans ce type
de flamme a déja été mesurée [9] et a été évaluée a 600 ppm au maximum. Les dimensions de la flamme
sondée ici ainsi que les débits utilisés different de cette derniére étude, cependant la concentration de NO
dans I’écoulement est supposée rester dans la méme gamme. Le débit central est de 10 slpm de H; et le débit
d’air est de 50 slpm.
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Etant dans I'impossibilité de mesurer instantanément l'intégralité de I'évolution spatio-temporelle de
I'intensité de NO dans la flamme pour cause de disponibilité d’énergie trop faible dans la nappe laser, les
mesures présentées sur la figure 5. 13 ont été réalisées en enregistrant instantanément les signaux de
fluorescence sur des bandes spatiales de 15 mm de large et pour différents temps de passage des structures
tourbillonnaires vis-a-vis de la position de la nappe laser dans la flamme. La fréquence d’acquisition adoptée
a été imposée par la fréquence de fonctionnement de la caméra utilisée, soit 4 Hz. L'image finale présentée
sur la figure 5. 13 est alors obtenue en assemblant les différentes bandes de fluorescence aux différents
instants. Les structures spatio-temporelles périodiques imputables au développement de structures
cohérentes tourbillonnaires sont alors retrouvées. On voit que le NO formé dans la flamme se retrouve piégé
dans la structure tourbillonnaire, résultat qui avait déja mis en évidence lors de mesures effectuées en régime
nanoseconde [9].

0 20 40 60 80
position {(mm)
figure 5. 13 : Reconstruction de la concentration en NO dans la flamme de diffusion a structure cohérente.

En conclusion de ces premieres mesures de NO par LIF en régime d’impulsion femtoseconde, il a donc
été montré que la longueur d’onde d’excitation optimale est de 226,1 nm et que la densité d’énergie au
volume de mesure ne doit pas dépasser 1 mJ/cm?. Cette densité d’énergie est cependant rapidement atteinte
lors de la focalisation de I'impulsion, ce qui peut amener a d’'importantes interférences. Cette limite de
densité d’énergie permet d’étendre ce diagnostic a des mesures d’imagerie. Des mesures réalisées en
flamme ont montré une dépendance a la température du rapport d’intensité des différentes bandes de
fluorescence, expliquée par un dépeuplement des niveaux sondés au profit de niveaux rotationnels ou
vibrationnels plus élevés non couverts par le spectre de I'impulsion laser excitatrice. Sur une flamme de
température fixe, I'intensité du signal de fluorescence évolue linéairement avec la concentration en NO, ce
qui permet d’envisager des mesures de concentrations absolues. Dans les flammes pauvres ayant de tres
faibles concentrations en NO, un signal parasite, identifié comme provenant de la molécule d’oxygeéne, se
superpose a la bande de fluorescence (v’ =0, v’ = 1), tandis que I'’émission naturelle de OH se superpose aux
bandes de fluorescence du NO supérieures a la bande (v’ = 0, v’ = 3). Dans ce cas extréme de mesure, la
mesure du signal de fluorescence des bandes (v’ =0, v’ =2) et (v =0, v’ = 3) est conseillée pour réaliser des
mesures. La limite de détectivité de notre technique de mesure dans les conditions d’utilisation les plus
contraignantes est alors estimée a environ 5 ppm (SNR = 5).
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5.2 Régime d’excitation a deux photons

L'excitation de NO suite a un processus d’absorption a deux photons a été essentiellement
développée en régime nanoseconde pour sonder des milieux particulierement opaques prohibant les
mesures par absorption a un photon [10], pour éviter tout processus de diffusion pouvant perturber la
mesure [11] et pour réaliser des mesures de température a basse pression et température [12]. Cependant,
du fait de l'irradiance limitée des impulsions et de leur faible largeur de bande, de telles mesures produisent
des signaux de fluorescence relativement faibles, limitant les mesures a des mesures ponctuelles. Les études
de fluorescence en régime d’excitation femtoseconde disponibles dans la littérature scientifique indiquent
le potentiel de cette approche expérimentale dans le cas d’une excitation basée sur une absorption a deux
photons (voir chapitre 2 section 2.2.2). Cependant, aucune étude n’a encore été effectuée a notre
connaissance sur la molécule de NO en milieu gazeux. Seuls des résultats concernant des mesures en
imagerie cellulaire, sans analyse réelle du signal de fluorescence produit, ont été reportés [13-15].

5.2.1 Spectre d’excitation

Dans un premier temps, le spectre d’excitation de fluorescence a été mesuré dans la gamme des
longueurs d’onde qu’il est possible de produire avec I'OPA, typiquement entre 403 et 470 nm. Ce domaine
de longueur d’onde permet d’exciter par absorption a deux photons NO sur plusieurs bandes d’absorption
du systéeme A-X :

e Vv’ =0,Vv=0, centrée sur 226,1 nm
e Vv’ =0,Vv'=1, centrée sur 214,8 nm
e Vv’ =0,Vv'=2centrée sur 204,7 nm

La largeur spectrale FWHM de I'impulsion laser produite entre 405 et 470 nm évolue avec la longueur d’'onde
centrale de I'impulsion. L’évolution de ces deux grandeurs, mesurée a partir du spectre des impulsions
femtosecondes incidentes, est visible sur la figure 5. 14a. Il est alors constaté que la largeur spectrale FWHM
évolue entre 281 et 374 cm™? pour des longueurs d’onde comprises entre 402,8 et 480,4 nm. Le domaine
couvert par 'impulsion (déterminé a 1% de I'intensité maximale) évolue quant a elle entre 795 et 1000 cm™ 1.
Cette derniére valeur permet de savoir si les impulsions laser excitatrices sont en capacité de recouvrir
plusieurs bandes vibrationnelles d’absorption simultanément. En examinant les bandes d’absorption de NO
a 300 K, calculées avec le logiciel de simulation LIFBASE et représentées sur la figure 5. 14b, on constate que
ces bandes de vibration sont séparées d’environ 1800 cm™!. L’appariement en deux photons permet une
grande largeur de bande d’excitation, ici comprise entre 800 et 1000 cm™. Certaines impulsions dont la
somme des longueurs d’onde centrales est comprise entre deux bandes de vibration vont ainsi pouvoir
exciter directement deux bandes d’absorption simultanément. Etant donné que seule I'extrémité des
spectres des impulsions va interagir, le processus d’absorption, et par voie de conséquence le signal de
fluorescence, seront des processus de faible efficacité.
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figure 5. 14 : a) Evolution des caractéristiques des impulsions laser en sortie d’OPA avec la longueur d’onde centrale de I'impulsion.
b) bandes d'absorption A-X de la molécule de NO

Le spectre d’excitation mesuré sur un jet d’azote ensemencé avec 900 ppm de NO, est visible sur la figure 5.
15a. Il a été reconstruit en intégrant pour chaque longueur d’excitation lintensité des signaux de
fluorescence enregistrés entre 210 et 290 nm. Les mesures ont été effectuées au volume focal généré par
une lentille de 500 mm. Chaque point de mesure constituant ce spectre d’excitation représente la valeur
moyenne de 200 mesures instantanées, normalisées chacune par I'énergie de I'impulsion. Les énergies
utilisées dans cette expérience évoluent entre 17,4 w a 472 nm et 71 W a 417 nm. En considérant la focale
utilisée, les densités d’énergie au volume de mesure sont élevées et couvre le domaine 133 - 700 mJ/cm?.
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figure 5. 15 : a) Spectre d’excitation LIF en fonction de la longueur d’onde centrale de I'impulsion excitatrice, obtenue
avec une lentille de 500 mm de distance focale.
b) Evolution de I'intensité des transitions (v’ =0, v’ =2), (v'=1,v”=4) et (v’ =2, v’ =4) avec la longueur d’onde
centrale d’excitation.

Trois domaines d’excitation correspondant aux trois premiéres bandes d’absorption sont alors observés. La
premiére bande (v’ = 0, v’ = 2), non entiérement analysée dans sa totalité, est discernable jusqu’a 414 nm.
La seconde bande (v’ =0, v’ = 1) est visible entre 414 et 436 nm et la troisieme bande (v’ =0, v’ = 0) est
observée entre 436 et 458 nm. On observe que le signal de fluorescence entre ces trois bandes n’est pas nul,
indiquant qu’un signal de fluorescence de recouvrement persiste a cause essentiellement de la largeur
spectrale de notre impulsion femtoseconde. Afin d’analyser plus en détail le signal de fluorescence,
I’évolution de I'intensité de fluorescence provenant de chacun des niveaux excités (v' =0, v’ =1, v’ = 2) avec
la longueur d’onde d’excitation est tracé sur la figure 5. 15b. Pour chacun des niveaux, une bande de
fluorescence intense et isolée a été sélectionnée : les bandes (v’ =0,v’=2), (V' =1,v'=4)et (V' =2,V’ =6).
Conformément aux prévisions, le signal de fluorescence subsiste entre les différentes bandes d’absorption
grace a la largeur spectrale des impulsions laser excitatrices utilisées.

169



Chapitre 5 :
Mesure de concentration de NO par fluorescence induite par laser en régime femtoseconde

Il est observé sur la figure 5. 15b qu’entre 438 et 460 nm, le signal de fluorescence provient essentiellement
du niveau v’ = 0. De faibles signaux provenant du niveau v’ = 1 sont toutefois observés. Entre 438 et 412 nm,
les signaux de fluorescence proviennent des niveaux v’ = 0 et v’ = 1, confirmant le peuplement initial de ces
deux niveaux suite au processus d’absorption. Etant donnée la largeur spectrale de I'impulsion, le niveau v’
= 0 n’est pas peuplé directement suite a I'absorption entre les deux niveaux bas et haut. Le niveau v’ = 0 est
alors peuplé par des transferts d’énergie (VET) provenant du niveau v’ = 1. En dessous de 412 nm, des signaux
de fluorescence provenant des niveaux v’ =0, v’ = 1 et V' = 2 sont observés. La aussi, la largeur spectrale de
I'impulsion ne permet pas d’apporter de la population vers les niveaux 0 et 1. Ces niveaux sont donc peuplés
par VET provenant du niveau v’ = 2. Les spectres de fluorescence mesurés aux longueurs d’onde produisant
le signal de fluorescence maximal pour ces trois bandes sont présentés en figure 5. 16. Les bandes
sélectionnées pour examiner l'intensité de fluorescence de chaque bande y sont reportées. Sur cette figure,
les bandes observables proviennent de la molécule de NO, ce qui a été confirmé par des mesures
comparatives dans de |'azote pur.
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figure 5. 16 : Spectres de fluorescence corrigés par I’énergie de I'impulsion excitatrice
pour des longueurs d’onde centrales de 445.4, 427.2 et 404 nm

5.2.2 Dépendance énergétique du signal de fluorescence

Afin d’examiner la dépendance de I'intensité du signal de fluorescence avec I'énergie des faisceaux

lasers incidents, des mesures a différentes énergies d’'impulsion laser ont été réalisées dans un jet d’azote
ensemencé a 900 ppm de NO. Les longueurs d’onde d’excitation optimale des bandes d’absorption (v’ =0,
v =0) et (v/ =0, v =1) ont été employées (respectivement a 446 et 424 nm). Afin d’étre en mesure
d’effectuer des mesures sur une grande plage de valeur densité d’énergie, une lentille de distance focale
courte a été utilisée (f = 150 mm). Le diamétre de I'impulsion laser au volume de mesure, correspondant au
diametre du point focal de la lentille, a été estimé en considérant I'indice de propagation de I'impulsion laser
(M) mesuré avec I'impulsion laser de 226 nm de longueur d’onde (sections 3.1.6 et 5.1.2). Le diameétre ainsi
calculé est de 38 um pour I'impulsion laser de longueur d’onde centrale 446 nm et de 36 um pour celle de
424 nm.
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figure 5. 17 : Dépendance en énergie du signal de fluorescence de NO pour une excitation par absorption deux photons a 446 nm
(noir) ou 424 nm (bleu). Les relations théoriques idéales entre signal de fluorescence et énergie de I'impulsion sont tracées en trait
plein tandis que les mesures sont indiquées par les marqueurs.
a) Evolution de la somme de I'intensité de fluorescence entre 205 et 290 nm en fonction de la fluence de I'impulsion laser excitatrice.
b) Evolution du maximum du pic de fluorescence de la transition (v'=0,v"’=2) en fonction de la fluence de I'impulsion laser excitatrice.
¢) Evolution du maximum du pic de fluorescence de la transition ‘v’=1,v”’=4) en fonction de la fluence de I'impulsion laser excitatrice.

Afin d’analyser le comportement du signal de fluorescence en fonction de la densité d’énergie au volume de
mesure, les évolutions de trois grandeurs ont été analysées a partir des signaux de fluorescences enregistrés :

e L’intégration du signal de fluorescence entre 205 et 290 nm (figure 5. 17a).

e Le maximum d’intensité de la bande de fluorescence (v’ = 0, v’ = 2), situé entre 234,4 et 239,5 nm
(figure 5. 17b).

e Le maximum d’intensité de la bande de fluorescence (v’ =1, v’ = 4) localisé entre 253,4 et 257,3 nm
(figure 5. 17c).

Le choix d’une restriction de I'intervalle de longueur d’onde utilisé pour intégrer I'intensité du signal de
fluorescence a été effectué pour éviter toute interférence provenant de la fluorescence de la molécule
d’azote (voir section 5.1.1, figure 5. 3 et tableau 5. 1 pour I'identification des bandes de fluorescence du N,).
Comme précisé dans la section 5.2.1, les deux bandes de fluorescence (v' =0, v’ =2) et (v =1, v” =4) ont
été sélectionnés, car elles allient intensité et isolement spectral par rapport aux autres bandes de
fluorescence.

En observant I’évolution de ces trois grandeurs, la limite a un comportement quadratique est atteinte pour
une densité d’énergie de 1,3 J/cm? pour une excitation a 446 nm et de 1,7 J/cm? pour une excitation a 424
nm. Au-dela de ces limites de densité d’énergie, le signal de fluorescence présente un comportement
subquadratique, ce qui souligne la présence de phénomeénes perturbateurs tels que la photoionisation, la
photolyse ou I'émission stimulée. L’analyse de I’évolution de I'intensité du signal de fluorescence de la bande
(v =1, v’= 4) en fonction de la densité d’énergie (figure 5. 17c) n’est pertinente que dans le cas d’une
excitation par absorption a deux photons a 424 nm. En effet, avec une absorption a deux photons a 446 nm,
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I'intensité de cette bande de fluorescence est faible, étant donnée la nécessité d’exciter v’ =1 versv’' =1 et
que la population de v’ = 1 a 300 K reste tres faible. Les limites de densité d’énergie déterminées sont
supérieures de plusieurs ordres de grandeur a la limite de densité d’énergie en régime d’excitation par
absorption a un photon, ce qui compte tenu de la différence entre les sections efficaces d’absorption a un et
deux photons, est normal. La limite de la densité d’énergie pour une excitation a 424 nm est plus élevée que
pour une excitation a 446 nm. Cette différence s’explique par la redistribution de population par transfert
d’énergie entre v’ = 1 et v = 0 pour I'excitation a 424 nm, permettant ainsi une augmentation de la quantité
d’énergie a apporter au milieu pour saturer I'état excité.

Aux limites de densité d’énergie identifiées, I'intensité de la bande de fluorescence (V' = 0, v’ = 2) est
équivalente a 446 et 424 nm. Cependant, pour des valeurs proches des limites de densité d’énergie
identifiées, I'intensité de fluorescence intégrée est plus importante a 424 nm qu’a 446 nm, grace aux bandes
supplémentaires provenant de I'émission de fluorescence de v’ = 1. Cet avantage provient de la section
efficace d’absorption (v’ = 0, v’ = 1) plus importante que celle a (v’ =0, v’ = 0) et permettant d’exciter plus
efficacement les molécules de NO. Il est a noter que I'énergie totale produite par I'OPA a 424 nm est plus
importante qu’a 446 nm (87 J contre 55 pJ). Il apparait donc plus avantageux d’utiliser une longueur d’onde
d’excitation de 424 nm dans le cas d’une mesure d’un signal de fluorescence intégré.

L'intensité des signaux de fluorescence obtenus par absorption a deux photons est grandement inférieure a
celle obtenue par absorption a un photon, méme en utilisant de plus hautes valeurs de densité d’énergie
délivrées par le systéme laser. Ainsi dans le cas des mesures effectuées dans le jet d’azote ensemencé a 900
ppm de NO a 300 K et a pression atmosphérique, le gain du capteur emCCD utilisé est important (gain 100),
alors que dans les mémes conditions, avec une excitation par absorption a 1 photon, le gain utilisé est faible
(gain 5).

En conclusion de ces premiéres mesures de NO par LIF a deux photons en régime d’impulsion
femtoseconde, il a été montré que la longueur d’onde optimale des impulsions incidentes est de 446 nm
pour la bande d’absorption (v’ = 0, v' = 0) et de 424 nm pour la bande d’absorption (v’ =0, v’ = 1). Une
dépendance quadratique avec la densité d’énergie des impulsions laser incidentes a été observée en dessous
d’un seuil de 1,3 J/cm? dans le cas d’une excitation a 446 nm et de 1,7 J/cm? dans le cas d’une excitation a
424 nm. Dans le cas d’une excitation de la bande (v’ =0, v’ = 1) ou de la bande (v’ =0, v’ = 2), des transferts
d’énergie par VET ont été observés. Le signal de fluorescence est alors divisé entre les bandes (v’ =0, v’ = N),
(vV=1,v"=N)et(v =2,v”"=N)avecN variantde 0a 9.

Si I'on souhaite effectuer des mesures d’imagerie, deux choix pertinents sont possibles :

e La collection de la bande de fluorescence (v’ = 0, v"’ = 2) en utilisant un filtre optique passe-bande. La
longueur d’onde incidente proposant le meilleur compromis entre énergie et intensité du signal de
fluorescence est alors de 446 nm.

e La mesure du signal de fluorescence intégré en dessous de 290 nm en utilisant un filtre optique passe-
bas. La longueur d’onde d’excitation qui produira le signal le plus élevé sera a 424 nm.

5.3 Conclusion & perspectives

Ces travaux exploratoires sur la fluorescence induite par laser en régime femtoseconde sur la
molécule de NO ont permis une premiere identification de la dépendance en longueur d’onde du signal de
fluorescence. Les mesures effectuées par absorption a un photon sur la bande (v’ =0, v’ = 0) ont montré que
la largeur de bande de I'impulsion incidente permet d’obtenir un signal de fluorescence sans accord précis
de la longueur d’onde centrale de I'impulsion excitatrice sur une transition rotationnelle cible. La longueur
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d’onde centrale optimale de I'impulsion incidente pour laquelle le signal de fluorescence est maximal est de
226,1 nm. En excitation par absorption deux photons, les bandes (v’ =0, v' = 0) et (v’=0, v’ = 1) ont été
sondées. Un balayage en longueur d’onde d’excitation a permis d’identifier les longueurs d’ondes induisant
le signal de fluorescence le plus intense : 446 nm pour la bande d’absorption (v’ =0, v’ = 0) et 424 nm pour
la bande d’absorption (v’ =0, v’ = 1).

Dans le cas d’une absorption a un photon a 226 nm, l'intensité de la fluorescence suit une dépendance
linéaire avec la densité d’énergie de I'impulsion laser pour une valeur inférieure a 1 mJ/cm?. Les signaux de
fluorescence mesurés avec cette valeur sont élevés, ce qui permet d’entrevoir des possibilités pour appliquer
le diagnostic de LIF femtoseconde a des mesures 2D dans des environnements réactifs. De telles mesures ont
été réalisées dans une flamme de diffusion hydrogéne/air présentant I’'avantage de produire des structures
tourbillonnaires cohérentes. Les mesures instantanées effectuées dans cette flamme ont permis une
visualisation qualitative de la distribution spatiotemporelle de la concentration en NO. Dans le cas d’une
absorption a deux photons, sur la bande d’absorption (v'’ =0, v’ = 0) a 446 nm ou sur la bande d’absorption
(v’'=0,v' =1)a424 nm, la limite de la densité d’énergie a I'obtention d’'une dépendance quadratique entre
intensité de fluorescence et densité d’énergie est de 1,3 J/cm? pour une excitation a 446 nm et de 1,7 J/cm?
pour une excitation a 424 nm. L'intensité de fluorescence mesurée pour ces valeurs de densité d’énergie est
faible comparée a celle obtenue par excitation par absorption a un photon. L'utilisation d’une excitation a
deux photons est donc réservée aux cas ol une excitation a un photon ne serait pas envisageable (diffusion
trop importante, opacité du milieu...).

Les perspectives de développement de ces deux diagnostics sont multiples. Concernant la
fluorescence induite par absorption a un photon, des mesures complémentaires sur la bande d’absorption
(v’ =0, v = 1) devront étre entreprises, car la section efficace de cette bande d’absorption est plus
importante que celle de la bande (v’ = 0, v'’= 0). Des mesures de concentration quantitatives de la
concentration de NO pourraient étre entreprises sur la flamme de diffusion cohérente en étalonnant le signal
de fluorescence sur une flamme de référence de température analogue. L’apport du régime femtoseconde
sur la sensibilité des signaux de fluorescence a la pression pourra également étre analysé.

Concernant la fluorescence induite par absorption a deux photons, des mesures complémentaires doivent
étre entreprises afin de déterminer la limite de la densité d’énergie au-dessus de laquelle I'intensité de
fluorescence ne suit plus systématiquement une loi quadratique en densité d’énergie. Pour ce faire, une
mesure plus précise du diametre des impulsions au point focal doit étre entreprise. Dans un premier temps,
cette mesure pourra étre effectuée avec le méme procédé que celui détaillé dans le manuscrit (utilisation
d’une feuille d’aluminium) a chaque longueur d’onde d’intérét. Dans un second temps, une mesure plus
précise, consistant a imager le point focal sur une caméra devra étre mise en place.

Enfin, la simulation de spectre de fluorescence obtenu par des impulsions femtoseconde large bande devra
étre entreprise afin d’étre en mesure d’examiner la structure des spectres de fluorescence mesurés
expérimentalement. Cette comparaison aiderait a mieux comprendre les avantages et inconvénients de
I'utilisation des impulsions femtosecondes lors de mesures de LIF.
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Le diagnostic de mesure DRASC CPP a sonde a dérive de fréquence est principalement développé
pour sonder les transitions rovibrationnelles de molécules sondes. Le diagnostic DRASC hybride fs/ps a été
quant a lui préférentiellement développé pour sonder la cohérence de transitions de rotation pure des
mémes molécules. En effet, cette derniére configuration de mesure offre I'avantage d’utiliser la méme
longueur d’onde pour les impulsions Stokes et pompe. Cette configuration a deux impulsions lasers
(Stokes/Pompe et sonde) simplifie alors la mise en ceuvre expérimentale du diagnostic DRASC a la mesure
1D [1, 2] et dans certains cas a I'analyse 2D d’un petit domaine d’un écoulement [3].

Pour la technique de DRASC hybride fs/ps rotationnelle, la durée d’impulsion de I'impulsion sonde se trouve
dans le domaine 1 —100 ps. Cette impulsion est généralement créée par deux approches. Le premier procédé
consiste a réaliser un doublage de fréquence dans un cristal de BBO avec un dispositif optique que I'on
optimise en trois étapes successives comme celui initialement proposé par Raoult et al. [4] et adapté par la
suite par Kearney et al. [5]. L'impulsion femtoseconde a 800 nm est divisée en deux faisceaux lasers
identiques, puis des dérives de fréquence opposées sont appliquées pour optimiser le doublage de fréquence
dans le cristal. En sortie du systeme SHBC (Second Harmonic Bandwidth Compressor), une impulsion de durée
temporelle égale a ~ 5 - 6,5 ps (FWHM) est générée a 400 nm [5-7]. Les dispositifs optiques autorisant de
mesures 1D et/ou 2D utilisent plutdt une source laser picoseconde distincte pour produire I'impulsion sonde.
Cette source laser délivre communément des impulsions énergétiques comprises entre 60 et 100 ps [3, 8, 9].

L'inconvénient majeur de cette source picoseconde est qu’elle est limitante dans son utilisation en termes
de cadence de répétition qui n’est que de I'ordre de 10 Hz. Rappelons également qu’une augmentation de la
durée temporelle de I'impulsion sonde nécessite également une prise en compte de |'effet de la pression sur
I'analyse de la cohérence du milieu sondé, ce qui complique la simulation et I'interprétation des signaux
DRASC. En termes d’application, le dispositif optique SHBC a permis de mesurer la température dans des
milieux gazeux a température modérée (< 1000 K) et dans une large domaine de pression (1-70 atm) [10].
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Comme le signal DRASC détecté est assimilable a un spectre moléculaire similaire a ceux enregistrés par
DRASC en régime nanoseconde, une connaissance détaillée de I'évolution des élargissements par voie
collisionnelle des transitions en fonction de la température, pression et composition chimique s’avere
nécessaire pour simuler les spectres DRASC, ce qui complexifie I'interprétation des mesures de température.
De plus, cette méthode DRASC hybride fs/ps nécessite par souci de simplification, de ne conserver que la
composante résonante du signal DRASC et de ce fait, de supprimer la composante non-résonante du signal
DRASC. Pour cela, I'impulsion sonde est retardée vis-a-vis des impulsions Stokes et Pompe de 8,4 ps (cas de
la présente étude) afin de sonder la premiére résurgence de la cohérence Raman rotationnelle de N, exempte
de toute composante non-résonante.

Le diagnostic de DRASC CPP utilise une impulsion sonde a dérive de fréquence dont la durée temporelle est
plus courte que celle utilisée avec le systéme SHBC. De plus le diagnostic DRASC CPP sondant les niveaux
rovibrationnels des molécules peuvent utiliser des délais de sonde trés courts, car la suppression de la partie
non résonante du signal n"augmente pas leur sensibilité a la mesure de la température [11]. De ce fait, ils
bénéficient de signaux tres intenses.

Une seule étude a pour le moment été dédiée au développement du diagnostic DRASC CPP rotationnelle
(chapitre 1) et aucune mesure expérimentale a température autre que la température ambiante n’a encore
été reportée [12]. Dans le cadre de mon étude, la DRASC CPP rotationnelle a été mise en ceuvre a partir du
dispositif expérimental de DRASC CPP rovibrationnelle. Le signal DRASC est alors créé par interaction des
impulsions pompe et Stokes a 800 nm de durée ~100 fs et de I'impulsion sonde, elle-méme a 800 nm mais
de durée égale a quelques ps. Cette durée est obtenue apres passage de I'impulsion fs a 800 nm dans un
milieu dispersif ou par découpage spectrale de I'impulsion fs avec un montage 4f comme celui de Miller et
al. [13]. Cette modification optique présente alors I'avantage de réaliser des mesures de DRASC CPP
rotationnelle mais également de DRASC hybride fs/ps rotationnelle sur le méme écoulement. Le dispositif
expérimental dédié a ces mesures DRASC est détaillé dans le chapitre 3.

6.1 Propriétés de l'impulsion sonde a dérive de
fréquence.

De la méme maniére que pour le dispositif de mesure de DRASC CPP rovibrationnelle, la DRASC CPP

rotationnelle nécessite une connaissance détaillée des propriétés des impulsions lasers incidentes afin de
pouvoir modéliser les signaux DRASC avec précision. Pour générer I'impulsion sonde, un barreau de verre H-
ZF13 de longueur égale a 30 cm est utilisé afin de lui appliquer une dérive de fréquence (voir chapitre 3). Le
profil temporel ainsi que le spectre de I'impulsion sonde sont reportés sur la figure 6. 1a.

Sur la figure 6. 1a, les spectres normalisés de I'impulsion sonde avant et aprés passage dans le barreau
dispersif sont tracés. Une modification de la forme spectrale de I'impulsion sonde est observée, ce qui
souligne une possible présence de phénomeénes d’absorption et/ou d’interaction non-linéaire lors du passage
de I'impulsion dans le barreau de verre. Une réduction de I'énergie de I'impulsion sonde dans le barreau n’a
pas permis d’atténuer cette distorsion, ce qui laisse supposer que le processus d’absorption n’est pas un
phénoméne limitant et que seul le processus d’interaction non-linéaire est a I'origine de ces changements.
Les profils temporels des impulsions laser pompe, Stokes et sonde dont représentés sur la figure 6. 1b. Pour
I'impulsion sonde, le profil a été simulé en effectuant la transformée de Fourier du spectre expérimental de
I'impulsion sonde et en tenant compte de la dispersion théorique induite par le matériau du barreau. Une
durée simulée de I'impulsion sonde est alors trouvée égale a ~ 1,93 ps (FWHM).
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figure 6. 1 : (a) Profils spectraux de I'impulsion sonde avant et aprés passage dans le barreau dispersif ;
(b) Profil temporel simulé de I'impulsion sonde comparée a ceux des impulsion Pompe et Stokes.

Parallélement a ce travail, une analyse du profil temporel de I'impulsion sonde a été réalisée en enregistrant
des signaux DRASC non-résonant dans de I'argon. En supposant les durées des impulsions Stokes et Pompe
faibles devant celle de l'impulsion sonde, le profil temporel du signal DRASC reconstitué aprées
enregistrement des signaux DRASC a différents délais de sonde peut étre considéré comme représentatif de
notre impulsion sonde. Pour illustration, I'image du signal spatio-temporel reconstitué est représentée sous
la forme de spectrogramme (figure 6. 2a). Une intégration spectrale du signal DRASC a chaque délai de sonde
permet de déterminer le profil temporel de I'impulsion sonde, celui-ci étant tracé dans I’encart situé a gauche
du spectrogramme. Un bon accord est alors trouvé entre ce profil expérimental avec celui simulé. Afin
d’analyser I'impact du réglage de notre systeme laser (réglage de I'étage de compression de I'amplificateur)
sur la déformation de I'impulsion sonde, une seconde série de mesures a été réalisée a 15 jours d’intervalle
de la premiére. Les résultats de cette seconde série de mesure sont représentés sur la figure 6. 2.
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figure 6. 2 : Profil temporel de I'impulsion sonde reconstruit a partir des spectrogrammes mesurés a différents délais
de sonde pour deux jours d’expériences différents

Les profils temporels mesurés sont quasiment identiques, ce qui témoigne de la stabilité de notre systeme
laser. Le profil temporel présenté sur la figure 6. 2a donne une durée d’impulsion de 1,86 ps (FWHM) alors
que le profil temporel de la figure 6. 2b donne 1,81 ps (FWHM), soit une différence de 50 fs imputable en
grande partie a la précision de notre mesure. On observe également que le profil temporel mesuré differe
d’un profil purement gaussien comme ce qui était initialement attendu. Ce profil temporel expérimental, loin
d’étre idéal, devra étre pris en considération lors de la simulation des spectres DRASC rotationnels.

L'analyse des spectrogrammes représentés sur la figure 6. 3 permet de représenter le profil temporel de
I'impulsion laser sonde, a laquelle il est possible d’adjoindre quelques indications en termes de longueur
d’onde a différents instants, en considérant la dérive de fréquence linéaire. Cette représentation est
proposée en figure 6. 3. Etant donné le caractére « up-chirped » de I'impulsion sonde, ses composantes
rouges précedent ses composantes bleues. Il est également observé un profil temporel s’écartant d’un profil
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gaussien. En effet, d'importantes modulations d’intensité provenant du passage de I'impulsion sonde dans
le barreau de HZF 13 sont visibles a environ - 0,4 ps et + 1,1 ps.
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figure 6. 3 : Représentation de notre impulsion sonde a dérive de fréquence

Pour améliorer I'analyse et la modélisation des spectres DRASC rotationnels enregistrés par DRASC CPP
rotationnelle, les mesures présentées dans la suite de ce chapitre ont été initialement réalisées dans des
écoulements de N, et d’air a température ambiante. Ces mesures se sont ensuite poursuivies dans des
écoulements inertes chauffés, puis dans des flammes de prémélange H./air.

6.2 Mesures en milieux non réactifs

Les premieres mesures ont été réalisées a température ambiante sur deux fluides, N; et I'air. L'intérét
de ces configurations expérimentales réside dans le fait que la distribution de population se trouve sur les
premiers niveaux rotationnels des molécules, ce qui permet de simplifier I'interprétation des spectres DRASC
enregistrés et simulés. Les deux diagnostics de DRASC hybride fs/ps rotationnelle et de DRASC CPP
rotationnelle ont été utilisés successivement pour comparer leurs performances. La configuration hybride
développé dans ma these a également permis de comparer nos mesures avec celles référencées dans la
littérature scientifique. En outre, les mesures réalisées en DRASC CPP rotationnelle ont été enregistrées pour
différents délais de sonde, ce qui, a notre connaissance, n’avait jamais été reporté dans la littérature
scientifique. Il est a noter que les spectres CPP issus des mesures présentées sont des mélanges des
composantes Stokes et anti-Stokes des signaux de mesure et ils seront toutefois qualifiés de spectres DRASC
dans la suite du mémoire par souci de cohérence avec I'étude de Kearney et al. [12].

6.2.1 DRASC rotationnelle en régime femtoseconde

Afin d’analyser les spectres DRASC CPP rotationnelle, quelques rappels sur les mesures DRASC
rotationnelle en régime femtoseconde issus de la littérature sont introduites. Ces résultats sont par ailleurs
présentés plus en détail dans le chapitre 1, section 1.3.1.1. En DRASC femtoseconde, le signal DRASC est
résolu en temps. Pour ce faire, une impulsion sonde de ~100 fs est utilisée. L’évolution temporelle de
I'intensité du signal DRASC pendant la relaxation du milieu est alors mesurée en balayant temporellement le
délai de sonde.

Un exemple d’évolution du signal DRASC rotationnelle de I'air a 294 K en fonction du délai de I'impulsion
sonde est présentée sur la figure 6. 4. Lors d’un processus d’interaction pompe/stokes, toutes les transitions
rotationnelles se trouvent pratiquement en phase, ce qui produit une polarisation macroscopique élevée a
I'instant initial de I'interaction. La polarisation diminue ensuite trés rapidement car le grand nombre de
fréquences dans le spectre Raman rotationnel va produire un déphasage rapide puis celle-ci va réapparaitre
périodiquement lorsque les cohérences rotationnelles reviennent en phase en raison de I'espacement
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relativement uniforme entre les fréquences Raman rotationnelles de N, et O, (~ 4B, avec B la constante de
rotation moléculaire). Pour N3, la signature du spectre DRASC présente alors une alternance périodique de
pics (appelés également résurgences) de faibles et de fortes intensités (figure 6. 4). Les pics de faible intensité
se trouvent at = (2n+1)/8cB pour n =0, 1, 2... alors que les pics de forte intensité se situent a t = n/4cB pour
n=1,2,3...., creprésentant la vitesse de la lumiére dans le vide. Une analyse du comportement de I'équation
décrivant la variation temporelle du signal DRASC (voir chapitre 1) montre en outre que les pics d’intensité
élevée proviennent des termes cos(w;t) de rephasage avec des signes égaux pour les J pairs et impairs.
L'intensité des pics de faible intensité traduira simplement le rapport des poids statistiques des spins
nucléaires pour les J impairs et pairs. Pour O, qui possede un spin nul pour les J impairs, la signature spectrale
du signal DRASC sera constituée uniquement de résurgences intenses comme le montre la figure 6. 4.

DATA
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it Air

0.8 T=294K

FWM SIGNAL (arb. units)

0" 510 15 20 25 30
PROBE TIME DELAY (ps)

figure 6. 4 : Signal DFWM hors résonance fs résolu en temps mesuré dans de I'air a pression
atmosphérique a 300 K [14]. Les récurrences rotationnelles de chaque molécule sont indiquées.

L'intensité et la forme de ces résurgences évoluant avec la température et la densité du milieu de mesure,
c’est cette évolution qui permettra de remonter a I'information de température du milieu mesuré.

6.2.2 DRASC hybride fs/ps

La configuration expérimentale du dispositif optique utilisée pour effectuer les mesures est détaillée
dans le chapitre 3. Pour rappel, la configuration DRASC hybride fs/ps rotationnelle repose sur I'utilisation
d’une impulsion sonde picoseconde obtenue par un découpage spectral d’'une impulsion femtoseconde afin
d’en élargir sa durée temporelle. Cette méthode rejette une partie du spectre de I'impulsion femtoseconde
et réduit a fortiori I'énergie de I'impulsion sonde. Ainsi, pour une énergie d’'impulsion femtoseconde de 300
uJ, 'impulsion sonde produite en sortie du montage 4f aura une largeur temporelle de ~ 8,5 ps (FWHM) et
une énergie proche de ~2 - 5 pJ. Ces valeurs sont obtenues pour une ouverture de fente de 850 um,
correspondant a une largeur spectrale de ~ 2 cm™! (FWHM). Elles ont été définies pour reproduire des
conditions expérimentales similaires a celles utilisées par Miller et al. [15]. L'efficacité du dispositif de
découpe spectrale, de I'ordre de ~2 % est inférieure a I'efficacité obtenue par Miller (3,2%) mais elle reste
suffisante pour obtenir des signaux DRASC avec un bon SNR. Une démonstration de faisabilité a ensuite été
réalisée dans les écoulements analysés.

Les signaux DRASC de N, et d’air dispersés avec un réseau optique de 600 traits/mm (figure 6. 5a) se
composent chacun d’un signal anti-Stokes situé dans le domaine des basses longueurs d’onde et d’un signal
Stokes enregistré dans le domaine des hautes longueurs d’onde. Ces deux signaux se trouvent de part et
d’autre du signal de diffusion élastique du signal anti-Stokes sur les molécules situé a 800 nm. Le spectre
DRASC de N consiste en une association périodique de pics d’intensité caractéristiques des différentes
transitions rotationnelles et ayant des intensités évoluant selon une distribution de population de Boltzmann.
Ces pics se trouvent de part et d’autre du signal de diffusion élastique situé a 800 nm. En revanche, le spectre
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enregistré dans I'air montre une structure périodique modifiée. Celle-ci est la conséquence d’interactions
constructives et destructives des spectres DRASC de N; et de O,, chaque spectre présentant des structures
périodiques légeérement décalées en longueur d’onde (différence de la constante moléculaire B entre N; et
03). Un enregistrement du spectre DRASC de N, avec un réseau plus dispersif (1200 traits/mm) permet
d’améliorer la séparation des différentes transitions rotationnelles paires et impaires, ce qui permet de
retrouver les alternances d’intensité entre ces transitions (figure 6. 5b).
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figure 6. 5 : Mesures DRASC hybride fs/ps ¢ 300K.
(a) spectre complet (réseau 600tr/mm) (b) Partie Anti-Stokes du spectre (réseau 1200tr/mm)

Ces mesures préliminaires illustrent la prédisposition de notre dispositif de mesure a enregistrer les spectres
DRASC avec une approche de DRASC hybride fs/ps rotationnelle.

6.2.3 DRASC CPP rotationnelle sur N>

Le dispositif de mesure DRASC CPP rotationnelle a été initialement utilisé dans un écoulement de Na.
Une représentation du signal DRASC en fonction du délai de sonde et dans la gamme -1 - +10 ps a été réalisée
en enregistrant successivement les signaux DRASC par incrémentation du délai de sonde avec un échelon de
temps de 0,1 ps (figure 6. 6). Les énergies des impulsions Pompe, Stokes et Sonde sont fixées a 68, 90 et 250
W respectivement. L'enregistrement des signaux DRASC avec la caméra emCCD a nécessité |'utilisation de
filtres optiques a densité neutre de maniére a éviter toute saturation des pixels de la caméra. Sur la série de
mesures représentées sur figure 6. 6, un filtre optique NG3 (Schott) de 3 mm d’épaisseur a été inséré sur le
trajet du faisceau DRASC afin d’atténuer le signal DRASC de 98%. L’'intensité intégrée du spectre DRASC est
également reportée sur le graphique a gauche du spectrogramme.

Sur les représentations des signaux DRASC, un intense signal est visible entre — 0,5 et 1,5 ps. Cette zone de
forte intensité correspond a la contribution non résonante du signal DRASC. Ce résultat est en accord avec la
durée de I'impulsion sonde mesurée dans I'argon (~1,8 ps). Pour des délais plus importants, des structures
« en dent de scie » apparaissent sur le spectrogramme. Ces structures se décalent progressivement du bleu
vers le rouge au fur et a mesure du décalage temporel de I'impulsion sonde, dont la dispersion normale
provoque le retard des composantes bleues par rapport aux composantes rouges.

L'impulsion sonde présentant une importante dérive de fréquence, pour chaque délai d'impulsion sonde, le
signal DRASC s’organise autour du domaine de longueur d’onde de l'impulsion sonde recouvrant
temporellement une résurgence. Tout comme en DRASC hybride fs/ps, le signal s’organise en deux parties
de part et d’autre du domaine d’interaction. Ce domaine de longueur d’onde est bien plus large que la largeur
spectrale des impulsions laser sonde utilisée en DRASC hybride fs/ps traditionnelle. La région de longueurs
d’onde inférieure a ce domaine spectral contient la composante anti-Stokes du signal tandis que la région de
longueurs d’onde supérieure a ce domaine spectral contient la composante Stokes.

Le positionnement des résurgences sur le spectre DRASC est alors repérable par les zones ne présentant pas
de signaux, situées entre chaque zone porteuse de signal et repéré par des pointillées sur le spectrogramme
figure 6. 6. 4 résurgences sont ainsi identifiées. Pour une résurgence donnée, au fur et a mesure de
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I"augmentation du délai de I'impulsion sonde, ce sont d’abords les composantes rouges de I'impulsion sonde
qui interagissent avec la résurgence, puis l'interaction se déplace progressivement vers les composantes
bleues a cause du caractére « up-chirped » de I'impulsion. C’est ce qui explique que les signaux mesurés sur
le spectrogramme sont « penchés » et partent des hautes longueurs d’onde vers les basses longueurs d’onde.
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figure 6. 6 : Spectrogramme DRASC CPP rotationnelle de N, a 300 K et pression
atmosphérique pour des délais de sonde compris entre - 1 et + 10 ps.
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Afin d’exploiter plus en détail ce spectrogramme, trois spectres DRASC a trois délais d’impulsion laser sonde,
0 ps, +2,1 ps et +4,2ps sont tracés sur la figure 6. 7a, b et c. On observe alors que la forme du spectre DRASC
dépend significativement du délai de I'impulsion sonde. Pour expliquer ce changement de forme, le signal
DRASC enregistré en régime femtoseconde sur lequel est superposé notre impulsion sonde est tracé sur les
figure 6. 7d, e, f. A chacun de ces délais, les résurgences rotationnelles de N, et de O, interagissant avec
I'impulsion sonde (représentée en rouge) sont tracées en vert. Il est a noter que dans le cas particulier d’un
dosage unique de N3, seules les résurgences de N, seront sondées.
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figure 6. 7 : Spectres DRASC CPP de N, pour trois délais de sonde (a : 0, b : +2,1 et c : +4,2 ps) a 300 K.
Superposition du profil temporel de I'impulsion sonde et du signal DRASC enregistré en régime femtoseconde pour des délais
d’impulsion sonde de 0 ps (d), +2,1 ps (e) et +4,2 ps (f).
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Pour un délai de sonde nul (figure 6. 7a), la composante non-résonante du signal DRASC est majoritaire et
réduit le discernement des structures provenant de la composante résonante du signal DRASC. Ces derniéres
sont toutefois visibles entre 790 et 800 nm (portion gauche du spectre). Aprés analyse du recouvrement du
profil temporel de I'impulsion laser sonde avec les résurgences de N (figure 6. 7d), ces structures résultent
des résurgences localisées a 0 ps et plus faiblement a 2,1 ps. Comme ces résurgences sont sondées par la
partie finale du profil temporel de I'impulsion sonde et que cette derniére présente une dérive de fréquence
« up-chirped » (i.e. composantes dans le rouge précédent ses composantes dans le bleu), I'observation des
structures résonantes intervenant dans la partie gauche du spectre DRASC observé est conforme aux
prévisions. Sur la partie du spectre DRASC ol cohabitent les composantes résonantes et non-résonantes,
aucune modulation des spectres DRASC CPP n’est observée. Ce constat tend a démontrer que les
composantes résonantes et non-résonantes du signal DRASC n’interagissent pas de maniére destructive
entre-elles, ce que sera vérifié dans la suite de ce manuscrit.

L'augmentation du délai de I'impulsion va progressivement diminuer l'intensité de la composante non-
résonante du signal DRASC. A partir d’un délai de ~2,5 ps, la composante non-résonante n’apparait plus dans
les spectres DRASC.

Pour un délai de sonde de + 2,1 ps, le domaine de longueur d’onde se lequel le spectre DRASC est présent
est étendu. Il est toutefois possible de diviser ce domaine en quatre zones de longueur d’onde, que nous
allons décrire en prenant comme temps de référence le sens d’arrivée des longueurs d’onde de I'impulsion
(i.e. des grandes longueurs d’onde vers les basses longueurs d’onde).

e La premiere zone concerne les longueurs d’onde supérieures a 810 nm. Sur cette zone subsiste la
contribution non résonante du signal ainsi que les contributions Stokes de la résurgence a 0 ps.

e La seconde zone est située entre 800 et 810 nm. Elle résulte d’interactions entre les contributions
anti-Stokes de la résurgence située a 0 ps et les contributions Stokes de la résurgence mineure située
a 2,1 ps, résurgence sondée par le centre de I'impulsion sonde.

e la troisieme zone, est située entre 788 et 798 nm. Le spectre qu’elle contient représente les
interactions entre les contributions anti-Stokes de la résurgence située a 2,1 ps et les contributions
Stokes de la résurgence située a 4,2 ps. Cette zone est plus intense que la seconde zone a cause de
la distribution temporelle de I'intensité de notre impulsion sonde (figure 6. 7e).

e lLaderniere zone, regroupant les longueurs d’onde inférieures a 788 nm, provient des contributions
anti-Stokes de la résurgence positionnée a 4,2 ps. Son absence d’interaction avec les contributions
d’autres résurgences produit alors un spectre exempt d’oscillations.

Pour un délai d’impulsion laser sonde de 4,2 ps, seule la composante résonante DRASC subsiste. Le spectre
est alors centré autour de 799 nm et présente de part et d’autre des composantes spectrales situées entre
799 et 810 nm et 790nm 799nm respectivement. Les signaux attendus dans les zones périphériques a ces
deux domaines sont cependant difficilement discernables en raison de la dynamique limitée du capteur
emCCD. Nous allons décrire ces zones en analysant le recouvrement entre les résurgences et I'impulsion
sonde présentée sur la figure 6. 7f.

e La premiere zone de longueur d’onde (810-815 nm) est la résultante des contributions Stokes de la
résurgence située a un délai de +2,1 ps. Le signal est alors de tres faible intensité ce qui résulte de la
faible intensité de notre impulsion sonde et de la faible intensité de cette résurgence en cette
position temporelle.

e Laseconde zone (799-810 nm) contient les contributions anti-Stokes de la résurgence située a +2,1
ps et Stokes de la résurgence située a +4,2 ps.
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e Latroisieme zone (790-799 nm) contient les contributions anti-Stokes de la résurgence située a +4,2
ps et les contributions Stokes de la résurgence située a +6,3 ps.

e lLa derniere zone (790-795 nm) contient les contributions anti-Stokes de la résurgence située a +6,3
ps. Le signal DRASC généré est de faible intensité ce qui est le résultat de la faible intensité du profil
temporel de I'impulsion sonde et de la relative faible intensité de cette résurgence. Elle est toutefois
davantage visible que la premiére zone.

Afin de compléter I'analyse de I'évolution de la forme du spectre DRASC CPP avec le délai d'impulsion laser
sonde, un délai de sonde particulier de +6 ps a été examiné. D’'une maniere générale, le spectre DRASC
mesuré a ce délai de sonde est peu intense comparé aux signaux DRASC centrés sur les résurgences de forte
intensité, ce qui est visible sur le spectrogramme présenté sur la figure 6. 6. En effet, a un délai de sonde de
+6 ps, I'impulsion sonde est centrée sur la résurgence de |'azote a 6,3 ps, et ses bords de faible intensité
recouvrent les résurgences situées a + 4,2 ps et + 8,4 ps (Figure 6. 8a). Cette résurgence sondée par le centre
de I'impulsion est de faible intensité par rapport aux résurgences sondées par les bords de I'impulsion. Ce
rapport entre intensité de 'impulsion sonde et intensité de la résurgence est visible dans le spectre DRASC
(Figure 6. 8b), oU les parties extérieures du signal (<790 nm et >810 nm) sont relativement intenses. Ces
parties du signal DRASC proviennent respectivement des contributions anti-Stokes de la résurgence située a
+ 4,2 ps et des contributions Stokes de la résurgence située a + 8,4 ps. Le domaine de longueur d’onde situé
entre 790 et 800 nm est constituées par les contributions Stokes de la résurgence a 8,4 ps et anti-Stokes de
la résurgence a 6,3 ps. Le domaine de longueur d’onde situé entre 800 et 810 nm est constitué par les
contributions Stokes de la résurgence a 6,3 ps et par les contributions anti-Stokes de la résurgence a 4,2 ps.
Sur cette figure, la partie centrale située entre 790 et 800 nm est plus intense que celle située entre 800 et
810 nm. Ce rapport d’intensité s’explique par la plus grande intensité de la sonde recouvrant la résurgence a
+ 8,4ps comparé a la résurgence a + 4,2ps.

(]
“Q
]
©
g T 1 T 1 T I T 1
g L C) Spectre DRASC ps
R} exp.
= —
) © Spectre DRASC ps
§ EXnt == théor. (281 K) ]
£ O Spectre DRASC CPP
-E exp. (293 K)
Délai d’impulsion sonde (ps) S
9 J
1 —— ' ' <
@ b) N2 6 ps|
2 0.8 r 0
= J
g 0.6 0 40 80 120 160
S04 Décalage Raman (cm™?)
go.
C
Lo2
=

790 800 810
Longueur d'onde {nm)

Figure 6. 8 : Examen du signal DRASC obtenu avec un délai d’impulsion laser sonde de +6 ps dans de I'azote
a) Recouvrement entre le profil temporel de I'impulsion laser sonde et les résurgences des molécules d’azote et
d’oxygéne mesurées par DRASC femtoseconde pure.

b) Spectre DRASC CPP.
c¢) Correspondance entre spectre DRASC CPP et spectre DRASC rotationnel picoseconde résolu [16].

Il est remarqué sur la Figure 6. 8b., pour la partie surlignée en bleu, une définition des structures avec un
écartement fréquentiel particulier qui, lorsqu’il est reporté sur un spectre DRASC rotationnel traditionnel,
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indique que ces pics correspondent aux transitions rotationnelles Raman (Figure 6. 8c.), dont l'intensité
dépend de la distribution de population sur chaque état rotationnel.

Apres analyse des contributions responsables de chacune des quatre zones de longueur d’onde identifiées a
+2,1 et +4,2 ps, il est observé que les zones provenant du sondage d’une seule résurgence présentent peu de
structures. De méme, les structures observées dans le domaine spectral olu plusieurs résurgences
interagissent sont le résultat d’interactions entre leurs contributions respectives.

Afin d’estimer I'effet de la position physique respective des impulsions pompe, Stokes et sonde ainsi que de
leur forme spectro-temporelle sur la reproduction dans le temps du profil spectral du signal DRASC a
différents instants, des enregistrements de signaux DRASC ont été réalisés sur des intervalles de temps de
plusieurs semaines et ceux-ci sont reportées sur la figure 6. 9.
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figure 6. 9 : Spectrogrammes du signal DRASC de N, mesurés en fonction du délai de I'impulsion sonde a trois semaines d'intervalle.

Sur partie gauche de chaque spectrogramme, le profil temporel du signal intégré en longueur d’onde fonction
du délai de I'impulsion sonde montre un double pic espacé de 0,4 ps dans la région présentant un délai
d’impulsion sonde nul. L’existence de ce double pic tient son origine a la forme temporelle de I'impulsion
sonde qui présente également un double pic (figure 6. 2).

Une analyse comparative des deux profils montre cependant que la position maximale du profil peut osciller
entre ces deux extrema ce qui améne a une imprécision sur la position du délai d’impulsion sonde nulle
pendant les expériences. Alors que la figure 6. 9.a présente un délai d'impulsion sonde nul sur la position du
second pic, le délai de I'impulsion sonde sur le profil de la figure 6. 9.b est positionné sur le premier pic. De
la méme fagon, un décalage en longueur d’onde de 1,95 nm, en grande partie lié aux réglages expérimentaux
(et notamment a l'orientation du faisceau DRASC dans le spectrographe) est observé. Pour permettre une
simulation des spectres DRASC, ces deux sources d’imprécision seront prises en compte lors du post-
traitement des données.

Pour illustration, les spectres DRASC correspondant aux délais d’impulsion sonde de 0, +2,1 et +4,2 ps ont
été extraits des deux spectrogrammes et sont présentés sur la figure 6. 10. Pour chaque délai, le profil des
spectres DRASC est conservé entre les deux séries de mesures. Les spectres mesurés a un délai d’impulsion
sonde égal a 2,1 ps semblent toutefois plus enclin a présenter des différences de forme significatives. Ce
résultat est la conséquence de la faible intensité de la résurgence a ce délai de sonde ainsi qu’a la composante
non résonante du signal DRASC subsistant. Moyennant un recalage du délai de I'impulsion sonde ainsi que
de sa position spectrale, la variabilité des spectres mesurés reste toutefois faible et une bonne
reproductibilité des signaux de mesures est a souligner.
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figure 6. 10 : Comparaison des spectres DRASC mesurés a 15 jours d’intervalle a trois délais de sonde.

Une fois I'évolution des spectres DRASC ainsi que la reproductibilité des mesures effectuées lors du sondage
d’une seule molécule, le profil des spectres DRASC provenant de I'excitation cohérente de deux molécules
sondes simultanément peut étre entreprise.

6.2.4 DRASC CPP rotationnelle dans I'air

Dans le cas de analyse d’un milieu multi-composant, la ol la DRASC CPP rovibrationnelle donnera un
signal caractéristique de l'interaction cohérente des faisceaux lasers avec les transitions rovibrationnelles
d’une seule molécule sonde, la DRASC CPP rotationnelle produira un signal représentatif des interactions
cohérentes des faisceaux laser incidents avec les transitions rotationnelles appartenant aux molécules
composant le milieu analysé. En effet, les fréquences des transitions rotationnelles des différentes molécules
sont localisées dans un domaine restreint en longueur d’onde de par les constantes de rotation B qui restent
voisines les unes des autres (quelques cm™). Pour illustration, lors d’'une combustion aérobie, les molécules
sonde contenues dans le fluide seront majoritairement N;, O,, H,0O, CO; ainsi que diverses molécules
composant le combustible. Plutét que de travailler initialement sur un tel milieu, les mesures DRASC
présentées dans cette section ont été limitées a I'analyse du comportement de O; sur les signaux DRASC
lorsque celle-ci est mélangée dans de |'azote (cas de I'air).

Les spectres DRASC enregistrés a 300 K et a pression ambiante dans I’air sont comparés avec ceux mesurés
le méme jour sur N, (figure 6. 11). Les spectres DRASC de N; sont tracés en noir tandis que ceux de I'air sont
en bleu. Chaque spectre représente le signal DRASC moyenné sur 2000 spectres instantanés. Les délais de
I'impulsion sonde utilisés pour enregistrer les spectres de N, et de I'air sont indiqués sur la figure 6. 11.
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figure 6. 11 : Comparaison des spectres DRASC CPP rotationnel de N, (courbe noire) et de I'air
(courbe rouge) pour plusieurs délais d’impulsion de sonde.
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Afin d’interpréter la forme des spectres enregistrés, les positions mesurées en DRASC pure femtoseconde
des résurgences Raman rotationnelles de N; et de O, entre 0 et 11 ps sont résumées ci-dessous :

o Azote:0ps;2,1ps;4,2ps;6,3ps;8,4ps;10,5ps.
e Oxygene:0ps;29ps;57ps;8,5ps.

Pour un délai d’impulsion sonde de 0 ps, les signaux DRASC mesurés sur N; et sur I'air sont similaires. En
effet, a ce délai, 'impulsion sonde interagit principalement avec les résurgences de N, et Oz localisées a 0 ps
et marginalement avec la résurgence située a 2,1 ps (N>). Le signal DRASC est alors assimilé a une composante
non-résonante intense représentée sur la figure 6. 11 par une enveloppe continue sur lequel vient se
superposer un signal résonant faible représenté par de petites structures s’étalant entre 790 et 800 nm.
Comme ces structures sont faibles et que la concentration de O, est quatre fois plus faible que celle de N,
ces petites structures proviennent essentiellement de I'excitation de N3, celles de O; étant alors noyés dans
le signal non-résonant.

Pour un délai de sonde de +2 ps, I'impulsion sonde interagit majoritairement avec les résurgences situées a
2,1 ps (N3) et 2,9 ps (0,) et plus marginalement avec les résurgences a 0 ps (N, et O;) et 4,2 ps (N,). Le spectre
DRASC global mesuré peut alors étre considéré comme la résultante de plusieurs signaux DRASC émis dans
des domaines spectraux distincts représentatifs des zones d’apparition des différents modes d’interaction
entre I'impulsion sonde et les résurgences de N, et de O3:

e Entre 813 et 819 nm, le spectre DRASC est produit par les résurgences de N; et de O, situées a 0 ps
ainsi que par la composante non-résonante.

e Entre 804 et 813 nm, les contributions Stokes de la résurgence de N; située a 2,1 ps sont observées.
Cette partie du spectre est d’ailleurs peu sensible au fait de travailler avec du N, pur ou avec de l'air.

e Entre 804 et 798 nm, aucun signal n’est visible dans le cas de N, contrairement au cas de I’air. Dans
ce dernier cas, une partie des contributions Stokes de la résurgence située a 2,9 ps est visible.
Certaines contributions provenant de O, vont interagir constructivement avec celles de N, (pics a 794
et 791 nm), tandis que d’autres vont interagir de maniére destructive (pics a 796 et 793 nm). La
présence des contributions Stokes de la résurgence de N a 4,2 ps explique la présence de structures
intenses dans le spectre de N,, celles-ci provenant des interactions entre les résurgences a 2,1 et 4,2
ps.

e Entre 788 et 781 nm, les spectres de N; et de I'air restent similaires. Dans les deux cas, la résurgence
a 4,2 ps (contribution anti-Stokes de N;) produit le spectre observé.

Pour un délai de sonde de + 2,9 ps, le spectre DRASC présente les mémes caractéristiques que le spectre
DRASC mesuré a 2 ps, mais un décalage en longueur d’onde est observé. Les contributions Stokes et anti-
Stokes de la résurgence de 0; a 2,9 ps y sont plus facilement identifiables. En effet, I'impulsion sonde est
maintenant centrée sur la résurgence de O, ce qui augmente sa contribution et diminue relativement celle
produite avec la résurgence de N; située a 2,1 ps. La séparation entre les contributions Stokes et anti-Stokes
est également visible sur le spectre de I'air a 801,5 nm.

Pour un délai de sonde de + 4,2 ps, |'effet des résurgences de O, situées a 2,9 et 5,7 ps crée des interactions
avec la résurgence de N; située a 4,2 ps. Le spectre se compose alors de quatre contributions principales :

e Entre 819 et 810 nm, les contributions Stokes de la résurgence de O, située a 2,9 ps sont visibles.
e Entre 810 et 801 nm, le spectre provient des interactions entre la contribution Stokes de Ia
résurgence de N, (4,2 ps) et la contribution anti-Stokes de la résurgence de 0, (2,9 ps).
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Entre 801 et 790 nm, la forme du spectre s’assimile aux interactions entre la contribution anti-Stokes
de la résurgence de N; (4,2 ps) et la contribution Stokes de la résurgence de O; (5,7 ps).

Entre 790 et 785 nm, la contribution anti-Stokes de la résurgence de O, apparait sur le spectre (5,7
ps).

Les contributions de O, situées aux extrema du spectre DRASC sont relativement imperceptibles. Leurs

contributions respectives, visibles dans les domaines 801 - 810 et 790 - 801 nm devraient étre du méme ordre

de grandeur en intensité. Pourtant, leur effet respectif sur le spectre DRASC reste important ce qui ameéne a

I"apparition d’intenses structures.

Afin d’apporter une meilleure compréhension des contributions des différentes résurgences a des délais

d’impulsion laser sonde de + 6 et + 8,5 ps, la figure 6. 12 illustre le recouvrement des résurgences pour ces

deux délais. Ainsi, pour un délai d’impulsion laser sonde de + 6 ps, le spectre enregistré dans I’air se compose

de trois principales contributions :

Entre 819 et 813 nm, la contribution Stokes de la résurgence de I'azote située a 4,2 ps est a |'origine
du spectre observé.

Entre 813 et 788 nm, le signal est la résultante de plusieurs résurgences. |l est possible de séparer ce
domaine spectral en sous-domaines de largeur spectrale plus faible, ol les contributions majeures
des différentes résurgences peuvent étre identifiées. Les bornes de ces domaines sont toutefois
indicatives.

o Entre 813 a 803 nm, la contribution anti-Stokes de la résurgence de N;située a 4,2 ps ainsi
que la contribution Stokes des résurgences de N; et de O; situées respectivement a 6,3 ps et
5,7 ps produisent le spectre DRASC.

o Entre 803 et 795 nm, la contribution anti-Stokes de la résurgence de O; située a 5,7 ps ainsi
que la contribution anti-Stokes de la résurgence de N a 6,3 ps interagissent pour produire le
signal observé.

o Entre 795 et 788 nm, le spectre observé est la résultante des interactions entre la
contribution anti-Stokes de la résurgence de N; située a 6,3 ps et la contribution Stokes de
la résurgence de N; située a 8,4 ps.

Entre 788 et 781 nm, la contribution anti-Stokes des résurgences de N, et de O; situées a 8,5 ps
produisent le signal observé.

Pour un délai d’impulsion laser sonde de + 8,5 ps, le spectre mesuré dans I'air se compose de quatre

contributions :

Entre 819 et 813 nm, la contribution Stokes de la résurgence de N, située a 6,3 ps est a 'origine du
signal observé. Ce signal est difficilement visible sur la figure 6. 11, mais I'effet de sa contribution
anti-Stokes sur le domaine suivant apparait clairement.

Entre 813 et 802 nm, la contribution Stokes des résurgences de O; et de N; situées a 8,5 ps ainsi que
la contribution anti-Stokes de la résurgence de N, a 6,3 psinteragissent pour former le signal observé.
Entre 802 et 790 nm, la contribution anti-Stokes des résurgences de O; et de N; situées a 8,4 et 8,5
ps ainsi que la contribution Stokes de la résurgence de N;situé a 6,3 ps interagissent pour former le
signal observé.

Entre 790 et 781 nm, la contribution anti-Stokes de la résurgence de N, située a 6,3 ps produit le
signal observé. Le spectre est davantage visible sur les mesures réalisées sur N,. Le spectre de N,
présente de plus fortes structures que celles détectées avec I'air. Des interactions supplémentaires
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provenant de O, tout comme un léger décalage de I'impulsion sonde, peuvent étre responsables de
cette différence de comportement.

1
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figure 6. 12 : Recouvrement temporel entre le profil de I'impulsion sonde (rouge) et les signal DRASC résolu en temps (noir
et vert) [14]. Les résurgences couvertes par I'impulsion sonde sont représentées en vert. a) a un délai de + 6 ps ; b) a un
délai de + 8,5 ps

Suite a I'analyse de la forme des spectres DRASC/DRSC mesurés dans N, et Iair, il est alors possible de
dégager plusieurs constatations :

e Les composantes résonantes et non-résonantes des signaux DRASC/DRSC n’interagissent pas de
maniére destructive. Cette hypothése semble vérifiée par le fait qu’a un délai de sonde de 0 ps, le
spectre DRASC ne présente pas les grandes structures observées en DRASC CPP rovibrationnelle.

e La présence de structures distinctes provient des interactions entre deux résurgences provenant de
molécules différentes ou de la méme molécule mais étant nécessairement séparées temporellement.
Ce constat fait suite aux observations réalisées a différents délais de sonde. Dés lors qu’une partie
du signal DRASC provient de I'interaction de I'impulsion sonde avec une seule résurgence, ce signal
ne présente pas ou trés peu de structures (voir les exemples situés dans le domaine 781 - 787 nm a
+6 ps dans I'air et dans N et a 2ps dans N,).

e Les spectres mesurés a iso-délai avec O, présent, sont de formes différentes a ceux mesurés sur N,.
Une estimation de leur concentration relative est alors envisageable.

6.2.5 Dépendance énergétique

Afin d’évaluer les énergies maximales des impulsions incidentes permettant de produire un spectre
DRASC exempt de saturation, une étude expérimentale de I'effet de I'énergie des impulsions sur le profil du
spectre DRASC et des spectres des impulsions incidentes a été réalisée. L'énergie des trois impulsions
incidentes a été ajustée avec des atténuateurs optiques combinant une lame A/2 et un polariseur.
L'atténuateur optique servant a ajuster I'énergie de I'impulsion sonde est positionné avant le passage dans
le barreau de verre. Le domaine des énergies des impulsions Stokes, pompe et sonde étudié est
respectivement égal a 10 — 82 pJ, 10 -66 pJ et 100 — 200 .

Les spectres des trois impulsions incidentes pour les énergies maximales et minimales utilisées, ont été
initialement comparés (figure 6. 13). Les spectres des impulsions Stokes et Pompe restent similaires a grande
et faible énergie. Le spectre de I'impulsion sonde change légerement en forme. Cette évolution, déja
observée en DRASC CPP rovibrationnelle par plusieurs auteurs avec une impulsion de longueur d’onde
similaire (chapitre 1, partie 1.1.2.3.2) reste toutefois faible dans notre étude. Elle provient essentiellement
des phénomeénes d’absorption et des effets non-linéaires produits lors du passage de I'impulsion sonde dans
le barreau de verre dispersif. Dans notre étude, le spectre de I'impulsion sonde conserve sa largeur spectrale
et voit ses modulations s’accentuer légerement. Ces effets non-linéaires provoquent par ailleurs un
changement de polarisation de I'impulsion sonde, qui perd sa polarisation linéaire au profit d’une
polarisation elliptique a 30°. Celle-ci est alors corrigée en utilisant une lame A/4 aprés le barreau de verre.
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figure 6. 13 : Evolution des spectres des impulsions excitatrices au volume d’interaction DRASC pure
rotationnelle a deux énergies (Stokes : 10 et 82 uJ ; pompe : 10 et 66 J, sonde : 100 et 200uJ)

En second lieu, le spectre DRASC produit pour différents couples d’énergies et pour deux délais d’'impulsion
sonde a été analysé. Les spectres DRASC enregistrés a un délai d'impulsion sonde de 0 ps permettent
d’observer I'impact des énergies des impulsions incidentes sur la forme du spectre DRASC majoritairement
constituée de la composante non-résonante, tandis que les spectres DRASC mesurés a un délai de sonde de
2,5 ps représentent majoritairement la composante résonante du signal DRASC. Ces mesures sont
représentées sur la figure 6. 14.
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figure 6. 14 : Effet de I’énergie des impulsions incidentes sur la forme des spectres DRASC rotationnels.
a) Evolution de la forme des spectres DRASC pour deux délais de sonde et pour des énergies d’impulsions Stokes,
pompe et sonde variant de 10 a 82 uJ, 10 a 66 uJ et 100 a 200 wJ respectivement.

b) Evolution de la différence par moindres carrés entre le spectre DRASC mesuré et la moyenne des spectres mesurés
en fonction du produit de I’énergie des impulsions Stokes et pompe et deux énergies de sonde : 200 uJ (noir) et 100
w (rouge). Spectres DRASC mesurés a un délai d’impulsion sonde de 0 ps ( ®) ; Spectres DRASC mesurés a un délai
d’impulsion sonde de 2,5 ps (A).

La figure 6. 14a présente les spectres DRASC de I'air enregistrés a ces différentes énergies pour les deux délais.
Les spectres DRASC mesurés a O ps ou a + 2,5 ps présentent une faible variation en forme quelque-soit
I’énergie injectée dans le volume de mesure. Toutefois, le signal DRASC dans le domaine de quelques nm
centré autour de 804 nm, présente une plus grande variabilité de forme pour le délai de +2,5 ps. Etant donné
ce domaine de longueur d’onde, cette partie du spectre provient de I'interaction entre la contribution Stokes
de la résurgence de O, située a 2,9 ps et la contribution anti-Stokes de la résurgence de N, a 2,1 ps. Ces deux
résurgences étant temporellement proches, leur interaction s’en trouve amplifiée ce qui produit une plus
grande variabilité de forme.

La figure 6. 14b synthétise I'effet des énergies incidentes sur la forme des spectres DRASC. Sur cette figure
est tracée I'évolution de la différence estimés par la méthode des moindres-carrés entre le spectre DRASC
moyen provenant de la série des mesures instantanées et les spectres DRASC mesurés pour chaque couple
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d’énergie. Les mesures tracées en rouge correspondent a des mesures obtenues avec une énergie
d’impulsion sonde de 100 pJ tandis que les mesures en noir correspondent a des mesures effectuées avec
une énergie d’'impulsion sonde de 200 pJ. Ces mesures permettent alors de conclure qu’une augmentation
en énergie des impulsions incidentes ne change pas (ou trés faiblement) la forme des spectres DRASC.

6.2.6 Polarisation de l'impulsion Sonde

Comme spécifié précédemment, les spectres DRASC CPP rotationnelle sont constitués d’une
composante résonante et d’'une composante non-résonante. De nombreuses études DRASC ont mis en avant
la suppression de la composante non-résonante du signal en agissant sur la polarisation des impulsions
incidentes et en analysant le signal DRASC avec un polariseur (chapitre 1). En rotation pure, ces études ont
été uniguement effectuées en régime nanoseconde. Le schéma de polarisation retenu consiste a tourner la
polarisation de I'impulsion sonde de 60° par rapport aux impulsions pompe et Stokes et d’analyser le signal
DRASC avec un polariseur orienté a -60° [17]. Suite au constat d’absence d’interactions destructives entre les
composantes résonante et non-résonante des spectres DRASC CPP rotationnelles, cette géométrie de
polarisation a été retenue et utilisée. Les résultats sont présentés sur la figure 6. 15, ou les spectrogrammes
des signaux DRASC de N; avec et sans composante non-résonante sont comparés.
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figure 6. 15 : Comparaison entre un spectrogramme DRASC mesurée dans de I’azote pour trois schémas de polarisation différents.
a) configuration de polarisation paralléle des impulsions laser excitatrices sans filtrage du signal DRASC
c) configuration de polarisation des impulsions Stokes et pompe parallele, Sonde a 60°, filtrage a -60° du signal DRASC.

Le spectrogramme de gauche provient de mesures réalisées en polarisation paralléle tandis que le
spectrogramme de droite est issu de mesures effectuées avec une polarisation sonde a 60°. Il est clairement
observé que la composante non-résonante du spectre DRASC, située autour du délai d'impulsion sonde nul,
est absente dans les mesures utilisant le schéma de polarisation sonde a 60°. Cette suppression de la
composante non-résonante permet alors une visualisation détaillée de la composante résonante pour ce

méme délai, situation impossible a réaliser en polarisation paralléle. Cette configuration permet donc
d’effectuer des mesures DRASC avec un court délai d’impulsion sonde.

Cependant, la polarisation de I'impulsion sonde et I'ajout d’un analyseur sur le trajet du signal DRASC réduit
également l'intensité du signal DRASC ce qui peut dans certains cas représenter une contrainte. Dans nos
expériences, la détection des signaux DRASC pour des délais d’impulsion sonde compris entre -1 et + 5 ps
demande l'insertion de densités optiques neutres pour éviter de saturer le capteur CCD. Dans le cas d’une
configuration de polarisation paralléle, deux filtres optiques (NG5, Schott, épaisseur 2 mm) sont insérés sur
le trajet du signal DRASC pour obtenir une atténuation de I'ordre de 99 % avant entrée dans le spectrographe
Pour la configuration de la polarisation sonde a 60°, seul un filtre (NG11, Schott, épaisseur 1 mm) est inséré
sur le trajet du signal DRASC pour obtenir une atténuation de ~25 %. Un rapport de réduction du signal DRASC
entre les deux configurations est alors estimé a 8.
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La comparaison entre les spectres DRASC en configuration de polarisation parallele et polarisation de sonde
a 60° a faible délai d’'impulsion sonde permet d’observer I'interaction entre les signaux résonant et non -
résonant. Pour illustration, les spectres DRASC enregistrés dans ces deux configurations a des délais de sonde
de - 0,5 ps, 0 ps, 0,5 ps sont présentés sur la figure 6. 16.
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figure 6. 16 : Effet du schéma de polarisation a courts délais d’impulsion sonde : interaction avec la partie non résonante du signal
DRASC. Les spectres noirs ont été mesurés en configuration de polarisation paralléle, les spectres rouges en configuration de
polarisation de I'impulsion sonde a 60°. Les spectres tracés en bleu ont été enregistrés dans de I'argon et sont donc constitués de
signal purement non résonant.

Pour le délai de -0,5 ps (figure 6. 16a), les contributions Stokes et anti-Stokes sont directement visibles et
identifiables. Des structures apparaissant sur la forme du spectre sont observées uniquement du coté des
basses longueurs d’onde, celles-ci étant positionnées aux mémes longueurs d’onde que les structures visibles
sur le spectre enregistré en polarisation paralléle. En revanche, aucune structure n’apparait sur la partie
Stokes du signal DRASC. Ce constat semble confirmer que ces structures proviennent d’interactions entre les
signaux créés par le recouvrement de I'impulsion sonde avec différentes résurgences Raman rotationnelles.
L'affaiblissement de la partie Stokes observée suite a une augmentation du délai de sonde (figure 6. 16b et
c) provient du déplacement du domaine de fréquence contenu dans I'impulsion sonde interagissant avec la
résurgence située a 0 ps vers les longueurs d’onde élevées. Au fur et a mesure de I'augmentation du délai de
I'impulsion sonde, les structures présentes sur le domaine de basse longueur d’onde du spectre deviennent
de plus en plus intenses, ce qui confirme I'hypothése de I'origine de ces structures.

Une étude des spectres DRASC enregistrés avec une polarisation d’impulsion sonde de 60° a donc permis
d’éclaircir notre compréhension des liens existants entre les composantes résonantes et non-résonantes.
Toutefois, la réduction de I'intensité du signal DRASC a conduit, dans le cadre des travaux présentés dans ce
manuscrit de theése, a poursuivre nos mesures avec une configuration de polarisation paralléle.

6.2.7 Mesures a température modérée

Afin d’étudier la sensibilité a la température des signaux DRASC CPP rotationnelle, des
enregistrements de spectres DRASC ont été réalisés dans des écoulements de N, et I'air chauffés a des
températures maximales de 700 K. Ce niveau de température est obtenu par utilisation d’un réchauffeur
thermique, dont son principe a été détaillé dans le chapitre 3.

La variation en intensité des signaux DRASC enregistrés a plusieurs délais de sonde a été d’abord examinée.
Cette étude a été réalisée pour des délais d’'impulsion sonde compris entre 2 et 10 ps. En effet, a des délais
inférieurs, la composante non résonante correspond a la composante majoritaire du signal DRASC
empéchant alors une analyse détaillée de la composante résonante. Les résultats de ces mesures sont
présentés sur les figure 6. 17 ou I’évolution de I'intensité maximale des signaux DRASC mesurés a 400, 500,
600 et 700 K en fonction du délai de sonde est comparée. La figure 6. 17a détaille les résultats obtenus sur
N, et la figure 6. 17b ceux enregistrés sur I'air.
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figure 6. 17 : Evolution de I'intensité maximale des signaux DRASC a différentes températures en fonction du délai de I'impulsion
sonde. a) Spectres DRASC mesurés dans de I'azote, b) Spectres DRASC mesurés dans de I'air

Le premier constat, déja établi lors de I'analyse des signaux DRASC enregistrés a 300K, est que le signal DRASC
change de forme selon qu’il est enregistré dans N; et dans I’air. L’ajout de résurgences relatives a O,, a des
délais de sonde de 0, 2,9 et 5,8, réduit les variations d’intensité du signal DRASC lorsque le délai de sonde est
inférieur a 6 ps. Une analyse détaillée de I'ensemble des mesures a permis d’isoler deux délais de sonde
centrés principalement sur les principales résurgences de N,, pour lesquels les spectres DRASC réunissent
des conditions favorables en termes d’intensité et de sensibilité a la température. Ces délais sont situés a 4,2
et 8,5 ps. Les spectres DRASC enregistrés a ces deux délais de sonde pour les quatre températures retenues
sont présentés sur la figure 6. 18.
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figure 6. 18 : Sensibilité des spectres DRASC a la température a des délais de sonde de 4,2 ps (a, b) et 8,5 ps (c, d), mesurés dans N,
(a, c) et dans I'air (b, d).

Comme explicité précédemment, les structures observées sur les spectres de N, (figure 6. 18a et figure 6.
18c) sont obtenues suite aux interactions entre le signal résonant créé par les résurgences sondées par la
partie centrale de I'impulsion sonde (4,2 et 8,5 ps) et le signal résonant créé par les résurgences sondées par
les extrémités du spectre de I'impulsion sonde. Pour les résultats présentés sur la figure 6. 18a, ces
résurgences sondées par les extrémités du spectre sont situées a 2,1 ps et 6,3 ps. Elles interagissent avec un
domaine de longueur d’onde contenu dans I'impulsion sonde centrée a 815 et 785 nm respectivement. Pour
les résultats de la figure 6. 18c, ces résurgences sont situées a 6,3 ps et 10,5 ps. Celles-ci interagissent avec
un domaine de longueur d’onde située autour de 815 et 785 nm respectivement. Les structures issues de ces
interactions sont nombreuses et bien définies. On constate que leur intensité relative évolue sensiblement
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avec la température : les structures situées sur la partie externe des signaux Stokes et anti-Stokes
augmentent en intensité par rapport aux structures internes pour les deux délais de sonde. Il est possible
d’analyser cette différence de comportement en effectuant un paralléle avec les spectres DRASC enregistrés
en DRASC hybride fs/ps. Pour ces derniers, une augmentation en température aura tendance a distribuer les
populations vers les fréquences Raman élevées.

Les spectres mesurés dans I'air (figure 6. 18b et d) présentent moins de structures apparentes comme le
souligne les résultats enregistrés a un délai de sonde de 8,5 ps. Dans ce dernier cas, la résurgence ajoutée
par rapport au méme spectre mesurée a 8,5 ps dans N, est presque superposée temporellement a la
résurgence majeure de N; située a 8,3 ps. La combinaison des deux résurgences produit une résurgence plus
large temporellement et les interactions précédemment observées deviennent moins visibles.

L'hypothese envisagée pour expliquer ce profil est que les signaux DRASC de N; et O; suite au sondage de
leur résurgence respective a 8,5 ps, vont interagir séparément avec les signaux créés par les deux résurgences
résiduelles de N, situées a 6,2 et 10,5 ps. Leurs signaux vont donc s’additionner pour former ces profils
d’allure gaussienne présentant peu de structures. Cette hypothése pourra étre vérifiée lors de futures
expériences sur un jet d’O; pur ou en enregistrant les signaux DRASC avec un réseau plus dispersif. Lorsque
les résurgences de N, et de O, sont séparées temporellement (figure 6. 18b), le spectre DRASC présente de
nombreuses structures, démontrant la présence d’interactions entre les signaux des deux molécules. Le
changement de forme du spectre DRASC de I'air est moins marqué avec la température exceptée pour les
deux régions spectrales situés autour de 790 et 810 nm ou fla forme du spectre est tres sensible a des
variations de quelques centaines de degré.

Afin d’étre en capacité d’effectuer des mesures de thermométrie DRASC CPP rotationnel dans des milieux
réactifs, et plus spécifiqguement dans des combustions aérobies, il est préférable d’effectuer des mesures
avec un délai de sonde de 4,2 ps. Ce court délai permettra d’analyser I'entiére cohérence entiere du milieu
alors que la DRASC hybride fs/ps utilisant des délais de sonde supérieurs a 30 ps ne permettra que de sonder
la cohérence sur les niveaux rotationnels élevés, celle existante sur les niveaux rotationnels faibles ayant déja
disparue suite a la relaxation rapide des populations dans le milieu (processus abordé dans le chapitre 1). De
méme, ce court délai autorise des mesures DRASC moins sensibles aux processus collisionnels qui peuvent
influencer les échanges d’énergie a haute-pression.

6.3 Mesures en flamme

Afin d’examiner les possibilités de mesurer la température dans un milieu réactif avec notre dispositif
de DRASC CPP rotationnelle, des mesures du signal DRASC ont été réalisées dans plusieurs flammes de
prémélange H,/air a température et composition chimique différentes. Ces flammes sont produites avec un
brGleur McKenna dont la géométrie est détaillée dans le chapitre 3.

Afin d’établir un cas d’étude ol la température est connue, les débits des fluides ont été sélectionnés pour
correspondre aux expériences de thermométrie DRASC en régime nanoseconde sur des flammes similaires
[18]. Ainsi, la premiére configuration de flamme analysée nécessite des débits de 4,88 slpm de H, et de 23,3
slpm d’air ce qui donne une richesse de 0,5 et une température des gaz br(lés voisine de 1500 K. La seconde
configuration utilise des débits de 9,85 slpm pour H; et de 23,4 slpm d’air. La richesse est égale a 1 et la
température des gaz brilés est voisine de 1730 K. Les températures estimées dans cette étude sont mesurées
au centre du brdleur, a une hauteur de 15 mm au-dessus du poreux, position également sondée pendant nos
mesures. Notons de plus que ces niveaux de température, bien inférieurs aux températures adiabatiques de
flamme, sont simplement la conséquence des échanges d’énergie existant au niveau du poreux refroidi par
circulation d’eau [18].
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Les spectres DRASC enregistrés dans les deux conditions de richesse et pour différents délais d’'impulsion
sonde sont reportés en rouge sur la figure 6. 19. Les spectres DRASC sont moyennés sur 2000 mesures
instantanées. Dans le cas de la richesse pauvre, les gaz brilés dans lesquels les mesures DRASC sont
effectuées sont majoritairement composés de N; (~71,5%), O, (~10%) et de H,0O (~19 %). Le spectre DRASC
enregistré doit alors normalement contenir les composantes DRASC associées a ces molécules. Si pour les
deux premiéres molécules, leurs composantes résonantes et non-résonantes doivent étre naturellement
prises en compte, il nen est pas de méme pour H,O car sa composante résonante pourra étre supposée
négligeable devant celles de N; et de O,. En effet, H,O est une molécule triatomique possédant a haute
température une population distribuée sur une multitude de transitions rotationnelles de section efficace
Raman plus faibles que celles des molécules diatomiques. De plus, la largeur spectrale des impulsions
incidentes (~150 cm™1) sera trop petite pour couvrir 'ensemble des transitions rotationnelles de H,0 [19],
ce qui permettra de considérer négligeable sa contribution au signal DRASC enregistré dans la flamme. En
revanche, la composante non-résonante de H,O sur le signal DRASC devra étre considérée de par sa large
concentration et la valeur de sa susceptibilité non-résonante (voir annexe A). Dans le cas d’une richesse
stoeechiométrique, O, étant complétement consommé, les principales molécules intervenant dans la
production du signal DRASC seront majoritairement N, pour la composante résonante et N, et H,O pour la
composante non-résonante. Partant de ce constat, les spectres DRASC enregistrés a la richesse 1 ont été
comparés avec des spectres DRASC acquis dans un jet chaud de N; et ceux enregistrés a richesse 0,5 ont été
comparés a ceux enregistrés dans un jet d’air chaud. Les résultats de ces comparaisons sont reportés sur la
figure 6. 19.
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figure 6. 19 : Comparaison entre les spectres DRASC mesurés en flamme et a 700 K pour deux délais de sonde. a) et b) Spectres
DRASC mesurés dans la flamme de richesse 1 (rouge) comparé au spectre DRASC mesuré dans de I'azote a 700K (bleu) c) et d)
Spectres DRASC mesurés dans la flamme de richesse 0,5 (rouge) comparé au spectre DRASC mesuré dans de I'air a 700K (bleu).

Comme supposé, les spectres DRASC mesurés dans la flamme a richesse 1 (figure 6. 19a et b) semblent
correspondre davantage en termes de forme spectrale aux spectres DRASC de N, tandis que les spectres
DRASC enregistrés dans la flamme pauvre (figure 6. 19c et d) correspondent davantage aux allures des
spectres mesurés dans I'air.
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A un délai de 4,5 ps, les spectres enregistrés a haute température caractéristiques du spectre DRASC de N,
s’élargissent quelle que soit la richesse analysée. Cette élargissement traduit simplement I'augmentation de
la distribution de population (induite par le facteur de Boltzmann) sur les différents états de la molécule avec
la température. Cet effet est également observé pour le délai de 8,5 ps ou la structure du spectre observé
est similaire. Aux deux délais de sonde et a la richesse 0,5, la composante Stokes du spectre DRASC, a priori
similaire a celle de I'air, augmente plus fortement en intensité comparativement a celle de la composante
anti-Stokes. Ce phénomene est davantage visible a 8,5 ps qu’a 4,5 ps.

Les spectres DRASC mesurés dans les deux flammes aux délais d’impulsion sonde de 4,5 et 8,5 ps présentent
une intensité assez faible. Pour le délai de 4,5 ps, les spectres DRASC mesurés a richesse 1 et 0,5 présentent
une intensité maximale comprise entre 3000 et 8000 coups sur le capteur emCCD (gain=100). Augmenter
davantage le gain avec ce type de caméra reste toutefois possible, mais ceci n’améliorera pas le SNR car cela
augmentera en méme temps le bruit de fond. Pour un délai de 8,5 ps, le signal de mesure est réduit suite a
la relaxation de la cohérence produite par I'interaction pompe/stokes. Un signal de I'ordre de 2300 coups
pour la flamme a richesse 1 et 6700 coups pour la flamme pauvre est alors mesuré. A ce stade de
développement, I'utilisation de ce procédé pour effectuer des mesures de température en flamme par
I’enregistrement de spectres DRASC instantanés semblent pour I'instant difficilement concevables.

6.4 Conclusions et perspectives

En conclusion de ce chapitre, le diagnostic de DRASC CPP rotationnelle a été développé pour analyser
ses capacités a mesurer la température dans un domaine de température étendu. Des mesures exploratoires
ont été réalisées sur des écoulements de N; et d’air entre 300 et 700 K ainsi que dans deux flammes de
prémélange H,/air stabilisées sur un poreux (brlleur McKenna) et de richesse 1 et 0,5. Des mesures
exploratoires supplémentaires ont été réalisées pour analyser I'effet des polarisations des impulsions
incidentes sur une spectre de N, a température ambiante.

L'analyse des spectres DRASC enregistrés dans ces conditions thermodynamiques ont permis d’en tirer les
conclusions suivantes :

e Les composantes résonantes et non-résonantes des signaux DRASC/DRSC n’interagissent pas de
maniére destructive entre-elles.

e Laprésence de structures spectrales sur les spectres provient d’interactions entre deux résurgences
Raman rotationnelles, pouvant provenir de molécules différentes ou de la méme molécule, mais
celles-ci étant nécessairement séparées temporellement.

e Une résurgence sondée isolément va produire un signal DRASC présentant peu de structures, car le
domaine de longueur d’onde contenu dans I'impulsion sonde la sondant est trop large.

e Les spectres mesurés au méme délai d’impulsion sonde, lorsque O, est présent dans le volume de
mesure sont de formes différentes a ceux mesurés dans N». Leur concentration relative peut alors
étre estimée.

e |'utilisation d’impulsions laser Pompe et Stokes de ~100 fs (FWHM) avec des énergies respectives de
82 et 70 wJ, couplée a une impulsion sonde a dérive de fréquence de 1,8 ps (FWHM) de 250 pJ,
produit des spectres exempt de perturbation.

e |’utilisation d’une impulsion sonde dont la polarisation est tournée de 60° par rapport aux impulsions
Stokes et Pompe, couplé a une analyse du signal DRASC avec un polariseur tourné a -60° permet
d’obtenir un spectre DRASC exempt de sa composante non-résonante, mais avec une réduction de
I'intensité des signaux DRASC d’un facteur 8.
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e Un délai d'impulsion sonde de 4,2 ps dans N, et dans I'air et de 8,5 ps dans N, permet d’obtenir une
une forme spectrale du signal DRASC sensible avec la température du milieu. L’utilisation de ces
délais est conditionnée par la durée de I'impulsion sonde qui doit étre en capacité de sonder
plusieurs résurgences Raman rotationnelles afin d’obtenir des interactions entre celles-ci.

e Les intensités des spectres DRASC a haute température ne sont pas pour le moment pas assez
intenses pour réaliser des mesures instantanées. Une augmentation de ces énergies s’avérera
nécessaire dans le futur comme ce qui a été reporté dans la littérature scientifique pour les mesures
par DRASC hybride fs/ps, mesures qui n’ont pu étre obtenues qu’aprés une augmentation trés
importante de I'énergie de I'impulsion sonde (>1 mJ) suite a 'utilisation de systéemes SHBC ou de
sources lasers picoseconde distinctes.

Les perspectives de développement du diagnostic de DRASC CPP rotationnelle consistent en
majeure partie dans I'amélioration des performances de I'impulsion sonde. L’obtention d’un spectre et d’'une
forme temporelle se rapprochant plus d’'une forme gaussienne permettra de simplifier la réponse des signaux
DRASC au sondage des différentes résurgences Raman par l'impulsion sonde. Pour étre en capacité
d’effectuer des mesures instantanées de température a température élevée, I'énergie de I'impulsion sonde
devra étre augmentée. Un moyen de répondre a cette problématique sera d’utiliser un systeme de réseaux
optiques afin d’établir une dérive de fréquence dans I'impulsion. Ces réseaux permettraient de mieux
contréler la dérive de fréquence du second ordre et réduiraient I'impact des dérives de fréquence d’ordre
plus élevé. Les technologies de réseau utilisées en réflexion actuellement disponibles peuvent de plus
permettre de manipuler des impulsions de plus haute énergie.

Afin de mieux simuler les spectres DRASC CPP rotationnelle, des expériences supplémentaires devront étre
réalisées. Dans un premier temps, les expériences réalisées jusqu’a maintenant pourraient étre reproduites
par une analyse spectrale des signaux DRASC avec des systemes plus dispersifs ce qui permettra d’obtenir
une meilleure résolution spectrale. Ces expériences permettraient d’évaluer I'impact de la durée temporelle
de I'impulsion sonde sur les spectres DRASC, cette durée temporelle étant impactée par la valeur de la dérive
de fréquence. La sensibilité des spectres DRASC CPP rotationnelle avec la pression du milieu sera également
une piste d’exploration pour sonder des milieux haute-pression réactifs.
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Le développement du diagnostic DRASC a sonde a dérive de fréquence (Chirped Probe Pulse - CPP) a
été récemment réalisé au laboratoire CORIA [1]. La puissance des impulsions lasers ultracourtes, couplée a
leur largeur spectrale, permet d’obtenir un processus Raman efficace, tout en produisant avec des énergies
d’impulsion faibles (quelques dizaines de W) un signal DRASC intense. Cette efficacité, couplée a la cadence
de répétition d’un systeme laser Ti:Saphir énergétique, permet une mesure précise et non intrusive de la
température dans des écoulements gazeux réactifs. Avant le début des activités scientifiques de ce mémoire
de these, les milieux sondés recensés dans la littérature scientifique allaient de flammes de laboratoire [2] a
des systémes de combustion utilisant un injecteur « swirl » [3]. Durant mes travaux de these, les mesures
DRASC CPP publiées dans la littérature scientifique ont été étendues au sondage d’écoulement réactif
diphasique faiblement turbulent [4], ainsi qu’a des milieux non réactifs basse température dont la pression
n’excédait pas les 10 bar [5].

L'objectif final du développement du diagnostic de DRASC CPP réalisé pendant mes travaux de thése a été
de développer cette technique pour sonder un milieu réactif diphasique turbulent fonctionnant a haute
pression. Afin d’atteindre cet objectif ambitieux, plusieurs activités préalables ont d( étre accomplies. Ces
travaux ont notamment donné lieu a un développement graduel du dispositif de mesure, dont les trajets
optiques et les éléments qui le compose ont évolué pendant la durée de mon doctorat, grace aux
technologies disponibles sur le marché. Les différentes évolutions sont présentées dans le chapitre 3, section
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3.1.3 et ont principalement visé a améliorer le transport des impulsions femtosecondes jusqu’au volume
d’interaction DRASC.

Dans ce chapitre, les mesures préalables réalisées a pression atmosphérique sont initialement détaillées. A
cet effet, la forme temporelle de I'impulsion sonde ainsi que le retard optimal de cette derniere par rapport
aux impulsions laser pompe et Stokes sont discutés. Puis les résultats des mesures de thermomeétrie dans des
milieux stationnaires et instationnaires sont présentés et détaillés. Une fois les performances du diagnostic
de mesure de DRASC CPP établies, son extension a des mesures a haute-pression est présentée. Pour initier
cette étude, I'examen de la modification spectrotemporelle des impulsions lasers femtosecondes lors de leur
interaction avec des milieux gazeux denses est abordée. Cette premiere analyse montre la nécessité
d’adapter la puissance des impulsions lasers femtosecondes a la densité du milieu cible.

A Iissue de la présentation des travaux préliminaires, la mesure de la température dans une combustion
diphasique kéroséne/air a haute-pression a été entreprise. Les contraintes imposées par le sondage de N,
avec ce dispositif de mesure seront tout d’abord discutées, puis les résultats des mesures réalisées a 7,5 bar
clétureront ce chapitre.

7.1 Mesures a pression atmosphérique

7.1.1 Impulsion sonde a dérive de fréquence

7.1.1.1 Impulsion sonde

Afin d’obtenir une analyse spectrale de I’évolution temporelle de la cohérence Raman du milieu
étudié, une impulsion sonde a dérive de fréquence est utilisée. Pour produire cette impulsion, un barreau de
verre de 30 cm de SF10 est utilisé. Lors de sa traversée, I'impulsion laser subit des effets non linéaires qui
élargissent son spectre. Cet effet a été décrit dans la bibliographie [6], et discuté dans le chapitre 1 (section
1.3.2.2.2). Ces effets ont également été constatés, dans une moindre mesure, sur le spectre de I'impulsion
laser sonde utilisée pendant nos mesures DRASC (voir figure 7. 1a). En appliquant la dispersion théorique
induite par le barreau de SF11 au spectre de I'impulsion sonde, le profil temporel visible sur la figure 7. 1b
est obtenu. L'impulsion sonde, tracée en noir sur cette figure, présente un FWHM de 4,84 ps. Le front
montant de cette impulsion est de plus courte durée que son front descendant, ce qui permet d’amoindrir
plus efficacement la composante non résonante du signal DRASC lors de I'utilisation d’un faible délai de
sonde.
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figure 7. 1 : a) Modification du spectre de I'impulsion sonde au passage du barreau de verre en SF10
b) Forme temporelle théorique de I'impulsion sonde

Afin d’examiner le profil temporel de I'impulsion laser sonde, le signal DRASC est mesuré dans de I'argon,
milieu ou seule sa composante non résonante est créée. Comme les impulsions lasers pompe et Stokes sont
courtes devant I'impulsion laser sonde, le profil obtenu retrace le profil temporel de cette derniére. En
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assemblant les mesures a différents délais de sonde, le spectrogramme de la figure 7. 2 est déterminé. Sur
ce spectrogramme, une dérive quasi linéaire de la fréquence de I'onde sonde est visible. Pour des délais de
sonde négatifs, seule la partie bleue de I'impulsion sonde interagit avec les impulsions laser pompe et Stokes.
Au contraire, pour des délais positifs, seule la partie rouge de I'impulsion sonde interagit avec les impulsions
laser pompe et Stokes. A partir de ce spectrogramme, il est possible de reconstruire le profil temporel de
I'impulsion sonde (visible sur la gauche de la figure 7. 2), en intégrant le spectre DRASC pour chaque délai
d’impulsion sonde.

1
a

Délais de sonde (ps)
a1 (=]

1 05 0 570 575 580 585 590 595
Longueur d'onde (nm)

figure 7. 2 : spectrogramme de I'impulsion laser sonde reconstruit a partir de spectre DRASC mesurés dans
de I’'argon a différents délais de I'impulsion sonde

Dans un souci de visibilité, le profil temporel de I'impulsion sonde obtenu du spectrogramme, ainsi qu’une
illustration de la distribution des longueurs d’onde en fonction du temps, est reproduit sur la figure 7. 3. Le
profil temporel mesuré est globalement gaussien. Un léger post-pulse est observé entre +4 et +8 ps, en partie
lié au profil spectral légerement asymétrique de I'impulsion, qui est étendu davantage vers les basses
longueurs d’onde (cf figure 7. 1a). L'impulsion sonde présente un FWHM de 4,28 ps, ce qui est plus court que
la durée théorique de I'impulsion.

0.51

Intensité normalisée

-5 0 5
Temps (ps)
figure 7. 3 : Profil temporel de I'impulsion laser sonde

7.1.1.2  Retard de I'impulsion sonde

Afin d’examiner |'effet d’un retard de I'impulsion laser sonde par rapport aux impulsions laser pompe
et Stokes, le signal DRASC créé a un délai de sonde compris entre -8 et +9 ps, avec un pas d’intervalle de
délais de 100 fs a été mesuré dans plusieurs milieux : air a 300 K (figure 7. 4a) et flamme hydrogéne/air
(richesse 1, température estimée proche de 1700 K) stabilisée sur le poreux d’un brdleur Mckenna (figure 7.
4b). Les caractéristiques du brileur sont détaillées dans le chapitre 3, section 3.3.1.3. Pour chaque délai
analysé, le signal DRASC est intégré entre 565 et 595 nm, afin d’obtenir le profil temporel de I'intensité du
signal DRASC en fonction du temps. Ce profil est reporté sur la gauche des cartographies construites a partir
des mesures effectuées a chacun des délais de I'impulsion sonde. L’'intensité du signal DRASC diminue plus
rapidement dans la flamme qu’a température ambiante, ce qui met en évidence la relaxation plus rapide de
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la cohérence dans des milieux de température élevée. A partir d’un délai d’impulsion laser sonde de +4 ps,
le signal DRASC détecté dans la flamme est de trés faible intensité, tandis qu’a 300 K, il ne présente plus les
oscillations observées avec de plus courts délais d’'impulsion laser sonde.

'
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figure 7. 4 : Cartographie des évolutions du signal DRASC en fonction du retard de Iimpulsion laser sonde. En encart a gauche sont
représentés les valeurs intégrées de chaque spectre ainsi que la courbe moyenne en rouge
a) pour une température de 300 K dans de I'air
b) pour une température de 1700 K dans une flamme de prémélange hydrogéne/air de richesse 1

Les spectres DRASC mesurés a délai nul, +1,5 et +3 ps, indiqués par des lignes en pointillés sur les
cartographies, sont représentés sur la figure 7. 5. Pour les mesures effectuées dans I'air a 300 K (figure 7. 5a),
I'intensité des spectres DRASC a été normalisée par rapport au spectre présentant la plus forte intensité, ce
qui correspond a un délai d’impulsion laser sonde de +1,2 ps. Pour les mesures réalisées en flamme (figure
7.5b), le spectre de plus forte intensité présente un délai de sonde de + 0,8 ps.

1 délai Ide snnd;a 1 délai ;19 sund; b‘
—0ps a —0
08 —+15ps ) r 08 —+1p.§ ps )
© *3ps 300 K ® +3ps 1700 K
=06 e
z i\ i
5 0.4 \ 504
= <
0.2 0.2
T T T T T T - Qe 7 T T :
570 575 580 585 590 585 570 575 580 585 590 595

Longueur d'onde Longueur d'onde

figure 7. 5 : Spectres DRASC mesurés a des délais de sonde de 0 ps, +1,5 ps et +3 ps dans de I'air a 300 K (a)
et dans les produits de combustion d’une flamme de prémélange H, /air (~1700K ; ¢ = 1).

Le spectre obtenu dans I'air a un délai de sonde de 3 ps présente des structures peu marquées, ce qui rend
complexe la modélisation du signal DRASC et la mesure de la température. L'amplitude des structures est
plus prononcée a un délai de sonde nul plutét qu’a + 1,5 ps, méme si le maximum d’intensité du signal
diminue trés faiblement. Le comportement du signal est différent en flamme. Pour un délai d’impulsion laser
sonde nul, la majeure partie de I'intensité du signal est contenue dans la premiere structure située autour de
583 nm. Le retardement de I'impulsion sonde diminue l'intensité de cette premiére oscillation par rapport
aux oscillations suivantes. Pour un délai de sonde de +1,5 ps, l'intensité de la seconde oscillation est alors
similaire a celle observée a 0 ps. Pour de plus grands délais, I'intensité globale du signal diminue, comme
I'illustre le spectre mesuré a un délai de + 3 ps. |l faut toutefois noter qu’a ce délai de sonde, le spectre DRASC
présente encore des structures bien visibles, contrairement au spectre DRASC enregistré a ce méme délai
dans l'air.

Afin d’obtenir un signal DRASC associant forte intensité et structures bien définies, I'ajustement d’un délai
d’impulsion sonde de +1,5 ps parait étre une base de travail intéressante. En effet, le signal DRASC enregistré
a température ambiante a ce délai est comparable en intensité a celui enregistré a un délai nul tout en
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présentant des structures marquées. A plus haute température, ce délai de sonde permet de réduire
I'intensité de la premiére structure et d’ajuster ainsi la variation d’amplitude du signal avec la dynamique du
capteur CCD de sorte a maximiser l'intensité des autres structures, tout en conservant une importante
intensité absolue du signal de mesure.

7.1.2 Milieux d’étalonnage

Afin d’évaluer les performances de notre systéme de mesure DRASC, des milieux d’analyse avec une
température stationnaire connue ont été utilisés. Ces mesures dans des environnements n’évoluant pas dans
le temps et dans I'espace permettent de quantifier la précision de la mesure. La précision de mesure est
définie par I'écart existant avec la température réelle du milieu. Cette température théorique « absolue » est
toutefois tributaire des moyens expérimentaux utilisés (précision des débitmetres, prise en compte de
possibles transferts thermiques...). La précision de mesure est décrite par I'expression suivante :

Tmes rée — Tth’ori e
€précision = — = (Eq7.1)

Tmesurée

La dispersion de la mesure appelée également dispersion standard est caractérisée par son écart-type déduit
de I'analyse statistique d’un échantillonnage de N mesures instantanées. Elle est définie comme :

_ O¢cart type
Sdispersion -

(Eq7.2)

Tmesurée

7.1.2.1 Flamme de prémélange méthane/air (bec Bunsen)

Afin d’analyser les performances de notre diagnostic de mesure a trés haute température, une
flamme CHa/air provenant d’un brileur de type bec Bunsen, a été sondée en mélange stoechiométrique. La
température atteinte est alors proche de la température adiabatique, car les pertes thermiques dans ce type
de brlleur sont tres faibles. La géométrie du brlleur est décrite dans le chapitre 3, section 3.3.1.2. Le volume
de mesure DRASC est positionné quelques millimetres au-dessus du cone de flamme, ol composition et
température du milieu évoluent faiblement.

Pour analyser ce milieu, un délai de sonde expérimental de + 1,75 ps est utilisé. Les mesures sont réalisées
avec le dispositif DRASC illustré sur la figure 3.5 du chapitre 3. Rappelons que ce systeme expérimental utilise
des optiques standards induisant une déformation spectrale des impulsions lasers incidentes pendant leur
transport vers le milieu cible. Le spectre de ces impulsions lasers est visible sur la figure 7. 6¢. Les énergies
des impulsions lasers pompe, Stokes et sonde sont alors de 43, 147 et 82 W respectivement. Les 1000
spectres DRASC expérimentaux enregistrés durant une seconde sont superposés sur la figure 7. 6a. Le spectre
moyen calculé avec ces 1000 spectres DRASC instantanés, a partir duquel les parametres lasers ont été
obtenus par I'algorithme génétique, est tracé en noir. La reproductibilité des spectres DRASC instantanés
mesurés indique la stabilité tir a tir des énergies des impulsions lasers délivrées par le systéme laser ainsi que
la stabilité du milieu de mesure. Une plus grande variation du signal DRASC est observée dans la zone de
basse fréquence (< 17050 cm™1). Etant donné la dérive de fréquence de I'impulsion sonde et le délai de
sonde utilisé lors de cette série de mesures, cette zone de fréquence représente essentiellement la
composante non résonante.
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figure 7. 6 : a) Spectres DRASC expérimentaux mesurés sur une flamme de prémélange méthane/air a la steechiométrie. Les 1000
spectres DRASC acquis sur une seconde sont tracés en couleur, le spectre moyen résultant de ces 1000 mesures est tracé en noir.
b) Comparaison entre spectre expérimental moyen (noir) et meilleur spectre théorique généré (rouge)

Afin de mesurer la température de chacun des spectres DRASC dans un délai raisonnable, les parametres
lasers ont été déterminés sur un spectre DRASC moyenné. Le spectre DRASC théorique résultant de la
minimisation de la différence par moindres carrés avec le spectre moyen expérimental est présenté sur la
figure 7. 6b, ol il est tracé en rouge. Il est constaté une trés bonne concordance entre les deux profils. La
valeur représentant la minimisation par moindres carrés (MC) entre le profil DRASC théorique et le profil
expérimental est de 2,3034 * 1072, soit une différence moyenne par pixel de 4,4988 * 10~> (capteur CCD
de 512 pixels). La convergence en température a été obtenue en 2036 itérations, avec une population de 100
vecteurs. Les bornes de recherche de chacun des quatorze parametres ainsi que les valeurs provenant de la
meilleure correspondance spectrale sont présentés dans le tableau 7. 1. Il est a noter que contrairement aux
travaux effectués par I’équipe de recherche de Lucht (université de Purdue, U.S.A), la température est laissée
variable, en imposant toutefois des bornes maximales de recherche raisonnables afin d’accélérer la
convergence de l'algorithme. La température du spectre moyen retrouvée (2232 K) est en trés bon accord
avec la température cible attendue (2236 K) ce qui démontre la robustesse d’une telle approche.

Bz,pompe BS,pompe B4,p0mpe BZ,Stokes B3,St0kes B4,Stokes Bz,sonde
[950 ; 1700] [-35 000 ; 35 000] [0; 3 500 000] [1200 ; 1950] [-35 000 ; 35 000] [0; 3500 000] [72 900 ; 75 900]
(fs?) (fs?) (fs*) (fs?) (fs%) (fs*) (fs?)
1650 22277 780170 1847 -30 239 1175800 74301
B3,sonde 64'Sonde . B/O( tsonde/pompe T [ Estokes/pompe
[-5 000 000
[-75 000 ; 75 000] 5 000 000] ! [1;20] [1,5; 2] [1500 ; 2400] [4,6;4,9] [-15; 15]
(fs*) (fs*) (*10713) (ps) (K) (rad) (fs)
25722 -4 979 500 9,1823 1,584 2232 4,6555 -10,86

tableau 7. 1 : Bornes de recherche et meilleures valeurs trouvées pour la simulation du spectre DRASC moyen issu de 1000 spectres
instantanés mesurés dans une flamme méthane/air de prémélange.

Une fois les parametres lasers déterminés, il est alors possible de reprendre les parameétres liés aux
impulsions lasers incidentes afin d’obtenir plus rapidement la température de chacun des spectres DRASC
instantanés. Le rapport entre les composantes résonante et non résonante est également laissé variable
durant cette procédure, afin de prendre en compte une éventuelle variation des conditions
thermodynamiques du milieu cible. Durant cette étape, I'information de température est extraite avec 20
vecteurs sur 20 itérations. La température est laissée variable entre 1500 et 2500 K tandis que le rapport du

13 ’évolution temporelle de la température

signal résonant/non résonant reste variable entre 6 et 12 X 10~
est alors présentée sur la figure 7. 7a. Une majorité des tirs présente une différence par moindres carrés
inférieure a 0,05, tandis que la quasi-totalité des tirs présente une différence par moindres carrés inférieure
a 0,1, ce qui souligne la trés bonne concordance pour I'ensemble des mesures instantanées. Un examen
détaillé de la PDF (fonction de densité de probabilité) associée a ces mesures instantanées montre un écart-
type de 34 K et une température moyenne de 2277 K, soit une précision de + 1,8 % et une dispersion de 1,5 %

(voir figure 7. 7b).
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figure 7. 7 : a) Evolution de la température sur 1 seconde d’enregistrement (1000 tirs)
b) Fonction de densité de probabilité (PDF) de la température sur 1 s.

Afin d’examiner plus en détail la qualité de ces mesures, la covariance entre la température et la différence
par moindres carrés, le rapport B/a et la différence par moindres carrés ainsi que le rapport B/« et la
température sont tracées sur les figure 7. 8a, b. et c. respectivement. La distribution des mesures de
température est répartie de maniére uniforme en fonction de la différence par moindres carrés, ce qui
montre que les spectres DRASC sont simulés de la méme fagon, quel que soit le domaine de température
investigué (figure 7. 8a). Le rapport B/a n’est pas distribué de fagon homogeéne par rapport a la différence
par moindres carrés, comme reporté sur la figure 7. 8b. En dessous d’un rapport B/« inférieur a 8, la
différence par moindres carrés augmente. Cette distribution s’explique par le fait que la composante
résonante du spectre n’est plus assez importante vis-a-vis de la composante non résonante. Or la
composante non résonante est modélisée par l'interaction du champ électrique des trois impulsions
incidentes et est moins sensible en termes d’évolution que la composante résonante, ce qui explique la moins
bonne différence par moindres carrés.

La covariance des parameétres de température et du rapport /a (figure 7. 8c) montre une augmentation du
rapport avec la température, ce qui est en lien avec la composition du milieu cible. Quelle que soit la richesse,
les especes majoritaires dans les gaz brilés sont N,, O,, CO,, H,0 et CH,. A la stoechiométrie, seule reste
N,, CO, et H,0. En condition pauvre, la quantité de CO, et de H,0 diminue au profit de celle de O, et de
N,. En condition riche, la quantité de CO,, H,0 et N, diminue au profit de celle du CH,. Cette évolution de
la composition, couplée a la valeur de polarisabilité non résonante de chaque espéece (voir annexe A),
explique en grande partie I’évolution de la covariance entre la température et le rapport /o : pour des
conditions riche ou pauvre, la susceptibilité non résonante du milieu est plus élevée. Or dans le type de
flamme explorée, le pic de température est atteint a la stoechiométrie.

x10713

2600 12 2600
a) o b) c)
o . s o
5 2400 < 10 5 2400 ;
2 : 8 . 5
B ° . 3
(=N .
5 2200 T 8l . £
2 = 3?;@ ™ .o, @ 2200
o 'n‘f%;ﬂcvpﬂjc_? . e
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spectre DRASC théorique et expérimental

figure 7. 8 : a) Covariance de la température avec la différence par moindres carrés entre les profils
DRASC théorique et expérimental pour les 1000 mesures.
b) Covariance de la température avec la différence par moindres carrés entre les profils DRASC
théoriques et expérimentaux pour les 1000 mesures
¢) Covariance entre les parametres de température et de ratio de signal DRASC résonant/ non

résonant pour les 1000 mesures
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7.1.2.2 Briileur McKenna

Afin d’analyser la précision de du banc de mesure DRASC a des températures moins élevées, une
flamme produite par un brlleur Mckenna a été utilisée. Ce brlleur fonctionne avec un mélange H,/air et
produit une flamme plate (voir chapitre 3, section 3.3.1.3). La flamme présente une évolution de composition
chimique et de température quasi-1D et est de ce fait facilement modélisable. Un tel brlleur a par ailleurs
été précédemment utilisé avec la DRASC nanoseconde pour différents rapports de mélange [7]. Dans notre
étude, un mélange a 9,85 slpm de H, et 23,4 slpm d’air est utilisé. La température mesurée par DRASC
nanoseconde a une hauteur de 15 mm au centre de ce brileur est de 1732 K.

Pour analyser la flamme, les énergies laser utilisées sont de 53, 59 et 163 pJ pour les impulsions pompe,
Stokes et sonde respectivement. Le spectre de chacune de ces impulsions, ainsi que leur largeur totale a mi-
hauteur sont présentés sur la figure 7. 9.

1 —Stokes

pompe
sonde

155 cm ™!

266 cm™?!

0.5r

O - - - /u“ P e e el Ao
625 650 675 700 775 800 825
Longueur d'onde (nm)

figure 7. 9 : Spectre des impulsions laser excitatrices

A I'occasion de ces mesures, I'effet du délai de sonde est investigué. Les spectres DRASC ont été créés et
enregistrés a des délais d’impulsion laser sonde de 0, + 1, + 1,5, + 2, + 2,5 et 3 ps. Comme la détermination
de la température tir a tir est une opération colteuse en temps de calcul, seuls les spectres DRASC moyennés
ont été analysés, I'examen du spectre moyen étant justifié par la stabilité des flammes étudiées. Ces spectres
DRASC moyens sont construits avec les spectres DRASC instantanés mesurés sur une période de deux
secondes de mesure, ce qui représente un échantillonnage de 2000 spectres.

Délais de sonde 0 ps +1ps +1,5ps +2ps +2,5ps
Délais m;rzg'r?ues (ps) -0,111- +1,103/+2,8% | +1,462/-2,6% | +2,488/+19,6% | +2,544 / +1,73 %
Tempera;‘:ér;:c’del'see 1888 /+9 % 1710/-1,3 % 1735/+0,17% | 1741/+052% | 1769/+2,09%
Différence par 0,0962 0,0295 0,0321 0,0357 0,0478
moindres carrés

tableau 7. 2 : Résultats des modélisations DRASC présentant les meilleures correspondances avec les spectres DRASC moyens
expérimentaux. Les spectres DRASC expérimentaux ont été enregistrés dans une flamme dont la température estimée est de 1732 K.

Pour un délai d'impulsion sonde nul, la température du milieu est surestimée, et I'accord entre les spectres
simulés et expérimentaux est moins satisfaisant qu’a un plus long délai. Les températures retrouvées pour
des délaisde + 1, + 1,5, + 2 et + 2,5 ps sont en accord avec la température théorique attendue. La différence
par moindres carrés pour ces quatre délais est trés faible, et augmente peu a peu avec le délai de I'impulsion
sonde. Pour un délai de +2 ps, le délai de sonde retrouvé par l'algorithme génétique differe du délai
expérimental. Malgré cela, la température retrouvée correspond a la température théorique attendue, ce
qui tend a prouver 'unicité de la température trouvée. Cet écart entre délai expérimental et délai modélisé
provient du recalage automatique des fréquences du spectre DRASC (voir chapitre 4, section 4.2.2.1). Pour
la solution proposée par I'algorithme, ce recalage est de + 16,5 cm™ 1. L’examen des températures retrouvées
indique qu’un délai de sonde compris entre + 1 et + 2 ps semble étre une solution optimale pour la mesure
de la température du milieu.
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7.1.3 Flamme de diffusion a structure cohérente

Afin d’évaluer la capacité de notre systeme de mesure a suivre temporellement une variation
temporelle de la température, un milieu dont les propriétés thermodynamiques évoluent en temps a été
utilisé. Afin de se placer dans un environnement présentant un fort gradient de température, il a été décidé
de sonder une flamme de diffusion H,/air avec des conditions opératoires permettant le développement
temporel de structures cohérentes. Cette flamme particuliere, produite avec le brlleur présenté dans le
chapitre 3, section 1.3.1.4, est obtenue lors d’une différence de vitesse donnée entre I'écoulement central
d’hydrogene et I’écoulement coaxial d’air, provoquant alors un mélange par cisaillement aboutissant a des
lachers tourbillonnaires a fréquence fixe. Ce type de flamme a déja été étudiée par DRASC nanoseconde par
Grisch et al. [8] ainsi que par DRASC CPP par Bangar et al. [9]. Cependant, les dimensions du brlleur utilisé
dans nos travaux sont différentes de celles de ces deux références, ce qui aboutit a de possibles différences
dans les profils spatiotemporels de température.

Afin d’effectuer des mesures de température dans des délais raisonnables dans ce type d’environnement
instationnaire, calculer les parameétres des impulsions lasers et du milieu de mesure n’était pas envisageable
a chaque tir laser. Ainsi, une méthode de modélisation en deux étapes a été appliquée. Cette méthode
considere les paramétres laser peu variables durant la durée des mesures. Cette hypothése justifiée permet
pendant la premiere étape d’effectuer des mesures sur des milieux de température stationnaire afin de
déterminer les paramétres des trois impulsions laser incidentes (coefficient de dérive de phase et délais entre
les différentes impulsions). Ces parametres sont ensuite réutilisés avec les mesures DRASC instantanées
enregistrées lors la seconde étape de mesure, effectuées dans la flamme instationnaire de température
inconnue. Durant cette seconde étape, seuls la température et le rapport entre les composantes résonante
et non résonante restent des données variables. La phase entre les composantes résonante et non résonante
est considérée comme invariable durant les mesures. Cette méthode permet alors de n’utiliser qu’un nombre
restreint d’itérations et de vecteur solution a chaque mesure tout en réduisant le post-traitement des
spectres DRASC instantanés a quelques minutes.

Pour la détermination des paramétres lasers, il a été montré qu’effectuer des mesures de référence a
plusieurs températures procure des résultats d’'une meilleure précision. La raison d’un tel comportement
n’est cependant pas clairement définie. Plusieurs hypothéses sont avancées pour le justifier :

e La mauvaise représentativité insuffisante du modeéle sélectionné pour le champ électrique des
impulsions excitatrices [10].

e la mauvaise prise en compte de la fonction d’appareil du systeme d’acquisition [11].

e ladifférence de propagation des impulsions selon la densité (et donc la température) du milieu cible

[2].

Notre équipe a choisi comme milieux de référence un jet d’air chauffé a 50°C ainsi qu’une flamme de
prémélange méthane/air de type bec Bunsen, de richesse 1,3 et d’'une température adiabatique proche de
2060 K. Cette flamme est produite en injectant un mélange d’air et de méthane dans la buse centrale du
braleur utilisé pour produire la flamme de diffusion a structure cohérente (voir chapitre 3, section 1.3.1.4).
L’écoulement d’air chaud est lui produit avec un réchauffeur thermique (Leister, Diode PID) raccordé a la
buse du méme brileur. La température d’air est controlée avec un thermocouple de type K disposé en sortie
de la buse. Sur chacun de ces milieux, les spectres DRASC sont mesurés durant une période de deux secondes,
pour un total de 2000 spectres DRASC enregistrés. Les spectres DRASC moyennés sur ces échantillonnages
sont ensuite analysés afin de déterminer les parametres lasers qui seront réutilisés sur la flamme de diffusion.
Nous avons choisi de ne pas fixer la température, afin de prendre en compte les erreurs provenant du
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fonctionnement des débitmeétres et de la température d’injection des gaz. Cependant, dans chacun des deux
cas (air ou flamme), I'intervalle de variation du parameétre de température est limité : [273 -350] K pour Iair
chaud et [1800 - 2300] K pour la flamme.

Afin d’analyser le niveau de température mesuré dans chacun de ces milieux, une série de mesures tir a tir a
été effectué avec les parameétres lasers déterminés a partir du spectre moyen. La PDF de la température
mesurée dans chacun des cas est présentée sur la figure 7. 10. La température moyenne mesurée dans
chacun des cas est proche de la température théorique attendue (-1,9 % dans I'air et + 1,4 % dans la flamme)
tandis que la dispersion des tirs est de 5,7 % dans I’air et de 2 % dans la flamme. Ces résultats confirment que
le diagnostic de DRASC CPP rovibrationnelle est plus adapté a I'analyse de milieux a haute température. Bien
gue les mesures a plus basse température soient tres correctes, le développement du diagnostic de DRASC
CPP pure rotationnelle pourrait étre une solution prometteuse pour mesurer avec précision des
températures a plus basse température, comme ce qui a été présenté dans le chapitre 6.
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figure 7. 10 : Fonction de densité de probabilité (PDF) de la température sur 2 secondes de mesures dans un flux d’air
chauffé a 323 K (a) et 2 mm au-dessus du céne d’une flamme de prémélange méthane/air de richesse 1,3.

Une fois les parameétres établis pour les mesures de référence, les températures associées aux mesures
DRASC effectuées dans la flamme de diffusion instationnaire ont été déterminées. Les mesures DRASC ont
été effectuées a une hauteur de 60 mm par rapport a la sortie de la buse centrale (soit a une distance de 7,5
diametres). En considérant une axisymétrie de I’écoulement par rapport a I'axe central vertical, les mesures
ont été réalisées selon des rayons du brileur et sont espacées de 5 mm. L’intensité du signal DRASC varie
guadratiquement avec la densité moléculaire de N,, ce qui provoque de grandes variations d’intensité entre
les basses et hautes températures. En effet, entre la température ambiante et la température adiabatique
de flamme, le nombre de molécules de N, pour un méme volume est divisé par 8. Ainsi, pour certaines
positions, deux configurations du systeme d’acquisition ont d{ étre utilisées afin d’adapter la dynamique des
signaux sur la caméra CCD et de capturer séparément les hautes et les basses températures. Pour les mesures
a basse température, un filtre optique a densité neutre a été placé devant I'entrée du spectrographe afin
d’atténuer le signal DRASC. Pour les mesures a haute température, aucun filtre optique n’est présent. Les
mémes configurations ont été utilisées pour les mesures de référence dans le jet d’air chauffé et dans la
flamme de prémélange méthane/air.

Le résultat de ces mesures est présenté sur les figure 7. 11a a j. Les positions ayant nécessité deux mesures
sont situées a un rayon de 15, 20 et 25 mm, ou le gradient de température est trés important. Pour ces
positions, chacune des mesures (BT pour basse température et HT pour haute température) est présentée
séparément. Les débits de fluide utilisés sont de 5 slpm pour I'injection centrale d’hydrogéne, de 1,41 slpm
pour l'injection centrale d’azote et 27,5 slpm pour l'injection coaxiale d’air ce qui entraine des vitesses
d’écoulement faibles et favorise des instabilités d’écoulement provoquées par des rentrées d’air.
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figure 7. 11 : Evolution de la température pour différents points de mesures dans la flamme de diffusion
hydrogéne/air. Pour les mesures situées a 15 mm (d,e), 20 mm (f,g) et 25 mm (h,i), deux mesures ont été effectuées
afin de capturer les hautes (e,g,i) et basses températures (d,f,h).

Les évolutions de température présentées sur les figure 7. 11a et b permettent de déterminer la fréquence
du lacher tourbillonnaire, égale ici a 13,5 Hz. A chacun des cycles, la température varie entre une valeur
minimale due a I'élargissement du jet central avant I'arrivée du vortex et une valeur maximale issue de sa
rétractation a la fin du passage du vortex. Etant donnée la hauteur des mesures (60 mm), une partie du fluide
a déja été préchauffée par diffusion des especes au centre du jet central. Les températures mesurées a un
rayon de 5 mm (figure 7. 11b) sont en moyenne plus élevées qu’a 0 mm (figure 7. 11a), car le point de mesure
est plus proche de la zone du front de flamme. Pour un rayon de 10 mm (figure 7. 11c), le point de mesure
est situé dans le front de flamme. La température mesurée oscille alors légérement entre la température
adiabatique de flamme et une température plus basse (front de flamme légerement oscillant). Cette
oscillation est provoquée par le passage de la structure tourbillonnaire qui déstabilise légerement la position
du front de flamme.

Pour les rayons de 15 mm (figure 7. 11d, e) et de 20 mm (figure 7. 11f et g), la position de la mesure est située
soit a I'intérieur de la structure tourbillonnaire, soit a I'extérieur de I'écoulement central aprés passage du
vortex en ces positions. La température va alors osciller dans un domaine étendu de température, avec des
températures élevées lors du passage dans le vortex et des basses températures lorsque le point de mesure
se situe a I'extérieur de la structure tourbillonnaire. Les variations extrémes de température mesurée a un
rayon de 15 mm sont moins importantes qu’a un rayon de 20 mm. Les mesures réalisées a un rayon de 15
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mm présentent une variation de température oscillant entre celles avoisinant le front de flamme et celles
rencontrées dans les zones de gaz chauds convectés par la structure tourbillonnaire. En revanche, les
mesures effectuées a 20 mm voient leur variation de température augmenter. Les températures extrémes
sont la résultante de la focalisation des faisceaux lasers dans la zone du front de flamme située au coeur du
vortex (vitesse des fluides proches de zéro) et les températures minimales dénotent la zone périphérique de
la structure tourbillonnaire ou un léger échauffement de I'air est observé. Pour un rayon de 25 mm (figure 7.
11h et i), des maximums de température réduits sont observés lors du passage du vortex, car la position du
volume de mesure se trouve de plus en plus éloignée du front de flamme. A 30 mm (figure 7. 11j), plus aucune

évolution de la température n’est constatée ce qui démontre que les mesures sont réalisées en dehors de la
structure tourbillonnaire.

Des évolutions en température non prévues sont observées sur les mesures effectuées a des rayons de 15,
20 et 25 mm. A 15 mm en configuration de mesure haute température (figure 7. 11e), le maximum de
température varie suivant le cycle tourbillonnaire sondé. Toutefois, I'évolution de ce maximum n’est pas
constant cycle a cycle, ce qui indique une perturbation de I'écoulement lors des mesures par des rentrées
d’air non contrélées de I'environnement extérieur dans I"écoulement central. Ces effets sont également
visibles pour les mesures en configuration haute température a un rayon de 20 mm (figure 7. 11g) entre 900
et 1500 ms, ou le cycle d’évolution de la température est modifié. Un comportement encore plus variable
est enregistré a un rayon de 25 mm (figure 7. 11h et i), comportement conditionné par I'emplacement du

volume de mesure a I'extrémité du lacher tourbillonnaire. En cette position, I'écoulement est plus sensible a
I’environnement extérieur.

Malgré ces effets, la combinaison des mesures effectuées sur les deux régimes de température (basse et
haute température) durant quelques cycles de passage du lacher tourbillonnaire est possible. Le résultat de
cet appariement pour les mesures effectuées a des rayons de 15 et 20 mm est présenté sur la figure 7. 12.
On observe bien les évolutions continues des températures entre les deux domaines et également le
caractere graduel des montées et des descentes en température lors du passage de la structure
tourbillonnaire. Il est également remarquable de noter que les mesures de température instantanées se
suivent continuellement sans que I'on ait I'impression d’avoir une dispersion aléatoire des mesures de
température. De méme, la technique de mesure DRASC a cadence élevée a le pouvoir de capter des petites
variations de température entre deux mesures consécutives en temps ce qui souligne la robustesse des

mesures de température atteinte avec la DRASC CPP en régime femtoseconde, ce qui n’était pas imaginable
avec la DRASC nanoseconde.
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figure 7. 12 : Assemblage des mesures DRASC effectuées en configuration haute et basse température a un rayon de
15 mm (a) et a 20 mm (b).
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7.2 Mesures de thermométrie a haute pression

7.2.1 Adaptation aux mesures a haute-pression
7.2.1.1 Modification des impulsions laser incidentes par le milieu

D’un point de vue théorique, les mesures DRASC CPP sont peu sensibles a la pression. Cette faible
sensibilité a été démontrée pour des pressions maximales de 50 bar [12, 13], pour des délais de sonde
n’excédant pas 20 ps et dans le cas d’impulsions pompe et Stokes larges de ~ 100 fs. Le diagnostic DRASC
CPP utilise une impulsion sonde de durée temporelle modérée (de 2 a 4 ps de largeur totale a mi-hauteur)
retardée entre O et 4 ps par rapport a l'interaction des impulsions lasers pompe et Stokes. Le banc de
combustion aéronautique haute-pression HERON peut atteindre dans sa configuration maximale des
pressions de fonctionnement allant jusqu’a 20 bar et des niveaux de température proches de 2400 K. Notre
dispositif de mesure présente donc toutes les caractéristiques lui permettant de rester dans le domaine ou
la relaxation de la cohérence du signal DRASC sera insensible a la pression du milieu cible.

Afin de s’assurer de cette insensibilité, des mesures DRASC ont été réalisées a I'intérieur d’'une enceinte
pressurisée dans des conditions opératoires non réactives. Les caractéristiques de la cellule optique sont
présentées dans le chapitre 3, section 3.3.2.1. Les premiéres mesures DRASC effectuées au sein de la cellule
d’analyse présentent une trés forte évolution de la forme spectrale du signal DRASC. Les spectres DRASC
normalisés présentés sur la figure 7. 13 ont été mesurés a température ambiante pour des pressions couvrant
le domaine 1 - 25 bar et pour un délai de sonde nul. Un déplacement du spectre DRASC vers les basses
longueurs d’onde ainsi qu’un rétrécissement du spectre DRASC sont observés suite a I'augmentation de la
pression.
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figure 7. 13 : Evolution des spectres DRASC CPP rovibrationnels avec la pression

Ce résultat est la conséquence d’'une modification temporelle de nos impulsions femtosecondes incidentes
lors de leur traversée dans le milieu a haute pression qui alors, modifie I'interaction cohérente des faisceaux
lasers incidents avec les transitions de N; ainsi qu’avec les molécules présentes dans le bain moléculaire. Afin
de vérifier ce résultat, les spectres des impulsions lasers incidentes ont été mesurés en sortie de la cellule
d’analyse pour plusieurs conditions de pression. Les profils spectraux des impulsions Stokes, Pompe et Sonde
sont présentées sur les figure 7. 14a, b et c respectivement. Ces spectres ont été mesurés avec des énergies
d’impulsion de 94, 93 et 225 W pour les impulsions Stokes, Pompe et Sonde. Ces énergies ont été mesurées
apres la lentille de focalisation, mais avant le hublot d’entrée de la cellule haute-pression.
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figure 7. 14 : Evolution des spectres des impulsions excitatrices avec la pression du milieu de mesure

Une modification des impulsions femtosecondes est observée lors de la montée en pression. Un
élargissement spectral de I'impulsion Stokes (figure 7. 14b) et un rétrécissement spectral accompagné d’un
décalage vers les hautes longueurs d’onde pour I'impulsion Pompe (figure 7. 14a) sont alors constatés. En
revanche, le spectre de I'impulsion sonde picoseconde (figure 7. 14c) ne présente quant a-lui aucune
variation discernable. Il est alors évident qu’une telle modification de comportement joue sur la déformation
du spectre DRASC.

Afin de déterminer la possible teneur de I'effet des hublots optiques, les spectres des impulsions laser
incidentes ont été mesurés en sortie de la cellule haute-pression en la remplissant en air ou en argon, cela a
différentes pressions. Les spectres enregistrés sont présentés sur les figure 7. 153, b et c. Il est observé qu’a
isopression, la composition du fluide a l'intérieur de la cellule provoque également une modification
spectrale des impulsions lasers.
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figure 7. 15 : Evolution des spectres d’impulsion en fonction de la nature du milieu et de sa pression

Les courbes noires proviennent des mesures effectuées avant la cellule haute-pression alors que les spectres
représentés en rouge et en bleu sont mesurés aprés la cellule haute-pression. Les spectres bleus ont été
enregistrés avec la cellule haute-pression remplie en air et les spectres rouges avec la cellule contenant de
I’argon. A faible pression, il est constaté de faibles variations de profil, variations toutefois plus importantes
pour I'impulsion Stokes. Cependant, ces différences restent similaires que ce soit avec une cellule remplie en
air ou en argon. A pression élevée, la forme des spectres change avec le fluide que ce soit pour les impulsions
femtosecondes pompe et Stokes. La encore, le spectre de I'impulsion sonde reste identique quel que soit la
pression et quel que soit le fluide. Cette différence de comportement indique donc que les hublots optiques
sont au premier ordre peu responsable du changement de la forme des impulsions. Des mesures
complémentaires effectuées sans focaliser les faisceaux lasers montrent également une quasi-absence de
modification avec la montée en pression du milieu. Afin d’évaluer de possibles biréfringences dans les hublots
optiques induisant une dépolarisation des impulsions lasers incidentes, la polarisation des impulsions lasers
en sortie de la cellule a été mesurée pour les conditions de pression explorées. Il n’est alors constaté aucune
dépolarisation.

Fort de ses résultats, I’hypothése d’une interaction entre les impulsions femtosecondes incidentes et le fluide
provoquant un changement de leurs formes spectrales s’avere réel. L’absence de modification sur I'impulsion
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laser sonde indique de plus que ce changement est corrélé avec la puissance des impulsions lasers. Le fait
que les changements de forme soient uniguement observés pendant la focalisation des impulsions lasers
suggere que cette perturbation est fonction de la densité surfacique de puissance apportée par les impulsions
lasers (W/m?2). Cette corrélation entre irradiance des impulsions et changement spectral a été mise en
évidence en modifiant I’énergie des impulsions lasers incidentes. Le spectre de I'impulsion Stokes a ainsi été
mesuré en sortie de la cellule d’essai remplie en air a une pression de 20 bar, pour différentes valeurs
d’énergie. Les résultats sont présentés sur la figure 7. 16a. En comparant les spectres de I'impulsion Stokes
mesurés apres la cellule, on constate que plus I'énergie de I'impulsion incidente est faible et moins le profil
du spectre de I'impulsion est modifié, et cela jusqu’a un seuil en dessous duquel aucun changement de profil
n’est constaté. La figure 7. 16b présente les spectres de I'impulsion Stokes mesurés a 5 bar a isoénergie pour
différentes températures. |l est observé que plus la température est élevée et moins le spectre de I'impulsion
est modifié. Il ressort de ces travaux que le parametre physique principal responsable de la perturbation du
spectre d’impulsion est la densité du milieu de mesure et non sa pression.
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figure 7. 16 : Modification de la forme spectrale de I'impulsion laser Stokes :
a. a 20 bars suivant I’énergie de I'impulsion
b. 5 bars, 40uJ, suivant la température du milieu

Il est donc démontré que la densité du milieu, corrélée a I'intensité de I'impulsion laser modifie son spectre
d’impulsion. Cette modification va agir négativement sur les mesures DRASC dés que I'on travaillera dans un
milieu a densité élevé. Comme il sera difficile, voire impossible, de mesurer les spectres des impulsions
incidentes au volume de mesure, les mesures DRASC enregistrées dans le milieu seront inexploitables.
Comme il est montré dans [14], plusieurs phénomeénes physiques peuvent étre a I’origine de ces effets de
modification spectrale, parmi lesquels la filamentation et l'ionisation du milieu de mesure. Ces deux
phénomeénes a eux seuls modifient alors les propriétés du milieu de mesure.

7.2.1.2 Adaptation des impulsions laser incidentes

La prise en compte des processus d’élargissement et de déformation des spectres des impulsions
incidentes lors de la modélisation des spectres DRASC n’est pas réalisable, car elle est dépendante de
I’énergie des impulsions ainsi que du milieu cible. Dans le cas des mesures effectuées sur le banc de
combustion haute pression HERON, I'évolution des énergies ainsi que du milieu analysé rend impossible la
prise en compte de ces effets. Ces effets peuvent de plus étre exacerbés lors du dépot trop élevé d’énergie
dans le milieu par la création de plasma local au volume de mesure ce qui rendrait la mesure intrusive. Une
solution raisonnable consisterait a modifier nos impulsions lasers incidentes afin de minimiser les effets
constatés auparavant. Comme relaté précédemment, I'analyse des spectres des impulsions pompe et sonde
montre que la puissance des impulsions représente une grandeur clé qui joue sur la modification spectrale
des impulsions et par voie de conséquence sur le signal DRASC.

214



Chapitre 7 :
Thermomeétrie par DRASC CPP rovibrationnelle

Plusieurs procédés existent pour contréler la puissance de nos impulsions lasers incidentes :

e Ajustement du diamétre focal des impulsions par changement de la lentille de focalisation ;

e Ajustement de I'énergie de chaque impulsion laser par un atténuateur d’énergie constitué d’une
lame A/2 et d’un polariseur ;

e Ajustement de la durée temporelle des impulsions lasers par I'ajout de matériau dispersif dans le
trajet optique, diminuant ainsi la puissance créte tout en conservant I'énergie totale contenue dans
les impulsions.

L'ajustement du diameétre au volume de mesure est un levier difficile a mettre en ceuvre, car le changement
du diametre reste faible dans la gamme des longueurs focales pouvant étre utilisées. Il est également
souhaitable de rester dans une configuration de mesure la plus ponctuelle possible, or le changement du
diametre de focalisation entraine une modification de la longueur de focalisation et donc joue sur la création
du signal DRASC dans le cas ol de forts gradients de température peuvent exister dans cette zone. Il a été
choisi d’utiliser des lentilles plano-convexes de focale 250 mm et 300 mm, ce qui donnera un diamétre au
point focal (waist) théorique de 19,6 et 23,5 um pour I'impulsion Stokes et de 16,5 et 19,7 um pour les
impulsions pompe et sonde (calculé avec I'équation 3.3 du chapitre 3). Comme le diametre au volume de
mesure n’est pas ajustable avec précision, il a été décidé de controler l'irradiance des impulsions lasers
incidentes en agissant sur leur durée temporelle et/ou sur leur énergie.

Elargissement temporel des impulsions laser incidentes

Pour modifier la durée de nos impulsions laser, des barreaux de verre dispersif SF11
(Newligthphotonics) ont été utilisés. Ce matériau possede une dispersion de vitesse de groupe de 187,5
fs2/mm a une longueur d’'onde de 800 nm et de 246,34 fs/mm a 675 nm. Cinq longueurs de barreau ont été
testées, et les durées d’impulsions résultantes pour une impulsion gaussienne incidente de 100 fs (FWHM)
sont résumées dans le tableau 7. 3. Ces mesures considérent que le spectre expérimental de chaque
impulsion (sans barreau et a énergie modérée) est obtenu en ajustant la dérive de fréquence du second ordre
afin d’obtenir une impulsion de 90 fs de largeur totale a mi-hauteur sans barreau :

Taille du 800 nm 675 nm
barreau GVD Durée min/max GVD Durée min/max
(mm) (fs?) (fs) (fs?) (fs)
0 0 90 0 90
10 1875 210 2463.4 204
20 3750 286 4926.8 323
30 5625 352 7390.2 452
40 7500 396 9853.6 569
50 9375 421 12317 697

tableau 7. 3 : Caractéristiques temporelles des impulsions aprés passage dans les
barreaux dispersifs et des dispersions cumulées d’ordre 2.

Les modifications des spectres d’'impulsions deviennent importantes lorsque la densité du milieu augmente.
Ainsi, restreindre davantage la puissance de I'impulsion laser dans des conditions de haute pression semble
étre requis. Cependant, I'intensité du signal DRASC dépend quadratiquement de la puissance de chacune des
impulsions lasers incidentes. Il convient donc de déterminer le compromis en termes de puissance
d’impulsions lasers et intensité de signal DRASC pour chaque pression étudiée. Des effets non linéaires dans
les barreaux de verre peuvent apparaitre si des impulsions trop énergétiques sont utilisées. Les énergies
maximales en entrée des barreaux de verre ont donc été fixées a 90 W pour I'impulsion Stokes et 60 W pour
I'impulsion Pompe, grace a des filtres de densité neutre (NG, Schott). Afin d’utiliser la méme énergie en
entrée des barreaux de verre, les atténuateurs d’énergie (lame A/2 + polariseur) ont été installés aprées les
barreaux de verre.
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L'ajout des barreaux de verre a tout d’abord été étudié sur I'impulsion pompe. Les énergies en sortie de
barreau ont été ajustées entre 20 et 50 . Des spectres ont également été enregistrés sans barreau pour
comparaison, avec es énergies comprises entre 20 et 60 . Les mesures sont réalisées pour les pressions 1,
5,10, 15 et 20 bar. Afin d’examiner les modifications spectrales induites par les hublots de la cellule d’analyse,
des mesures comparatives ont été réalisées a pression atmosphérique avec et sans cellule. Les spectres de
I'impulsion pompe ont été mesurés aprés la lentille de focalisation DRASC et avant la lentille de collimation
(c’est-a-dire a I'entrée et a la sortie de la cellule d’analyse).

L'examen de I'évolution de la différence par moindres carrés des mesures réalisées dans I'air, sans présence
de cellule (figure 7. 17a) révele que cette différence est tres faible et qu’elle évolue peu avec I'augmentation
en énergie de I'impulsion laser. Il est également observé que sans barreau dispersif, cette différence est plus
prononcée a haute énergie. Dans le cas des mesures réalisées avec la cellule d’analyse (figure 7. 17b), la
différence par moindres carrés est plus importante, ce qui reflete la présence d’interactions avec les hublots.
Cependant, I'ajout d’un barreau de verre SF11 dans le trajet diminue cette différence. Plus la longueur du
barreau est importante et moins cette différence est discernable, méme si certaines mesures a trés basse
énergie présentent une variation plus marquée. Cette variation provient de la moins bonne stabilité du
spectre de I'impulsion laser au cours du temps, provoquée par le systéme lame A/2 + polariseur utilisé en
limite de ses performances pour ces faibles énergies. La différence par moindres carrés dans le cas des
mesures effectuées avec un barreau de 40 mm a basse énergie dans la cellule d’analyse (figure 7. 17b)
représente la condition de référence pour les erreurs de mesures provenant de la variabilité de I'impulsion

laser et elle constituera la limite en dessous de laquelle le spectre de I'impulsion laser sera considéré comme
non modifié.
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figure 7. 17 : Evolution de la différence par moindre carré entre les spectres d’impulsions pompe avant le volume de
mesure et apres celui-ci, dans le cas de : (a) sans cellule haute pression, (b) avec la cellule haute pression

Les résultats de la comparaison par moindres carrés des mesures réalisées avec une cellule d’analyse
contenant de l'air a différentes pressions sont visibles sur la figure 7. 18. La valeur seuil de référence de
différence par moindres carrés, déterminée a 1 bar, est reportée en pointillé noir. D’une maniére générale,
il est observé une augmentation de la différence par moindres carrés avec la montée en pression, notamment
pour le cas de mesures réalisées sans barreau. Pour exemple, pour une énergie d’'impulsion de 50 pJ, la
différence par moindres carrés passe de 0,5 a 4 lorsque la pression passe de 5 a 20 bar. L’ajout de barreaux
dispersifs permet de minimiser significativement ces différences. Pour les mesures effectuées avec des
barreaux de 40 et 50 mm, la différence observée entre 5 et 20 bar est minimale. Ainsi, |"utilisation d’un
barreau de 40 mm permet d’utiliser une impulsion laser de 40 W sans que I'on observe de modifications sur
le profil spectral de I'impulsion jusqu’a une pression de 20 bar.

Dans le cadre des travaux présentés dans ce manuscrit, le milieu de mesure cible est une flamme kéroséne/air
a 7,5 bar. La température minimale attendue dans ce milieu de mesure est de 700 K. En considérant
uniquement de l'air, la densité du milieu sera donc de 3,73, ce qui équivaut a un milieu dans la cellule
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d’analyse d’une température de 300 K et d’une pression de 3,2 bar. Ainsi, le cas des mesures effectuées a 5
bar peut étre réalisé (figure 7. 18a). Sans barreau, I'énergie maximale admissible est de 35 uJ, tandis qu’avec
un barreau de 10 mm, cette énergie peut étre portée a 40 pJ. Avec un barreau de 20 mm, I’énergie maximale

sera de 45 pJ tandis qu’avec des barreaux plus longs, la limite dépassera 50 W, valeur maximale utilisée lors
de cette campagne de mesures.
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figure 7. 18 : Evolution de la différence par moindre carré entre le spectre de I'impulsion laser pompe ¢
I'entrée et a la sortie de la cellule d’analyse haute pression entre 20 et 60 p pour des pressions de gaz de 5
(a), 10 (b), 15 (c) et 20 bars (d).

L'allongement de la durée des impulsions incidentes par ajout d’une dérive de fréquence semble étre la
solution permettant d’éviter les phénomeénes d’automodulation de phase apparaissant dans les gaz a haute
densité. Toutefois, cette solution est tributaire du recouvrement spectral entre les impulsions pompe et
Stokes afin d’exciter efficacement la distribution de population de N,. Rappelons qu’a haute température, la
population de N, est étalée sur un domaine supérieur & 100 cm™?. Le spectre de I'impulsion Stokes étant
large de 170 cm™?, il sera nécessaire d’optimiser le recouvrement en utilisant la technique développée par
Kearney et al [15]. Toutefois, il convient de vérifier avant cette étape de savoir si I'ajout de barreau dans le
trajet de I'impulsion Stokes (longueur d’onde centrale ~ 800 nm) produit les mémes caractéristiques que
pour I'impulsion pompe.

De la méme fagon que pour I'impulsion laser pompe, le spectre de I'impulsion Stokes a été mesuré en entrée
et en sortie de la cellule d’analyse a pression atmosphérique ainsi qu’a 5 bar. Une mesure complémentaire a
également été effectuée sans présence de cellule. Les évolutions de la différence entre les spectres de
I'impulsion laser Stokes en entrée et en sortie de cellule en fonction de la longueur du barreau et I'énergie
de l'impulsion laser sont présentées sur la figure 7. 19b pour les mesures effectuées a pression

atmosphérique, et sur la figure 7. 19c pour les mesures effectuées a 5 bar. Les mesures comparatives
effectuées sans cellule sont présentées sur la figure 7. 19a.

Le comportement observé est trés différent de celui observé précédemment pour I'impulsion laser pompe.
Tout d’abord, la différence par moindres carrés observée sans cellule d’analyse est plus importante, ce qui
reflete le caractére plus « chaotique » du profil spectral de notre impulsion (voir figure 7. 14). Les mesures
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comparatives avec (figure 7. 19a) et sans cellule d’analyse (figure 7. 19b) montrent une plus grande variabilité
du spectre lors de l'utilisation de barreau dispersif, notamment a haute énergie ou le seuil défini
précédemment est déja dépassé dans le cas du barreau de 10 mm. Ces résultats stipulent que le spectre de
I'impulsion Stokes est davantage sensible lors de la traversée d’une optique, ici un barreau en SF11 ou un
hublot optique. A une pression de 5 bar, la modification du spectre est relativement importante quel que soit
le barreau utilisé, a I’exception notable du barreau de 50 mm. Toutefois, la durée de I'impulsion résultant de
I"utilisation de ce barreau devient trop importante (> 400 fs).
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figure 7. 19 : Evolution de la différence par MC entre spectres de Iimpulsion Stokes d I'entrée et d la
sortie de la zone de mesure.
a) sans cellule d’analyse haute pression
b) avec une cellule d’analyse haute pression contenant de I’air a pression atmosphérique.
c) avec une cellule d’analyse haute pression contenant de I’air a 5 bar.

La raison d’une telle différence de comportement entre les impulsions laser Stokes et pompe n’est pas
clairement identifiée. Une des pistes d’explication réside dans la valeur initiale de la dérive de fréquence de
notre impulsion avant sa pénétration dans le barreau. Numériquement, afin d’obtenir un profil temporel de
[90 - 110] fs de FWHM pour I'impulsion Stokes, il est nécessaire d’ajouter une dérive de fréquence du second
ordre de [2000 - 2500] fs? a I'impulsion théorique a partir du spectre d’impulsion mesuré. Pour I'impulsion
pompe, pour aboutir a la méme largeur temporelle, le coefficient de dérive de fréquence est de [1100 - 1550]
fs2.Toutefois, ce coefficient peut étre négatif ou positif. Les dérives de fréquence induites par les barreaux
dispersifs sont positives (les basses fréquences précedent les hautes fréquences). Dans le cas d’'une impulsion
laser présentant initialement une dérive de fréquence négative, I'ajout d’un barreau peut aboutir a une
diminution de la dérive de fréquence et donc comprimer temporellement I'impulsion. Toutefois, I'ajout d’un
barreau d’une longueur supérieur a 14 mm pour l'impulsion Stokes provoque une dérive de fréquence
dépassant ce seuil. Une inversion du comportement devrait donc étre constatée entre les barreaux de 10 et
20 mm si la dérive de fréquence de I'impulsion initiale est négative. Ceci n’est pas observé pour I'impulsion
pompe, ni pour I'impulsion Stokes. Une autre piste réside dans la présence d’interactions non linéaire entre
I'impulsion laser et le barreau de verre. Comme relaté dans le chapitre 6, section 1, les impulsions laser
centrées a 800 nm voient leur spectre modifié lors de leur passage dans des barreaux dispersifs en SF11,
contrairement aux impulsions a 675 nm, dont le spectre est peu modifié. Ce comportement est illustré sur la
figure 7. 20, ou il est observé une diminution de I'intensité du centre de I'impulsion stokes au profit des ailes
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de I'impulsion. Ce changement de forme est donc un indicateur de la présence d’un phénomeéne d’absorption
ou d’interactions non linéaires dans le barreau de SF11.
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figure 7. 20 : Modification des spectres d’impulsion Stokes (a) et pompe (b) lors de leur traversée des barreaux dispersifs en SF11.

Ce comportement, couplé a un possible recouvrement spectral non optimisé entre les impulsions incidentes
pompe et Stokes, nous amene a considérer la deuxiéme solution pour limiter la déformation du spectre de
I'impulsion Stokes, c’est-a-dire un ajustement de I'énergie globale de I'impulsion. Cette option est alors
simplifiée dans sa mise en ceuvre. En effet, I'utilisation de barreaux ajoute un délai optique entre les
impulsions, car la lumiére se déplace plus lentement dans le barreau que dans l'air. Ainsi a chaque
changement de barreau, le recouvrement temporel entre les impulsions laser excitatrices est a ajuster
finement. L'utilisation d’atténuateur (lame A/2 + polariseur) permet en revanche d’ajuster I'énergie de
I'impulsion laser sans faire varier la longueur du trajet optique, ce qui permet une adaptation rapide des
impulsions au volume de mesure.

Ajustement de I’énergie des impulsions laser incidentes

La déformation de I'impulsion laser Stokes semblant plus importante que celle de I'impulsion laser
pompe, son évolution en fonction du couple énergie/densité du milieu de mesure a été étudiée
prioritairement. De la méme fagon que pour les mesures précédentes, I'évolution de la différence par
moindres carrés entre les spectres de I'impulsion laser en entrée et en sortie de la cellule d’analyse est
effectuée. Une premiere série de mesure, présentée sur la figure 7. 21a, permet d’obtenir une premiere
vision de la déformation de I'impulsion provoquée par les hublots de la cellule. Il est tout d’abord observé
gue sans hublot, peu de déformation est constatée, et ce quel que soit le niveau d’énergie utilisé. Pour des
mesures effectuées avec la cellule, une augmentation en énergie augmente la déformation, jusqu’a une
valeur seuil de 0,35 ou elle semble ne plus évoluer. Lorsque la pression du milieu augmente (figure 7. 21b),
la déformation augmente également pour une énergie donnée. Ainsi a 3 bar, 'utilisation d’'une énergie
d’impulsion laser ne dépassant pas 30 p permet de conserver une forme de spectre similaire. A plus haute
pression, cette énergie doit encore étre réduite (20 pwJ a 5 bar, 10 w a 7,5 ou 10 bar).

Ce seuil énergétique augmente avec la température du milieu, car comme indiqué précédemment, il est
fonction non pas de la pression du milieu, mais de sa densité. Cette augmentation du seuil est visible sur la
figure 7. 21c, ou pour une pression de 10 bar, la déformation constatée a 580 K (densité de 6 kg/m3) est
inférieure a celle observée a 300 K (densité de 11,6 kg/m3). Il est aussi constaté une légére diminution de |a
différence par moindres carrés a 580 K pour de grandes valeurs d’énergie. Cette supposée saturation peut
provenir de la dérive de la compression de notre systeme laser durant les mesures, car le méme
comportement n’a pas été observé pour une pression de 7,5 bar a des températures de 300 et 700 K. Deux
séries de mesure ont été réalisées a 10 bar a 300 K a quelques jours d’intervalle. Un écart est constaté entre
les deux mesures, illustrant la sensibilité de la déformation a la compression ajustée dans I'amplificateur laser
Legend.
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figure 7. 21 : Evolution de la différence par moindre carré entre le spectre de I'impulsion Stokes mesuré & I'entrée et d la sortie de la
cellule d’analyse haute pression dans différentes configurations de pression, énergie et température :
a) avec et sans la cellule d’analyse (effet direct des hublots) pour différentes énergies d’impulsion
b) de 1 a 10 bar a 300 K, pour différentes énergies d’impulsions
¢) a une pression de 10 bar, pour des températures de 300 et 580 K, avec une énergie d’impulsion comprise entre 5 et 120 uJ

L'ajustement énergétique des impulsions laser incidentes permet donc de limiter leur déformation spectrale.
La détermination du seuil énergétique a ne pas dépasser pour chaque couple pression/température permet
de conserver une excitation semblable et ainsi de limiter les effets d’automodulation de phase pouvant
modifier la mesure DRASC. Toutefois, la variabilité des résultats obtenus a isopression lors de mesures
réalisées a plusieurs jours d’intervalle nous amene a rester prudents lors de la sélection d’un seuil limite en
énergie. En conséquence, la mesure des spectres d’impulsions avant et apres le milieu cible pendant la
campagne d’essais devra étre réalisée systématiquement. Ainsi, si la déformation du spectre n’est pas
conséquente, elle pourra étre prise en compte en agissant sur la forme du spectre d’impulsion utilisée
pendant la modélisation des spectres DRASC. Ce point particulier est abordé dans la suite du manuscrit.

7.2.1.3 Mesures DRASC a haute pression

Une fois la déformation du spectre des impulsions incidentes contrélée, il est possible d’avoir des
spectres DRASC variant faiblement avec la pression, pour des délais de sonde courts. Des mesures a 300 K
ont été enregistrées dans la cellule d’analyse haute pression, pour des pressions de 1, 7,5, 15 et 20 bar. Pour
chaque pression, les énergies des impulsions incidentes pompe et Stokes ont été ajustées de sorte a
conserver la forme du spectre enregistré a 1 bar. Les spectres DRASC sont présentés sur les figure 7. 223, b,c
et d. Pour ces mesures, les délais de I'impulsion laser sonde sont respectivement de 0 ps, 1 ps, 1,5 ps et 2 ps.
Considérant la largeur temporelle de I'impulsion sonde 4,2 - 4,8 ps (FWHM), la contribution non résonante
participera au signal DRASC mesuré a chacun de ces délais. Il est observé que I'évolution moyenne du spectre
évolue faiblement a partir de la seconde oscillation (située a 582, 584, 585 et 587 nm respectivement pour
des délais de sonde de 0, + 1, + 1,5 et 2 ps. Seule I'amplitude des oscillations évolue. Ce changement
d’amplitude s’explique par le déplacement du volume de mesure DRASC provoqué par le changement
d’indice optique du milieu avec la montée en pression (une augmentation de I'indice de réfraction du milieu
entraine un allongement de la distance focale), ce qui induit un léger changement de collimation du signal
DRASC a son entrée dans le spectrographe.

La majeure partie de la composante non résonante du signal est située vers les hautes valeurs de longueur
d’onde. Il est observé que c’est cette partie du spectre qui est la plus représentative en évolution avec la
pression. Cette partie du spectre est plus particulierement sensible aux parameétres de phase et de rapport
entre les composantes résonante et non résonante, ainsi qu’au délai entre les impulsions laser pompe et
Stokes.
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figure 7. 22 : Evolution contrélée de la forme du spectre DRASC en fonction de la pression du milieu de
mesure, par ajustement de I’énergie des impulsions excitatrices, a différents retards d’impulsion laser
sonde (a.0ps; b.+1ps;c. +1,5ps;d. +2ps)
Un autre élément responsable de la modification du profil spectral du signal DRASC est le profil spectral des
impulsions incidentes. En effet, I'ajustement en énergie de nos impulsions lasers incidentes peut provoquer
des déformations du spectre des impulsions, comme constaté sur les figure 7. 23a et b. Ces déformations
proviennent de |'utilisation des capacités des atténuateurs utilisés, ce qui est tres visible pour I'impulsion
laser pompe. La lame A/2 de I'atténuateur de cette impulsion est optimisée pour une longueur d’onde
centrale de 670 nm. Plus la longueur d’onde de I'impulsion s’éloignera de cette derniere et moins la
modification de la polarisation sera bien contrdlée. Lorsque la lame A/2 est ajustée de sorte que le polariseur
réfléchisse la quasi-totalité de I’énergie de I'impulsion, les structures dont la polarisation n’a pas été ajustée
de facon optimale ressortent alors dans I'impulsion laser transmise.
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figure 7. 23 : Modification des spectres des impulsion laser pompe (a) et Stokes (b) a faible énergie

Concernant les mesures sur le banc de combustion haute- pression HERON, la réduction des énergies des
impulsions sera moins contraignante que celle adoptée pour les mesures effectuées avec la cellule haute-
pression. En effet, la température minimale attendue a la pression de 7,5 bar est de 700 K et les impulsions
lasers devront traverser des hublots optiques de 35 mm d’épaisseur pour étre ensuite focalisés au volume
d’interaction DRASC, ce qui les allongera temporellement et réduira mécaniquement leur énergie.
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7.2.2 Combustion diphasique kéroséene/air a haute pression
7.2.2.1 Impulsions laser incidentes

Dans le cadre des activités scientifiques de mon doctorat, une flamme kéroséne/air a haute-pression
a été sondée par DRASC CPP. La chambre de combustion est confinée et les impulsions lasers doivent poury
accéder traverser un hublot optique en silice UV. L’ajout de ce hublot optique dans le trajet des impulsions
lasers incidentes ajoute une dérive de fréquence supplémentaire, modifiant la distribution
spectrotemporelle des impulsions laser excitatrices. Ce hublot s’insere dans le trajet des impulsions entre la
lentille de focalisation et le volume de mesure. L'interaction des impulsions lasers incidentes avec ce hublot
optique est traitée en détail dans la suite de ce chapitre lors de la présentation des mesures enregistrées sur
ce banc expérimental.

Les mesures réalisées utilisent un montage différent de celui utilisé lors du sondage de milieu a température
ambiante (voir chapitre 3, section 3.1.3), afin notamment d’obtenir des impulsions lasers incidentes
synchronisées temporellement en sortie de la table optique. Le banc de combustion haute-pression est situé
dans une piece différente de celle ou le banc de mesure DRASC a été installé. Effectuer des mesures sur ce
banc de combustion a donc nécessité le démontage et le déplacement complet du systeme laser (voir
chapitre 3, section 3.1.3). Un systeme de synchronisation temporelle des trois impulsions laser incidentes
avant leur propagation dans le périscope optique, utilisé pour déplacer le volume de mesure dans la chambre
de combustion, a été congu. Cependant, les impulsions laser résultant de ce montage optique présentent
des spectres qui différent de ceux initialement mesurés avec les montages optiques précédents (cf figure 7.
24). Ces spectres ont été mesurés apres la lentille de focalisation, avant le volume de mesure DRASC et le
premier hublot optique le cas échéant. Les spectres tracés en noir sont mesurés sur le montage DRASC
servant au développement et les spectres rouges sur le montage DRASC utilisé lors de la campagne de mesure
DRASC. Il est constaté une augmentation des largeurs spectrales des impulsions sonde (345 contre 402 cm™1)
et Stokes (128 contre 175 cm™1), tandis que celle de I'impulsion pompe a légérement diminué (280 contre
257 cm™1). Cette diminution provient de la bande passante d’un polariseur sur le trajet de I'impulsion pompe.
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figure 7. 24 : Comparaison des spectres des impulsions laser excitatrices entre le montage DRASC de développement et le montage
DRASC utilisé pour sonder le banc haute pression Heron.

L'élargissement global des spectres des impulsions résulte d’une différence de fonctionnement du systeme
amplificateur. Une comparaison des spectres d’impulsion en sortie du compresseur (voir figure 7. 25) montre

1

alors une augmentation de la largeur des impulsions de 149 a 190 cm™ ", ce qui explique la différence de

forme des spectres des impulsions incidentes.
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figure 7. 25 : Comparaison des spectres a la sortie du compresseur de 'amplificateur femtoseconde Legend

Ce changement est plus critique pour I'impulsion laser sonde. En effet, la largeur spectrale de I'impulsion va
provoquer lors de sa dispersion dans le barreau de SF11, un étalement temporel plus important pour une
méme valeur de dérive de fréquence.

Les spectres d’impulsion de la figure 7. 24 ont été mesurés en sortie de la lentille de focalisation du
croisement DRASC. Toutefois, dans le montage DRASC utilisé sur le banc de combustion HERON, le milieu
cible sera confiné et accessible optiquement par des hublots de silice UV d’épaisseur 35 mm. Déterminantes
pour ajuster les caractéristiques de nos impulsions incidentes au volume de mesure, les propriétés optiques
des hublots sont résumées dans le tableau ci-dessous :

Llongueur Transmission totale Indice de Dispersion de vitesse Dispersion de vitesse
d’onde de (A +/-10 nm) réfraction de groupe (GVD) de groupe totale
Fimpulsion central group group
675 nm [93,21;93,22] % 1,4559 47,407 fs?/mm 1659,245 fs?
800 nm [93,24 ;93,26] % 1,4533 36,163 fs?/mm 1265,705 fs?

tableau 7. 4 : propriétés optiques des hublots optiques du banc de combustion haute-pression HERON

Les hublots optiques sont placés de part et d’autre du volume de mesure, le premier en aval de la lentille de
focalisation et le second et amont de la lentille de collimation. Afin d’examiner expérimentalement I'impact
des hublots optiques sur les impulsions laser incidente, des mesures ont été réalisées sur un axe de
propagation de référence des faisceaux lasers, ou la géométrie du banc de combustion en termes de distance
lentille-hublot et hublot-hublot, a été reproduite (voir chapitre 3, section 3.1.3). Sur cet axe de propagation,
le spectre des impulsions lasers est mesurable entre les hublots optiques, ce qui n’est pas le cas sur I'axe de
propagation situé a l'intérieur du module de combustion haute-pression. Sur cet axe, seuls les spectres
d’impulsion laser en amont du premier hublot et en aval du second hublot sont accessibles. Pour plus de
visibilité, la position des mesures des spectres d’'impulsions lasers est indiquée sur la figure 7. 26.

—>
v v

figure 7. 26 Emplacements des mesures des spectres d'impulsion.

Position 1 : En aval de la lentille de focalisation DRASC et en amont du premier hublot
Position 2 : En aval du premier hublot et en amont de I'interaction des impulsions excitatrices
Position 3 : En aval de I'interaction des impulsions excitatrices et en amont du second hublot

Position 4 : En aval du second hublot et en amont de la lentille de collimation
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Les résultats de ces mesures, effectuées avec des énergies d’impulsions identiques sur I'axe de propagation
de référence (ref.) et sur I'axe utilisé pour propager les faisceaux dans I’enceinte de combustion (HP) sont
indiqués sur la figure 7. 27. Les énergies utilisées sont de 38 pJ pour les impulsions laser pompe et Stokes et
de 210 W pour l'impulsion laser sonde. Les spectres mesurés sur I'axe de mesure dans la chambre de
combustion ont été acquis pendant un essai de combustion (7,5 bar).
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figure 7. 27 : Modification des spectres des impulsions laser excitatrices lors de leurs traversées des hublots du banc
de combustion haute pression HERON.

Sur la figure 7. 27, les spectres mesurés en amont du hublot optique de I'axe de référence et en amont du
hublot de I'axe de la chambre de combustion ne sont pas rigoureusement identiques. Cette différence
provient de la différence de longueur de trajet optique entre I'axe de mesure et |'axe de référence, qui est
d’environ 5 m et par I'utilisation de cing miroirs supplémentaires sur I'axe de mesure (quatre de ces miroirs
constituent le périscope utilisé pour changer la position du volume d’interaction dans la chambre de
combustion). Visuellement, le profil des impulsions apparait dégradé par rapport a celui enregistré sur |'axe
de référence. Cependant, les profils spectraux des impulsions en aval du second hublot optique sont
similaires sur les deux axes, ce qui montre que I'ajustement de I'énergie des impulsions lasers permet de
sonder I’'environnement haute-pression sans induire de changements de profils des impulsions par le milieu
lui-méme par automodulation de phase.

Afin de prendre en compte le changement de profil de nos impulsions par le premier hublot optique et ainsi
obtenir le spectre des impulsions lasers au volume d’interaction DRASC, un profil d’impulsion moyen obtenu
par I'assemblage d’'une mesure effectuée avant le premier hublot et d’'une seconde mesure effectuée apres
le second hublot, est utilisé, comme proposé dans [16] (voir chapitre 1, section 1.3.2.2). Par cette méthode,
de faibles phénomenes d’automodulation de phase peuvent étre considérés.

I(Q); —I1(A);
I()L)imp, _ ( )1mp.(3) . ( )1mp.(2) (Eq 7. 3)
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7.2.2.2 Mesures de température

Positions de mesure

figure 7. 28 : Photographie de la flamme produite par I'injecteur dans le régime de fonctionnement
étudié a 7,5 bar (régime A). La position des plans de mesures effectuées est rapportée par rapport au
diamétre de l'injecteur et représentée en rouge.

Les flammes sondées présentent une symétrie axiale de révolution par rapport a I'axe du systeme
d’injection de carburant, comme indiqué sur la figure 7. 28. Les mesures de température ont par conséquent
été réalisées sur des rayons perpendiculaires a cet axe de symétrie. La position des mesures est indexée par
rapport au diameétre externe de I'injecteur utilisé, et sera donc reportée en distance par rapport aux lévres
de I'injecteur (z/Djp;) ainsi qu’en distance par rapport a I'axe central de I'injecteur (ry/Dijp;).

Les positions axiales des rayons analysés sont représentées sur la figure 7. 28 : z/Din]— =0,28;0,61; 0,94 et
1,48. Les plans 1,48 et 0,94, situés en aval de l'injecteur, ont été sondés entre rX/Din]- =-/+ 0.87, par pas de
0,11 ry/Djy;, soit sur la totalité de la tranche de la chambre de combustion. Les plans z/Dj,; = 0,61 et 0,28
situés les plus proches de la sortie du systéme d’injection ont été sondées par pas de 0,055 ry/Djp;, sur un
peu plus d’un demi-rayon (ry/Djp; = [- 0,22 ; + 0,87]).

Le systeme d’injection est décrit dans le chapitre 3, section 1.3.2.2. Brievement, il s’agit d’un injecteur
multipoint, utilisant du kérosene, fonctionnant dans un domaine de haute pression. Il est constitué d’un
injecteur pilote central et d’un injecteur coaxial annulaire dit multipoint. Les régimes de fonctionnement
analysés par DRASC CPP sont résumés dans le tableau 7. 5 :

Nom du régime de | Pression |FAR sortie chambre|Température
fonctionnement et | chambre | (Fuel to Air Ratio) | d’injection
richesse globale (bar) (%o) de I'air (°C)
A:0,61 7,5 41,14 450
B:0,63 7,5 42,30 450
C:0,59 7,5 39,97 450
E:0,55 7,5 36,76 450
H:0,49 7,5 33,23 450

tableau 7. 5 : Régimes de fonctionnement de l'injecteur multipoint étudié. Les régimes dont les
mesures de températures sont présentées dans ce manuscrit sont indiqués par un fond bleu.
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Le régime nommé « A» est un point de fonctionnement réel de cet injecteur. Les régimes de
fonctionnements « B » a « H » sont dérivés du régime nominal « A », et ont été introduits pour analyser I'effet
d’un changement de richesse globale. Les régimes de fonctionnement « A » a été sondé sur les quatre rayons
présentés sur la figure 7. 28. Seuls les mesures sur les rayons extrémes (champs proche et champs lointain)
sont présentées dans ce manuscrit. Les points B a H ont été sondés en une unique position située sur I'axe
de l'injecteur a z/Dinj:1,48.

Réchauffeur thermique

Afin d’examiner les capacités de notre dispositif de mesure a réaliser des mesures DRASC dans un
écoulement haute pression uniforme en température et en composition chimique et ne produisant pas de
phénomeénes physiques parasitaires pouvant interagir avec le signal DRASC (présence de gouttes de
carburant dans le volume de mesure ...), le banc de combustion HERON a été utilisé dans un premier temps
sans injection de kéroséne liquide. Durant ces mesures, seul le réchauffeur d’air est en fonctionnement. La
température de consigne est fixée a 723 K et la pression a I'intérieur de la chambre est égale a 7,5 bar, soit
une pression de fonctionnement identique a celle utilisée lors des mesures en combustion. Les spectres
DRASC ont été enregistrés pendant une période de 10 s a la cadence de répétition de 1 kHz. Le résultat de
ces mesures est présenté sur la figure 7. 29.
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figure 7. 29 : a) Spectres DRASC instantanés
b) Comparaison entre le spectre DRASC expérimental moyen et le meilleur spectre théorique
c) Evolution temporelle de la température instantanée
d) Pdf de la température

La figure 7. 29a montre les 10000 spectres DRASC enregistrés, avec le spectre DRASC moyen (tracé en noir)
provenant de la moyenne des spectres instantanés. Le premier constat visible est que malgré les conditions
stables de pression et de température attendues, I'intensité des spectres DRASC est variable. Un examen de
ces mémes spectres normalisés révele que leurs formes évoluent peu a basse fréquence. En revanche, les
données a haute fréquence sont plus sensibles a la géométrie spatiale d’interaction des impulsions laser.
Dans un premier temps, le spectre DRASC moyen provenant de ces mesures a été post-traité avec
I'algorithme génétique, afin d’en extraire les parameétres lasers nécessaires a la modélisation des spectres
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DRASC instantanés. La figure 7. 29b présente le spectre DRASC moyen (tracé en noir) issu des 10000 spectres
DRASC et le meilleur spectre DRASC théorique (tracé en rouge). La correspondance entre le meilleur spectre
DRASC théorique, dont les paramétres ont été ajustés avec l'algorithme génétique et le spectre DRASC
moyen issu des 10000 mesures est excellente, avec une différence par moindres carrés proche de 0,03. La
température mesurée est alors de 738 K, valeur en trés bon accord avec celle fixée lors des essais.

Une fois les parameétres lasers acquis, I’évolution temporelle de la température instantanée a été examinée.
La figure 7. 29c présente I'évolution temporelle de la température instantanée sur une période de 2 secondes,
provenant de I'enregistrement successif de 2000 spectres DRASC instantanées. Il est observé une légére
variation cyclique de la température, en partie responsable des variations de fonctionnement de I'installation
et plus particulierement de la régulation thermique du réchauffeur. Ces mesures sont ensuite tracées sous
forme d’une Pdf (figure 7. 29d). Une température moyenne de 725 K est ainsi retrouvée, ce qui est trés
proche de la température attendue qui est de 723 K. La déviation standard mesurée, de |'ordre de 7,5 %
indique les variations de température observées précédemment en partie liée a la précision de la mesure
DRASC et aux fluctuations de température provoquées par le fonctionnement de la régulation thermique de
I'installation.

Flamme kéroséne/air

Interférences

Plusieurs types d’interférences peuvent interagir avec les mesures DRASC dans un environnement
réactif diphasique :

e Le passage d’une goutte dans le volume d’interaction DRASC

e Le passage d’une goutte dans le trajet optique d’une des impulsions lasers

e Le changement de l'indice de propagation optique sur le trajet de I'une des impulsions lasers
femtoseconde (effet de beam steering)

Chacune de ces interférences peut alors modifier le profil du spectre DRASC enregistré. Il est a noter que
dans les cas les plus défavorables, I’émission naturelle de la flamme peut également étre une source
d’interférences de nos signaux DRASC.

Les différentes sources d’interférences observées sont présentées sur les figure 7. 30a a f. La figure 7. 30a
montre un spectre DRASC instantané exempt d’interférence, dont la température peut étre mesurée
aisément par l'algorithme génétique. Le systéme de collection étant réglé pour enregistrer des spectres
DRASC dans une gamme d’intensité adaptée aux conditions de fonctionnement de notre détecteur, un signal
DRASC trop intense, di par exemple a une température plus faible qu’attendue, peut venir saturer le capteur
(figure 7. 30b). La présence de goutte dans le volume de mesure peut également produire un signal continu
intense suite a un effet de claquage des faisceaux lasers dans le volume de mesure (figure 7. 30c). Les gouttes
peuvent également traverser le trajet optique du signal DRASC proche du volume de mesure et venir
perturber l'interaction des faisceaux laser avec le milieu. Le signal résultant sera représentatif d’un fond
continu venant se superposer au signal DRASC (figure 7. 30d). Dans le cas ol le kéroséne et/ou ses produits
de décomposition sont présents en grande quantité dans le volume de mesure, le signal DRASC présente des
interférences dans sa partie haute fréquence (figure 7. 30e). Dans certaines conditions, le signal DRASC sera
de trop faible intensité pour étre pleinement exploitable. Cette diminution de I'intensité peut provenir d’un
effet de beam steering ou a une présence de N, trop faible dans le milieu de mesure, ce qui est typiquement
le cas dans les zones tres proches des gouttes, ol la phase vapeur du kéroséne et de ses produits de
décomposition domine.
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figure 7. 30 : Examen des types d’interférences perturbants le signal DRASC.
a)Signal DRASC exempt d’interférence
b)Signal DRASC saturant le capteur CCD
c)interférence continue due au passage d’une goutte dans le volume de mesure
d)interférence continue due au passage d’une goutte dans le trajet du signal DRASC
e)Interférence dans les hautes fréquences du spectre, di a la phase vapeur kéroséne dans le milieu de mesure
f)Signal DRASC trop faible, di a du beam steering ou a un remplacement de I'azote par d’autres composés chimiques
dans le volume de mesure.

Afin de minimiser ces effets, différentes méthodes d’analyses sont proposées. Celle retenue dans la
littérature scientifique [4] est d’effectuer un examen de chaque spectre DRASC avec l'algorithme de
minimisation par moindres carrés. Une fois les calculs effectués, une discrimination de chaque spectre
instantané est effectuée sur la base de la valeur du seuil que I'on tolere dans cette minimisation. Au-dessus
de cette valeur, le spectre DRASC est rejeté. Une telle méthode, bien qu’efficace, est coliteuse en temps de
calcul. Par ailleurs, il est possible d’écarter plusieurs spectres avant leur post-traitement par l'utilisation de
filtres successifs :

e Le premier de ces filtres consiste a écarter les spectres DRASC ayant saturé le détecteur emCCD. En
effet, les spectres saturant le capteur empéchent de collecter I'intégralité du spectre, provoquant
une erreur sur leur forme, car chaque spectre y est normalisé par rapport a son maximum.

e Le second de ces filtres est également basé sur un seuil d’intensité. Il consiste a rejeter tous les
spectres dont I'intensité maximale est inférieure a une valeur seuil. Ces spectres sont écartés, car ils
ne possedent pas un SNR suffisant pour obtenir une information de température avec une précision
et un degré de confiance élevés.

e Le dernier filtre contrdle la forme du spectre DRASC. En effet, de maniére générale et quel que soit
le niveau de température, la partie basse fréquence du spectre est plus intense que la partie haute
fréquence. Cette forme particuliere provient de la relaxation de la cohérence du milieu, qui quand
elle est sondée par une impulsion « up-chirped », dont les composantes basse fréquence précedent
les composantes haute fréquence, produit un spectre DRASC dont les composantes basse fréquence
sont plus intenses que les composantes haute fréquence. Il est alors possible d’écarter les spectres
dont la forme entrainerait une différence par moindres carrés trop importante pour avoir un degré
de confiance élevé sur la température mesurée. Comme documenté par Levi et al. [6], la partie haute
fréquence des spectres peut notamment perturbée par des interférences provenant des molécules
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de CH,, dont la fréquence de vibration Raman est proche de celle de N,. D’autres hydrocarbures

provenant de la décomposition chimique du kéroséne pourraient également étre a I'origine de ces
effets.

AVissue de ce filtrage, plusieurs spectres DRASC seront donc rejetés et ne seront pas exploités, ce qui induira
une perte d’'information. Cette perte d’information peut étre problématique dans le cas de spectres DRASC
enregistrés a basse température (saturation de signal) lorsque le détecteur est configuré pour
préférentiellement enregistrer les spectres DRASC a haute température (adoption d’un gain de détecteur
élevé, absence de filtres optiques a densité neutre a I’entrée du spectrographe...). La température moyenne
mesurée peut alors étre surévaluée. Dans le sens inverse, elle peut aussi étre sous-évaluée lorsque le
détecteur est réglé pour mesurer les spectres DRASC a température modéré (faible gain du détecteur emCCD
et ajout de filtres optiques sur le trajet du signal DRASC).

Afin d’illustrer les effets de ces filtrages, une mesure effectuée sur le banc de combustion HERON, a une
localisation proche de la buse de l'injecteur (z/d = 0,28) dans la zone de flamme. A cette position, de
nombreuses gouttes passent dans le volume de mesure et au travers du trajet optique des différentes
impulsions lasers incidentes. Cette position est alors celle produisant le plus d’interactions avec les lasers et
constitue donc la position de mesure la plus ciritique. L'effet des différents filtrages est alors observable sur
les figure 7. 31a a d.
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figure 7. 31 : Effet des différents filtres de tri appliqué a une mesure de 10s effectuée proche de la buse d’injection.
a) Spectres originaux.
b) Effet du filtre supprimant les tirs saturés.
c) Effet du filtre supprimant les tirs de trop faible intensité
d) Effet du filtre imposant une condition sur la forme du spectre DRASC.
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La figure 7. 31a présente les 10 000 signaux de mesures instantanés enregistrés. Sur ces mesures, il est visible
que de nombreuses mesures ont produit des signaux ou la signature DRASC n’est pas visible aisément.
Certaines de ces mesures ont méme abouti a une saturation du capteur. Ces tirs saturant le capteur sont
supprimés dans la figure 7. 31b, divisés en deux sous-graphiques. Le graphique du haut représente les signaux
supprimés tandis que celui du bas présente les signaux restants. Cette présentation est conservée pour
évaluer I'effet des autres filtres. Il est observé que certaines des mesures supprimées présentent un spectre
DRASC. Malheureusement, ces spectres de trop grande intensité saturent le capteur et ne sont pas
exploitables. Il est cependant visible que sur les 10 000 mesures, ces spectres ne concernent qu’un nombre
faible de mesures. Certains des spectres restants présentent une intensité absolue trop faible comparée au
bruit de fond, aboutissant a un SNR trop faible pour réaliser un post-traitement fiable. Ces spectres sont
supprimés des mesures dans la figure 7. 31b. Une fois ces filtrages effectués, il est visible que de nombreux
spectres inexploitables restent encore présents. L’application d’un outil permettant de juger de la forme du
spectre permet alors de supprimer ces spectres (figure 7. 31c). A 'issue de ces filtrages, il ne reste plus que
5 771 spectres sur les 10 000 signaux enregistrés initialement. Bien que ce chiffre soit réduit, dans le cas ou
I’on désire réaliser une analyse statistique des données instantanées de température sur un échantillonnage
représentatif, il suffira alors d’enregistrer un plus grand nombre de spectres DRASC sur une durée plus longue,
procédure expérimentale ne présentant pas de contraintes particulieres, car les signaux DRASC sont
enregistrés a une cadence de répétition de 1 kHz.

Profils de température : mesures az/D = 0,28 et 1,48

Deux profils radiaux de température ont été enregistrés dans le cadre de ce doctorat dans la
condition de fonctionnement A (tableau 7. 5). L'un des deux se situe en sortie de I'injecteur (z/D = 0,28) et
I’autre en champ lointain (z/D = 1,48). Ces deux segments de mesures sont situés aux deux bornes spatiales
extrémes auquel il est possible d’accéder physiquement avec la géométrie et la lentille pour faire croiser les
faisceaux lasers dans la chambre de combustion (Folded BOXCARS). Sur ces 2 profils, cinq positions de mesure
sont analysées. En champs proches les points analysés se situent a ry/Djpj = [0; 0,33;0,49;0,65;0,87].
En champs lointain, les points analysés se situent a rX/Dinj =[-0,22; 0;0,65]. Ces positions sont reportées
sur la figure 7. 32 par des points jaunes. Les fonctions de densité de probabilité (Pdf) des mesures de
température associées a chacune de ces positions sont présentées sur les figure 7. 32b a i.
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figure 7. 32 : Résultats des mesures de température réalisées par DRASC CPP vibrationnel sur le banc de combustion HERON.
a ) Photographie de la flamme.
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Chacune de ces Pdf a été obtenue a partir des 1000 spectres DRASC instantanés enregistrés pendant une
seconde d’essai. Le nombre de tirs lasers retenu pour réaliser ces Pdf (sur 1000 tirs) est indiqué sur chacune
des figures. Les spectres DRASC retenus dans les Pdf sont ceux présentant une différence par moindres carrés
avec les spectres DRASC théoriques inférieure a 1. Le nombre de spectres DRASC dont la comparaison avec
un spectre DRASC théorique satisfait a cette limite est important, et ce quelle que soit le point de mesure
analysé, méme dans la position ou la présence de gouttes de kéroséne est le plus important (z/D = 0,28 ;
rX/Dinj = 0,43, figure 7. 32d.La cadence des mesures DRASC de 1 kHz permet un échantillonnage
suffisamment important pour obtenir un profil statistique de la température significatif, 1a ou plusieurs
minutes de mesures étaient nécessaires lors de mesures DRASC en régime nanoseconde [17]. Toutefois, bien
gu’attendu, la cadence de répétition de 1 kHz n’est pas suffisante pour effectuer un suivi dynamique de la
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température en champs proche de l'injecteur sur un large domaine de température, comme ce qui est
observé sur la figure 7. 33.3, et ce a cause des fortes vitesses d’injections avoisinant la centaine de m/s. Plus
loin de l'injecteur, certaines positions de mesures, situées notamment au centre de I’écoulement,
permettent une visualisation temporelle de I’évolution de la température, comme visible sur figure 7. 33.b.
Au centre de I'écoulement est établit une zone de recirculation des gaz brilés, ol la vitesse d’écoulement
est faible, de I'ordre de la dizaine de m/s.
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figure 7. 33 : Evolution temporelle de la température instantanée sur les positions de mesure :
a):[z/D=0,28,;1/Di,j = 0,87].
b):[z/d = 1,48 ; 1/Dinj = 0].

Mesures DRASC a différentes richesses

Afin d’observer la sensibilité de notre mesure DRASC, plusieurs richesses globales d’injection ont été
utilisées de maniere a mesurer les variations de température enregistrées avec notre outil de mesure en
fonction de la richesse. La position du volume de mesure est fixée en aval et sur I'axe du systéme d’injection
(z/Dinj = 1,48, ry/Dipj = 0). Pour faire varier la richesse globale, seul le débit de carburant de la couronne
principale a été ajusté, le débit de I'injecteur pilote central restant constant. Ainsi des richesses globales de
0,63, 0,59, 0,55, et 0,49 ont été analysées (voir tableau 7. 5). Les figure 7. 34a a h montrent I’évolution de la

température instantanée enregistrée sur une période de 1 s (1000 spectres DRASC) ainsi que leur distribution
sous forme de Pdf (fonction de densité de probabilité).
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figure 7. 34 : Evolution de la température mesurée avec la richesse globale de la flamme.
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Le premier résultat remarquable est que la température moyenne mesurée a partir des 1000 spectres DRASC
diminue avec la richesse globale du mélange, comme on pouvait s’y attendre. D’une température moyenne
voisine de 1580 K a une richesse de 0,63, elle diminue a 1280 K a une richesse de 0,49. Cette diminution de
température sur une gamme relativement faible démontre la sensibilité du diagnostic DRASC, méme dans le
cas de changement de richesse globale n’excédant pas 0,04. Sur I'ensemble des mesures, le nombre de
spectres DRASC rejeté est faible et n’excede pas dans le pire des cas (figure 7. 34e) 5 % de I'ensemble des
mesures. Etant donné la position de la mesure située loin en aval du systéme d’injection de carburant, le
rejet des mesures n’est pas relié a la présence de gouttes, mais plutot a des spectres saturés. Cette saturation
peut s’expliquer par I'existence de breve recirculation d’air provenant des fentes d’injection d’air situées le
long des hublots optiques (objectif de protéger thermiquement les hublots) et venant sous I'action de la
turbulence diffuser de maniere aléatoire. Un examen sur une période plus longue permettrait de mieux se
rendre compte de ce phénomene. Néanmoins, il est possible de quantifier les fluctuations de température
guel que soit le niveau de richesse exploré. Pour des richesses de 0,59 et 0,55, la dispersion des mesures est
plus importante que pour une richesse plus importante (0,63) ou plus basse (0,49). Ces résultats sont
toutefois a considérer avec prudence, car I’exploitation des mesures n’a été réalisée pour le moment que sur
une échelle de temps faible (1 s).
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7.3 Conclusions et perspectives

Le développement du diagnostic de DRASC CPP rovibrationnelle a permis d’effectuer des mesures de
température a la cadence de répétition de 1 kHz dans un milieu réactif diphasique kérosene air opérant a 7,5
bar. Avant d’atteindre ce résultat unique, de nombreuses étapes de développement ont été réalisées pour
amener le diagnostic a un niveau de maturité suffisant pour réaliser ces mesures de température
instantanées.

Tout d’abord, les caractéristiques de I'impulsion laser sonde a dérive de fréquence ont été étudiées via la
mesure de la composante non résonante du signal DRASC dans un flux d’argon. Ces mesures ont montré que
I'impulsion sonde avait une durée voisine de 4,3 ps (FWHM) et présentait un profil temporel Iégerement
asymétrique. Un examen détaillé du signal DRASC mesuré dans I'air a température ambiante ainsi que dans
une flamme de prémélange hydrogéne/air, a des délais de sonde variant entre - 8 et + 10 ps, ont révélés que
la gamme de délais présentant un couple structure/intensité de signal optimal était comprise entre 1,5 et 2,5
ps. Une fois ces données obtenues, des milieux de température stationnaire (flamme prémélangée de type
bec Bunsen et flamme de prémélange stabilisée sur le poreux d’un brileur Mckenna) ont été analysés par
DRASC CPP. Ces expériences ont permis de déterminer la précision (1,8 %) et la dispersion (1,5 %) des
mesures acquises avec notre montage de mesure DRASC pour des conditions de haute température, ainsi
que les délais de sonde offrant la meilleure précision de mesure de température + 1,5 a + 2 ps. Une fois ces
milieux stationnaires sondés, la capacité du dispositif de mesure DRASC a réaliser un suivi temporel de
I’évolution de la température dans un milieu instationnaire a été examinée. A cet effet, un briileur produisant
une flamme de diffusion présentant des structures cohérentes répétitives a été utilisé. La température dans
la flamme évolue rapidement sur un domaine allant de la température ambiante a la température
adiabatique de flamme, ce qui représente un réel défi pour I'enregistrement des mesures instantanées. En
effet, I'intensité du signal DRASC est fonction du carré de la densité du milieu sondé. Les mesures réalisées
révelent que la cadence de répétition des mesures (1 kHz) de notre systeme est suffisante pour effectuer un
suivi temporel de la température dans un tel environnement.

La capacité de notre dispositif de mesure DRASC a mesurer la température dans des milieux a pression
atmosphérique étant démontrée, I'analyse de milieux a plus haute pression a été réalisée. Les premiéres
mesures réalisées dans un environnement a température et a pression contrblées (cellule d’analyse optique
a haute pression) ont mis en évidence une déformation inattendue du spectre DRASC au fur et a mesure de
la montée en pression. Des tests supplémentaires ont révélé que cette déformation provenait d’une
perturbation des impulsions lasers incidentes et notamment a des effets d’automodulation de phase dans
celles-ci. Une fois analysée la corrélation existante entre la puissance des impulsions lasers et la déformation
de leurs caractéristiques spectrotemporelles avec la densité du milieu de mesure, deux solutions
technologiques ont été proposées et testées afin de minimiser ces déformations de spectre d’impulsion lors
de mesures a haute pression : un étalement temporel des impulsions lasers femtosecondes par ajout d’'une
dérive de fréquence et un abaissement de I’énergie des impulsions lasers. La premiére solution, réalisée avec
I'utilisation de barreau de verre dispersif placé sur le trajet des impulsions lasers incidentes, s’est révélée
satisfaisante pour l'impulsion pompe (675 nm), mais elle a également provoqué des déformations
supplémentaires inattendues sur I'impulsion Stokes (800 nm). Cette solution n’a donc pas été retenue. La
seconde solution, consistant a agir directement sur I'énergie moyenne des impulsions lasers, a été réalisée
par I'ajout d’atténuateurs optiques (lame A/2 + polariseur) spécifiquement congus pour notre systéeme de
mesure. Une réduction de la puissance des impulsions a alors permis d’obtenir des spectres DRASC exempt
de déformation jusqu’a des pressions de 20 bar.
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Une fois ces deux jalons clés résolus, I'analyse de la flamme produite dans la chambre de combustion haute
pression de la veine d’essai HERON a été initiée. Afin d’effectuer des mesures DRASC, les modifications
induites par les hublots optiques (35 mm d’épaisseur) sur les impulsions lasers incidentes ont tout d’abord
été étudiées. Les mesures réalisées a 7,5 bar sans injection de combustible dans un environnement chauffé
a 723 K ont permis de vérifier les performances de notre dispositif de mesure DRASC a obtenir des mesures
avec une bonne précision. Une fois ces mesures réalisées, la flamme produite avec I'injecteur multipoint de
type Low-NOx concu par SAFRAN Tech a été étudiée. Deux profils de température issus de cette campagne
d’essai sont reportés dans ce manuscrit, I'un situé en sortie de la chambre de combustion, et I'autre situé a
une distance proche de la sortie du systeme d’injection. Afin de juger de la sensibilité de notre dispositif de
mesure a de petites variations de température induite par de faibles variations de conditions d’injection de
carburant liquide, des mesures complémentaires de température ont été entreprises en aval du systeme
d’injection, pour différentes richesses globales. Le niveau de qualité des mesures instantanées de
température atteint avec le dispositif de mesure de DRASC CPP rovibrationnelle dans des conditions de
pression élevées constitue une réelle avancée tant sur le plan de mesure de température a haute cadence
que sur le plan des précisions de mesures. Cette avancée permet également d’obtenir des données encore
non disponibles pour quantifier les performances de fonctionnement des nouveaux systémes d’injection
aéronautiques développés par Safran Tech.

Au-dela de la multiplication des systemes de combustion analysés, les perspectives de
développement du diagnostic DRASC CPP sont nombreuses. Elles se divisent entre les améliorations du
dispositif expérimental et de I'outil de post-traitement des spectres DRASC adossé a un algorithme génétique.

Dispositif expérimental :

e L’ajout d’un polariseur sur le trajet optique du signal DRASC permettrait d’isoler ce dernier du fond
lumineux provenant de I'émission naturelle de flamme.

e La dérive de fréquence de lI'impulsion Stokes est actuellement contrélée par la compression
nécessaire au pompage de I'OPA et n’est donc pas controlable de maniéere indépendante. Pour étre
en mesure de controler cette dérive de fréquence afin de I'ajuster a nos besoins et surtout de la
rendre identique pour chacune de nos mesures, le faisceau laser femtoseconde a 800 nm devra étre
divisé en deux avant son entrée dans le compresseur interne au Legend. L'une des parties servira a
pomper I'OPA et la seconde partie constituera I'impulsion Stokes, chacune possédant son
compresseur dédié.

e Afin de capturer des variations de température a une cadence de répétition plus élevée, la cadence
de répétition de la source laser pourra étre augmentée a 10 kHz. Ce changement de cadence est
actuellement permis sur notre dispositif expérimental, mais ceci occasionnera une division par 10 de
I’énergie des impulsions lasers a la sortie de I'amplificateur Legend et donc de I'OPA. Cette
diminution de I'énergie en sortie de 'OPA ne permettra plus de l'utiliser pour produire I'impulsion
laser sonde a dérive de fréquence. L'utilisation d’'une partie de I'impulsion laser en sortie de
I’'amplificateur Legend pour former I'impulsion sonde est ainsi envisagée. Cependant, I'impulsion
sonde ainsi générée produira un signal DRASC a la méme fréquence que I'impulsion pompe, rendant
impossible les mesures dans des milieux source d’'importante diffusion [18]. Doubler I'impulsion laser
sonde avec un BBO avant son étalement en fréquence permettrait I'obtention d’un signal DRASC
proche de 366 nm. Cette zone de longueur d’onde sera de plus moins affectée par I'’émission
naturelle des flammes que présentement.

e Afin d’enregistrer I'évolution spatiale de la température sur une petite portion d’une flamme,
I’extension du diagnostic de mesures a des mesures 1D est envisagée. Ces mesures nécessiteront
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toutefois d’améliorer ’homogénéité spatiale de I'énergie et du spectre des différentes impulsions
lasers.

Algorithme génétique :

L'algorithme de post-traitement utilisé pour déterminer la température des spectres DRASC contient
maintenant tous les modules nécessaires a son fonctionnement ainsi qu’un modele physique suffisamment
robuste. Les développements futurs a lui apporter consisteront a optimiser son fonctionnement afin
d’augmenter sa rapidité d’exécution. Son architecture devra étre optimisée afin de permettre une
parallélisation des calculs sur de multiples processeurs, processeurs qui pourraient étre d’ailleurs des
processeurs graphiques. Cette étape est décisive pour réduire les temps de post-traitement et de rendre
possibles des mesures DRASC 1D ou des mesures a 10 kHz.
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Les travaux de theése présentés dans ce manuscrit ont été menés dans le cadre de la Chaire
Industrielle PERCEVAL et ont été financés par le motoriste aéronautique frangais SAFRAN Tech. lls portent
sur le développement de diagnostics lasers avancés haute-cadence utilisant une source laser femtoseconde
délivrant des impulsions de 100 fs a la cadence de 1 kHz. Ces diagnostics ont pour objet la mesure haute-
cadence de la température et des concentrations d’especes chimiques dans les chambres de combustion
aéronautiques a faibles émissions de polluant (Low-NOx).

La mesure a cadence élevée de la température est réalisée avec le diagnostic de DRASC CPP, diagnostic dont
les deux approches d’excitation, c’est-a-dire le sondage cohérent des niveaux rovibrationnels et le sondage
des états rotationnels de la molécule d’azote, ont été développées durant ma these. La DRASC CPP
rovibrationnelle a été appliquée a la mesure de la température en environnement réactif diphasique haute-
pression pour la premiere fois a notre connaissance. Des mesures de DRASC CPP rotationnelle ont été
effectuées dans des milieux de température et de composition chimique variées, ce qui a permis d’améliorer
les connaissances sur ce diagnostic n’ayant été appliqué auparavant que de maniére trés succincte dans des
milieux a température ambiante. Des spectres rotationnels de DRASC CPP ont par ailleurs été mesurés dans
des milieux réactifs haute température, ce qui est aussi une premiéere a notre connaissance. La mesure de la
concentration de NO a cadence élevée par LIF femtoseconde est un diagnostic n’ayant jamais été réalisée
auparavant. Les travaux de développement présentés dans ce manuscrit ont exploré sa dépendance a la
longueur d’onde d’excitation de I'impulsion laser incidente utilisée ainsi qu’a son énergie, que ce soit en
régime d’excitation a un photon ou a deux photons. L’utilisation d’un régime d’excitation a un photon a par
ailleurs mené a la démonstration de mesures 2D dans une flamme H,/air développant des structures
cohérentes a pression ambiante.

8.1 Diagnostics DRASC CPP sur N;

8.1.1 Bilan

Dans un premier temps, I'état de I’art du diagnostic laser DRASC a été analysé afin d’accroitre notre
compréhension sur son fonctionnement ainsi que ses implications expérimentales. Les différentes approches
du diagnostic DRASC utilisant des impulsions lasers nanosecondes ont été résumés et une description
exhaustive des travaux menés avec des impulsions lasers femtosecondes a été réalisée. Cette analyse a
permis de confronter les résultats des différentes variantes du diagnostic DRASC femtoseconde que sont la
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DRASC hybride fs/ps et la DRASC CPP appliquées a la thermométrie sur N,. Les avantages et inconvénients
respectifs de ces diagnostics ont confirmé notre choix de développer le diagnostic DRASC CPP dans le but de
mesurer la température dans des milieux réactifs diphasiques a haute-pression tels que ceux rencontrés dans
les chambres de combustion aéronautique. Afin de compléter les capacités de mesures a faible température
de notre dispositif DRASC rovibrationnel et face au peu de littérature centrée sur le diagnostic DRASC
rotationnel, ce dernier a lui aussi attiré notre attention.

Dans un second temps, les dispositifs optiques DRASC servant a réaliser les mesures ont été détaillés. En
effet, ces arrangements optiques sont complexes et nécessitent le transport et la gestion des spectres et de
I’énergie des trois impulsions laser incidentes (pompe, Stokes et sonde) sur des trajets optiques allant jusqu’a
20 m. Pour rappel, I'obtention d’un signal DRASC nécessite une précision sur la longueur des trajets optique
de I'ordre du pm. L’amélioration de ces dispositifs optiques a représenté une grande part des activités
menées dans cette thése et a permis I'optimisation et le contréle des impulsions laser au volume de mesure
DRASC. Les dispositifs expérimentaux servant a développer la thermométrie DRASC ont également été
présentés. Parmi ces dispositifs, le banc de combustion HERON, sur lequel des mesures de DRASC CPP
rovibrationnelle ont été réalisées a été décrit de maniere plus détaillée. Ce banc de combustion a haute
pression utilise un injecteur multipoint kéroséne/air aéronautique Low-NOx de nouvelle génération congu
par Safran Tech et opérant a des pressions comprises entre 4 et 7,5 bar.

Dans un troisieme temps, le modeéle physique utilisé pour calculer les spectres DRASC CPP est présenté. Ce
modele est basé sur la connaissance de quatorze parameétres. Onze d’entre eux servent a la modélisation du
champ électrique des trois impulsions laser incidentes. lls sont représentés par les coefficients de la dérive
de fréquence du second au quatrieme ordre (trois coefficients par impulsion) ainsi que par les retards des
impulsions les unes par rapport aux autres (deux retards en prenant une des trois impulsions comme temps
de référence). Cette description du champ électrique des trois impulsions lasers incidentes est complétée
par la mesure expérimentale du spectre des impulsions lasers. La spectroscopie de la molécule cible, en
I'occurrence N,, est modélisée avec trois parametres : le rapport et la phase entre la composante résonante
et non résonante du signal DRASC ainsi que la température du milieu. Cette température détermine, en
supposant avoir une distribution de Boltzmann, le peuplement des niveaux vibrationnels et rotationnels de
N,. La détermination de la température d’un spectre DRASC CPP est effectuée par minimisation de la
différence par moindres carrés du spectre expérimental avec un spectre DRASC CPP théorique. La forme du
spectre DRASC théorique change avec la valeur des 14 paramétres utilisés par le modele physique. Cette
minimisation est effectuée par un programme conc¢u autour d’un algorithme génétique « Differential
Evolution ». La température des spectres DRASC d’une série de mesures est obtenue avec une méthode a
deux étapes. La premiere étape vise a déterminer douze des quatorze parameétres lors de I'analyse d’un
spectre DRASC de référence. Ce spectre DRASC est mesuré dans un milieu de température et composition
chimique stable, représentatif du milieu que I’on souhaite mesurer ultérieurement (gamme de température,
de pression et de composition chimique). Si la configuration physique ne permet pas un tel milieu de
référence, un spectre DRASC instantané de température inconnue est sélectionné, ce qui requiert alors des
ressources de calcul plus importantes. Dans la seconde étape, les paramétres déterminés lors de la premiére
étape sont réutilisés pour la mesure de la température sur les spectres DRASC enregistrés dans le milieu cible
(proche temporellement de la mesure de référence). Cette méthode a deux étapes est rendue possible grace
a la stabilité de la source laser femtoseconde utilisée, qui permet de réaliser ces séries de mesures dans un
intervalle de temps réduit.

Les résultats des mesures de température réalisées par DRASC CPP ont été ensuite post-traités. Les travaux
de développement de la DRASC CPP rotationnelle se sont concentrés sur I'analyse et la compréhension de
la forme du signal DRASC. Pour ce faire, les composants chimiques, de I'azote et I'air a température et
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pression ambiantes ont été sondés pour des délais d’impulsion laser sonde compris entre 0 et + 10 ps.
Contrairement a la DRASC CPP rovibrationnelle, le caractére résurgent de la cohérence rotationnelle induit
une dépendance du signal DRASC au délai de sonde tres prononcé. Deux formes de spectre DRASC ont alors
été identifiées en fonction du délai de I'impulsion laser sonde. La premiére forme est obtenue lorsque
I'impulsion sonde est centrée sur les résurgences d’intensité mineure du N, tandis que I'autre forme est
obtenue lorsque le I'impulsion est accordée sur les résurgences d’intensité majeure. Les spectres DRASC
mesurés sur les résurgences d’intensité mineure, bien que présentant une résolution spectrale supérieure
aux spectres DRASC mesurés sur les résurgences d’intensité majeure, présentent une intensité de signal
DRASC beaucoup plus faible. Des mesures supplémentaires effectuées avec un schéma de polarisation
particulier des impulsions laser incidentes ont permis de montrer que les interactions entre les composantes
résonante et non résonante du signal DRASC sont limitées et ne structurent pas le signal de la méme fagon
gu’en DRASC rovibrationnelle. Afin d’analyser la sensibilité de la forme du signal DRASC a la température du
milieu de mesure, des mesures ont été réalisées dans des écoulements chauffés d’azote ou d’air. Il a ainsi
été montré que les signaux DRASC mesurés a des délais d’impulsion sonde de 4,2 ou 8,5 ps présentent un
couple sensibilité/intensité du signal propice a la mesure de la température. Ces deux délais d’'impulsions
sonde ont par la suite servi a démontrer la faisabilité de la mesure sur des milieux réactifs a température
élevée, ce qui a notre connaissance représente également une premiere.

Les travaux sur le développement de la DRASC CPP rovibrationnelle ont été initialement dédiés au sondage
de milieu cible a pression ambiante. A cette occasion, la précision et la dispersion de la mesure ont été
analysées sur une flamme de prémélange méthane/air. Une précision de 1,8 % et une dispersion de 1,5 %
ont alors été relevées, données par la suite améliorées par I'optimisation du dispositif optique de mesure.
Afin d’analyser I'effet du retard de I'impulsion laser sonde sur la précision de la mesure de température, une
flamme hydrogéne/air stabilisée sur le poreux d’un brileur Mckenna a été analysée avec des délais sonde
compris entre -8 et +10 ps. Les comparaisons avec les simulations numériques montrent une plus grande
sensibilité pour des délais d’impulsions sonde compris entre 1,5 et 2,5 ps, 1,5 ps étant le délai dont le spectre
DRASC simulé minimise le plus I’écart avec le spectre expérimental. Afin de tester notre systeme de mesure
a I'enregistrement de I’évolution temporelle de température, une flamme de diffusion hydrogéne/air a été
sondée a la cadence de 1 kHz. Le brdleur utilisé produit des structures tourbillonnaires cohérentes a
fréquence fixe, permettant I'obtention d’'un milieu instationnaire dont I’évolution est reproductible dans le
temps. Les résultats obtenus dans les milieux a pression atmosphérique ayant démontré la robustesse de
notre diagnostic de mesure, le développement de la DRASC CPP s’est poursuivi afin de lever les verrous liés
a l'analyse de milieu réactif a haute-pression. Lors de ces études, il a été observé que le spectre des
impulsions lasers incidentes subissait une automodulation de phase lors de leur traversée de milieux de forte
densité. Ce changement étant fonction de la puissance de I'impulsion laser, le dispositif optique a été
amélioré afin de contréler plus finement la puissance de chacune des impulsions. Ces évolutions ont par la
suite permis d’enregistrer la température dans un écoulement diphasique réactif kéroséne/air a pression
élevée issu d’un injecteur aéronautique Low-NOx de nouvelle génération développé par SAFRAN Tech. Les
mesures de température a 1 kHz obtenues dans ce type de milieu représentent une avancée trées
prometteuse pour améliorer notre connaissance sur le fonctionnement de ces nouveaux composants et
constituent une premiére.
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8.1.2 Perspectives
8.1.2.1 DRASC CPP rotationnelle

La poursuite des activités de développement du diagnostic DRASC CPP rotationnelle est envisagée
dans le futur proche. Ces activités se diviseront en deux volets.

Le premier de ces volets est la poursuite des mesures expérimentales exploratoires. Un premier axe de
développement expérimental consiste en I'examen de |'utilisation d’une impulsion laser sonde d’une durée
supérieure ou inférieure a celle utilisée dans les présents travaux. Ces travaux permettront de vérifier
I'hypothése de la production d’interactions destructives et constructives sur le spectre DRASC ou
interviennent deux résurgences. D’une maniere plus générale, ils permettront de déterminer quelle durée
de sonde est la plus optimale pour obtenir un signal DRASC réunissant le meilleur couple intensité du signal
et sensibilité a la température.

Un second axe de développement expérimental consistera en I'amélioration du dispositif de mesure actuel
afin d’augmenter I’énergie de I'impulsion laser sonde. Cette énergie supplémentaire permettrait une mesure
instantanée de la température dans les flammes. La solution envisagée pour poursuivre de maniere
commune ces deux axes de développement sera de produire I'impulsion sonde en utilisant des réseaux
dispersifs et non plus un barreau de verre dispersif. Ce nouveau dispositif donnerait plusieurs avantages :

e il pourrait étre pompé avec une plus grande énergie et ainsi produire une impulsion laser sonde a
dérive de fréquence de plus forte énergie.

e ilinduirait moins de modifications spectrales suite a des processus d’interaction non linéaires.

e il permettrait la modification de la valeur de dérive de fréquence par une simple modification de

I’écartement des réseaux.

Un autre volet de développement consistera au développement d’un algorithme reproduisant les spectres
DRASC CPP rotationnels. Un tel algorithme est actuellement en cours de maturation dans notre laboratoire.
Il consistera en la modélisation des spectres CPP issus d’'un milieu composé uniquement d’azote. Il sera ainsi
possible en le confrontant aux présents résultats expérimentaux d’analyser I'information de température
obtenue. Dans un second temps, la spectroscopie de la molécule d’oxygéne sera ajoutée au modele physique,
afin d’étre en mesure de sonder des milieux plus complexes. Cet ajout permettra également de déterminer
la composition relative du milieu de mesure en azote et en oxygéne.

8.1.2.2 DRASC CPP rovibrationnelle

Le diagnostic de DRASC rovibrationnelle développé durant les travaux de théses présentés dans ce
manuscrit est devenu mature pour effectuer des mesures dans des milieux réactifs a haute-pression.
Cependant, plusieurs améliorations peuvent étre apportées au dispositif expérimental ainsi qu’a I'algorithme
utilisé pour extraire I'information de température des spectres DRASC expérimentaux.

Concernant I'amélioration du dispositif de mesure, plusieurs axes sont envisagés. Tout d’abord, afin de
sonder des milieux lumineux, telles des flammes suitées, un polariseur devra étre ajouté sur le trajet optique
du signal DRASC. Cet élément permettrait de réduire significativement I'’émission naturelle de la flamme
capturée par le détecteur adossé au spectrographe qui n’est pas intensifié.

Afin de controler indépendamment le pompage de I'OPA et la dérive de fréquence de I'impulsion laser Stokes,
un étage de compression indépendant de I'amplificateur Legend doit étre ajouté. Pour cela, une partie de
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I'impulsion laser source doit étre prélevée a l'intérieur de I'amplificateur Legend a la sortie de la seconde
cavité amplificatrice et avant la recompression de I'impulsion et pourra étre utilisé comme impulsion Stokes.

Enfin, la mesure rapide de la température pourra étre améliorée en augmentant la cadence de tir de la source
laser femtoseconde a 10 kHz. Rappelons ici que les modifications ont déja été initiées lors de I'acquisition de
cette source laser. Cette augmentation de cadence nécessitera une refonte compléte du trajet optique des
trois impulsions laser incidentes afin de conserver une impulsion sonde toujours énergétique. A cette
cadence de répétition, I'énergie par impulsion en sortie de I'OPA ne serait plus que de 50 pJ environ. |l est
alors inenvisageable d’utiliser cette impulsion pour produire simultanément les impulsions laser sonde et
pompe. La fréquence de I'impulsion laser pompe étant dictée par sa différence avec la fréquence de
I'impulsion laser Stokes, produire cette impulsion avec I'OPA est obligatoire. L'impulsion sonde serait alors
directement prélevée a la sortie de I'amplificateur Legend, architecture déja été testée par Lucht et al.
Cependant, cette architecture produit un signal DRASC a la méme fréquence que I'impulsion pompe, ce qui
complique sa détection. La solution envisagée reviendrait a doubler la fréquence de I'impulsion laser sonde
par un BBO avant son étalement en fréquence, permettant I'obtention d’un signal DRASC a ~ 366 nm. Ce
domaine de longueur d’onde serait également moins affecté par I’émission naturelle de la flamme (et
notamment de ses suies) que la zone spectrale actuellement utilisée située a 580 nm. L’extension du
diagnostic a des mesures 1D est également un axe de développement envisagé. Ces mesures nécessiteront
toutefois d’améliorer ’homogénéité spatiale de la distribution d’énergie et du spectre des différentes
impulsions lasers.

Le programme utilisé pour obtenir la température des spectres DRASC contient maintenant les modules
nécessaires a son fonctionnement ainsi qu’un modele physique suffisamment élaboré. Son développement
futur visera a optimiser le code de post-traitement afin d’augmenter sa rapidité et de permettre un calcul
parallélisable. Cette étape est décisive quant a I'extension 1D des mesures DRASC ou leur passage a une
cadence de mesure plus importante, ces deux extensions provoquant le traitement d’un nombre de spectres
DRASC bien plus conséquent qu’actuellement.

8.2 Diagnostic LIF sur NO

8.2.1 Bilan

L’examen d’'un modele LIF simplifié a deux niveaux a été initialement entrepris afin d’étre en mesure
d’analyser le comportement des signaux LIF présentés dans I'état de I'art ainsi que dans le chapitre de
résultat sur la LIF femtoseconde de NO. Un état de I'art détaillé du diagnostic LIF sur NO a été ensuite dressé,
en l'articulant autour des études réalisées avec des sources lasers nanosecondes, picosecondes et
femtosecondes. La premiére partie de cet état de I'art a été dédiée a I'examen des travaux de LIF effectués
sur NO avec des sources laser nanosecondes. Une synthese des différentes perturbations possibles venant
modifier le signal de fluorescence de NO a été entreprise (effets photolytiques, RET et de quenching
collisionnel d{ a la pression ...). Les études réalisées avec des sources lasers picosecondes ont ensuite été
abordées. Ces travaux étant peu nombreux, les études portant sur d’autres molécules ont également été
examinées. Leur analyse a permis de statuer sur I'apport des impulsions laser courtes par rapport aux
impulsions laser nanosecondes. Il a ainsi été observé une augmentation de l'intensité des signaux de
fluorescence ainsi qu’une diminution des interférences par photodissociation, mais également une
augmentation des interférences par émission stimulée ainsi que par photoionisation.
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Suite a ces observations dans les régimes d’'impulsion nanoseconde et picoseconde, I'analyse des travaux
effectués avec des sources laser femtoseconde a été initiée. Comme aucune étude ne s’est pour le moment
intéressé a NO, la bibliographie disponible a été analysée et ce quelque-soit la molécule cible. De maniere
générale, il a été observé de nombreuses différences de comportement. La largeur spectrale des impulsions
femtosecondes permet une meilleure efficacité de couplage entre le spectre de I'impulsion laser incidente
et les raies d’absorption de la molécule cible, malgré la présence de phénomenes d’élargissement et de
déplacement de la position des transitions avec la pression. Lors d’une excitation par absorption
multiphotonique, cette largeur spectrale permet de produire des signaux plus intenses par appariement de
photons. La faible durée temporelle des impulsions femtoseconde permet également de réduire
significativement les effets de photodissociation des molécules. De méme, la durée caractéristique des
transferts d’énergie par RET est supérieure a celle de I'impulsion laser, ce qui les rend impossibles pendant
la phase d’excitation, réduisant de ce fait la sensibilité du signal a la pression. La forte puissance associée a
I'impulsion laser aura des effets positifs (augmentation des signaux de fluorescence), mais également des
effets négatifs (photoionisation et émission stimulée). Il est toutefois observé que pour rester dans des
régimes linéaires (ou quadratiques dans le cas d’une excitation deux-photons), les énergies d’impulsions
utilisées doivent rester faibles.

Une fois les avantages et limites de la fluorescence induite par laser femtoseconde établis grace a cette étude
bibliographique, le développement du dosage de NO par LIF femtoseconde a pu étre effectué. Pour ce faire,
les expériences se sont concentrées sur I'analyse de la dépendance énergétique du signal de fluorescence de
cette molécule, ainsi qu’a sa dépendance a la longueur d’onde d’excitation centrale de I'impulsion laser
excitatrice. Pour exciter le NO, des absorptions a un et a deux photons ont été utilisées. L’absorption a un
photon a été développée sur la bande (v’ = 0 = v/ = 0) de la transition électronique A-X, tandis que
I’absorption a deux photons a été examinée sur les bandes (v’ =0 2> v/ =0) et (V' =0 2 v’ = 1) de la transition
électronique A-X. Les longueurs d’onde d’excitation servant a créer le signal de fluorescence le plus intense
sont :

e 226,1 nm pour I'absorption a un photon du systéeme A-X (v’ =0 2> v’ = 0).
e 446 nm pour 'absorption a deux 2 photons du systéme A-X (v’ =0 2> v’ =0).
e 424 nm pour 'absorption a deux photons du systeme A-X (v’ =0 =2 v’ =1).

Il a ainsi été constaté qu’en utilisant une absorption a deux photons, la longueur d’onde optimale est
inférieure au simple doublage de celle utilisée en absorption a un photon. Ce décalage est d(i au meilleur
recouvrement des raies d’absorption permise par I'appariement des photons. La limite de fluence mesurée
pour conserver un signal de fluorescence linéairement dépendant 3 I'énergie est de 1 mJ/cm? pour
I’absorption a un photon et de 1,3 J/cm? et 1,7 J/cm? dans les cas d’absorption a deux photons a 446 et 424
nm respectivement. L'intensité des signaux de fluorescence obtenus avec une absorption a deux photons est
bien plus faible que celle obtenue avec une absorption a un photon. Ainsi, sur la flamme de prémélange
produite avec un brileur Mckenna, seuls les signaux de fluorescence obtenus par absorption a un photon
ont pu étre mesurés. De la méme fagon, le diagnostic de LIF par absorption a un photon a pu étre étendu a
la mesure 2D, contrairement a celui par absorption a deux photons. Des mesures semi-quantitatives de la
concentration de NO ont ainsi pu étre effectuées par LIF et PLIF dans ce type de flamme. La limite de
détectivité estimée du diagnostic a température élevée est de 5 ppm. La molécule de NO n’ayant jamais été
dosée par LIF femtoseconde, I'ensemble de ces résultats constitue une premiére et ouvre la voie aux mesures
de concentrations de NO a haute cadence dans des milieux réactifs.
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8.2.2 Perspectives

Les travaux présentés dans le présent manuscrit constituent des travaux exploratoires et suscitent
par conséquent de nombreuses perspectives. Afin de mieux comprendre les différents phénomeénes
intervenant dans le signal de fluorescence, une modélisation du processus de fluorescence induit par une
excitation femtoseconde (impulsion large bande) doit étre réalisée. Ces travaux sont déja initiés par notre
équipe. Le développement du dispositif de mesure expérimental devra étre poursuivi afin d’obtenir une
impulsion laser plus homogéne spatialement. Cette meilleure homogénéité permettra une mise en forme
plus homogene de I'énergie contenue dans la nappe laser en vue d’étendre plus efficacement le diagnostic
d’imagerie PLIF. Afin de profiter des performances offertes par la cadence de la source laser, un dispositif de
mesure plus rapide, telles une caméra Streak ou une caméra CMOS, pourra étre implémenté. Cet ajout
permettra d’effectuer des mesures 2D a 1 kHz de la concentration de NO. Afin d’évaluer la sensibilité du
signal de fluorescence a la densité du milieu de mesure, des mesures a haute-pression seront entreprises.
Ces mesures permettront de déterminer dans quelle mesure la brieveté des impulsions lasers femtosecondes
permettra de rendre le processus de fluorescence moins sensible aux effets de RET et de quenching
collisionnel. Le sondage de la bande A-X(v =0, v’ = 1) avec un processus d’absorption a un photon, proche de
215 nm, est également envisagé afin d’acquérir des données comparatives aux mesures par absorption a
deux photons déja effectuées sur cette méme bande.
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Constante de rotation

Espéce H, N, 0, CO,
Constante de
rotation B 60,8 2 1,4 0,39
(cm™h)

tableau annexe A. 1 : constantes de rotation moléculaire [1]

Polarisabilité non résonante

Espece chimique Polarisabilité non résonante ()(IE,‘?)
(phase gazeuse) [107°1 % #l;ule]
H, 1,67

N, 2,19
Co, 2,37

Ar 2,74
0, 2,95
H,0 4,82
CH, 6,90
C,Hg 11,1
C,H, 14,1
C,H, 19,3
C3Hg 25,2
C4Hyp 31,5

tableau annexe A. 2 Polarisabilité non résonante des espéces majoritaires rencontrées en combustion [2]
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Diagramme énergétique de 1a molécule de NO
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figure annexe A. 1 : Diagramme de potentiel énergétique de la molécule de NO [3]
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