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INTRODUCTION

Depuis le début de la conquéte spatiale et le lancement de Spoutnik-I le 4 octobre 1957,
le nombre d’objets d’origine humaine en orbite n’a fait qu’augmenter. L’espace orbital, et
principalement I'orbite terrestre basse, entre 200 et 2000 km d’altitude, devient tres occupé.
De nombreux objets de tailles, de masses et d’utilités différentes occupent cet espace. En
effet cohabitent en orbite des étages de fusée et des satellites opérationnels ou non, entiers
ou morcelés. Nous résumerons sous le terme "débris spatiaux" ’ensemble des objets inactifs
d’origine humaine en orbite terrestre.

L’origine de ces débris est diverse. Il peut s’agir d’étages supérieurs de lanceur, de sa-
tellites inactifs ayant terminé leur mission ou tout autre objet laissé volontairement ou
non pendant des missions (boulons, sangles, etc). Les deux sources les plus importantes de
création de débris sont la fragmentation d’engins spatiaux par leur explosion controélée ou
accidentelle et la collision entre deux satellites, avec pour exemple I'’explosion du satellites
chinois Fengyun-1C en 2007 ou la collision entre les satellites Iridium-33 et Cosmos-2251
en 2009 ajoutant pour chacun de ces évenements des milliers de débris supplémentaires en
orbite.

L’unique méthode naturelle permettant d’éliminer des débris spatiaux consiste a ce
qu’ils se consument dans I’atmosphére lors de leur rentrée atmosphérique. La présence de
I’atmospheére résiduelle, en orbite basse, entraine une dissipation de I’énergie cinétique des
débris et provoque donc une perte d’altitude quiles menent vers une rentrée atmosphérique.
Ce nombre croissant d’objets rend le lancement d’un nouveau satellite plus complexe, de
par I'espace disponible se réduisant et également par la difficulté a le protéger de la moindre
collision qui pourrait causer la fin de sa mission. L’augmentation du nombre de rentrées at-
mosphériques non contrdlées accroit également le risque de dégats matériels et humains
aux sol dus au débris spatiaux.

Dés 1967, les états lanceurs de mission ont pris conscience de la nécessité d’établir des
régles de bonne conduite afin de limiter la prolifération des débris spatiaux. Ces traités
n’ont cependant pas eu I'impact ni la portée nécessaires pour créer un cadre légal contrai-
gnant encadrant cette problématique. En 2008, la France a été le premier pays a définir un
cadre 1égal pour les opérations spatiales francaises. Cette Loi relative aux Opérations Spa-
tiales (LOS) confére au CNES (Centre National d’Etudes Spatiales) la mission d’étudier et
de garantir le bon déroulement de la fin de vie des satellites et en particulier leur rentrée
dans I’atmosphére, qu’elle soit controlée ou non, si le satellite a été lancé depuis le territoire
francais.

Dans ce contexte, la nécessité d’une étude en laboratoire de I'effet des rentrées atmo-
sphérique sur des débris apparait pour étudier la dégradation des matériaux constitutifs des
satellites. Avec elle, né le besoin de disposer de méthodes de diagnostics optiques permet-
tant une analyse résolue en temps et en espace des milieux réactifs et en particulier des
plasmas de rentrée atmosphérique.

La problématique principale a explorer étant 'oxydation des matériaux risquant de sur-
vivre a une rentrée atmosphérique, en particulier des alliages métalliques, le suivi des pa-
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rametres d’oxydation devient central. Pour cela, I’étude de I’état de surface en fonction du
temps d’exposition doit étre réalisée, de méme que la mesure résolue en temps des densités
et températures des especes dans la couche limite d’interaction. Ceci est particulierement
vrai pour les atomes métalliques issus du matériau exposé et pour I'oxygene atomique pré-
sent dans le plasma et principale responsable de 'oxydation.

En collaboration avec le CNES, cette thése a été réalisée au CORIA dans le but d’étudier
expérimentalement 'oxydation d’alliages métalliques (Invar 36 et Inconel 718) soumis a des
conditions de rentrée atmosphérique par des mesures optiques des propriétés radiatives du
plasma, des mesures de densité d’oxygéne atomique et de température par fluorescence
induite par laser d’especes clés dans la dégradation des matériaux ainsi qu’une étude spé-
cifique des oxydes formés en collaboration avec le laboratoire GPM.

La premiére partie de ce mémoire a pour but de présenter les bases sur lesquelles vont re-
poser les travaux menés durant cette thése. Le premier chapitre de cette partie se concentre
sur la présentation en détails des rentrées atmosphériques et de leur reproduction en labora-
toire par la soufflerie SOUPLIN. Le second chapitre de cette partie pose les bases théoriques
des mesures par fluorescence induite par laser afin de préparer les travaux développés dans
la troisieme partie.

La seconde partie est dédiée a la présentation de la suite de calcul MERLIN permettant
le calcul des propriétés radiatives (composition élémentaire, coefficients d’absorption et
spectre d’émission) de mélanges gazeux complexes a ’équilibre thermodynamique local.
Les chapitres 2, 3 et 4 de cette partie se focalisent sur la description des différents modules
de la suite de calcul alors que les chapitres 1 et 5 abordent respectivement la présentation
générale et la mise en application des calculs.

La troisieme partie est consacrée au développement d’'un modele de cinétique détaillée
pour la fluorescence induite par laser a deux photons applicable a I'oxygéne atomique et au
xénon. Le premier chapitre détaille la modélisation des processus élémentaires considérés
ainsi que leur mise en équation. Le second chapitre présente une expérience de référence
développée pour permettre la comparaison modele-expérience et mettre en évidence I'in-
fluence des différents phénomenes physiques pris en compte dans le modéle.

Enfin la quatriéme et derniere partie présente en détails le cadre et les résultats de I'étude
expérimentale préliminaire de 'oxydation de I'Invar 36 et de I'Inconel 718 en condition de
rentrée atmosphérique menée au laboratoire.
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Résumé : Dans les dernieres décennies, le nombre de projets spatiaux a connu une aug-
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[.1.1 Contexte

I.1.1.1 Débris spatiaux

I.1.1.1.a Définition

En suivant la définition donnée par le Centre National des Etudes Spatiales (CNES),
le terme débris spatial regroupe tous les corps créés par 'Homme incluant leurs fragments
ou piéces s’en étant détachées, autre qu’un véhicule spatial actif ou susceptible d’étre utilisé
différemment, se trouvant sur orbite. Certains auteurs integrent les objets actifs dans leur
définition des débris spatiaux, ce que nous ne considérerons pas dans ce mémoire.

I.1.1.1.b Nombre et origines

Depuis le début de la conquéte spatiale avec le lancement de Spoutnik-I le 4 octobre
1957, le nombre d’objets d’origine humaine en orbite n’a cessé de croitre. Le réseaux de
surveillance de I'espace américain U.S. Space Surveillance Network recense et catalogue les
objets spatiaux en orbite terrestre. Le bilan de I’évolution mensuelle du nombre d’objets en
orbite, ainsi que la masse des satellites artificiels en orbite, sont présentés en figure ?? [63].
Les débris pouvant étre catalogués sont ceux dont la taille est supérieure a 10 cm pour une
orbite basse (LEO) ou supérieur a 1 m pour les orbites hautes (MEO, GEO). Comme le montre
la figure 1.1.1, 'origine des objets en orbite peut étre cataloguée en quatre catégories :

— Spacecraft qui rassemble ’ensemble des satellites, actifs ou non.

— Rocket Bodies qui rassemble 'ensemble des éléments des lanceurs utilisés pour la mise
en orbite des satellites.

— Fragmentation Debris qui est 'ensemble des objets créés suite a une fragmentation
d’un objet massif, par collision ou explosion ou par tout autre anomalie non expliquée.

— Mission-related Debris qui rassemble ’ensemble des objets générés lors du déroule-
ment normal des missions spatiales.

Jusqu’en 2016, on observe une évolution quasi-linéaire du nombre de satellites (Spa-
cecraft) en orbites avec une augmentation moyenne de 71 nouveaux satellites par an. Le
nombre total d’objets quant a lui augmente en moyenne de 220 objets supplémentaires
par an principalement a cause de la fragmentation de débris. En plus de la fragmentation
moyenne habituelle, on observe deux principaux événements venant augmenter de ma-
niére importante le nombre de débris. Le 11 janvier 2007, des test anti-satellites menés
par la Chine ont conduit a la destruction de leur ancien satellite météorologique inactif
Fengyun-1C. Le 10 février 2009, deux satellites, le satellite commercial actif Iridium-33 et le
satellite militaire russe inactif Kosmos-2251 sont entrés en collision a haute vitesse et ont
produit plus de deux mille nouveaux débris catalogués. C’était la premiere fois que deux
objets massifs entraient en collision. Avant cet événement, les fragmentations étaient dues
a la collision avec des débris de petite taille ou a 'explosion d’engins non passivés. A partir
de 2016, nous observons une forte augmentation du nombre de satellites en orbite da au
développement de constellations de satellites et de micro-satellites.
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F1GURE 1.1.1 - Evolution du nombre de débris de 1957 & nos jours [63]

I.1.1.1.c Risques

Dans cette partie nous différencierons les risques en orbite de ceux au sol liés aux objets
en orbite.

Comme nous ’avons vu ci-dessus, le premier risque lié aux débris en orbite est la créa-
tion de nouveaux débris. En effet, le nombre d’objets en orbite augmentant et I'espace cir-
cumterrestre n’étant pas infini, les probabilités de collision avec un débris augmentent donc
d’autant. Selon la taille des débris mis en cause dans les collisions, les conséquences peuvent
étre importantes méme pour des débris de trés petite taille a cause de leur vitesse orbi-
tale de I'ordre de 25000 km/h pour les orbites basses. On peut retenir les quelques valeurs
de référence pour la perforation d’une couche d’aluminium par un projectile hypervéloce
quelques km/s du tableau I.1.1. A ce jour aucun blindage ne résiste a I'impact d’un débris
d’au moins 2 cm. La perforation est un probléme important mais ne concerne que les débris
de taille suffisante. Pour les débris de tres petite taille (< 0.01lmm), c’est I’érosion causée
sur le long terme qui est le principal facteur d’endommagement. Cette érosion cause a long
terme la détérioration des couches de peinture ou de protection thermique, ce qui peut
rendre complétement inutilisable un engin spatial.

Pour se débarrasser de gros objets en orbite, comme la station Mir ou le cargo européen
ATV (Automated Transfer Vehicule), on provoque leur rentrée, de maniére controlée dans
les couches denses de ’atmosphere selon une trajectoire précise qui permet donc d’estimer
le moment et le lieu d’impact au sol, qui est souvent le Pacifique sud, zone peu densément
habitée. La rentrée atmosphérique controlée permet également de maximiser la dégradation
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Diametre du projectile (mm) | 0.01 0.1 1 10
Epaisseur perforée (mm) 0.03 04 4 50

TABLEAU L.1.1 - Epaisseurs d’aluminium perforées par des projectiles hyper-véloces de
différents diametres [25]

de l'objet dans 'atmosphere et ainsi minimiser la quantité de débris impactant le sol.

Les objets en orbite basse sont soumis aux frottements avec ’atmosphere résiduelle;
ces frottements les ralentissent, modifient donc leurs trajectoires et les ménent vers une
rentrée atmosphérique qui est cette fois non contrdlée. Lors d’une rentrée non controlée, la
zone d’impact au sol ne peut pas étre choisie. De plus, la rentrée non contrélée implique de
nombreuses incertitudes dont la trajectoire, la date, la masse résiduelle du débris au sol...
Ces trois points sont en réalité liés. En effet, une méconnaissance de la masse de 1'objet en
orbite ou lors de sa descente entraine des incertitudes sur la trajectoire et sur le moment et
du lieu de I'impact au sol.

Le CNES estime I'erreur a environ 10% dans 'estimation du moment et de la tache au sol
(zone d’impact estimée), c’est a dire une zone d’environ 40000 km, 10 heures avant la ren-
trée. Ceci engendre bien évidement le plus grand risque au sol, a savoir la chute d’un objet
massif dans des zones habitées. Méme si nous ne comptons aucune victime pour I'instant,
en janvier 1997, un réservoir en Inconel 718 de la fusée Delta-II est retombé pres de Geor-
getown au Texas 1.1.2. On estime aujourd’hui que la probabilité qu’au cours de sa vie un
individu soit touché par un débris spatial est de 10~%, pour comparaison celle d’étre touché
par la foudre est estimé a 107,

F1GURE I.1.2 — Réservoir du second étage de la fusée Delta-II retombé proche de George-
town, Texas, en janvier 1997

I.1.1.2 Législation francaise et internationale

Depuis quelques années, la problématique des débris spatiaux a commencé a étre un
point d’intérét pour de nombreuses institutions méme si, pour ’heure, aucune réglementa-
tion internationale n’a vu le jour. Quelques recommandations existent tout de méme, sans
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toutefois étre contraignantes pour le lancement de nouveaux engins spatiaux. En effet, les
"regles” imposent des conditions difficiles a tenir sans ajouter un surcotut considérable pour
le lancement d’une opération. Parmi I’ensemble des différentes recommandations pour une
utilisation durable de I’espace, nous pouvons retenir :

— Concevoir les lanceurs et les véhicules spatiaux pour limiter le nombre d’éléments
rejetés lors du décollage ou de son exploitation

— Passiver les véhicules, en libérant I’énergie stockée pour limiter les risques d’explo-
sion.

— Prévoir le transfert des satellites en fin de mission vers une orbite cimetiére, afin de
prévenir d’éventuelles collisions avec des satellites actifs.

Toutefois les traités de ’ONU relatifs a ’'espace extra-atmosphérique de 2013 (ST/SPACE/61)
et une précédente convention de 1967, prévoient, entre autres, qu’en cas de dommages cau-
sés par un débris, les états lanceurs sont dans l'obligation de dédommager les victimes.
Aujourd’hui, la France reste le premier et I'unique pays a se doter d’un systéme légal pour
encadrer les activités spatiales francaises ainsi que celles ayant la France comme point de
lancement. La Loi relative aux Opérations Spatiales (LOS) promulguée le 3 juin 2008 prévoit
que toutes les opérations menant a I’engagement de la responsabilité de la France doivent
obtenir I'autorisation préalable du CNES.

Le CNES est donc le garant du respect des régles de bonne conduite et de la limitation
du nombre de débris causés par les missions "francaises". Pour obtenir cette autorisation,
les opérateurs doivent fournir des garanties quant a la fin de vie de leurs véhicules spa-
tiaux. Dans le cas d’une rentrée atmosphérique controlée, la probabilité de faire au moins
une victime ne doit pas dépasser 2.107°; pour une rentrée non contrdlée le seuil passe a
10~*. Pour estimer les dégats possibles au sol lors d’une rentrée atmosphérique, le CNES a
développé I'outil DEBRISK.

I.1.1.3 DEBRISK, dégradation des matériaux et oxydation

Le code DEBRISK du CNES permet d’étudier la survivabilité des satellites et de leur
fragments lors d’une rentrée dans I’atmosphere [11, 64, 65]. DEBRISK permet le calcul :

— des coefficients aérodynamiques de I'objet
— des flux aérothermodynamiques

— de la trajectoire 3D de I'objet

— de la température de 'objet

— de I’ablation de I'objet

— de la surface au sol meurtrie

Le tableau I.1.2, issu des travaux de Balat-Pichelin et al. [12], concerne la rentrée atmo-
sphérique du réservoir en Inconel 718 du second étage de la fusée Delta-II. Dans cette étude,
DEBRISK modélise le réservoir comme un cylindre de diamétre 0.44 m, de longueur 0.6 m et
de masse 45.8 kg. Le but de cette étude est d’étudier 'influence de I’émissivité du matériau
sur les trois parametres clés suivants : 'énergie d’impact, la masse finale et le critere de
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Emissivité Energie d’impact (kJ]) Masse finale (kg)  Ps

0.2 6.81 13.4 -0.29
0.6 46.2 35.1 -0.77
0.8 77.8 45.8 -1.00
0.9 77.8 45.8 -1.00

TABLEAU 1.1.2 — Energie d’impact, masse finale et critére de survivabilité pour la rentrée
atmosphérique d’un réservoir en Inconel 718 pour quelques émissivités

survivabilité Pg défini par :

altitude de disparition = masse finale
S pummy

— 11
altitude de rupture masse initiale (@.1.1)

Les valeurs positives de Ps signifient que le fragment est détruit avant de toucher le sol alors
que les valeurs négatives signifient que le fragment a, au moins en partie, impacté le sol. Les
émissivités testées sont comprises entre 0.2, émissivité de I'Inconel 718, et 0.9, émissivité
de I'Inconel 718 totalement oxydé. L’oxydation du matériau implique une modification de
son émissivité par la modification des éléments a la surface, cela s’accompagne également
d’une augmentation de la rugosité de la surface par la croissance des oxydes. C’est deux
évolutions vont entre autre vers une augmentation des pertes radiatives et donc vers une
atteinte du point de fusion du matériau plus difficile

Ces résultats montrent 'influence de I’émissivité sur la survivabilité des objets lors
d’une rentrée atmosphérique. En I’absence de données a haute température, I’émissivité est
fixée a 1 ce qui améne a une forte sur-estimation des risques au sol. L’étude de 'oxydation
de ces matériaux a haute température et dans des conditions similaires a celles rencontrées
lors d’une rentrée atmosphérique apparait comme une nécessité. En effet, I'oxydation vient
modifier en surface la composition chimique et la structure physique du matériau. Ces mo-
difications changent en tout point les propriétés physiques du matériau telles que son point
de fusion ou encore son émissivité qui sont, comme nous I’avons vu, deux parametres clés
des calculs de survivabilité menés par DEBRISK. C’est dans ce cadre que les travaux de cette
theése ont été menés.

I.1.2 Reproductions de 'interaction plasma de rentrée

atmosphérique - matériaux au CORIA

I.1.2.1 Plasma de rentrée atmosphérique

Nous venons de définir ce que nous considérons comme des débris spatiaux ainsi que les
risques au sol dus a leur rentrée dans I’atmospheére terrestre et nous avons également évoqué
que, sous certaines conditions, les débris peuvent étre partiellement ou totalement détruits.

10
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Dans cette partie, nous nous concentrerons sur les mécanismes menant a la dégradation
des engins lors d’'une rentrée atmosphérique.

Lorsqu’un objet spatial entre dans les couches denses de ’atmospheére, a partir de 120 km,
A une vitesse hypersonique, supérieure a 7 km.s~! pour les rentrées terrestres, une onde de
choc se forme devant I’engin comme 'illustre la figure I.1.3 [31]. En aval de 'onde de choc,
le gaz s’accumule a proximité de la paroi, la vitesse d’écoulement y est fortement réduite
et la pression y est plus importante qu’en amont. L’enthalpie volumique du gaz augmente
donc tres fortement derriere I'onde de choc; on obtient donc un écoulement hyperenthal-
pique en aval de 'onde choc. L’énergie cinétique est donc convertie et stockée en énergie
interne sous forme d’énergie de translation, rotation, vibration ou d’excitation électronique
des particules.

Nous pouvons découper la zone derriére I'onde de choc en trois principales zones. La
plus importante, en termes de dimension, est la zone de relaxation ou le nombre de Mach
est inférieur a 1 (M<1) et le plasma est a I’équilibre thermochimique. La seconde est la
couche limite entre 'onde choc et la zone de relaxation. La derniere est la couche limite a
la paroi que 'on peut, en réalité, décomposer en plusieurs couches limites aérodynamique,
chimique et thermique. Dans la zone de relaxation, la température de translation peut at-
teindre quelques milliers de Kelvin. L’air est donc en partie dissocié comme le montre la
figure 1.1.4, c’est 'interaction avec ce plasma qui va mener a la dégradation du débris et a
son oxydation. La connaissance de cette interaction est donc clé pour prévoir avec précision
les risques au sol de la rentrée atmosphérique non contrélée d’un débris.
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F1GURE 1.1.3 — lllustration de ’'onde de choc et de la couche limite lors d’une rentrée at-
mosphérique [31]
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F1GURE I.1.4 — Composition a I’équilibre de I’air 2 10° Pa en fonction de la température. Les
traits pleins sont les résultats obtenues par MERLIN, les cercles sont les résultants provenant
des travaux de these d’Annaloro [10] et les croix sont issues des travaux de Gleizes et al [33]

I.1.2.2 Souffleries a plasma haute enthalpie

Pour I’étude des rentrées atmosphériques en laboratoire, nous devons disposer d’une
installation expérimentale capable de créer et maintenir stable un plasma haute enthalpie.
Plusieurs solutions techniques sont possibles afin de recréer ces conditions, les plus cou-
rantes sont les torches inductives (ICP : inductively coupled plasma) et les torches a jet d’arc
(arcjet) dont les schémas comparatifs sont présentés en figure 1.1.5. On ne mentionnera ici
les souffleries a choc (combustion, piston libre) que par souci d’exhaustivité car les durées
d’expérience, tres réalistes, restent tres faibles (de I'ordre de la milliseconde).

Les souffleries a jet d’arc permettent de créer des écoulements super voire hyperso-
niques pouvant atteindre des nombres de Mach de 'ordre de 10 en deca des nombres de
Mach rencontrés lors d’une rentrée atmosphérique (de 'ordre de 20). Dans une torche a jet
d’arc, le plasma est créé par un arc électrique entre deux électrodes puis est ensuite détendu
dans une tuyére afin d’atteindre le régime hypersonique de I’écoulement. A I'approche de
I’échantillon test, une onde de choc se forme a la maniére de celle crée lors d’une rentrée
atmosphérique. En revanche, les vitesses d’écoulement n’étant pas les mémes, le plasma
formé n’est pas dans les méme conditions thermodynamiques. La principale limite de ce
genre d’installation est la pureté du plasma créé, en effet I’érosion ainsi que 'oxydation des
électrodes par le plasma d’arc engendre une certaine pollution du plasma. De plus, I’étude
de rentrées dans les atmospheéres terrestres ou martiennes dont les éléments principaux
(O, C'O,) sont des composés oxydants engendre des problemes de dégradation rapide des

12
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F1GURE 1.1.5 - Principe général des reproductions de I'interaction d’un échantillon avec
les conditions de rentrée atmosphérique dans le cas d’une torche a jet d’arc et d’une torche
ICP. [58]

électrodes sauf a basse pression.

Dans une torche ICP , le courant électrique traversant la bobine créé un champ élec-
tromagnétique intense permettant d’accélérer les premiers électrons libres, ceux-ci vont,
par collisions inélastiques, transférer une partie de ’énergie aux lourds. C’est par ces colli-
sions que nous convergeons vers des plasmas dont les couples enthalpie-pression sont ceux
rencontrés lors d’une rentrée. Pour plus de détails quant au fonctionnement d’une torche
a plasma inductif, le lecteur peut se référer aux explications présentées dans les theses de
Noémie Brémare [19] et Mickaél Jacquot [45]. L’écoulement plasma produit est subsonique,
environ 250 m/s (il est possible d’adapter une tuyere pour atteindre des nombres de Mach
restant inférieurs a 3) et reproduit trés bien les conditions de la zone de relaxation. Les
torches ICP semblent donc étre une solution idéale, tant du point de vue de la pureté du
plasma que de sa stabilité pouvant atteindre une dizaine d’heures, pour I’étude de 'inter-
action d’un véhicule avec le plasma de la zone de relaxation.

Les torches a plasma haute enthalpie, ICP ou a jet d’arc, permettent de simuler une
large plage de conditions de rentrée atmosphérique. Nous pouvons nous baser sur I’étude
menée sur 4 torches de 'IRS de Stuttgart, trois torches a jet d’arc (PWK1, PWK2 et PWK4)
et une torche ICP (PWK3). Les conditions atteignables par ces quatre sources plasma sont
rassemblées sur la figure 1.1.6. Sur cette figure la ligne jaune rend compte des propriétés

13
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du plasma de référence pour une rentrée atmosphérique d’un satellite en fin de vie. Les
performances de la torche ICP du CORIA, SOUPLIN que nous décrirons avec précision dans
le chapitre suivant 1.1.2.3, sont également représentés sur la figure 1.1.6 sont en adéquation
avec les propriétés des plasma rencontrées lors d’une rentrée atmosphérique terrestre.
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FIGURE 1.1.6 — Exemple des performances des torches ICP et a jet d’arc de I'IRS et du
CORIA pour reproduire les conditions thermodynamiques de rentrées atmosphériques.

I.1.2.3 Installation expérimentale au CORIA

I.1.2.3.a La soufflerie a plasma inductif du CORIA. SOUPLIN

La SOUfflerie a PLasma INductif (SOUPLIN) du CORIA, dont un schéma complet est
représenté en figure 1.1.7 et un schéma détaillé est présenté en figure 1.1.8, est composée
d’un systéme de pompage, d’'une veine d’essai et d’'une torche a plasma reliée a une alimen-
tation électrique radio-fréquence (RF). Le systéme de pompage composé de trois pompes
complémentaires permet d’atteindre une pression P < 1 hPa pour 'allumage et comprise
entre 13 et 200 hPa en fonctionnement nominal.

La veine d’essai est, dans sa premiére partie, comme son nom l'indique, le lieu de réalisa-
tion des expériences. Elle possede six acces optiques perpendiculaires a I’écoulement afin de
permettre I'observation directe, le positionnement des sondes et/ou des échantillons ainsi
que les mesures spectroscopiques en tous genres. La seconde partie est une zone de refroi-
dissement du plasma via un échangeur thermique avant le passage du gaz dans les pompes.
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La veine d’essai est un cylindre a double paroi, de diamétre interne 500 mm et de diametre
externe 600 mm, afin de permettre son refroidissement par circulation d’eau.

Le plasmatron est composé de deux tubes en quartz coaxiaux, le gaz est préférentielle-
ment injecté swirlé entre les deux tubes, afin d’assurer ’homogénéité et le bon couplage du
plasma au centre de la bobine ainsi qu'un meilleur refroidissement des tubes. L’injection
centrale tend a déstabiliser le plasma et a abaisser son enthalpie spécifique, mais est néces-
saire pour éloigner le plasma, et ainsi protéger le bord du tube central. La bobine créant le
champ magnétique est composée de cing spires refroidies par eau déminéralisée.

L’alimentation radio-fréquence, qui est le cceur de ce genre d’installation, est un modeéle
Systéeme 105 de TEKNA, d’une puissance maximale de 60 kW au niveau des spires et de
fréquence 1.8 MHz.

I.1.2.3.b Porte-échantillon

La problématique de maintenir I’échantillon en place avec 'opportunité de contrdler
précisément le temps d’exposition au plasma a demandé une conception complete sur-
mesure au sein de I’atelier du laboratoire. Ce porte-échantillon dédié al’étude de 'oxydation
d’alliages métalliques a imposé de nouvelles contraintes :

— le controéle précis du temps d’exposition des échantillons au plasma.

— le montage et démontage de I’échantillon facile et rapide permettant I’enchainement
des expériences.

— la mesure de la température de I’échantillon au cours de I'exposition.
— la durabilité et la non-dégradation du porte échantillon avec les multiples expositions.

Ces contraintes ont menées a la conception du porte-échantillon dont le schéma est pré-
senté en figure 1.1.9. Pour pouvoir contrdler le temps d’exposition, le porte-échantillon est
monté sur un bras pneumatique permettant de sortir I’échantillon de I’axe de I’écoulement
en le ramenant contre la paroi de la veine. La partie centrale coulisse afin de permettre a
I’échantillon de passer de la face avant jusqu’a la fente d’entrée/sortie. Dans cet espace, un
thermocouple est maintenu au contact de la face arriere de I’échantillon pour en mesurer
la température. La coiffe en carbure de silicium (SiC) possede toutes les propriétés thermo-
physiques pour faire face au plasma pendant des heures de fonctionnement continues et
cumulées.

I.1.3 Objectifs de la these

I.1.3.1 Contexte et dysfonctionnement de SOUPLIN

Une grande partie des travaux prévus initialement durant cette thése ont été mis en
défaut par les problemes de fonctionnement de SOUPLIN.
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Entre 2019 et 2023, période correspondant a la présente these, nous avons cumulé seule-
ment environ quatre mois de fonctionnement partiel ou total exploitable de la source de
plasma et ce en deux périodes distinctes. La premiere période s’étalant sur les mois de juin
et juillet 2021, la seconde période débutant en mai 2023.

Les dysfonctionnements de SOUPLIN, probablement dus a une inhomogénéité de la qua-
lité du quartz dans un lot de tubes internes a grandement impacté les objectifs et I'orien-
tation des travaux menés durant cette thése. L’objectif initial était d’étudier expérimen-
talement la cinétique d’oxydation de matériaux lors d’une rentrée atmosphérique. Il est
apparu donc que, sans source plasma permettant de reproduire ces conditions, les objectifs
n’étaient pas réalisables. La résolution des problemes rencontrés avec SOUPLIN est donc
devenue prioritaire et a demandé un investissement important en temps. Ce temps consa-
cré a des taches techniques doit étre ajouté au temps d’inactivité expérimentale liée a la
pandémie.

Apres diverses vérifications de bonne injection du gaz (la torche a été montée et dé-
montée plusieurs fois en changeant ses éléments), du bon refroidissement des différents
éléments (le circuit de refroidissement a été intégralement changé), la source du probléme
est apparue étre I’alimentation électrique. Ce diagnostic, porté par le responsable de I'ins-
tallation, s’est révélé erroné.

Pour comprendre les problemes rencontrés, nous devons expliquer succinctement com-
ment se déroule 'allumage normal d’un plasma de ce type. Nous commencons toujours par
injecter une faible quantité de gaz (afin de garder une pression réduite dans la torche, fa-
vorable a ’allumage) que nous soumettons a une tension relativement faible (2 a 3 kV) afin
d’observer la symétrie et la bonne injection du gaz plasmageéne. Nous augmentons ensuite
la tension anodique a une valeur de consigne, puis une fois que le courant anodique a atteint
une valeur seuil de 'ordre de 6 A, nous augmentons le débit de gaz afin d’obtenir un plasma
couplé et de limiter la montée de courant. Une fois obtenu, ce plasma peut étre maintenu
stable dans le temps sur des durées pouvant atteindre plusieurs heures [19] et [45].

Ce genre de source plasma permet de créer deux types de plasma : des plasmas couplés
par induction que nous voulons étudier et utiliser d’une part, et des décharges lumines-
centes (glow discharge en anglais) dont nous ne pouvons rien faire pour notre application
d’autre part. Quelles que soient les conditions d’allumage, nous ne parvenions jamais a ob-
tenir un plasma couplé malgré un apparent bon fonctionnement du régime de décharge et
donc du générateur.

Afin de diagnostiquer l'origine de la panne supposée, nous avons disposé de ’appui
a distance de TEKNA, le fabricant de l'alimentation électrique. Nous avons donc testé le
fonctionnement de chacune des capacités une a une, modifié les réglages de I'inductance
du circuit du générateur, testé les performances de la triode en fonctionnement a faible
puissance sans parvenir a détecter le moindre probléme significatif ou a trouver une modi-
fication allant clairement dans la bonne direction.

En juin 2021, en replacant les différents éléments du générateur (condensateur, induc-
tance,...) dans des conditions précédemment déja testées, nous sommes parvenus a obte-
nir un fonctionnement partiel avec un couplage du plasma possible a condition d’un pré-
chauffage court du filament de la triode et pour des durées ne pouvant excéder 5 min. Apres
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CHAPITRE 1.1 RENTREE ATMOSPHERIQUE DES DEBRIS SPATIAUX

ce délai, nous observions des arcs électriques entre la bobine et les tubes en quartz. Un nou-
veau couplage du plasma ne pouvant étre reproduit qu’apres un refroidissement complet de
I'installation durant au minimum 1h30. C’est donc dans ces conditions et avec ces fenétres
de fonctionnements raccourcies que nous avons mené la série d’expériences préliminaires
présentée dans la partie IV.

De la méme fagon que nous n’avions pas compris le retour soudain d'un fonctionnement
partiel, nous n’avons pas compris comment nous avons perdu ce bon fonctionnement. C’est
donc a ce moment-la que nous avons di et décidé de réorienter le sujet et les objectifs de
cette these autour des travaux numériques et des travaux de modélisation développés en
parallele des tentatives de réparation du générateur.

De nombreux tests sur la torche et le générateur ont été réalisés dans le cadre cette these.
Toutes les possibilités ont été testées ainsi que toutes les configurations. En 2023, a la faveur
du renouvellement des tubes de quartz de la torche (déja réalisé plusieurs fois au cours des
trois années écoulées), nous avons récupéré un fonctionnement total de SOUPLIN avec la
quasi totalité des points de fonctionnement expérimentaux possibles et avec un couplage
des plasmas pouvant durer plusieurs dizaines de minutes.

C’est lors de cette fenétre opérationnelle tardive que nous avons pu réaliser la série
de mesures par fluorescence induite par laser de 'oxygene atomique lors de 'oxydation
d’échantillon d’Invar 36 en interaction avec des plasmas de type rentrée atmosphérique
dont les résultats sont présentés dans la section IV.2.1.2. Cette série de mesures n’aurait pas
été possible sans le soutien d’Adrien Brault, doctorant de premiére année, pour la concep-
tion et mise en place des montages optiques et les mesures en fonctionnement.

I.1.3.2 Objectifs de la these

Les dysfonctionnements de la source de plasma et notre incapacité a trouver une so-
lution pérenne a ces derniers nous a obligés a quelque peu revoir et modifier les objectifs
initiaux de la thése. Sans source plasma permettant la reproduction des conditions d’en-
trée atmosphérique, I’étude de 'oxydation des matériaux n’apparait plus comme ’objectif
principal et le coeur des travaux a mener durant cette thése. Cette theése s’est donc orien-
tée vers le développement d’outils et de modéles numériques pour I'analyse des plasmas et
des couches limites d’interaction avec un matériau, a la fois par spectroscopie d’émission
optique et par fluorescence induite par laser.

La modélisation de la fluorescence induite par laser de I'oxygéne atomique et du xénon
(espece étalon) a pour but de considérer et d’évaluer l'influence de certains phénomenes
physiques parfois négligés ou approximés comme 1’émission spontanée amplifiée (ASE) ou
les désexcitations collisionnelles; nous définirons ces termes précisément dans le chapitre
théorique dédié I1.2. La conception d’'un modéle de fluorescence induite par laser a égale-
ment comme objectif de nous permettre de comprendre et ensuite de pouvoir anticiper la
réponse a une impulsion laser d’un milieu a étudier afin de préparer au mieux les condi-
tions expérimentales. Il permet également une analyse plus fine et une détermination plus
précise des grandeurs physiques mesurables a partir de résultats expérimentaux obtenus.
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Pour I’étude des plasmas par spectroscopie d’émission il est important voire indispen-
sable de disposer d’'un modéle numérique permettant de calculer dans toutes les conditions
thermodynamiques imaginables et pour tous les mélanges possibles sa composition a 1’équi-
libre et son spectre d’émission. De plus, pour le modéle de fluorescence, la composition a
I’équilibre du plasma est une information cruciale dans la prise en compte des désexcitations
collisionnelles car les sections efficaces dépendent grandement du partenaire de collision
donc a la fois des taux de réactions et de sa densité. Les deux modeles développés sont donc
étroitement liés.
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Résumé : Dans ce chapitre, nous aborderons succinctement quelques aspects théoriques,
en particulier des notions de mécanique quantique de base utiles pour la suite et la descrip-
tion précise des processus élémentaires. Ensuite, nous détaillerons le principe de la mesure
de oxygene atomique par fluorescence ainsi que tous les aspects théoriques de base de la
fluorescence induite par laser que nous utiliserons dans la mise en place du modéle dans le
chapitre III.1

I.2.1 Aspect théorique

I.2.1.1 Quelques notions de mécanique quantique

I.2.1.1.a Terme spectroscopique

Nous n’allons pas détailler ici toutes les bases de la mécanique quantique; nous nous
attarderons uniquement sur les notations utilisées ainsi que sur les nombres quantiques que
nous utiliserons dans la suite.
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CHAPITRE 1.2 LA FLUORESCENCE INDUITE PAR LASER

Afin d’identifier les niveaux d’énergies des atomes et des molécules nous utiliserons
les termes spectroscopiques. Cette notation permet de rassembler les nombres quantiques
utiles a l'identification des niveaux d’énergie. Les niveaux d’énergie des atomes peuvent
étre décrits via un terme spectroscopique atomique qui est de la forme :

25+1LSO/@)

Avec :

— S nombre quantique de spin total et 25 4 1 la multiplicité du spin.

— J nombre quantique de moment angulaire total.

— L nombre quantique azimutal noté par une lettre selon le tableau. I.2.1

— 0/ parité de la fonction d’onde, ”0” niveau impair (oden)

L/A 0 1 2 3 4
Atomique S P D F G
Moléculaire > II A ¢ T

TABLEAU 1.2.1 - Tableau de correspondance des nombres quantiques L et A dans les no-
tations spectroscopiques

En ce qui ce qui concerne les molécules, le terme spectroscopique ne servira qu’a décrire
I’état électronique et ne rendra pas compte des modes de stockage de I’énergie sous forme
de vibration ou de rotation, dans ce cas on le note de la facon suivante :

QSHAE;//u_))

Avec :
— S, nombre quantique de spin total et 25 + 1 la multiplicité du spin.

— A, nombre quantique de la projection du moment angulaire orbital noté par une lettre
selon le tableau 1.2.1.

— g/u, parité de la fonction d’onde.

— +/-, symétrie par un plan contenant ’axe inter-nucléaire.

1.2.1.1.b Nombre quantique de spin nucléaire /

Pour le noyau d’un atome, nous représentons le moment angulaire total par le nombre
quantique / appelé spin nucléaire. Dans le cas des électrons vu précédemment, nous uti-
lisons deux nombres distincts pour parler du spin des électrons d’une part, et du moment
angulaire orbital d’autre part. Pour le noyau nous considérerons qu’il ne s’agit que d’'une
seule contribution /. Les protons et neutrons étant des fermions, leurs spins individuels
valent donc 1/2. Le calcul de I, n’est pas aussi direct que pour 1’électron mais quelques
regles simples, reposant sur la parité du nombre de protons et neutrons, permettent de pré-
dire sa valeur. Si les nombres de protons et neutrons sont tous les deux pairs alors I = 0;
si ils sont tous les deux impairs alors [ est entier; dans les autres cas, I est un demi-entier.
Les valeurs connues de spin nucléaire sont comprises entre 0 et 8. Les valeurs de I sont
reportées dans le tableau 1.2.2 pour 'oxygene et le xénon, atomes étudiés par la suite.
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Espéce Nprotons NnNeutrons 1 Abondance

160) 8 8 0 99.757%
170 8 9 52 0.038 %
129 X 54 75 Yy 26.4006 %
1Bl xe 54 77 Y, 21.2324 %
132 e 54 78 0  26.9086 %

TABLEAU 1.2.2 — Valeurs du nombre quantique de spin nucléaire pour des isotopes de O
et Xe

1.2.1.2 Processus élémentaires

Nous détaillons ici les principaux processus élémentaires qui sont également ceux qui
seront considérés dans les problemes de cinétique chimique ou de rayonnement dans la
suite. D’autres réactions sont bien évidement possibles mais nous ne les aborderons pas ici
car elles sont peu déterminantes ou importantes dans les calculs menés dans ces études.

I.2.1.2.a Emission spontanée

Lorsqu’un élément X est dans un état d’énergie excité Fj, il existe une fréquence statis-
tique notée Ay; (coefficient d’Einstein), a laquelle les particules se désexcitent vers un état
d’énergie plus faible F; en émettant un photon de longueur d’onde dans le vide \y;. Par
conservation de I’énergie on peut écrire :

he

Ay = 1.2.2
NS E (22)

Le bilan de population du niveau d’énergie /Ny, pour I’émission spontanée s’écrit :

d[Ni]
dt

= — Aki[ Ny (1.2.3)

1.2.1.2.b Emission stimulée et absorption

Xk +nhvg 2 X; + (n+ 1)hoy (L.2.4)

Lorsque 'on soumet un élément X qui est dans un état d’énergie excité Fj, a une densité de
flux d’énergie ¢,,, de fréquence vy;, la probabilité qu’il se désexcite en émettent un photon
ayant exactement les mémes propriétés que les photons incidents est proportionnelle a
un coefficient noté By;. On appelle ce phénomeéne émission stimulée. L’absorption est le
processus inverse et le coefficient associé est noté By.
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Le bilan de population du niveau d’énergie NNVj, pour cette réaction donne :

d[Ni]
dt

= —Byi[Ni]ov,, + Bix[Ni]obu,, (1.2.5)

En réalisant un bilan de population complet a I’équilibre, on peut relier les trois coefli-
cients d’Einstein par les relations :

9k Bri = giBix (1.2.6)
SThu},
Api = i 31/]“ B (I.2.7)
c

I.2.1.2.c Recombinaison radiative et photoionisation

X L e s X+ (1.2.8)

La recombinaison radiative est le processus décrit par le sens direct de I’équation 1.2.8.
Il s’agit de la capture d’un électron par un élément X qui est (Z + 1) fois ionisé sur son
état fondamental f (Z€ N). Ce phénomeéne s’accompagne de la diminution de la charge de
I’élément et de I’émission d’'un rayonnement continu.

Le processus inverse est appelé photoionisation. Cette réaction peut avoir lieu avec plu-
sieurs photons qui sont émis ou absorbés lors de, respectivement, la recombinaison ou 'io-
nisation. La section efficace de recombinaison radiative est calculable analytiquement dans
le cas de 'atome d’hydrogeéne [76][49]. Pour les atomes hydrogénoides, on utilise des fac-
teurs correctifs, appelés facteurs de Gaunt, qui permettent d’estimer cette section efficace.

I1.2.1.2.d Rayonnement de freinage : Bremsstrahlung thermique et inverse

XkZJr—l—e_ C’X,f++e_+h1/ (L2.9)

*

Un électron libre dans le champ d’une particule peut voir sa vitesse diminuer avec
I’émission d’un photon dont I’énergie correspond a la variation d’énergie cinétique de
I’électron. Ce processus est appelé "Bremsstrahlung" (de l'allemand signifiant "rayonne-
ment de freinage"). Le rayonnement alors induit est continu puisque la vitesse de I’électron
incident n’est pas quantifiée. Dans le sens inverse (Bremsstrahlung inverse) des photons
peuvent étre absorbés par des électrons ce qui induit leur accélération dans le champ d’une
particule. Ce phénomene est prédominant dans I’absorption d’'une impulsion laser dans des
plasmas fortement ionisés.
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I.2.1.2.e Excitation et désexcitation par impact

X, + M, 2 X, +M (1.2.10)

Contrairement aux cas précédents, il n’y a pas ici de photon mis en jeu et donc pas de
rayonnement induit directement pas cette réaction, mais une influence sur le rayonnement
qui aurait été potentiellement émis sans ces réactions. M représente un partenaire de col-
lision quelconque, qui peut étre un atome ou une molécule - on parle alors "d’impact de
lourd" - ou un électron - dans ce cas il s’agit "d’impact électronique". [10].

I.2.2 Fluorescence induite par laser a deux photons

I.2.2.1 Principe général de la fluorescence induite par laser a deux

photons
AEnergle
E,
AF
El T
AL
Eo

F1IGURE 1.2.1 - Schéma général des transitions mises en jeu lors de LIF

La fluorescence induite par laser est une technique de diagnostic optique non résonante
et non intrusive tres utilisée en milieu réactif comme nous le voyons dans le tableau 1.2.3
puisqu’elle offre une excellente résolution spatiale (diamétre du faisceau laser) et temporelle
(durée de 'impulsion laser). On dit que cette méthode est non résonante car le rayonnement
est émis a une longueur d’onde différente que celle du laser qui a excité le milieu.
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Espece Transition excitation AL (nm)  Ap (nm) Références
Al 3523p 2]310/2 — 3s%4s 251/2 394 396 [43]
Cu 3d"4s 251, — 3d'%4s 2P, 325 510 [55]

Fe 3d%4s? a>Dy — 3d"4p y° DY 302 382 [37]
Mo 4d°5s " S3 — 4d*5s5p y' P? 313 317* [43]
NO X 20, — A2%t 226 248 [32]
OH X2 — A%ET 281 312 [1], [82]

TAaBLEAU 1.2.3 — Exemples d’espéces observées par LIF et transitions mises en jeu

On s’appuiera sur la figure 1.2.1 pour formaliser nos explications. Cette méthode s’ap-
puie sur ’absorption d'une impulsion laser provocant une excitation contrdlée du milieu. En
effet nous choisissons, via la longueur d’onde de notre laser \;, dont I’énergie est F, — Ej, le
niveau d’énergie F; sur lequel on vient créer un déséquilibre en le surpeuplant. On observe
donc entre les niveaux d’énergies E5 et F4, sélectionnés car ils sont reliés par émission
spontanée, une inversion de population. C’est par I’analyse du rayonnement de fluores-
cence ainsi généré, a la longueur d’'onde \p # A; que nous en déduirons, sous certaines
hypotheéses, la densité de 'espéce cible ainsi que sa température de translation qui sont des
informations importantes dans la compréhension et I’étude des milieux réactifs.

Comme pour ’élimination de NO assistée par plasma [32], la résolution temporelle
permet la mesure de cette dépollution sur une seule décharge. D’autres espéces réactives
moléculaires peuvent étre suivies comme OH dans le cas de I'étude de la recombinaison
dissociative [1], ou comme précédemment pour le suivi d’une réaction chimique [82], ici
pour la déposition de SiO. Nous présentons ici quelques exemples marquants de 1'utilisa-
tion de la fluorescence induite par laser. Pour plus d’informations, le lecteur peut se référer
aux exemples complémentaires présentés dans le tableau 1.2.3.

Pour le suivi de milieux réactifs tels que les plasmas, il peut étre intéressant de suivre les
especes atomiques fortement réactives que sont NV, H et O. Pour ces espéces, 'excitation
des niveaux de départ F, possédant une transition suffisamment forte (Ay; > 10°) pour
étre un rayonnement de fluorescence se situe dans le VUV; O 76795 cm~!, H 82259 cm™*
et N 83284 cm™! ce qui correspond a 120 < A, < 130 nm. Ceci rend la mesure par
LIF a un photon impossible pour ces espéces en I’absence de laser dans cette gamme de
longueurs d’onde. Pour dépasser la limitation de I’excitation dans le VUV, des approches
multi-photoniques et en particulier a deux photons ont été développées. L’absorption de
deux photons a été théoriquement démontrée par Goppert-Mayer en 1931 [36] et finale-
ment utilisée pour la fluorescence a deux photons apres 'invention des lasers [48].

Depuis la fluorescence induite par laser a deux photons est utilisée pour la mesure de
nombreuses especes dont celles citées précédemment, les schémas d’excitation et de fluo-
rescence de ces especes et d’autres especes d’intérét sont présentés dans le tableau 1.2.4.
A partir de la méthode classique de fluorescence induite par laser a deux photons de nou-
velles méthodes de diagnostic se basant également sur ’absorption de deux photons ont
alors été développées. Comme par exemple la spectroscopie de polarisation induite a deux
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Espéce Excitation AL (nm)  Ap (nm)  Références
N 25%2p3 189, - 25%2p%3p D5 211 869 [17]
N 2522p3 4 5y — 2522p?3p 4 52 207 746 (2]
H 1525y, = 3d*D, 205 656 [61]
Kr 4p% 1Sy — 5p/[3/2], 204.2 826.3 [61]
0 2522pt 3Py — 25%2p33p 3Py 226 845 [61] [62] [17]
Xe 5p8 1Sy — 5p6p’ 2[3/2], 224 834 [62]
Xe 5p8 1Sy — 5p°Tp?[3/2], 225 462 [61]
CcO Xyt - Byt 230 450 [39]

TABLEAU 1.2.4 — Exemples d’espéces observables par TALIF et les transitions mise en jeu

photons (Two-photon Induced Polarization Spectroscopy TIPS) [59], I’émission stimulée in-
duite a deux photons (Two-photon Absorbed Laser Induced Stimulated Emission TALISE) [8]
ou encore la spectroscopie de réseau induite a deux photons (Two-photon Absorbed Laser
Induced Grating Spectroscopy TALIGS) [34].

I.2.2.2 Reégles de sélection pour la TALIF

Comme pour toutes les transitions, il existe des regles de sélection qui nous permettent
de déterminer quelles sont celles qui sont "autorisées” ou "interdites". Ces regles de sélection
sont extraites de 'article de Bonin et al [18]. Nous présenterons ici uniquement le résumé
des regles de sélection utiles pour la suite. Les calculs théoriques aboutissant a ces régles
sont détaillés dans I’article [18]. Ces regles se baseront sur le nombre quantique F' défini
par :

F=I+1J (L.2.11)

Dans le cas de I'absorption de deux photons identiques les régles de sélection s’écrivent :
— |AF| <2
— méme parité
— Fi+Fr=neN
— transition /' 0 <+~ 1
— si|AF|=0alors M 00

Mettons en pratique ces regles de sélection dans le cas de 'oxygeéne, intéressant par sa
complexité et utile pour la suite. Ce cas est "complexe" car I'excitation a deux photons relie
deux niveaux triplets, il y a donc potentiellement 9 transitions possibles. Ici, le noyau ne
sera pas modifié, donc d’apres le tableau 1.2.2 et le fait que I'isotope majoritaire est '°O, on
peut considérer / = 0. On aura donc F' = J. Les niveaux mis en jeu étant des niveaux P,
J < 2etfinalement |[AF| < 2. Les seules transitions interdites seront les transitions 0 <> 1

En prenant ces restrictions en compte (tableau 1.2.5), il ne reste donc plus que sept des
neuf transitions possibles initialement, le diagramme d’énergie simplifié de fluorescence
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Etat final
S 3p°P, 3p°F 3p°hy
2p * P
Etat initial | 2p 3P,
2p° Py

TABLEAU 1.2.5 — Application des regles de sélection a 'oxygene atomique

induite par laser a deux photons de 'oxygéne atomique peut donc étre résumé par la fi-
gure [.2.2
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F1GURE 1.2.2 - Diagramme d’énergie et transitions mises en jeu lors de la TALIF de 'oxy-
gene atomique.

1.2.2.3 Mesure de température par TALIF

Pour mesurer la température de notre plasma, nous allons mettre a profit I’effet Doppler
et en particulier I’élargissement apparent des transitions que cela provoque. Prenons le cas
de particules émettrices d’'un rayonnement spectral a la longueur d’onde )\, le mouvement
relatif de ces particules par rapport a un observateur provoque un décalage, dit Doppler,
de la longueur d’onde du rayonnement recu. La somme des contributions de toutes les
particules provoque donc I'émission d’un rayonnement élargi autour de \,. Si, de plus, on
consideére que les vitesses des particules de masse m suivent une distribution de Maxwell-
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Boltzmann alors I’élargissement est gaussien, centré en )\ et de largeur totale a mi-hauteur
(Full Width Half Maximum) A gy ;7. La FWHM est reliée a la température par la relation :

8 1H<2)]{ZBT

- (1.2.12)

A)\FWHM = )\0 me

Le phénomene est similaire dans le cas de I’absorption de photons; la raie d’absorption
est donc élargie selon les mémes équations. Finalement, pour déduire la température du
plasma par fluorescence induite par laser, nous allons exciter notre plasma avec des photons
de longueurs d’onde différentes afin de balayer la raie d’absorption. Le profil obtenu est
donc finalement la convolution du profil spectral d’absorption de la transition et du profil
spectral de notre impulsion laser. Dans le cas de la LIF, le profil d’absorption résultant g
sera donc la convolution du profil d’absorption gp,, et du profil spectral laser noté grqser
d’équation :

g()‘) = gDop()‘) ® gLaser()‘) (1'2-13)

Dans le cas ou NV photons sont absorbés simultanément, nous devons prendre la contri-
bution laser N fois dans la convolution. Pour la TALIF, I’équation devient donc :

9(A) = gDop(A) ® graser(A) @ graser(A) (12.14)

Il est donc maintenant possible de déduire la température de translation au sein de notre
plasma a partir du profil d’absorption mesuré par un balayage spectral.

1.2.2.4 Mesure de densité par TALIF

On appelle signal de fluorescence de I’élément X, Sx la mesure des photons de fluores-
cence émis a A\r. D’apres Lohle et al [56], ce signal peut étre facilement relié a la population
du niveau excité Fs et au coefficient d’Einstein A9 via le coeflicient de branchement .

Q h
Sx = 4—VcnR§ / ny (t)dt (1.2.15)
s

to
avec :
— (), angle solide de collection.
— V., volume de collection.

— 1, transmitivité du systeme de collection.
Ay
Ag + Q2

— (9, coefficient de désexcitation collisionnelle du niveau 2.

— R,

, coefficient de branchement du niveau 2.

Or ce que nous cherchons c’est la densité ny du niveau fondamental qui n’apparait pas
encore dans I'expression du signal de fluorescence. Si on considere que I'on est loin de la
saturation, c’est a dire que la densité n varie de facon négligeable, alors on peut écrire :

n (1) = g(Avx)oeny G g(t)? (1.2.16)
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avec g(Avy), fonction d’élargissement spectral, rendant compte de la superposition de
I’élargissement spectral Doppler de I’élargissement spectral de pression et de I'élargisse-
ment spectral du laser, al(,?) , la section efficace d’absorption de deux photons du niveau

fondamental de I’élément X, et ¢(t), profil temporel du flux de photons laser.

L’équation 1.2.15 devient donc

Q f
Sx = —VinRy g(Avx)ox GOn / o(t)dt (1.2.17)
to

4 ¢

Les grandeurs relatives au systéme de collection sont difficilement mesurables ou déter-
minables a priori. Une étape de calibration est donc nécessaire pour déterminer la densité ny.
Dans de nombreux cas, on utilise un gaz de calibration stable a température ambiante et
possédant des caractéristiques d’excitation et de rayonnement de fluorescence semblable a
I'espéce cible. On réalise donc une mesure dans des conditions de collection et d’excitation
identiques sur un gaz de calibration dont on connait la densité sur le niveau fondamental.

En appliquant I’équation 1.2.17 sur 'espéce X que 'on souhaite mesurer et 'espéce de
calibration C, en considérant que les excitations laser sont identiques et que les réponses
du systeme de collection e sont également on obtient :

no . _no (1.2.18)

La détermination de la densité n; repose donc sur la connaissance des constantes pour
les deux espéces. Comme on peut 'observer dans le tableau 1.2.4, le krypton possede des
propriétés proches de celles de I’hydrogene et de 'azote; ce sera le gaz de calibration de
prédilection pour ces deux especes. Pour 'oxygene nous utilisons usuellement le xénon qui
possede plusieurs schémas réactifs semblables a 'oxygene, dont les deux présentés dans le
tableau 1.2.4. Dans la suite, pour la calibration de 'oxygéne, nous privilégierons le schéma
induisant une fluorescence a 834 nm qui est au plus proche de celle de I'oxygene atomique.
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Deuxieme partie

Modélisation des propriétés radiatives
de gaz complexes a ’ETL : MERLIN
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CHAPITRE

PRESENTATION GENERALE

I.1.1 Objectifs . . . ... . . . . . 33
[.1.2 Données requiSes . . . . . . . . v v v v v it 34
I1.1.3 Architecture . . . ... ... ... .. ... 34

Résumeé : Ce chapitre présente une vue globale de la suite de calcul Python MERLIN, dédiée
au calcul des propriétés radiatives des plasmas a 1'équilibre thermodynamique local, en
mettant en perspective les objectifs et la nécessité d’une telle suite de calcul. Elle permet
le calcul a I’équilibre thermodynamique local de la composition élémentaire d'un milieu
ainsi que de son émission spectrale locale et le transfert radiatif en son sein. Nous nous
questionnerons sur les besoins en données de base d’un tel calcul, pour finalement aboutir
a la description de I'architecture.

I.1.1 Objectifs

Cette suite de calcul est I'ceuvre d’un travail de collaboration au sein de 1’équipe de
physico-chimie des milieux plasmas du CORIA, et en particulier avec Aurélien Favre [30],
doctorant au sein de I’équipe sur la méme période que moi. Ses travaux portant en parti-
culier sur I’étude des propriétés physiques de plasmas induits par laser par spectroscopie
d’émission et les miens portant en partie sur I’étude de la dégradation de matériaux en in-
teraction avec des plasmas de rentrée atmosphérique, la nécessité d’'un outil de calcul de
spectres synthétiques de mélanges gazeux complexes est apparue évidente.

En effet, dans la mise en oeuvre de méthodes de diagnostic optique des plasmas, telles
que la spectroscopie d’émission ou la fluorescence induite par laser a deux photons pour
ne citer que celles étudiées ici, la connaissance fine et précise des propriétés radiatives
du milieu étudié est indispensable pour pouvoir déterminer les grandeurs physiques sous-
jacentes aux phénomenes radiatifs. La composition élémentaire a I’équilibre calculée par le
module compoE(q servira de donnée d’entrée au modele de fluorescence induite par laser
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ainsi qu’au module de calcul de spectre d’émission de radT

MERLIN (Multi-Elemental Radiative equiLIbrium emissioN) est donc développé dans le
but de disposer d’un outil autonome, polyvalent, modulaire afin de répondre aux différentes
problématiques énoncées ci-dessus. Autonome par son aptitude a réaliser des requétes sur
des bases de données ouvertes en ligne afin d’essayer de pallier a un manque dans les don-
nées archivées. Polyvalent, par la diversité des mélanges possibles; la quasi-totalité des
atomes et ions sont pris en compte ainsi que de nombreuses molécules, en particulier celles
présentes dans les plasmas atmosphériques terrestres et martiens. Modulaire dans sa struc-
ture, le code a été pensé pour que les différents modules puissent aussi bien communiquer
entre eux qu’étre utilisés indépendemment les uns des autres afin de répondre aux diffé-
rentes problématiques présentées. Un effort particulier a été porté sur la rédaction orientée
objet afin de faciliter I'utilisation mais également le développement actuel et futur.

II.1.2 Données requises

Le point limitant de ce genre de calcul est la disponibilité des données de bases. En
effet, une espéce sera prise en compte dans le calcul a la condition qu'un minimum de
données puissent étre disponibles : la fonction de partition interne a la température consi-
dérée Q(T) et les probabilités de transitions Ay;. Malheureusement, les bases de données
complétes de ces grandeurs ne sont pas toujours disponibles, nous aurons besoin de don-
nées supplémentaires afin de remplir notre base de données telles que les niveaux d’éner-
gie pour les atomes ou encore des constantes rovibroniques pour le calcul des données
moléculaires manquantes. Nous verrons dans le chapitre II.2 concernant les bases de don-
nées, comment nous obtenons chacune de ses données via les subroutines onl ineReq et
molecularDB

I1.1.3 Architecture

Nous nous attachons ici a la description du fonctionnement modulaire de MERLIN.
Cette suite de calcul se décompose en quatre modules/subroutines :

— onlineReq : requéte en ligne de toutes les données spectroscopiques nécessaires
et disponibles.

— molecularDB : calcul et génération d’'une base de données moléculaires pour le
calcul.

— compokEq : calcul de la composition élémentaire a I’équilibre thermodynamique lo-
cal.

— radT : calcul de I’émission spectrale et du transfert radiatif.

L’architecture de MERLIN a été pensée afin de permettre un parfait fonctionnement global
de la suite mais également d’avoir la possibilité d’utiliser chacun des modules indépen-
damment des autres. Il s’agit principalement de pouvoir utiliser compoE(q pour alimenter
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d’autres codes de calcul comme OTalif que nous verrons dans la partie III. Une vision
simplifiée de ’architecture de MERL IN est représentée en figure II.1.1. En résumé, au début
de chaque calcul, nous vérifions si nous avons toutes les données nécessaires pour aboutir a
un résultat, dans le cas contraire des requétes et/ou des calculs sont réalisés afin de combler
ce manque et ainsi remplir la base de données; ceci est développé dans le chapitre I1.2. Les
calculs de composition et de transfert radiatif peuvent ensuite étre entrepris. Les détails sur
ces deux modules feront I’objet des chapitres I1.3 et I11.4

Inputin BdD ?

onlineReq
molecularDB

compoEq

F1GURE II.1.1 - Architecture générale et simplifiée du fonctionnement de MERLIN
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CHAPITRE

BASES DE DONNEES SPECTROSCOPIQUES

I.2.1 Requétesenligne:onlineReq ................. 37
I1.2.1.1 Les bases de données atomiques . . . ... ... ... .. 37
[1.2.2 Base de données moléculaire : molecularDB ... ... ... 38
I1.2.21 HITRAN. . . . . . . . . . o . 38
[1.2.2.2 Génération d’une base de données . . . . ... ... ... 39

Résumeé : Nous nous intéressons dans ce chapitre a la création de la base de données spec-
troscopiques nécessaire au calcul de spectres par MERLIN. La polyvalence de MERLIN ré-
side dans la multitude et la diversité des données accessibles dans la base. Cette base de don-
nées se construit via les deux modules onlineReq et molecularDB, I'un permettant
de récupérer les données disponibles en ligne et I'autre le calcul de données manquantes
pour des especes moléculaires

II.2.1 Requétes en ligne : onlineReq

II.2.1.1 Les bases de données atomiques

Dans le cas d’especes monoatomiques, de nombreuses données sont directement dis-
ponibles en ligne, nous utilisons comme base de données de référence celle disponible via
le site du National Institute of Standards and Technology (NIST) [53], il s’agit de la base de
données atomique la plus communément utilisée. Nous pouvons y trouver :

— les informations des niveaux d’énergie des especes étudiées : énergie, configuration,
dégénérescence.

— les fonctions de partition Qx (1) des espéces X ainsi que le cas échéant les énergies
d’ionisation.

— les coeflicients d’Einstein A;; des transitions tabulées.
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Concernant les probabilités de transitions des espéces atomiques, d’autres bases de don-
nées existent avec chacune leur spécificité et des nombres de transitions différentes comme
le démontre bien le tableau I1.2.1. Regardons plus attentivement 'oxygeéne, les trois bases
de données couvrent le méme domaine spectral mais de grandes différences sur le nombre
de transitions disponibles sont constatées. Atomic Line List (AtLL) [81] semble étre la base
de données a utiliser pour identifier des raies inconnues en présence d’oxygeéne. Pour le
chrome, qui est 'un des composants majoritaires de I'inconel 718, il semble plus intéres-
sant d’utiliser les données fournies par Kurucz [26] qui couvrent un domaine spectral bien
plus large.

Ces observations restent toutefois uniquement quantitatives, nous ne disposons pas,
avec cette vue globale, des informations sur la précision des données disponibles pour toutes
les bases de données, ni s’il s’agit de raies intenses et observées, pour cela nous devons
étudier au cas par cas sur des domaines spectraux restreints 'intérét de chacune de ces
bases de données, ce que nous ne ferons pas ici.

£l ¢ Nist AtLL Kurucz
emen
N )\mzn >\ma:r N )\mzn )\ma:r; N >\mzn /\max

Ol 511 69.7528 1197.4328 | 1219 69.7528 1197.4328 545 57.4815 1197.4328
ol 757 38.7649 1156.0790 | 1941 37.4572 1199.5800 | 1994  35.9531 1197.5045
NI 601 86.5227 1196.7406 | 1594 86.0150 1199.8200 | 2955 85.7449 1200.3145
NII 698 43.7265 1141.7990 | 2206 36.4911 1187.4100 | 1301 43.3462 1199.2751
Crl 527 200.0602 895.8204 | 408 200.0598 895.8220 | 13720 156.6370 1200.1612
Crll 92 201.1819 835.9983 92 201.1816  835.9940 | 31002 84.2885 1200.3116

TABLEAU I1.2.1 - Tableau du nombre de transitions N et du domaine spectral [\,,in ;A\, ax]
couvert par les trois bases de données disponibles (NIST [53], AtLL [81] et Kurucz [26]) via
onlineReq pour quelques especes d’intérét

I1.2.2 Base de données moléculaire : molecularDB

I1.2.2.1 HITRAN

Les bases de données mettant a disposition les données nécessaires au calcul de spectres
moléculaires UV-visible ne sont ni nombreuses ni exhaustives. Toutefois nous avons inté-
gré a MERLIN le module HAPT [51] donnant un acces en ligne aux ressources de Hitran,
une base de données moléculaires regroupant des transitions radiatives et des fonctions
de partition pour de la spectroscopie atmosphérique principalement. Nous y trouvons donc
beaucoup de données concernant des espéces présentes en abondance dans I’'atmosphere et
rayonnant dans I'IR. Une branche de cette base de données, HITEMP [74], s’intéresse plus
particulierement aux données a "haute température", mais ici pour un nombre beaucoup
plus limité de molécules, le tableau I1.2.2 résume les espéces prises en compte.
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Molécule NTransition Vmin (Cm_ 1) Vmax (Cm_ 1)

5010) 114 241 164 0 30000
CO, 11 193 608 258 9648
N,O 3626 425 0 12899
CO 752 976 2 22149
CHy 31 880 412 0 13400
NO 1137 192 0 26777
NO, 1108 709 0 4775
OH 57 019 0 43409

TABLEAU II.2.2 — Tableau des molécules et de leur domaine spectral disponible sur la base
de données HITEMP

Cette base de données constitue un socle solide pour nos calculs mais aussi une li-
mite pour I’aspect polyvalent de MERLIN. Le couplage de MERLIN avec d’autres bases
de données comme CDSD4000 pour C'Oy, HTGR du laboratoire EMC2 de I'’Ecole Centrale
ou encore SPARK de I'IST de Lisbonne pour les molécules atmosphériques terrestres et
martiennes n’est pas pour le moment effectif. C’est dans ce but que nous générons notre
propre base de données de probabilités de transitions afin d’élargir les possibilités de calcul
moléculaire.

I1.2.2.2 Génération d’une base de données

II.2.2.2.a Niveaux d’énergie

Nous ne chercherons pas ici a calculer avec une grande précision les niveaux d’énergies
et donc la position des raies. Nous ne prendrons donc pas en compte tous les couplages
et nous traiterons toutes les molécules de la méme maniere sans prendre en compte leurs
spécificités.

Pour le calcul des niveaux d’énergie, nous ne considérons aucun couplage entre les états
de vibration ou de rotation. Le diagramme d’énergie est schématisé de la maniére suivante :
chaque niveau électronique et subdivisé en /V, niveaux vibrationnels eux-mémes divisés en
niveaux rotationnels. Les niveaux seront donc différenciés par leur état électronique e, leur
nombre quantique de vibration v et de rotation k. L’énergie £ sera alors la somme de I’éner-
gie électronique minimale 7, d’une contribution vibrationnelle G(v) et d’une contribution
rotationnelle F'(k) :

E(e,v,k) =T, + G(v) + F(k) (IL.2.1)

Données de base nécessaires
Méme si le but est ici de calculer les données manquantes pour nos calculs, des données de
base sont tout de méme nécessaires. Ces données sont, pour les premiers niveaux électro-
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niques de [V, rassemblées dans le tableau II.2.3. Pour les molécules diatomiques les données
disponibles en ligne sur le site du NIST [44] sont celles calculées par Herzberg et mise a jour
par Huber [42].

Symbole Signification
Etat Etat électronique
T, Energie électronique minimale (cm™!)
We Premiére constante vibrationnelle (cm™1!)
WeTe Seconde constante vibrationnelle (cm™1)
weye Troisiéme constante vibrationnelle (cm ™)
B, Constante rotationnelle a la position d’équilibre (cm™!)
Qe Premiére constante rotationnelle (cm™!)
Ye Constante d’interaction rotation-vibration (cm™!)
D, Constante de distorsion centrifuge (cm™')
Be Constante rotationnelle de force centrifuge (cm™!)
Etat T, We WeTe — Weye B, Qe Ve D. p.

XlE;r 0.00 2358.57 14.324 -0.00226 1.998240 0.01732 -3.3e-5 6e-6
A3EI 50203.60 1460.64 13.872 0.01030 1.45460 0.01800 -8.8e-5 6e-6
B3Hg 59619.30 1733.39 14.122 -0.05690 1.63740 0.01791 -7.7e-5 6e-6

W3A, 59808.00 1501.40 11.600 1.47000 0.01710
B’ 32; 66272.50 1516.88 12.181 0.04180 1.47330 0.01666 6e-6
C3II, 89163.88 2047.17 28.445 1.8247  0.01868

TABLEAU I1.2.3 — Tableau des constantes spectroscopiques de 6 des états électroniques de
N, [44]

Energie vibrationnelle G,
La contribution vibrationnelle se calcule a partir des constantes vibrationnelles (w,, wee,
weye) présentes dans les tables telles que I1.2.3 a partir de ’équation suivante :

Gy = we(v + 1/2) — wee (v 4 1/2)° + weye (v + 12)° (11.2.2)

Energie rotationnelle F(k)
Cette contribution est en réalité plutdt la somme d’une contribution rotationnelle B, (B.,
(e, Ve) €t d’une contribution due a la distorsion centrifuge D, (D,, .) calculées a partir des
équations suivantes :

By = B. — a.(v+1/2) 4+ . (v + 1/2)° (I1.2.3)

D, = D, — B.(v + 1/2) (I1.2.4)

En calculant les grandeurs définies dans les équations I1.2.3 et I1.2.4 nous pouvons définir
la contribution rotationnelle F(k) par I’équation :

F(k) = Byk(k +1) — D,k* (k + 1) (I1.2.5)

40



CHAPITRE II.2 BASES DE DONNEES SPECTROSCOPIQUES

I1.2.2.2.b Fonction de partition

La fonction de partition, ou somme sur les états, traduits la répartition de I’énergie
sur les différents états disponibles en fonction de la température. Comme pour le calcul des
niveaux d’énergie, en faisant ’hypothése de 'indépendance des mouvements nous pouvons
décomposer la fonction de partition en des contributions électronique Q).;.. , vibrationnelle
et rotationnelle (), indépendantes :

Qetec = (2 —dop) (25 +1) (IL.2.6)

avec le symbole de Kroenecker ¢y 5, = 1 si état électronique X et dy » = 0 sinon.

En utilisant les équations I1.2.2 et I1.2.3 nous pouvons calculer la fonction de partition
ro-vibrationnelle (), par :

Vdiss h/ k T
(— G C) b= rot (IL.2.7)

Qrom’b = vZ:O €xp kam'b thv

avec ’hypothese d'une quasi continuité des niveaux d’énergie rotationnels, vérifiée pour
des températures de plusieurs centaines de Kelvin.

Finalement, la fonction de partition interne est définie par :

Qint = ZQelechovib (1128)

elec

I1.2.2.2.c Probabilité de transition

Les probabilités de transition seront modélisées au moyen de coefficients d’Einstein A,
similaires a ceux définis dans le cas atomique. Nous les calculerons de la maniére suivante :

A1 (€2, v2, ko = €1,v1, k1) = Ay, S(J2, J1) (IL.2.9)

— A,,,, partie purement vibronique qui se calcule a partir des intégrales de recouvre-
ments (Principe de Franck-Condon). Ce coeflicient n’est pas calculé mais fait 'objet
de recherches bibliographiques afin de compléter notre base de donnée.

— S(Js, Jp) : coefficient de Honl-London, partie purement rotationnelle, dont les expres-
sions ont été tabulées par [52]. Les expressions dépendent principalement des carac-
téristiques des niveaux électroniques ainsi que des nombres quantiques de vibration
et de rotation mis en jeu dans la transition considérée. Ce coefficient est calculé a
partir de ces expressions pour chaque transition.
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CHAPITRE

CALCUL DE cOMPOSITION A L’ETL PAR
CINETIQUE FICTIVE : COmMpPOEQ

I1.3.1 Principe et intérét de la cinétique fictive . . . . . . . . . ... .. 43
I1.3.2 Génération du systéeme d’équations couplées . . . . .. ... .. 44
I1.3.21 Castraité . ... ... ... ... ... ... ........ 44
1.3.2.2 Equations d’équilibre. . . . ... ... ... ........ 44
I1.3.2.3 Constante d’équilibre . . . . . ... ... ... ... ... 46
I1.3.2.4 Résolution par cinétique fictive a (T, P) ou (T, ny) fixées . 46
I1.3.3 Résolution et atteinte de I’équilibre. . . . . . .. ... ... ... 47

Résumeé : Ce chapitre est dédié a la description de la subroutine compoEQq. Cette derniere
concerne le calcul systématique de la composition a 1’équilibre de mélanges quelconques
et complexes, atomiques, moléculaires et ioniques. Ce calcul systématique est possible par
la mise en place d’une résolution par cinétique fictive ; une partie de ce chapitre est voué a
décrire cette méthode. Nous terminerons par des vérifications de convergence et d’atteinte
de I'équilibre.

II.3.1 Principe et intérét de la cinétique fictive

Afin de déterminer la composition a I’équilibre d’'un mélange quelconque, plusieurs
options s’offrent a nous. Parmi les plus évidentes, se trouve la résolution du systéme des
équations d’équilibre d’ionisation (Saha) d’une part, et de dissociation (Guldberg et Waage)
d’autre part. Ces systémes non linéaires peuvent étre facilement résolus dans des cas par-
ticuliers simples a peu d’espéces et donc peu d’équations, mais son automatisation dans le
cas de mélanges quelconques complexes peut s’avérer compliqué.

Une autre solution consiste a calculer I’évolution temporelle du mélange d’un état initial
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quelconque vers son état d’équilibre. La difficulté ici ne réside plus dans la résolution des
équations mais dans les données nécessaires pour modéliser toutes les réactions (constantes
de réactions). C’est avec ces considérations que 'idée d’utiliser une cinétique fictive est de-
venue intéressante. Le principale avantage d’une cinétique dite fictive est que les valeurs des
différentes constantes de réaction n’ont pas besoin d’étre connues, cela entraine que nous
pouvons choisir librement ces valeurs en respectant les constantes d’équilibre. En contre-
partie, le chemin réactionnel de 1’état initial vers I’équilibre n’est pas celui d'un mélange
réel.

Dans notre cas, seule la composition a ’équilibre est importante, le chemin vers celle-
ci nous importe peu. De plus, avec l'objectif d’'un code autonome permettant le calcul de
mélange quelconque, pouvoir se passer des constantes de réactions réelles est salvateur. La
cinétique fictive apparait donc comme la solution idéale répondant a toutes nos probléma-
tiques.

I.3.2 Génération du systéeme d’équations couplées

11.3.2.1 Cas traité

Nous traitons ici le cas de mélanges complexes contenant des atomes, des molécules
et des ions, sans chercher a simuler la cinétique réelle de notre systéme comme expliqué
ci-dessus. Nous considérons uniquement ici des réactions de dissociation et d’ionisation
simples régies par les équilibres de Guldberg et Waage et de Saha respectivement. Nous ne
prendrons pas en compte toutes les réactions possibles (par exemple réactions d’échange
de type Zeldovich) dans notre calcul mais uniquement les réactions indispensables pour
assurer I’atteinte de I’équilibre; ceci s’applique en particulier aux réactions de dissociation.
En effet un grand nombre de dissociations peuvent avoir lieu dés que 'on considere des
molécules au moins triatomiques; dans ce cas, nous considérons uniquement les réactions
permettant de créer des espéces qui ne peuvent I’étre que par ce biais. Par exemple, nous ne
considérons dans notre calcul aucune dissociation de molécule ionisée, car nous avons fait
le choix d’ioniser toutes les espéces possibles. En plus de posséder deux réactions créant
la méme espece, ce cas de figure ferait apparaitre un choix dans ’attribution de la charge
aprés dissociation (ABT — A + BT ou ABT — A" + B); c’est pour éviter ce genre de
considération que nous ne tenons pas compte de la dissociation des ions moléculaires. Ces
choix n’impactent en rien 'atteinte de ’équilibre mais facilite I’écriture automatique des
réactions et donc la résolution du systéeme d’équation.

11.3.2.2 Equations d’équilibre

Dans la situation étudiée ici, nous ne considérons donc uniquement que les équilibres
de Saha et Guldberg et Waage dont les équations de réactions s’écrivent :
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— Pour 'ionisation (équilibre de Saha) :

k
A+ M= At ve + M (IL3.1)
k;

— Pour la dissociation (équilibre de Guldberg et Waage) :

k
AB+ M= A+B+M (IL3.2)
ki

Nous pouvons remarquer que ces deux équations de réactions sont de la méme forme
et peuvent s’écrire sous la forme générique :

k
R+M= P +P+M (IL3.3)
ki

ou:
— R, lespéce a ioniser ou a dissocier.

— P et P, les produits de la réaction considérée (électron-ion ou produits de dissocia-
tion).

— M, le partenaire de collision nécessaire a la réaction.

— kgy et k;, respectivement les constantes de réaction directe et inverse telles que

k
?fl = Ko (IL3.4)
avec K., la constante d’équilibre de la réaction.
A partir de cette équation de réaction on peut écrire les équations bilan :
(dN
— = ~haNg[M] + k:Np, [P1][M] (I.3.5)
dNp, dNg
= — I1.3.6
dt dt ( )
dNp, dNg
- _ 11.3.7
N dt dt ( )

avec respectivement, N et [/] le nombre de particules et la densité de 'espéce 1.

11 suffit ensuite de sommer les contributions de chacune des réactions pour obtenir I’évo-
lution temporelle de toutes les especes. Trois inconnues demeurent néanmoins :

— kg et k; sont inconnus et dépendent du partenaire de collision.

— [M] n’est pas encore défini.
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I1.3.2.3 Constante d’équilibre

Pour les réactions décrites par ’équation I1.3.3 et en supposant que les vitesses des par-
ticules suivent une distribution de Maxwell-Boltzmann, on peut alors écrire la constante
d’équilibre sous deux formes, de maniére analytique :

Op, Qp, (2mpukpT\™ By
K., = — I1.3.8
ou a partir de la densité des espéces :
[1][P]

Ky = (I1.3.9)

[R]

— @y, la fonction de partition de U'espéce I a la température 7.
mpmc

— U= , la masse réduite et m;, la masse de 'espéce I.
ma

— L, énergie d’ionisation ou de dissociation selon la réaction d’intérét.
Cette constante d’équilibre est également liée aux constantes de réaction directe k, et
indirecte k; par I'équation II.3.10.

=K

==Ky (I1.3.10)

Afin de pouvoir continuer le calcul, des hypothéses supplémentaires sont nécessaires
pour mener la cinétique fictive a son terme.

I1.3.2.4 Résolution par cinétique fictive a (T, P) ou (T, ny) fixées

Nous différencierons dans la suite deux cas particuliers pour lesquels nous ménerons
les calculs. Nous fixerons toujours la température du milieu constante égale a 7". Afin de
rendre le calcul possible, une autre grandeur doit étre fixée, nous nous intéresserons dans
un premier temps au cas ou nous fixons la pression totale du gaz. Ensuite nous étudierons
le cas ou nous fixons la densité d’une espéce voulue.

I1.3.2.4.a Résolution a (T, P) fixées

Utiliser une cinétique fictive nous autorise a fixer arbitrairement les valeurs des pa-
rametres physiques pilotant la cinétique. Nous fixons donc arbitrairement la valeur des
constantes de réaction directes k; de maniére a simplifier au maximum notre systéme
d’équation II.3.5. Considérons donc ici que tous les partenaires de collision ont la méme
efficacité, c’est a dire que la concentration en partenaire de collision peut étre posée égale a

[M] = ntor = % (m™?) (IL3.11)
B
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Nous pouvons également choisir la valeur numérique de la constante de réaction directe et
poser :

1
kg = (m?s™1) (I1.3.12)
Ntot

De plus, T et P étant fixées, c’est le volume V' qui varie en fonction du temps et est défini

par :
V(t) = ! > Nx(t) (I1.3.13)

Niot X

En utilisant les équations I1.3.11, I1.3.12 et 11.3.13, ’équation I1.3.5 devient

dNp
dt

1 NpNp, (IL3.14)

—Np 4+ —
Y R, VD)

I1.3.2.4.b Résolution a (T, ny) fixées

Pour certaines applications, la mesure de la pression n’est pas possible ou fixer la pres-
sion n’est pas le plus pertinent. Il peut alors étre intéressant de fixer la densité nx d’une
espece X du mélange. La méthodologie est la méme que pour le cas précédent sauf que
pour simplifier les équations nous fixerons :

[M] =nx (m™) (IL3.15)

De maniere similaire nous posons :

1
kg=— (m*s1) (I1.3.16)

La principale différence réside dans le calcul du volume V' (¢) qui est la clé pour imposer
la valeur de nx :

_ Nx

nx

V(t) (I1.3.17)

Nous aboutissons finalement a la méme équation I1.3.14 que pour le cas précédent.

II.3.3 Résolution et atteinte de I’équilibre

Notre systeme d’équations étant maintenant simplifié, il devient désormais possible de
calculer I’évolution de ce systéme vers ’équilibre. La résolution de ce systéeme d’équations
différentielles couplées s’appuie sur la fonction solve_ivp dumodule integrate de
la bibliotheque Python scipy. Cette fonction permet, comme son nom I'indique, de ré-
soudre les systémes d’équations ordinaires a conditions initiales, offrant plusieurs méthodes
numériques pour la résolution de problémes possédant des raideurs.
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Selon les conditions de départ et la complexité du mélange, notre calcul peut passer par
des points raides, notre choix s’est donc porté sur la méthode appelée BDF (pour Backward
Differentiation Formula); c’est une méthode de résolution numérique implicite d’ordre va-
riable (de 1 a 5). Ce solver offre également un pas de temps adaptatif synonyme de gain de
temps considérable et est réputé pour sa robustesse et sa stabilité. Une autre option qui va
de pair avec le pas de temps adaptatif est 'option events qui offre la possibilité de suivre
un événement pendant le calcul, une fois cet événement réalisé le calcul s’arréte.

Dans notre cas, nous choisissons de suivre 1’écart aux constantes d’équilibre. Nous
comparons les constantes d’équilibres cibles calculées de maniére analytique par I’équa-
tion I1.3.8 aux valeurs données par I’équation I1.3.9 qui, elles, évoluent au cours du calcul.
Des que cet écart est inférieur a une valeur seuil (de 'ordre de grandeur de la précision ma-
chine) pour toute les réactions considérées, le calcul s’arréte puisque I’équilibre est atteint.

Dans le but d’atteindre I’équilibre dans différents cas, quelles que soient les entrées
du code, nous définissons le parametre noté K., , qui permet de définir un seuil sur les
valeurs des constantes d’équilibre a partir desquelles une réaction est conservée dans le
calcul. Nous considérerons donc dans la cinétique uniquement les réactions satisfaisant la
relation suivante :

Keg > Kegpin

Cela nous permet donc de retirer les réactions dont 1’équilibre est tres fortement décalé
vers les réactifs et dont les densités des especes ne vont évoluer que de maniére négligeable.
Dans un cas extréme, on peut se retrouver avec aucune réaction prise en compte dans le
calcul, le résultat se limitera alors simplement aux entrées du calcul.

Une fois le calcul arrivé a son terme, nous calculons cet écart afin de vérifier I’atteinte
de I’équilibre. Cette vérification est nécessaire puisque malgré la robustesse de la méthode
de résolution, dans certaines conditions, I’équilibre n’est pas atteint dans les limites tempo-
relles imposées.

Comme nous venons de le voir, de nombreux parameétres ont été ajoutés afin d’assurer
latteinte de I’équilibre dans des situations quelconques en fixant (T, P) ou (T, nx). En plus
de 'une de ces deux entrées, une autre est obligatoire, il s’agit des fractions molaires du
mélange étudié. Le point de départ de la cinétique étant les densités issues des fractions
molaires d’entrées, la cinétique sera donc différente mais le résultat final doit quant a lui
étre identique comme expliqué dans la section I1.3.1.

Afin d’illustrer cela, étudions le cas d’'un mélange d’air reconstitué a température (T) et
densité électronique n,, fixées a (T=10000 K, n.=10%* m—3) dans deux cas ot nous fournis-
sons soit des fractions molaires atomiques (zp=0.2, x=0.8) en figure I1.3.1, soit des frac-
tions molaires moléculaires (z,=0.2, x n,=0.8) en figure I1.3.2. Dans ces deux cas, toutes les
réactions possibles (K, ,,=0) d’ionisation Type i et de dissociation Type d sont prises en
compte et sont fournies a titre d’exemple dans le tableau I.3.1.

On peut commencer par s’intéresser a I’état initial, qui dans chacun des cas est bien
conforme aux données d’entrée a la précision machine prés. En effet, pour éviter des rai-
deurs de calcul trop importantes et donc pour limiter les instabilités dans I’atteinte de I’équi-
libre nous avons fait le choix de ne pas initialiser les especes avec exactement 0 mais en lui
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ajoutant une valeur faible de 'ordre de grandeur de la précision de notre machine. Cela n’in-
fluence en rien le résultat final et assure une plus grande stabilité de notre méthode de ré-
solution. Les deux résultats sont strictement égaux et sont rassemblés dans le tableau I1.3.2.

La seule différence en dehors du chemin suivi vers I’équilibre est le temps de calcul,
nous observons, dans notre exemple, pour ce gaz dans ces conditions thermodynamiques,
que le temps de calcul en partant des espéces moléculaires est d’'un facteur 2 supérieur au
cas atomique. Cela se comprend aisément, en regardant la composition a 1’équilibre en ta-
bleau I1.3.2 on observe que, dans nos conditions, les espéces majoritaires a 1’équilibre sont
atomiques. Ce facteur peut atteindre en valeur absolue 10 pour certaines conditions. On ob-
serve également des conditions thermodynamiques ou les conditions initiales moléculaires
sont bien plus favorables, en particulier pour des températures plus faibles ou les especes
majoritaires seront moléculaires a I’équilibre.

Pour conclure cette discussion, méme si comme nous venons de le voir les conditions
initiales influencent le calcul par le chemin suivi ou le temps de calcul pour atteindre I’équi-
libre, cela n’affecte en rien le résultat. Ce choix de conditions initiales permet juste un calcul
plus rapide dans certaines conditions.

Espéce X zx(eq)

R P1 P2 Type K_eq 0 2.11077x 107!
O Of e i 2.971135e+20 N 7.00107ex 107!
N Nt e~ i 4.573838e+20 O+ 6.27139ex 1074
02 02t e~ i 3.02615%+21 N+ 3.20217ex 1073
NO NO* e~ i 1.831182e+22 02 5.52212ex107°
N2 N2t e i 2.679603e+20 NO 2.83729ex 1073
02 O O d  1.770751e+28 N2 7.68111ex 1072
NO N O d  1.143094e+27 02+ 1.67108x 1076
N2 N N d  1.400507e+26 NO+ 5.19560x 1074
N2+ 2.05823x10~*

TaBLEAU I1.3.1 — Tableau des réactions e- 4.55637x1073

considérées dans la cinétique fictive du cal-

cul de composition & I'équilibre d’'un plasma TABLEAU IL.3.2 - Tableau des fractions

d’air a (T=10000 K, n,=10% m—3) molaire d’un plasma d’air a (T=10000 K,
n,=10% m—3)
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Résumé : Ce chapitre est consacré a la description du module radT. Ce module est dédié
au calcul des coefficients d’émission et d’absorption volumique spectraux afin de résoudre
I’équation de transfert radiatif. Les différents élargissements pouvant agir sur le profil de
raie sont détaillés dans la suite.

I1.4.1 Equation de transfert radiatif

En réalisant un bilan d’énergie basé sur la luminance spectrale L), on aboutit a I’équa-
tion de transfert radiatif suivante :

-+ — VL)\ =€)\ — (]{7,\ + (5)\> L)\ + — \I’,\(el, 62)L)\d€1 (H41)
c Ot c 47

€1

avec k), 0, et €, respectivement les coefficients d’absorption, de diffusion et d’émission
. - = . . . des
volumique. Wy (e1, e3) est la fonction de phase qui représente la probabilité qu'un photon
T S > . .
provenant de la direction e; soit diffusé dans la direction e,. La prise en compte des phé-
nomeénes de diffusion peut s’avérer tres lourde a mettre en place. Pour I’étude des plasmas
d’intérét, nous pouvons faire quelques hypothéses afin de simplifier grandement cette équa-
tion. En effet, nous pouvons souvent nous ramener a I’étude d'un plasma de longueur d,
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1D, quasi-stationnaire et sans diffusion, I’équation I1.4.1 devient avec ces hypotheéses :

L
Q =€)\ — ]{/‘)\L)\ (II42)
dz

A T’ETL, la loi de Kirchhoff permet de relier les coefficients d’émission et d’absorption par
la relation suivante :

ZA — 19, (IL4.3)
A
L’équation I1.4.2 devient donc :

dL

d—; = ky (L7 — L)) (IL4.4)

Dans le cas ot le milieu est uniforme, I’équation I1.4.4 ainsi obtenue possede une solution
analytique et la luminance spectrale sortant du plasma s’écrit :

Ly= L3 (1—e M%) (IL4.5)

En résumé, la résolution de ’équation de transfert radiatif et donc le calcul du spectre
d’émission de notre plasma se réduit au calcul du coefficient d’absorption volumique spec-
tral k).

I1.4.2 Coefficient d’émission volumique spectral

Pour plus de clarté dans la suite nous calculerons uniquement des coefficients d’émis-
sion volumique spectraux €, qui nous permettront d’aboutir a £, via ’équation II.4.3. Nous
prendrons en compte dans notre calcul les réactions de recombinaison radiative, de Brem-
sstrahlung thermique, d’émission spontanée et d’émission induite. Pour plus de précisions
sur ces processus, le lecteur peut se référer a la section 1.2.1.2 dédiée a leur description en
détail.

11.4.2.1 Emission continue : recombinaison radiative et Bremsstrah-

lung thermique

Nous détaillons dans cette section les contributions continues au coefficient d’émis-
sion volumique dii 4 la recombinaison radiative, émission libre-lié e/* et au Bremsstrahlung
thermique, 1’émission libre-libre /7. Les formes analytiques présentées dans la suite sont
extraites de 'article de Wilbers et al. [84].

Pour la recombinaison radiative, le coefficient d’émission volumique spectral est défini
par:

Ci 9%y nenxz+ hc
fo o g2l Ixzt DelXZF 1 — P\ T, Z IL.4.
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Pour le Bremsstrahlung thermique, il faut différencier le cas des interactions électrons-
ions (ei) et les cas des interactions électrons-atomes neutres (ea)

o Cinen he

Cy
EJ;,&?a = ﬁ”enng/2

L 2+1
NepT

Dans les équations 11.4.6, [1.4.7 et 4.8, C; = 1.63 x 10~ W m?* K2 sr ! et C;, = 1.03 x
1073* Wm?2K %2 gr? sont, respectivement, les constantes de continuum électrons-ions et
électrons-neutres. Les valeurs numériques de ces constantes sont issues des travaux de Ca-
bannes et Chapelle [23], leurs expressions analytiques sont disponible dans la thése de R.
Hannachi [38]. ¢% ., représente la dégénérescence du niveau fondamental de I'ion X#7.
&7 et ¢/7 sont les facteurs de Bibermann (extension des facteurs de Gaunt aux atomes hy-
drogénoides) pour, respectivement, les interactions libre-lié et libre-libre et finalement o,
la section efficace d’interaction électrons-atomes neutres.

exrp (— he )aea(T) (IL.4.8)

Ces trois équations permettent de calculer la contribution au fond continu pour toutes
les espéces présentent dans le plasma. Pour cela, nous avons besoin de la littérature pour
obtenir les coefficients de Bibermann £/° et /7 et les sections efficaces 0., pour toutes
les especes que I'on veut considérer dans le calcul. Ces grandeurs ne sont pas disponibles
pour chaque espeéce. Pour pallier a cela dans MERLIN, nous adoptons la stratégie d’utiliser
des valeurs moyennes calculées dans le cas d’'un gaz d’argon pur. Cela nous contraint dans
I’analyse que nous pouvons faire du rayonnement continu d’espéces non hydrogénoides.

On expose en figures I1.4.1 et I1.4.2 les résultats d’'une étude bibliographique nous ayant
permis d’aboutir a une valeur de base, représentée par la ligne rouge. Dans le code, nous
fixons £/° = 1.75 et 0., = 3 x 107?m?. Le facteur de Bibermann pour le Bremsstrahlung
thermique est quand a lui fixé a ¢// = 1 conformément aux données de Sutherland [78].

11.4.2.2 Emission spontanée

Pour les détails concernant I’émission spontanée, le lecteur peut se rendre dans la sec-
tion 1.2.1.2. A 'ETL, la densité de population [N,] sur un état d’énergie E}, suit une distri-
bution de Boltzmann et est reliée a la densité de I'espece n% a I’équilibre a la température T

par I’équation suivante :
I S S 11.4.9
ng " Qx P\ ksT (IL45)

Le coefficient d’émission volumique spectral €5, pour une transition par émission spon-
tanée k — 7 est défini par I’équation :

5 he
elix = mz‘lm‘ [Nk] (IL.4.10)
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FiGure II.4.1 - Synthése bibliographique FIGURE I1.4.2 — Synthése bibliographique

des facteurs de Bibermann libre-lié expéri- des sections efficaces d’interaction électron-

mentaux et théoriques pour un plasma d’ar- neutre pour un plasma d’argon. Ce graphe

gon. Ce graphe est tiré des travaux de Wil- est tiré des travaux de Devoto [27], aussi

bers et al. [84]. nous renvoyons le lecteur vers son article
pour les références associées.

Finalement pour obtenir le coefficient d’émission volumique spectral pour 1’émission
spontanée €5’, il suffit de sommer pour toutes les transitions k¢ possibles et pour toutes les
espéces X du mélange.

€5 = Z elf\fX (IL4.11)

X ki

I1.4.3 Profils de raie

Comme nous I’avons défini dans la section 1.2.1.2, I’émission spontanée est censée étre
un rayonnement monochromatique a la longueur d’onde dans le vide \g;. Or, comme nous
I’avons écrit dans I’équation 11.4.10, le coeflicient d’émission volumique dépend de la lon-
gueur d’onde puisque le rayonnement en théorie monochromatique est élargi par de nom-
breux phénomenes physiques. Nous détaillerons ici les principaux phénomenes respon-
sables d’élargissement dans les plasmas étudiés.

— L’élargissement Doppler, que nous avons détaillé pour la mesure de température par
TALIF en section 1.2.2.3, est un élargissement gaussien di au mouvement particules.
La largeur a mi-hauteur est définie par :

(IL4.12)

— L’élargissement de pression des neutres (ou de Van Der Waals, VdW) est un élargis-
sement lorentzien qui est imputable au particules ambiantes qui perturbent le milieu
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émetteur. Une forme analytique simplifiée de la largeur a mi-hauteur de cette élar-
gissement s’écrit :

Vdw _ 07 P
A)\%L =T 10 (I1.4.13)

avec la température 7" en Kelvin et la pression p en Pascal.

L’élargissement Stark, est un élargissement lorentzien dont 'origine est fortement
corrélée aux particules chargées. Les expressions sont donc fortement liées a la den-
sité électronique du plasma et I’élargissement est donc prédominant pour des plasmas
fortement ionisés ou avec une densité électronique importante. Dans le cas des plas-
mas thermiques, la largeur a mi-hauteur peut s’écrire sous la forme :

AN, 1 = 20ps(T) =

(IL4.14)
Neo

ou wy; est le facteur d’impact électronique (demi-élargissement a mi-hauteur) dont
les valeurs sont tabulées en fonction de la température et d’'une densité électronique
de référence n.0. De plus, ce type d’élargissement peut s’accompagner d’un décalage
spectral de la raie, noté 07, qui est également tabulé. Pour obtenir des paramétres
d’élargissement et de décalage Stark, nous pouvons nous référer notamment aux tra-
vaux de Griem [35].
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Résumé : Dans ce chapitre, nous nous intéressons a la mise en application des différents
modules de MERLIN. Nous étudierons dans un premier temps le bon déroulement des
calculs de composition a I’équilibre. Puis nous comparerons les spectres d’émission de
MERLIN a des spectres expérimentaux obtenues lors d’expériences de plasmas induits par
laser ou de décharges électriques dans des liquides.

I.5.1 Composition a I’équilibre

Le calcul de composition a I’équilibre étant mené par cinétique fictive (pas de constante
de réaction pré-requise) et intégrant un test d’atteinte de I’équilibre portant sur la constante
d’équilibre K, I1.3.9 et I1.3.8, les seuls écarts de nos résultats de composition a 1’équilibre
avec ceux de la littérature ne peuvent provenir que de différence de données de base se
répercutant sur le calcul de K., calculé par I'équation II.3.8. En effet, méme si le calcul
par cinétique fictive nous permet de nous affranchir d’un certain nombre de données de
base, elle ne nous permet pas de nous affranchir des fonctions de partition et des énergies
d’ionisation et dissociation.

Ce sont donc des différences sur ces grandeurs qui sont responsables des écarts que nous
pouvons observer sur la figure I1.5.1 qui réalise la comparaison des résultats de composition
a I’équilibre en fonction de la température de ’air a P=1bar obtenue par MERLIN avec les
résultats de thése de Julien Annaloro [10] et les travaux d’Alain Gleizes et al. [33]. Les
écarts observés restent faibles et concernent des espeéces non majoritaires. De plus, nous
considérons dans notre calcul NyO™, qui ne 'est pas dans les calculs avec lesquels nous
le comparons. Cependant, au vu des densités atteintes par cette espéce, la modification du
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reste du calcul est infime.
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F1GURE I1.5.1 - Composition a I'équilibre de ’air a 10° Pa en fonction de la température. Les
traits pleins sont les résultats obtenues par MERLIN, les cercles sont les résultants provenant
des travaux de thése d’Annaloro [10] et les croix sont issues des travaux de Gleizes et al [33]

Nous ne présenterons pas dans ce mémoire 1’étape de validation multisourcée de MER-
LIN, cette validation étant présentée en détails par Aurélien Favre dans sa thése [30]. Nous
présentons dans la suite la mise en application des calculs de spectre d’émission d’espéces
moléculaires menés par MERLIN. Nous étudierons dans un premier temps le cas de I’émis-
sion du systéme Swan de C, d’'un plasma d’éthanol induit par laser acquis par Léo Gosse,
doctorant en premiére année au sein de notre équipe de recherche, dans des conditions
assurant ’atteinte de I'ETL. Dans un second temps, nous étudierons le cas de I’émission
de OH dans I'UV d’un arc électrique dans I’eau. Ces spectres sont issus d’'une collabora-
tion avec Cathy Rond lors de ses travaux concernant les arcs électriques dans les liquides.
Les comparaisons avec 'expérience n’ont pas pour but de valider au sens premier mais de
démontrer les possibilités de calcul moléculaire de MERLIN dans deux situations différentes

I1.5.2 Emission d’'un mélange éthanol-Argon, C, Swan

Dans la dynamique temporelle des plasmas induits par laser, aprés une forte émission
ionique et atomique quelques nanosecondes aprés I'impulsion laser, les bandes d’émission
moléculaires accompagnant la relaxation du plasma apparaissent apres quelques centaines
de nanosecondes [30]. Avec le temps, le plasma se recombine et c’est le rayonnement molé-
culaire qui perdure donc le plus longtemps. Le spectre présenté en figure I1.5.2 est obtenue
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par I'interaction d’'un mélange gazeux a pression atmosphérique riche de 5% d’éthanol et
95% d’argon avec une impulsion laser picoseconde de longueur d’onde 1064 nm, acquis 5 /s
aprés 'impulsion et pendant 100 ns via un spectromeétre et une caméra dont la contribution
a la fonction d’appareil est connu.

Pour le calcul, les bases de données en ligne disponibles avec MERLIN ne contiennent
pas les données spectrales permettant le calcul de I’émission spectrale de C,. Les données
ont donc été générées en local via le module molecularDB. Nous remarquons un tres
bon accord sur la position des principaux groupes de raie et, en particulier, sur la position
de la téte de bande. De plus, méme si la normalisation ne nous permet pas de déterminer
la température d’excitation en revanche les températures rotationnelle et vibrationnelle
peuvent étre déterminées par l'intensité relative des raies. Les calcul menés par MERLIN
sont a ’ETL, il n’y a donc qu’une seule température ce qui peut s’avérer insuffisant pour les
spectres moléculaires. Le meilleur accord obtenu avec MERLIN est présenté en figure I1.5.2,
il est obtenu dans les conditions thermodynamiques suivantes : T = 5000 K, P=1bar et un
mélange (CQH60)5-AI'95.

| |
1.0 — Expérience
—— MERLIN

0.8 b

0.6 1 b

0.4 1 b

Intensité normalisé (UA)

0.0 1 -

T T T T T T T T T T
462 464 466 468 470 472 474 500 505 510 515
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

F1GURE II.5.2 — Spectre expérimental d’un plasma d’éthanol-argon induit par laser et calcul
effectué par MERLIN a (T=5500 K, P=1 bar)

I1.5.3 Emission UV de OH

Le spectre de la figure I1.5.3 présente le rayonnement de la molécule OH, formé dans
un arc électrique dans de I’eau Contrairement au systeme C, Swan, les informations spec-
trales des bandes UV de OH sont disponibles sur la base de donnée HITEMP [74]. Nous
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pouvons observer une nouvelle fois une position identique de la téte de bande mais cette
fois un décalage spectral apparait entre le spectre expérimental et le spectre calculé. Cela
peut s’expliquer par une incertitude portant sur la valeur de la dispersion spectrale expé-
rimentale. De plus, contrairement au cas précedent, nous observons ici une plus grande
différence dans les intensités relatives des raies. Les calculs réalisés avec MERLIN sont a
IETL, il n’'y a donc qu’une seule température, ce qui n’est pas toujours suffisant pour les
spectres moléculaires ou nous pouvons observer des déséquilibres entre rotation et vibra-
tion. De plus OH est une molécule tres dissymétrique et fortement polarisé ce qui rend le
calcul de la position de ses niveaux d’énergie trés complexe. Cela engendre naturellement
une erreur sur le positionnement spectral des transitions ainsi qu'une faible erreur sur les
densités de population. L’ensemble de ces approximations peut entrainer les observations
de la figure I1.5.3.

le9
—— Expérience
204 —— MERLIN
1.5
T
HE
Il-
nIE" 1.0
=
£
—
<
= 0.5 A H
0.0 4
T T T T T T
306.0 306.5 307.0 307.5 308.0 308.5 309.0

A (nm)

F1GURE I1.5.3 — Spectre expérimental d’arc électrique dans I’eau, émission de OH et calcul
effectué par MERLIN a (T=2900 K, P=1 bar)
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Modéle de cinétique détaillée de la
fluorescence induite par laser a deux
photons
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INDUITE PAR LASER A DEUX PHOTONS
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I1.1.2.2 Emission spontanée . . . ... ... ............ 67
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III.1.2.5 Processus photolytiques . . . . . ... ... ... ..... 71
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II1.1.3.3 Méthode de résolution . . . . . . ... .. ... ... .. 76
II1.1.3.4 Conditions initiales et aux limites . . . . . . ... ... .. 76

Résumé : Dans ce chapitre, nous détaillerons les processus élémentaires pris en compte
dans la cinétique détaillée de la fluorescence induite par laser. Une revue bibliographique
détaillée sera exposée pour les processus clés le nécessitant tant pour la compréhension du
phénomene que pour sa modélisation, ou encore pour des valeurs numériques de grandeurs
utiles. Pour chaque processus nous définirons un taux injectable directement dans le modéle
dans les chapitres suivants.

I11.1.1 Introduction

Ce modele de fluorescence induite par laser a deux photon est développé pour répondre
a deux principaux objectifs. De maniere similaire 8 MERLIN, nous cherchons a obtenir une
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simulation fidele des spectres de fluorescence afin d’analyser et exploiter les résultats expé-
rimentaux. Le second objectif est d’approfondir notre compréhension de la physique sous-
jacente a l'excitation a deux photons d’un plasma pour la fluorescence pour améliorer et
développer la méthode de diagnostic. Pour cela nous développons un modele de la fluores-
cence induite par laser a deux photons par cinétique détaillées.

Pour la mise en place d'un modeéle de cinétique détaillée pour la fluorescence induite
par laser, il important dans un premier temps de déterminer les phénomenes physiques in-
fluents sur les grandeurs étudiées ainsi que de modéliser mathématiquement les différentes
évolutions. Reprenons le diagramme d’énergie simplifié de TALIF de 'oxygene décrit au
chapitre 1.2. Nous prendrons en compte dans le calcul les processus élémentaires suivants :
I'absorption a deux photons, I’émission spontanée et I’émission stimulée, la désexcitation
collisionnelle, la photo-ionisation et la photo-dissociation ainsi que le cas échéant leurs
processus inverses. De plus, sous certaines conditions que nous détaillerons plus tard, un
phénomene physique peut apparaitre : I’émission spontanée amplifiée ASE; sa description
fera 'objet de la section II1.1.2.3 a part entiére.

En plus de définir les processus considérés, il est important de définir les états électro-
niques pris en compte dans le calcul. Nous pourrions ne considérer quun systéme simple
a trois niveaux, mais ce modeéle ne permettrait pas d’expliquer 'observation de raies autre
que celle a Ap. De plus, comme le montre Stancu [77], la prise en compte de niveaux sup-
plémentaires permet un calcul plus précis a haute intensité laser.

Nous avons donc identifié les niveaux d’énergie a considérer pour une simulation pré-
cise de la TALIF de deux espéces, I'oxygéne atomique et le xénon. Pour I'oxygene nous
considérerons ’ensemble des niveaux d’énergie qui se situent en dessous de 1’état excité a
deux photons : 3p 3 P;. Pour le xénon nous n’adopterons pas exactement le méme tri; nous
étudierons uniquement les niveaux en dessous de I’état excité a deux photons 6p’ [3/2]; et
qui peuvent y étre reliés par rayonnement ou par collision.

Nous ferons référence a ces niveaux pour illustrer si nécessaire les différents processus
étudiés. Les structures électroniques du xénon et de 'oxygene étant trés éloignées (niveaux
fondamental et excité triplets pour 'oxygeéne) et des environnements différents influant
grandement sur les collisions, deux modeles de fluorescence ont été développés OTalif
et XeTalif
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Nom Terme J Energie (cm™}) Nom Terme ] Energie(cm™')
No 2p3P 2 0.000 No 5p81S 0 0.000
N, 2p3P 1 158.265 Ny 6s?[32° 2 67067.547
Ny 2p3P 0 226.977 Ny  6s?%[3/2)° 1 68045.156
Ny 2p'D 2 15867.862 N3 65 2[Y2]° 0 76196.767
N, 2p'S 0 33792.583 Ny 658220 1 77185.041
N; 3s55° 2 73768.200 N5  6p[i2] 1 77269.145
Ng 3s35° 1 76794.978 Ne  6p[5/2] 2 78119.798
N, 3p°P 1 86625.757 N;  6p[5/2] 2 78403.061
Ny 3p°P 2 86627.778 Ng  6p[3/2 1 78956.031
Ny 3p5P 3 86631.454 Ny  6p[32 2 79212.465
Nip 3p3P 1 88630.587 Nig  6p[i/2] 0  80118.962
Ny, 3p3P 2 88631.146 Ny 6p'[3/2] 1 88379.126
Ny 3p3P 0 88631.303 Ny, 6p' [3/2] 2 89162.356

TaBLEAU III.1.1 — Niveaux d’énergie de TABLEAUIIL.1.2 - Niveaux d’énergie du xé-
I'oxygene atomique considérés dans la ciné- non considérés dans la cinétique détaillée de
tique détaillée de la TALIF (NIST [53]) la TALIF (NIST [53])

II1.1.2 Processus élémentaires

III.1.2.1 Absorption a deux photons

III.1.2.1.a Taux d’absorption a deux photons

Dans le bilan détaillé de la TALIF, un terme doit rendre compte de I'influence de 1'ex-
citation a deux photons sur les populations des niveaux pris en compte dans la cinétique.
Pour cela, nous allons définir pour chaque phénomeéne physique un taux de transition W;
en s~ ! du niveau i vers le niveau j rendant compte du processus étudié. Dans le cas de 1’ab-
sorption a deux photons nous pouvons définir le taux Wsp. Ce taux dépend d’un parameétre

—

que nous appellerons dans la suite coefficient de vitesse d’absorption a deux photons ¢(2)
en m*s, et du flux de photons laser ¢;, exprimé en m~2s~! qui peut étre obtenu a partir de
Iintensité laser I, en Jm 25! et de 'énergie du photon hvy en J. On obtient finalement
Iexpression de Wsp suivante :

—/ T \?
WQP = 0(2) (h_> (HI.I.I)
v

Le paramétre Eg ) est une "section efficace” d’absorption a deux photons qui tient compte
du profil spectral d’absorption g(w) et qui est définie a partir de la "vraie" section efficace
d’absorption & deux photons o? (m*) et du facteur statistique d’auto-corrélation des pho-
tons G :

c@ = O'(OQ)Q(CU)G@) (IIL.1.2)
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3(02) (10~47cms) 307D, E;&;cf;al EREIR
2p3P, | 4.738 17.093 2.101
Etat initial | 2p 3P, | 16.042  7.880 0

2p 3P, 0 10.507 13.415

TABLEAU II1.1.3 — Coefficients de vitesse de structure fine d’absorption de deux photons
52 (1077 cmis) [75]

Etat final
3p3P, 3p3P, 3p3h
2p3P, | 0.261  0.943 0.116
Etat initial | 2p 3P, | 0.883  0.434 0
2p 3P, 0 0.578 0.738

a8 (10~%m?)

TABLEAU III.1.4 - Sections efficaces de structure fine d’absorption a deux photons O‘g )

(10=%em?) [75]

Pour la suite, nous chercherons des valeurs numériques des sections efficaces o> pour
les especes que nous voulons étudier. Ceci fait I'objet d'une étude bibliographique pour
chaque espéce et chaque schéma d’excitation. Ce travail bibliographique pour 'oxygéne et
le xénon est résumé dans les deux sections suivantes.

III.1.2.1.b  Section efficace d’absorption a deux photons de la structure fine de
Poxygéne

Parmi les nombreuses transitions a deux photons possibles pour 'oxygéne, nous nous
intéresserons ici uniquement a la transition 2p *P; — 3p 3P; pour la TALIF de I'oxygéne
atomique. Le développement des calculs menés dans la suite est un résumé et une adaptation
des travaux de Saxon et al. [75] et Bamford et al. (1986) [14] ou I'on peut retrouver ’ensemble
des détails du calcul théorique de ces sections efficaces qui fait intervenir la théorie des
perturbations appliquée a 'excitation a deux photons de 'oxygéne atomique, développée
en paralléle par Omidvar et al. [66] et Pindzola et al. [73].

L 2 . . .
Comme mentionné plus haut, O'(()) est la section efficace que nous voulons déterminer

pour toutes les transitions a deux photons 2p *P; — 3p 3P; de la TALIF de I'oxygéne
atomique. Les résultats des coefficients de vitesse 3(02 ) de structure fine de I'excitation a
deux photons disponibles dans I’article de Saxon [75] sont rassemblés dans le tableau I11.1.3.
De ces résultats, nous pouvons déduire les sections efficaces d’excitation a deux photons en
utilisant I’équation III.1.2. On obtient finalement le tableau I1I.1.4.
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III.1.2.1.c  Section efficace d’absorption a deux photons du xénon 6p’[3/2],

Pour le schéma d’excitation du xénon choisi, passant par le niveau 6p’[3/2]s, jusque ré-
cemment et les travaux de Drag et al. en 2021 [29], la valeur numérique de la section effi-
cace d’excitation du xénon 0&2 était connue par rapport a celle de I'oxygene. Les travaux

de Niemi et al. (2005) [62] ont permis d’obtenir par titrage la relation suivante

(2
IXe _ 1.9+ 20% (IL.1.3)
e
o
En utilisant la section efficace de 'oxygéne de Bamford et al. (1987) [13], on trouve finale-
ment 0&2 =3.6"7 x 107%m*.

Les incertitudes sur cette valeur, devant nous permettre une mesure absolue de la den-
sité d’oxygene par TALIF, étant tres importante, Drag et al. ont cherché a consolider et a
améliorer la connaissance de cette section efficace [29]. Nous utiliserons donc leurs résultats
pour la suite de cette étude :

o8 =1.36704 x 107¥m? (ITL.1.4)
IIs proposent également une valeur de cette section efficace dans le cas d’un schéma d’exci-
tation passant par le niveau 6p’[l/2]y, mais que nous n’utiliserons pas et ne détaillerons pas
dans la suite.

II1.1.2.2 Emission spontanée

Le principe et tous les détails utiles sur I’émission spontanée sont décrits dans 1.2.1.2.
Le taux de transition que nous utiliserons sera naturellement le coefficient d’Einstein Ay;.
On peut donc écrire le taux pour I’émission spontanée de i vers j, Wri sous la forme :

WEL = Ay, (IIL.1.5)

On utilisera dans la suite pour I’émission spontanée I’écriture Ay;. Ces coefficients sont
tabulés et nous utiliserons ceux de la base de donnée du NIST [53]. Les transitions radiatives
considérées seront donc celles dont les niveaux de départ et d’arrivée sont présents dans les
tableaux III.1.1 et II.1.2 et qui possédent un coefficient d’Einstein non nul. Ceci représente

26 transitions pour 'oxygene et 15 transitions pour le xénon, les listes de ces transitions
sont rassemblées dans les tableaux III.1.5 et III.1.6.

II1.1.2.3 Emission spontanée amplifiée

III.1.2.3.a Principe

L’émission spontanée amplifiée (ASE, Amplified Spontaneous Emission) est comme son
nom l'indique un rayonnement produit par émission spontanée qui est ensuite amplifié par
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A (nm) A (s71)  E;j(em™) Ep(em™) Termei Termek J; J
130.2168  3.41 x 10® 0.000 76794.978 5p 35 2 1
130.4858  2.03 x 10® 158.265  76794.978 35p 350 1 1
130.6029  6.76 x 107 226.977  76794.978 3p 35 0 1
135.5598  4.20 x 103 0.000 73768.200 3p 55 2 2
135.8512  1.36 x 10? 158.265  73768.200 3p 5§ 1 2
164.1305 1.83 x 10> 15867.862 76794.978 'D 35 2 1
172.7106 5.32 x 1073 15867.862 73768.200 'D 550 2 2
232.5452 4.61 33792.583 76794.978 1S 35 0 1
295.9229 2.42 x 10~* 0.000 33792.583 5p 1S 2 0
297.3154 7.54 x 1072  158.265  33792.583 35p 1S 1 0
557.8887 1.26 15867.862  33792.583 'D 1S 2 0
630.2046  5.63 x 1073 0.000 15867.862 3p 'D 2 2
630.2046  2.11 x 107° 0.000 15867.862 3p 'D 2 2
636.5536  3.39 x 1076 158.265  15867.862 3p 'D 1 2
636.5536 1.82x 1072  158.265  15867.862 5p 'D 1 2
639.3500 8.60 x 1077 226.977  15867.862 5p 'D 0 2
672.8141  1.18 x 10>  73768.200 88631.146 G 3p 2 2
672.8394  6.42 x 102 73768.200 88630.587 5 G* 3p 2 1
777.4083  3.69 x 107 73768.200 86631.454 5G* °P 2 3
777.6305  3.69 x 107 73768.200 86627.778 g% °P 2 2
7777527 3.69 x 107 73768.200 86625.757 5 G* °P 2 1
844.8568  3.22 x 107  76794.978 88631.303 35* 3p 1 0
844.8680  3.22 x 107 76794.978 88631.146 35 3p 1 2
844.9079  3.22 x 107 76794.978 88630.587 35 3p 1 1
1017.0043  3.61 x 10> 76794.978 86627.778 3G* °P 1 2
1017.2134  1.97 x 10>  76794.978 86625.757 35* P 1 1

TABLEAU III.1.5 — Tableau des transitions radiatives considérées dans la cinétique de la
TALIF de Poxygeéne
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A (nm) A (s71)  Ej(em™) Ep(em™') Termei Termek J; J,
129.558783  2.53 x 108 0.000 77185.041 1g 2[00 1
146.961230  3.73 x 108 0.000 68045.156 1g 2B3/2° 0 1
452.595000  4.60 x 10° 67067.547 89162.356  2[3/2]° 2[3/9 2 2
473.547600 1.38 x 10° 68045.156 89162.356  2[3/2]° 2[3/9 1 2
823.389700 2.86 x 107 67067.547 79212.465  2[3/9]° 2[3/9 2 2
828.239200 3.69 x 107 68045.156 80118.962  2[3/2]° 2[1/2] 1 0
834.911700 4.20 x 107 77185.041 89162.356  2[1/9]° 2[3/2] 1 2
841.150100  3.06 x 105 67067.547 78956.031  2[3/2]° 2[3/9 2 1
882.183200 3.00 x 107 67067.547 78403.061  2[3/2]° 2[5/9 2 3
895.470900  8.10 x 105 68045.156 79212.465  2[3/2]° 2[3/9] 1 2
904.793100  1.24 x 107 67067.547 78119.798  2[3/9]° 2[5/2] 2 2
916.516800 2.40 x 107 68045.156 78956.031  2[3/2]° 2[3/9 1 1
980.238600  3.11 x 10" 67067.547 77269.145  2[3/9]° 2[1/9] 2 1
992.591100  1.30 x 107 68045.156 78119.798  2[3/2]° 2[5/9 1 2
1084.129700 1.80 x 105 68045.156 77269.145  2[3/2]° 2[1/9] 1 1

TABLEAU III.1.6 — Tableau des transitions radiatives considérées dans la cinétique de la
TALIF du xénon

émission stimulée. Il s’agit d'un rayonnement directionnel intense émis par un milieu spa-
tialement étendu avec une inversion de population, en ’absence de cavité laser. Ce phéno-
mene ne doit pas étre confondu avec de la "super-luminescence", décrite mathématiquement
par Dicke en 1954 [28] et discutée par Allen et Peters en 1970 dans leur premiére commu-
nication sur le sujet [7]. En effet ’ASE se produit dans un milieu dit "activé", dans lequel
une inversion de population a été créée.

Dans une série de quatre articles [5, 6, 70, 71] entre 1971 et 1972, Allen et Peters dé-
crivent de nombreux aspect clés de ’ASE dont la présence d’un seuil, la cohérence spatiale
ou encore des liens avec la théorie des lasers. En résumé de ces travaux, on peut retenir la
présence d’un seuil sur la densité d’inversion de population ou sur la longueur du milieu
pour obtenir de I’ASE [70]. De plus dans le dernier article de la série [71], les auteurs dé-
montrent que la cohérence spatiale de ’ASE est entierement due a la géométrie du milieu
actif et non pas au milieu lui-méme.

Ce phénomeéne a été observé de nombreuses fois dans le cadre de I'utilisation de lasers
a excimeéres ou lors d’expériences de fluorescence induite par laser [3, 9, 41, 60, 72, 80].

Dans le cadre de la TALIF, I’ASE peut apparaitre apres I’activation du milieu par I'impul-
sion laser, I'inversion de population entre les niveaux N, et [V est créée par ’absorption a
deux photons. De plus, le niveau N, ayant été choisi pour ses propriétés radiatives, I’émis-
sion spontanée crée les premiers photons a Ap. Le flux de photons ainsi créé et 'inversion
de population vont alors pouvoir activer une émission intense par émission stimulée. Dans
ce cas I’ASE a lieu dans le "cylindre" laser dans les deux directions. Dans le calcul du taux
d’émission de I’ASE ce sont donc les coefficients d’Einstein de I’émission stimulée et I’ab-
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sorption qui interviendront dans la modélisation.

1I1.1.2.3.b Modélisation

Pour la modélisation de ’ASE, nous nous baserons sur les équations du modele 2D
Monte Carlo de Zhao et al. [87]. Nous devons dans un premier temps définir une gran-
deur physique rendant compte du rayonnement dit d’ASE. Définissons [ 45p, la densité de
flux d’énergie des photons ASE en Jm~2s~!. L’ASE étant un phénoméne directionnel nous
définissons donc non pas une mais deux grandeurs / £s 5 et 1%y, respectivement pour la
propagation vers ’avant (forward, direction du laser) et vers larriére (backward) et donc
deux équations différentielles. Dans la suite, nous utiliserons le diagramme d’énergie sim-
plifié 1.2.1 afin d’identifier les niveaux d’énergie de maniere simple.

Le taux d’ASE vers I'avant Wj;s g beut s’écrire d’apres Zhao et al. [87] sous la forme :

Boy I
Wiy = AL 11.1.6
ASE CAVASE ( )
Bs; est le coefficient d’Einstein de 1’émission stimulée pour la transition support a ’ASE a
la fréquence v45r = 19 calculé par la relation [40] :

A2163

By = ———
2T Srhid g

(IL.1.7)

I" est I'intégrale de recouvrement entre le profil de raie d’absorption (g(v)) et le profil de
raie d’émission ASE (f(v)). Plus de détails sur I'intégrale de recouvrement sont disponible
ici [69]. En considérant I’équilibre thermique, les profils de raie sont égaux et on obtient
donc ' = /2.

+oo
r :/ g(v) x f(v)dv (II1.1.8)

Avgp est la largeur spectrale du rayonnement d’ASE.

I11.1.2.4 Désexcitation collisionnelle

La désexcitation collisionnelle (quenching en anglais) est un processus clé a prendre
en compte pour expliquer I’allure du profil temporel de fluorescence mais également pour
expliquer 'observation de raies d’émission dont le niveau de départ n’est pas relié par émis-
sion spontanée aux 3 niveaux de la TALIF simplifiée.

L’équation de réaction s’écrit sous la forme suivante :

Xi+ M, 2 Xpoi + M (I11.1.9)

La désexcitation correspond au sens inverse de cette réaction. Le taux de désexcita-
tion W,ff sera donc proportionnel a la densité du partenaire de collision n;; en m =3 et a

une constante de réaction k- .. en m3s~!. Ces constantes de réaction peuvent étre trouvées

k—i
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dans la littérature. Dans le cas de la désexcitation du xénon avec comme partenaire de colli-
sion un atome de xénon, les transitions dont le coefficient de réaction est disponible dans la
littérature sont rassemblés dans le tableau III.1.7. Ces valeurs proviennent de travaux sur le
xénon a 7' = 295K publiés par Whithehead [83], Ku [54], Bowering [21, 22] et Alford [4].
Pour les autres coefficients, nous allons devoir les calculer. Pour cela, nous nous baserons
sur les travaux menés par Julien Annaloro dans sa thése [10] que nous résumerons ici. En se
basant sur les travaux de Lotz [57] et Park [67], et en faisant ’hypotheése que la fonction de
distribution de vitesses des lourds suit une fonction de distribution de Maxwell-Boltzmann
a la température T, on aboutit a 'expression de la constante de réaction pour I’excitation
par impact de lourds sous la forme :

8kpT E,— E,\" E, - E,
- “m L I1.1.10
R ""“1( kT > o ( kT ) (0

Grace a la relation d’équilibre de Boltzmann, on peut en déduire la constante de la réaction
inverse, pour la désexcitation, qui s’écrit donc :

g |8kgT E, — E,\*“
kb o= 2 —r—m I.1.11
g\ T anl( kpT ( )

Avec pour ces deux expressions :
mxmyy

— = ——— , la masse réduite des partenaires de collision.
mx + mps

— 09 = 1072"m?

— a; = 0.39534

— ay = 0.3546

Finalement le taux de désexcitation collisionnelle des niveaux k vers i W/’ est obtenu
a partir de k., et de la densité du partenaire de collision 1), en m ™ par la relation :

W = ki (II.1.12)

III.1.2.5 Processus photolytiques

II1.1.2.5.a Photo-ionisation

Dans le cas du modéle de TALIF, nous considérons une photo-ionisation multi-photonique.
Pour 'oxygene, Bamford [14] propose une section efficace suivant un schéma a trois pho-
tons, un troisiéme photon est absorbé apres 'excitation a deux photons du niveau N,. De
maniere similaire a 'excitation a deux photons, la photo-ionisation est modélisée par une
section efficace o0,; en m?, le taux de photo-ionisation Wp; dépend donc de cette section
efficace et de 'intensité laser I; s’écrit donc :

I

— I.1.13
T ( )

WP] = Opi

Pour 'oxygene, Bamford et al. estime la valeur numérique de la section efficace de
photo-ionisation op;
opr =5.3+0.2 x 10753m? (I11.1.14)
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5p 6s 6s 6p 6p 6p 6p 6p 6p 6p/
LSo 2[1/2]3 2[1/2]¢ 2[1/2]1 2[5/2]2 2(5/2]3 Z2(3/2]1 2[3/2)2 2[1/2]0 Z2[3/2]s
No N3 Ny N5 Ng N7 Ng Ny Nio Nn
6s 2[3/2]3 N - - - - - - - - - -
6s 2[3/2]y Ny - - - - - - - - - -
6s 2[1/2]3 N3 - - - - - - - - - -
6s 2[1/2] Ny - 2.5 - 6.7 - - - - - -
6p 2[1/2]y N5 - 3.3 10.0 - - - - - - -
6p 2[5/2]2 Ng - 3.7 1.5 3.7 - 1.1 - - - -
6p 2[5/2]13 N7 - 1.4 0.4 0.4 3.1 - - - - -
6p 2[3/2]1 Nsg - 6.2 - 0.2 1.2 9.6 - 0.6 - -
6p 2[3/2]2 Nog - 1.9 0.01 3.2 2.8 2.1 13 - - -
6p *[1/2lo Nip - - - - - - - - - -
6p/ *[3/2l1 Nn - . - . - . - . - -
6p/ 2[3/2]2 Nio - - - 9.7 7.7 11.4 6.1 6.1 6.0 -

TaBLEAU III.1.7 - Coefficients de réaction collisionnelle du xénon état — état en
107" m3 s71, [4, 21, 22, 54, 83]

I11.1.2.5.b Photo-dissociation

Nous nous intéressons ici a la photo-dissociation de O par I'impulsion laser d’excitation
de 'oxygene atomique lors de la TALIF a environ 226 nm. Pour A < 210 nm nous avons une
forte bande d’absorption due aux transitions autorisées de Schumann-Runge (X 329_ —
B 3%,). Pour 190 < A < 240 nm une bande d’absorption de section efficace beaucoup
plus faible s’appuyant sur le continuum Herzberg I (X 32; — A 3%T) étend la gamme
d’absorption de Os. Les sections efficaces d’absorption sont beaucoup plus faibles puisque
les transitions de cette bande sont interdites par la régle de sélection X~ «» X T. Nous
étudierons donc la section efficace d’absorption de O, via le continuum Herzberg L.

Pour le calcul des sections efficaces, nous nous baserons sur les travaux menés en paral-
léle puis en collaboration par I’équipe de K. Yoshino du centre d’astrophysique de Harvard-
Smithsonian [24, 85, 86] et par I’équipe de A. Jenouvier du Groupe de Spectrométrie Mo-
léculaire et Atmosphérique de Reims [46, 47, 86]. L’étude bibliographique de ces sections
efficaces est résumée sur la figure III.1.1. Pour construire cette figure, nous avons rassemblé
les données provenant de nombreuses sources dont : Cheung et al. 1986 [24], Jenouvrier et
al. 1986 [46, 47], Yoshino et al. 1988 [86], Tonokura et al. 1991 [79] reprenant les travaux de
Klotz et al. [50] et Yoshino et al. [85]. Dans le dernier article cité, Yoshino et al. proposent
d’interpoler la section efficace d’absorption sur le systéme Herzberg I par un polynéme de
degrés 4.

O'pD<>\) = Qo + CL1/\ + CLQ/\2 + a3)\3 + CL4/\4 (111115)

avec :

ap = —2.3837947 x 10*
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a; = 4.1973085 x 102

ap = —2.7640139

az = 8.0723193 x 1073
ay = —8.8255447 x 1076

H ‘e + Cheung 1986
¢ 't + Jenouvrier 1986
6 - v e TN + Yoshino 1988
‘.l-/'ﬂ- ‘] ;"";\oq‘. + Tonokura 1991
. ' :‘»L,M + Yoshino 1992
& /.{ ‘e ;‘-J‘J Yoshino calc 1992
£ 47 ' ' ;*:JJ —— Yoshino fit 1992
o ."‘ ¢ v"-:.,a
= / v'*".,j
w YA
o 3] [t ]
S “":‘“’m_ﬂ
= L VY
w L
ot +
a
£ 0+ '
[1¥]
%3]
_2 —
_4 T T T T T T
190 200 210 220 230 240

Longueur d'onde (nm)

F1GURE III.1.1 - Section efficace d’absorption de O, sur la gamme spectrale 190-240nm.

Comme pour les autres phénomeénes faisant intervenir le rayonnement laser, le taux
d’absorption pour la photo-dissociation de O, s’écrit en fonction de la section efficace opp
en m? et de 'intensité du laser I; en J m~2 s~ ! sous la forme :

I
Wpp = apDh—L (IIL.1.16)
vy,

Comme démontré par Buijsse et al. [20] ou encore par Tonokura et al. [79], les atomes
d’oxygene provenant de la photo-dissociation via le systeme Herzberg I sont sur leur état
fondamental 2p 3 P;. Les expériences menées par Tonokura [79], améne une précision sup-
plémentaire importante quant a la répartition des photo-fragments sur les trois niveaux de
I’état fondamental. La conclusion est que cette répartition ne suit pas la répartition statis-
tique comme le montre le résumé de ces résultats dans le tableau II1.1.8.

Les longueurs d’ondes d’excitation laser correspondent également a des transitions au
sein du systéme vy de NO (X?II — A2X7T). La dissociation de NO en suivant ce schéma
semble donc possible. Toutefois, nous ne disposons d’aucune observation expérimentale,
théorique ou numérique d’une telle dissociation. Nous considérerons donc uniquement la
photo-dissociation de Os.
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Etat  Expérimental Statistique

2p 3P, 0.0691 0.11
2p 3P, 0.2660 0.33
2p 3Py 0.6649 0.556

TABLEAU II1.1.8 — Coefficients de branchement de structure fine du niveau fondamental
2p 3 P par photo-dissociation de O, 4 226 nm

II1.1.3 Mise en équation et résolution numérique

II1.1.3.1 Grandeurs simulées

Le principal objectif de ce modele de TALIF est de simuler le plus fidélement possible
et avec le moins d’hypotheéses possibles le signal de fluorescence résultant de 1'excitation
d’un milieu quelconque par un laser. Des détails apportés sur les processus pris en compte
dans la section III.1.2 nous pouvons lister les grandeurs qu’il est nécessaire de calculer (Ta-
bleau I11.1.9). Pour chacune de ces grandeurs, nous avons noté I'unité utilisée dans le modéle
ainsi que le nombre d’exemplaires de cette équation différentielle présente dans le modeéle
pour 'oxygene et le xénon. En effet, le niveau fondamental de 'oxygéne étant un état triplet,
il y aura trois équations différentielles, une pour chaque niveau du triplet.

Il y aura donc pour le xénon treize équations pour les densités des niveaux considérés,
une équation pour le flux de photons laser et deux équations pour I’ASE.

Pour 'oxygéne, il y aura treize équations pour les densités des niveaux considérés, une
équation pour le flux de photons laser et six équations pour ’ASE, puisque le niveau excité
est également un triplet, il y a trois transitions de fluorescence et donc trois longueurs
d’onde ASE possibles dans ce cas.

Grandeurs Symbole Unité Nbre O Nbre Xe
Densité du niveau fondamental Ng m=3 3

Densité du niveau de fluorescence ny m=3 1

Densité du niveau excité No m=3 3

Densité des niveaux intermédiaires ny m™3 6 10
Densité de flux de photons laser oL m=2s! 1

Densité de flux d’énergie d’ASE avant Hgp Jm2s7! 3

Densité de flux d’énergie d’ASE arriere 14y  Jm 2s7! 3

TABLEAU II1.1.9 — Grandeurs physiques supports des équations différentielles de la ciné-
tique de la TALIF
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III.1.3.2 Systéme d’équations

En faisant le bilan détaillé pour chacune des grandeurs du tableau II1.1.9 et en consi-
dérant tous les processus élémentaires listés dans la section II.1.2, nous aboutissons au
systeme d’équations aux dérivées partielles III.1.17. De plus, nous ne considérons pas de
mouvement global des particules et donc pas de dérivée partielle sur la position pour les
équations des densités des niveaux étudiés.

( ony 9o %0
0w _ 20 E W/ + W
at 2P (no g2 n2) - Q ) n
ongy

(
—_— = (W/{ +Wb ) Ny — 92n1
at SE ASE gl
+ Z (Why + WE) ny — Z (W + W) m
k k

0
anz = Wsyp [ no — @nz — Wprng
ot 92

- <W£SE + fow;) (n2 - @”1>

(251

on i i i i
- = Z(WE’3+WQ’“)W—Z(W§S+W5)W

% 7

(IL.1.17)

0 0
991 + Cﬂ =c|—2Wsp (no — @TLQ — Wpny | hvase
ot ox g2
ar oI, AQ(x
ng +c aA;E =cC (stE (n2 - j—in1> + A21n2 42( )) hVASE
ol ol g AQy(x
\ gtSE —C gsE = (WzSE (”2 - g—§n1> + Aging ° )) hvase

Pour plus de clarté, nous pouvons écrire notre systéme de maniere condensée sous la
forme :

0A 0A
+C—=S I1.1.18
ot Ox ( )
Parmi tous les paramétres de ce systéme, seuls deux restent a définir, AQ () et AQy(x)
les angles solides, respectivement vers I’avant et I’arriere, des photons émis participant a
I’ASE. Dans le cas ou la longueur du milieu L est tres grande devant le diametre laser d;, <

L, d’apres Allen et Peters [6], on peut écrire :

AQ(z) = 27 (1 - (L(L ;)‘f) d2> (IIL.1.19)
- —Yr
AQy(z) = 27 (1 - ﬁ) (IIL.1.20)
— YL
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II1.1.3.3 Méthode de résolution

I11.1.3.3.a Domaine de définition

Nous disposons désormais d’un systeme d’équations aux dérivées partielles pour lequel
nous devons définir le domaine spatio-temporelle de résolution ainsi que la méthode nu-
mérique choisie pour sa résolution. Comme nous pouvons le voir dans les équations, nous
considérerons ici une seule dimension spatiale, celle de la direction de propagation du laser.
Le domaine d’étude sera donc le cylindre laser de diameétre d;, et de longueur L, la longueur
du milieu plasma a étudier.

II1.1.3.3.b Schéma de résolution numérique

Nous avons donc le systeme aux dérivées partielles II1.1.18 a résoudre ce qui peut ne
pas étre simple avec les raideurs possibles engendrées par I'impulsion laser et ’ASE. Pour
cette résolution, nous avons choisi d’utiliser la fonction solve_1ivp du module scipy.
Comme son nom 'indique, il s’agit d’une méthode de résolution d’équations différentielles
ordinaires a valeurs initiales, ce qui n’est pas le type d’équations que nous avons. Nous
pouvons tout de méme nous y ramener en explicitant la dérivée spatiale par un schéma
Euler explicite :

OA  A(z+1)— A(x)

— = II.1.21
Ox Azx ( )
L’équation III.1.18 devient donc ’équation différentielle ordinaire suivante :
dA A(z+1) — A(x)
— =-C S I1.1.22
dt Az * ( )

Parmi les méthodes numériques de résolution offertes par la fonction solve_1ivp,
nous avons choisi d’utiliser la méthode BDF, également utilisée par compoEq. Pour les
détails de cette méthode, le lecteur est invité a lire le paragraphe correspondant dans la
description de compoEq IL.3.3. L’équation et la méthode numérique étant définies, il ne
reste plus qu’a définir les conditions aux limites et les conditions initiales.

I11.1.3.4 Conditions initiales et aux limites

II1.1.3.4.a Conditions initiales

Nous chercherons une solution au systéme II1.1.17 pour 0 < ¢ < tg;,. At = 0, nous
considérerons, par défaut, que notre milieu est a I’équilibre thermodynamique local et que
I'impulsion laser n’a pas encore interagi avec le domaine d’étude. Les densités de population
seront donc calculées a partir de I’équilibre de Boltzmann, et les densités des partenaires de
collision seront issues des résultats du module compoEq de la suite MERLIN.
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I11.1.3.4.b Conditions aux limites

Les conditions aux limites ne concernent pas toutes les variables mais uniquement celles
possédant une dérivée partielle en espace dans le systéme II1.1.17. Nous pouvons tout de
méme préciser que, le domaine couvrant le milieu plasma sur toute sa longueur, cela induit
donc qu’aux limites, n’étant plus dans le plasma a étudier, les densités des niveaux excités
seront nulles.

La condition a la limite en = 0~ pour la densité de flux laser changera au cours du
temps pour rendre compte du déplacement de 'impulsion laser avant le milieu, on aura
donc :

ou f1(t) est le profil temporel de I'impulsion laser.
A l'autre extrémité du domaine, en = L, nous appliquons une continuité du vec-
teur densité de flux. Aucune réflexion des rayonnements laser et d’ASE n’est considérée

a la sortie du domaine. La méme condition a la limite est utilisée pour la propagation du
rayonnement ASE vers les = négatifs I%.
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Résumé : Dans ce chapitre, nous étudierons I'influence de quelques parameétres sur les
grandeurs mesurables que sont les signaux de fluorescence induite par laser et d’ASE dans
le but de confirmer les résultats de la cinétique détaillée. Nous utiliserons pour cela des
comparaisons avec une situation expérimentale controlée avec le minimum de parameétres
inconnus : la fluorescence induite par laser a deux photons du xénon a température am-
biante. Nous verrons donc dans un premier temps des confirmations de principe sur le bon
déroulement des calculs en se ramenant a des situations de la littérature. Nous détaillerons
ensuite précisément le dispositif expérimental pensé et mis au point pour cette "validation".
Enfin nous discuterons et comparerons nos résultats expérimentaux avec ceux obtenus nu-
mériquement dans les mémes conditions.
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I11.2.1 Moyen expérimental

II1.2.1.1 Schéma expérimental

Calorimétre

Prisme de
Pellin-Broca
Systéme de Systéme de
prélévement focalisation
Systéme de Calorimétre

collection Filtre  _0
passe-bande

224 nm

. &
Mixage 3
r_e~
[s7)
I I 619 nm
Colorant
355nm I
Nd:YAG

F1GURE III.2.1 - Schéma du dispositif expérimental pour la fluorescence induite par laser
sur le xénon, la température et la pression a I'intérieur de la cellule sont connues.

Le dispositif expérimental, dont le schéma est présenté en figure II1.2.1, devait remplir
certaines contraintes liées a 'objectif de "valider" le modéle de fluorescence. Nous devions
avoir un contrdle total des conditions expérimentales influant sur la fluorescence, énergie
laser et densité de xénon et un milieu suffisamment étendu pour voir apparaitre le phéno-
mene d’ASE.

II1.2.1.2 Protocole expérimental

L’objectif de cette série de mesures est de pouvoir, sur une méme impulsion laser mesu-
rer les signaux de fluorescence directs et indirects (aprés désexcitation collisionnelle), ’ASE
et les énergies laser avant et apres la cellule de xénon et cela pour différentes conditions
expérimentales faisant varier la densité de xénon en fixant la pression avec 10 Pa < P <
10° Pa, I’énergie laser en modifiant le réglage du systéme de prélévement 8 < 0 < 32
et la longueur d’onde du laser d’excitation par un balayage spectral 224.285 > A... >
224.255 nm par pas de 1072 nm et 30 impulsions par longueur d’onde.
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Plusieurs protocoles sur I'ordre de modification des parameétres ont été testés, le proto-
cole retenu est le suivant :

— Réaliser le vide dans la cellule.

— Fixer la gamme d’énergie laser par le systéme de prélévement.
— Remplir la cellule avec du xénon jusqu’a la pression voulue.

— Réaliser le balayage en longueur d’onde.

On répete toutes ces étapes pour toutes les conditions a tester.

Nous mesurerons par spectrométrie le rayonnement de fluorescence dit direct, qui est
le rayonnement provenant du niveau d’énergie excité par le laser et le rayonnement de
fluorescence dit indirect, qui est issu d’un niveau peuplé via la désexcitation collisionnelle
intermédiaire. L’ASE sera mesurée par imagerie directe dans 1’axe optique du laser. Le mon-
tage optique réalisé a cette fin sera détaillé par la suite. Enfin, I'énergie transmise sera me-
surée directement par un calorimetre et I'énergie incidente sera quant a elle déduite d’une
mesure réalisée sur un prélévement d'une partie de I'impulsion.

I11.2.1.3 Sowurces laser

Les sources laser utilisées pour les expériences de fluorescence sont en réalité composées
d’un laser de pompe et d’un laser a colorant. Le laser de pompe apporte I'énergie nécessaire
a la création du flux de photons par son interaction avec le colorant. Le choix du colorant
permet 'acces a différentes gammes de longueurs d’onde pouvant couvrir I’ensemble de
spectre allant de 'UV au proche IR.

Pour cette série d’expériences, nous utilisons le laser a colorant PrecisionScan de chez SI-
RAH monté avec un réseau de 2400 traits/mm. Le réseau permet la sélection de la longueur
d’onde fondamentale a amplifier par la suite entre 370 nm et 760 nm. Plus il est dispersif
(nombre de traits/mm important), plus la raie laser est spectralement fine. La largeur spec-
trale est annoncée a environ 2.7 pm a 450 nm.

Pour obtenir les longueurs d’onde voulues en sortie, ~225 nm, la longueur d’onde fon-
damentale en sortie de colorant est mixée avec le 355 nm du laser de pompe. La finesse
spectrale du laser de pompe est donc également un parameétre clé pour obtenir une raie
laser fine en sortie.

Le laser de pompe utilisé est un laser Nd :YAG injecté de chez Spectra-Physics, qui dans
nos conditions opératoires nous permet d’avoir environ 550 mJ a 532 nm et 500 mJ a 355 nm.
L’option d’un laser injecté dans ce type d’installation permet de conserver la finesse spec-
trale du laser a colorant lors de I’étape de mixage. La largeur spectrale du laser de pompe

est dans ce cas inférieure a 0.003 cm ™.

Le laser de pompe impose sa cadence au reste des systemes, nous travaillerons donc a
une fréquence de 10 Hz. Cette fréquence peut se révéler trop élevée pour réaliser certaines
acquisitions en particulier avec les caméras sans limitation de I’acquisition a une zone d’in-
térét (ROI).
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III.2.1.4 Appareillage d’acquisition

Pour 'acquisition des signaux de fluorescence, nous utiliserons un spectromeétre Spectra
Pro SP-2-750i de Princeton Intruments de distance focale 750 mm, possédant une tourelle de
trois réseaux de 150, 1200 et 2400 traits/mm, respectivement blazés a 300, 300 et 240 nm. Les
caméras utilisées sont identiques, il s’agit de PI-MAX 4 HRf Gen III de Princeton Intruments
de capteur carré de 1024 x 1024 pixels carré de 13um de coté et dont l'efficacité quantique

du capteur nous assure une bonne réponse pour un rayonnement allant de 500 a 900 nm
IL.2.2.
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FiGure III.2.2 - Efficacité quantique spectral des caméras de Princeton Intruments de la
génération III

La caméra utilisée pour la mesure de I’ASE doit en théorie étre placée dans I’axe du laser.
En plus des risques important d’endommagement du capteur dans le cas ou I'impulsion laser
interagirait avec celui-ci, le signal qui serait alors mesuré ne serait pas uniquement dii au
rayonnement d’ASE mais a la somme de tous les rayonnements résultant de la fluorescence
induite par laser. Pour éviter cela, nous devons trouver une optique en capacité de séparer
spatialement les rayonnements selon leurs longueurs d’onde tout en résistant a la densité
de flux d’énergie laser pouvant étre élevée. Pour réaliser cette mission, nous utilisons un
prisme de Pellin-Broca. Ce prisme permet la réflexion a 90° du rayonnement d’une certaine
longueur d’onde. Cette longueur d’onde dépend de I'angle d’incidence du rayonnement
avec la face d’entrée du prisme qui peut donc étre modifié aisément. Dans notre cas, nous
avons positionné le prisme pour renvoyer le rayonnement d’ASE (A = 835 nm) a 90°. Aprés
le prisme, les rayonnements d’ASE et laser sont envoyés dans des directions différentes et
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donc mesurables indépendemment 1'un de 'autre.

Nous voulons réaliser une acquisition pour chaque tir laser, et donc étre en capacité d’ac-
quérir des signaux avec nos caméras a une cadence de 10 Hz. Cette cadence est en réalité
trop élevée pour nos caméras qui ne peuvent pas se décharger et étre prétes pour ’acquisi-
tion suivante. Pour augmenter la cadence maximale acceptée par les caméras nous pouvons
définir une ROI (Region Of Interest). La ROI permet de n’activer que les pixels de cette zone
du capteur, cette action permet donc d’augmenter la cadence maximale d’acquisition de la
caméra. Nous définirons une ROI pour I'acquisition des signaux de fluorescence et d’ASE.

Pour les mesures d’énergie laser en réflexion et en transmission, le montage est iden-
tique et est composé d’'un calorimetre Ophir PE50BF-DIFH-C sensible entre 190 nm et
2200 nm pour des énergies comprises entre 200 ] et 10], connecté au PC via le module
USB Juno+ permettant 'acquisition et I'enregistrement de chaque impulsion regue sur le
capteur.

II1.2.1.5 Systémes optiques

III.2.1.5.a Systeme de prélevement

Le systeme de prélévement désigne le systéme optique permettant la séparation du fais-
ceau laser en deux parties dont la répartition de I’énergie est modulable.

Ce systeme est composé d’une lame demi-onde d’ordre zéro WPH05M-266 (Thorlabs)
et d’'une lame séparatrice selon la polarisation. La rotation de la lame demi-onde d'un
angle 0 fait tourner le plan de polarisation laser et modifie ainsi la répartition transmis-
sion/réflexion. La figure II1.2.3 expose le rapport des énergies transmises et réfléchies en
fonction de I’angle de rotation de la lame demi-onde. Chaque point est la moyenne de 500
impulsions laser. L’évolution étant périodique, nous utiliserons des valeurs de 6 € [0; 45],
les faibles valeurs de 6 correspondant aux énergies les plus élevées et inversement.

II1.2.1.5.b Systeme de focalisation

Le systéme de focalisation doit respecter deux regles :

— augmenter la densité de flux d’énergie afin de rendre détectable le signal de fluores-
cence a basse pression sans dépasser le seuil de claquage et donc éviter la formation
d’un plasma induit par laser au point de focalisation.

— préserver la faible divergence du rayonnement d’ASE afin de pouvoir I'observer en
intégralité sur le capteur; cette divergence étant liée a celle du laser, c’est elle qui doit
étre diminuée.

Pour répondre a ces exigences, nous avons mis en place un systéme de focalisation a deux
lentilles, une convergente de distance focale f = 500 mm et une divergente de distance fo-
cale f = —100 mm afin de réduire d’un facteur 5 le diametre du faisceau laser et compenser
sa divergence. Nous pouvons donc considérer que le milieu excité expérimentalement et le
milieu d’excitation numérique ont la méme géométrie et qu’il s’agit d'un cylindre.
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Ficure III.2.3 — Rapport des énergies transmises et réfléchies par le systéeme de préléve-
ment en fonction de la rotation de la lame demi-onde.

II1.2.1.5.c Etalonnage des mesures d’énergie

La mesure de I’absorption de I’énergie laser due aux phénomeénes physiques se produi-
sant lors de la fluorescence induite par laser est une information intéressante. Pour cela,
nous devons avoir acces a la mesure de deux énergies, celle a 'entrée du milieu absorbant
et celle a la sortie de celui-ci. Nous ne pouvons évidemment pas mesurer ces deux énergies
pour la méme impulsion.

C’est pour cela que nous avons mis en place le systéme optique de prélevement qui
nous permet d’avoir une mesure indirecte de I'énergie a '’entrée de la cellule. Grace a la fi-
gure I11.2.3, nous pouvons déterminer, connaissant I’angle de la demi-onde, I'énergie entrant
dans la cellule a partir de I’énergie réfléchie mesurée. A cette conversion doivent s’ajouter
les coefficients de transmission des deux lentilles de focalisation, des deux hublots de la
cellule ainsi que du prisme de Pellin-Broca.

Pour déterminer cela, nous avons réalisé deux séries de mesures pour trois angles de
demi-onde 6 = 8°, 20° et 32°. La premiere série consiste a mesurer simultanément I’énergie
réfléchie et I'énergie devant le hublot, cette mesure va nous permettre de faire un lien direct
comme celui présenté en figure II.2.3 mais en intégrant la transmission des lentilles de
focalisation.

La seconde série consiste a mesurer des énergies dans les positions des calorimeétres
correspondant aux futures expériences, c’est a dire toujours sur la réflexion du systéme
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de prélevement et apres le Pellin-Broca, mais en présence d’un vide poussé dans la cellule
P <1073 Pa.

La figure II1.2.4 résume les résultats de ces deux séries de mesures. La légende Energie
entrée désigne la mesure de I’énergie devant le premier hublot (premiére série de mesures)
et la légende Energie transmise désigne donc I’énergie mesurée lors de la seconde série
apres transmission de toutes les optiques. Les variations de I'énergie réfléchie observées et
reportées en abscisse sont uniquement da au variation d’énergie tir a tir du laser.

Avant d’aller plus loin dans I’analyse de ces résultats, nous pouvons faire quelques re-
marques. Tout d’abord, nous pouvons observer une certaine distribution des énergies me-
surées, les fluctuations d’énergie peuvent atteindre un écart type de 6% pour les plus faibles
énergies mesurées et au minimum 4% de fluctuations pour les énergies les plus importantes.
De cette variation d’écart type, nous pouvons déduire que ces fluctuations ont deux prin-
cipales origines, la fluctuation tir a tir de I’énergie laser et également une incertitude sur la
mesure des faibles énergies.

On peut également observer une certaine "quantification" des énergies mesurées, dans
le sens ou les valeurs d’énergie en sortie du calorimeétre sont espacées d’un certain pas fixe,
ce qui est visible sur les valeurs possibles de I'énergie réfléchie pour 6 = 8 (figure II1.2.4).

Ces mesures tir a tir de I’énergie avant la cellule et apres le prisme nous permettent de
déduire une valeur du coefficient de transmission global des milieux traversés. Pour chaque
énergie réfléchie observée, nous calculons dans un premier temps la moyenne des énergies
d’entrée et des énergies transmises. Le rapport de ces énergies nous permet d’en déduire
le pourcentage de transmission en fonction de I’énergie mesurée sur la réflexion. Dans la
suite nous considérerons dans les calculs le coefficient de transmission moyen 7,,, = 54.7%.

II1.2.2 Fluorescence induite par laser du xénon sur son

niveau 6p’[3/2],

II1.2.2.1 Rayonnement induit par ’excitation laser

III.2.2.1.a Signaux de fluorescence

Comme évoqué précédemment, les signaux de fluorescence sont de deux types. Il y ale
rayonnement de fluorescence direct dont une des longueurs d’onde est 834 nm et les rayon-
nements de fluorescence indirects. Nous n’étudierons pas toutes les transitions radiatives
indirectes possibles; nous nous contenterons des raies d’émission pouvant étre observées
autour de la raie a 834 nm en utilisant le réseau le moins résolvant a notre disposition, ce-
lui a 150 traits/mm. Le diagramme d’énergie du xénon des niveaux électroniques mis en jeu
dans les transitions de fluorescence observées, figure I11.2.6, sont représenté en figure I11.2.5.

Parmi toutes les raies que nous pourrions observer sur I'intervalle de longueurs d’onde
expérimental (Tableau III.2.1), nous n’observons significativement que les quatre raies sur-
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F1GURE I11.2.4 - Energie a 'entrée de la cellule de xénon et énergie transmise a travers la
cellule pour une pression P < 1073 Pa en fonction de 1’énergie mesurée sur la réflexion
du systeme de prélevement. Pourcentage de transmission de 'impulsion laser a travers la
cellule.

lignées en rouge dans ce méme tableau III.2.1. Parmi celles-ci, seule la raie a 834.91 nm est
une raie de fluorescence directe. C’est la raie que nous cherchions a observer et dont I'in-
tensité est donc directement reliée a la densité du niveau fondamental et aux propriétés
de I'impulsion laser. Les trois autres sont des raies de fluorescence indirecte. Leur intensité
dépend bien entendu également de ’excitation laser de maniere similaire a la fluorescence
directe, mais il faut en plus considérer les désexcitations collisionnelles état par état comme
mentionné dans la description du modeéle III.1.2. Dans la suite de cette étude, le signal de
fluorescence expérimental d’une raie sera calculé par I'intégrale sous la courbe autour de
sa longueur d’onde centrale.
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FiGure III.2.5 — Diagramme d’énergie simplifié des niveaux électroniques du xénon mis
en jeu dans les transitions radiatives observées expérimentalement.
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F1Gure III.2.6 — Image du signal de fluorescence obtenu pour une excitation du xénon a
224.311nm et a 32kPa. En bas le spectre calibré en longueur d’onde résultant de la somme
sur la hauteur de la ROI et a gauche la répartition du signal sur la hauteur de la ROI

II1.2.2.1.b ASE

Contrairement a I'image obtenue pour la fluorescence, dans I'image ASE (Figure I11.2.7),

les deux dimensions de I'image sont spatiales. La sélection de la longueur d’onde du rayon-
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A (nm) A (s71)  Ej(em™) Ep(em™') Termei Termek J; J,
823.389700 2.86 x 107 67067.547 79212.465  2[3/2]° 2[3/9) 2 2
828.239200 3.69 x 107 68045.156 80118.962  2[3/2]° 2[1/9] 1 0
834.911700 4.20 x 107 77185.041 89162.356 2[Y2]°  2[32] 1 2
841.150100 3.06 x 10° 67067.547 78956.031  2[3/2]° 2[3/9 2 1
882.183200 3.00 x 107 67067.547 78403.061  2[3/2]° 2[5/9 2 3
895.470900 8.10 x 10° 68045.156 79212.465  2[3/2]° 2[3/2] 1 2
904.793100 1.24 x 107 67067.547 78119.798  2[3/2]° 2[5/2] 2 2

TaBLEAU II1.2.1 — Tableau des transitions radiatives du xénon sur la gamme de longueurs
d’onde d’étude 800-910 nm. Sur fond rouge les 4 transitions observées et identifiées expéri-
mentalement.

nement acquis est réalisée en premier lieu par le prisme Pellin-Broca puis par un filtre
passe-bande centré a 840 nm pour s’assurer du bon réglage du prisme. De plus, une sé-
rie de densités optiques est positionnée sur ce trajet optique afin de diminuer de maniere
importante le signal. Le facteur de transmission résultant a cette longueur d’onde ne peut
pas étre connu avec précision puisque nous travaillons a des longueurs d’onde 1égérement
en dehors de leurs gammes de performance idéale. Nous estimons ce facteur de réduction
a0.1%.

Comme pour le signal de fluorescence, le signal d’ASE sera le résultat de la sommation
du signal mesuré sur tous les pixels de la ROI. Chaque image de ce type nous fournira donc
un point de mesure de ’ASE pour une pression, une énergie laser et une longueur d’onde
d’excitation données.

I11.2.2.2 Evolution temporelle du signal de fluorescence

L’évolution temporelle du signal de fluorescence peut nous permettre d’accéder a des
informations clés concernant la cinétique, I'influence des différents processus ayant lieu
pendant 'excitation laser et la désexcitation qui s’en suit.

Pour réaliser cette étude nous devons changer grandement nos parameétres d’acquisi-
tion. En effet, nous devons réduire au maximum le temps d’ouverture du capteur pour ne
capturer que le rayonnement sur des temps courts pour reconstruire la dynamique. Ceci
engendre une diminution trés importante du signal et nous ne pouvons donc plus nous
permettre de n’acquérir que le signal provenant d’'une impulsion laser unique. Pour cette
série d’expériences et uniquement pour celle-ci, le nombre d’accumulations sur le capteur
sera réglé a trente. Nous additionnerons donc le rayonnement provenant de trente excita-
tions laser avant de décharger une fois le capteur.

Le temps d’exposition minimal de la caméra est fixé a 3 ns et nous décalerons le temps
de début de I'acquisition de 1 ns entre chaque image. Nous avons donc des points espacés
de 1 ns représentant le rayonnement émis par le xénon pendant 3 ns.
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F1GURE II1.2.7 — Image du signal d’ASE obtenue pour une excitation du xénon a 224.311 nm
et a 32kPa. En bas et a gauche, respectivement, la répartition du signal sur la largeur et la
hauteur du capteur.

L’ensemble des résultats sont présentés en figure I11.2.8. L’absence de calibration en lu-
minance spectrale des images expérimentales ayant servis pour les profils temporels rend
les comparaisons directes compliquées et ne permet pas d’en déduire des grandeurs abso-
lues. La précision des données de base pour le calcul des collisions du xénon état par état ne
permet pas un ajustement satisfaisant et la modification des 169 coefficients pour obtenir
la combinaison permettant un ajustement satisfaisant n’a pas pu étre réalisée ici avec ce
modele.

De ces résultats expérimentaux, en réalisant un ajustement avec une fonction analytique
que nous détaillerons un peu plus loin, nous pourrons tout de méme déterminer I’évolu-
tion de parameétres liés aux collisions non pas état par état mais globale pour les niveaux
de départ des transitions étudiées. La fonction d’ajustement sera le résultat de la convolu-
tion d’'une gaussienne représentant I’évolution temporelle du laser et d’une exponentielle
décroissante pour simuler la désexcitation radiative et collisionnelle par une constante de
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temps T, (voir tableau III.2.2.

Jajust = Guaser(t) @ exp ( - ) (IL.2.1)
Texp
Terp (09)
Longueur d’onde (nm) | 1000 Pa 2000 Pa 8000 Pa
834 nm 6.15 3.05 1.62
823 nm 15.39 10.56 6.64
828 nm 41.43 19.71 5.00
882 nm 16.36 8.81 1.68

TaBLEAU II1.2.2 — Constantes de temps de désexcitation collisionnelle et radiative des
ajustements des profils temporels des raies de fluorescence pour les trois niveaux de pres-
sion étudiés

II1.2.2.3 Mesure de I’élargissement spectral laser

Les balayages en longueur d’onde réalisés lors de ces séries d’expériences ne vont pas
nous servir a déterminer la température ou la densité de xénon comme pour une mesure
par fluorescence classique. Dans notre cas, ces deux grandeurs sont connues avec préci-
sion. Les différents ajustements que nous réaliserons avec le modele de fluorescence nous
permettrons en revanche de déterminer une grandeur connue avec une faible précision : la
largeur spectrale du laser.

Les profils spectraux d’absorption obtenus expérimentalement lors de la série de me-
sures réalisées a = 8 sont exposés en figure I11.2.9. Avant méme d’étudier quantitative-
ment ces spectres, nous pouvons faire quelques observations. Les raies d’absorption ne sont
pas symétriques et le sommet de la raie se déplace. En effet, les raies ont une demi-largeur
a mi-hauteur supérieure vers les longueurs d’onde croissantes, demi-largeur qui augmente
avec la pression.

Cela nous conduit donc a attribuer cet élargissement asymétrique a la pression du gaz.
Cette source d’élargissement n’a pas été étudiée et n’est donc pas considérée dans notre mo-
deéle qui ne peut donc pas s’ajuster parfaitement avec I'augmentation de la pression. Nous
verrons un peu plus loin la capacité de notre modéle a reproduire les spectres d’absorption
expérimentaux a basse pression.

En plus de cet élargissement attribué a la pression, nous observons un déplacement du
sommet de la raie qui augmente avec la pression. Afin de quantifier ces deux phénomenes
nous avons construit un profil de raie asymétrique pouvant s’ajuster a nos résultats ex-
périmentaux. Ce profil de raie est constitué de deux profils de Voigt, un pour chaque coté
de la raie d’absorption. Leur jonction au sommet nous donne les courbes en trait plein de
la figure I11.2.9. Le profil de Voigt utilisé pour ces calculs est le profil de Voigt approché
voigt_profile disponible dans la bibliothéque scipy.special.
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F1Gure III.2.8 — Profils temporels expérimentaux des raies de fluorescence observables

pour trois niveaux de pression différents et leurs ajustements.

position expérimentale du sommet du profil A

Pour quantifier le décalage du sommet de la raie A\ .4, nous devons déterminer la
position du sommet de la raie expérimentale. Nous ne considérons pas le sommet comme
étant le point le plus intense du profil. Nous ajustons sur les points constituant le sommet
de la raie un polynoéme de degré 2; la position du maximum de ce polynéme nous donne la

erp

centre- Cette position du maximum est ensuite
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utilisée pour le calcul des différents profils de Voigt. Finalement A\.c,i est obtenue par

I’équation II1.2.2 & partir de la longueur d’onde centrale théorique A", . = 224.3099 nm :

A)\centre = Noomire — )\th

centre centre

(IIL.2.2)

La figure I11.2.10 expose, en fonction de la pression, d’'une part, les élargissements des
profils de Voigt a gauche et a droite du sommet de la raie d’absorption (graphique de gauche)
et, d’autre part, ’évolution du décalage spectral du profil par rapport a la valeur théorique
(graphique de droite). Les deux séries de mesures réalisées ici different par le réglage du
systéme de prélevement et donc par I’énergie entrant dans la cellule. Pour § = 8°, I'éner-
gie moyenne est de F,, =2.5m]J et, pour § = 32°, ’énergie moyenne est de F,,=0.8mJ .
Nous pouvons, en premiere approximation et compte tenu des résultats présentés en fi-
gure I11.2.10, considérer que 1’élargissement de la raie d’absorption est linéaire avec la pres-
sion :

FV =aP + FV,O (11123)

Les résultats de ces ajustements sont présentés dans le tableau II1.2.3. Ces résultats
rendent compte des élargissements totaux des profils de Voigt; cela tient donc compte de la
largeur spectrale du laser et de I'élargissement Doppler. Ces deux sources d’élargissement
sont constantes au cours de nos expériences; elles n’interviennent donc que dans la valeur
de la constante I'y, (équation IIL.2.3).

Le déplacement spectral de la raie en fonction de la pression suit également une évo-
lution linéaire. Le décalage spectral peut étre estimé a 2.17 pm/bar et a 1.87 pm/bar pour
respectivement = 8° et § = 32°, ce qui laisse supposer une influence de I’énergie d’exci-
tation sur ce décalage spectral.

Les travaux de Meindl et al [59] sur la TIPS (Two-photon induced polarization spectro-
scopy) ont mis en lumiere les mémes phénomenes d’élargissement et de déplacement de la
raie d’absorption a deux photons du xénon 7p [1/2],. Dans leur cas, avec une méthode d’es-
timation différente, ils mesurent un élargissement de 1.475 pm/bar et un déplacement de
0.8425 pm//bar. Les valeurs d’élargissement sont a comparer a nos valeurs d’élargissement
a gauche qui valent 1.82 pm/bar et 1.49 pm/bar. Les valeurs obtenues sont du méme ordre
de grandeurs, la comparaison ne peut aller plus loin en raison des différences concernant
I'excitation laser, le contrdle de la polarisation ainsi que la méthode de mesure de I'asymé-
trie de la raie.

8° 32°
Gauche | Droite | Gauche | Droite
a (pm/bar) 1.82 10.2 1.49 6.16
I'vo (pm) 5.14 4.89 5.35 5.42

I'y

TABLEAU I11.2.3 — Parametres d’ajustement linéaire d’élargissement asymétrique de la raie
d’absorption.

La valeur de I'y;y correspond a I'élargissement du profil de Voigt lorsque la pression
tend vers 0, c’est a dire lorsque 1’élargissement de pression est négligeable. Cela correspond
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F1GuURE II1.2.9 - Profils spectraux d’absorption expérimentaux obtenus avec f = 8 et pour
quatre niveaux de pression avec leur ajustement par des profils de Voigt asymétriques.

a la combinaison de I’élargissement Doppler et a I’élargissement laser. A la température de
travail T=300 K, I’élargissement Doppler I'p,, = 0.14 pm. Nous obtenons donc, en utilisant
les valeurs de I'yy du tableau III.2.3, une estimation de la largeur laser a I'z;5.-=5 pm. Cette
valeur est bien supérieure a la valeur constructeur. Cela s’explique par une défaillance du
systeme d’injection du laser de pompe qui impose donc sa largeur spectrale lors de Iétape
de mixage. Cette valeur est tout a fait cohérente avec la valeur de I’élargissement laser du
laser de pompe en ’absence d’injection qui vaut 100 cm™'.

En injectant cette valeur d’élargissement laser dans le modéle et en ajoutant la contribu-
tion symétrique de la pression au profil d’absorption, nous obtenons les profils de raie des
figures I11.2.11 et I11.2.12. Nous observons a basse pression que les deux modéles permettent
un bon ajustement et que seul notre laser contribue a I’élargissement de la raie. En revanche
a P=32kPa, aucun des modeles testés ne permet de reconstruire la raie d’absorption.

Il sera donc par la suite important d’'implémenter dans le modéle un profil de dispersion
responsable de la dissymétrie du profil de raie et du déplacement observé. Nous pourrons
nous appuyer sur les travaux de Meindl et al [59] sur 'influence de la polarisation du laser
sur ’absorption a deux photons du xénon.

III.2.2.4 Influence de la pression

La méthode utilisée pour les mesures de densité par fluorescence induite par laser nous
amene a supposer entre autres que le signal de fluorescence est proportionnel a la densité de
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F1GURE II1.2.10 — Demi-largeurs a mi-hauteur et décalages spectraux des profils de Voigt
asymétriques calculés pour = 8 et = 32° et pour toutes les pressions entre 1 kPa
et 100 kPa. En traits pleins et pointillés, les ajustements par des fonctions linéaires.

I'espece cible comme expliqué en détails dans la section 1.2.2.4. Pour rappel, avec cette hy-
pothése nous pouvons déduire la densité d’une espéce a partir de son signal de fluorescence
et le signal de fluorescence obtenu avec une densité connue.

La figure I1I.2.13 représente en échelle logarithmique les évolutions des différents si-
gnaux mesurables, fluorescence, ASE et énergie laser, en fonction de la pression et de I’éner-
gie laser incidente. De ces courbes nous pouvons facilement observer, sans analyse supplé-
mentaire, qu’il n’y pas de proportionnalité entre le signal de fluorescence et la densité de
xénon dans la cellule. En effet en augmentant la pression de xénon au dela de 10* Pa on
observe une diminution des signaux de fluorescence.

A la suite de ’excitation laser menant au phénomene de fluorescence, deux modes de
désexcitation entrent en compétition, la désexcitation radiative et la désexcitation colli-
sionnelle. Les deux sont proportionnelles a la densité du niveau de départ mais la partie
collisionnelle dépend également de la densité du partenaire de collision comme le montre
I’équation II1.1.12. Pour la suite des explications, on considérera que la densité du partenaire
de collision nj; est égale a la densité totale du gaz n,., cela revient a faire I'hypothese que
le taux de collision ne dépend pas de I’état d’excitation du partenaire de collision.

A basse pression P < 10Pa, la désexcitation par collisions est négligeable devant le
rayonnement, on peut donc considérer que le rayonnement est la seule source de désex-
citation restante. Le coefficient d’Einstein d’émission spontanée est donc le coefficient de
proportionnalité entre la densité de xénon et le rayonnement émis.
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FiGure I11.2.11 - Profils d’absorption laser expérimental et numériques a 1 kPa avec élar-
gissement de pression pris en compte ou non

Pour des pressions P > 10" Pa, on observe, sur les résultats expérimentaux (figure
I11.2.13) et numériques (figure I11.2.14), une décroissance du signal avec I'augmentation de
la densité de xénon ce qui n’est pas possible a expliquer avec I’approximation utilisée usuel-
lement 1.2.17.

Lorsque la densité en xénon augmente, tout étant égal par ailleurs, cela engendre une
augmentation proportionnelle du flux de particules passant de I’état fondamental a 1’état
excité. Avec 'augmentation de la pression, c’est également la densité du partenaire de colli-
sion qui augmente jusqu’a ce que le taux de désexcitation radiatif et le taux collisionnel soit
du méme ordre de grandeur, ou méme que le rayonnement devienne négligeable a partir
d’un certain seuil de pression. Le schéma de désexcitation par collisions devient progressi-
vement le schéma privilégié et le rayonnement émis décroit avec la pression.

Un autre phénomeéne s’ajoute pour expliquer cette diminution : comme nous 'avons vu
dans une section précédente consacrée a I’élargissement spectral de la raie d’absorption,
I’élargissement dii a la pression est non négligeable et augmente avec la pression. L’aug-
mentation de la largeur a mi-hauteur du profil d’absorption avec la pression implique la
diminution du flux de particules excitées par le laser. La population du niveau excité dimi-
nuant avec la pression, le rayonnement de fluorescece est donc également impacté.

Utilisons le modele de fluorescence pour vérifier si I'influence de ces deux processus sur
les signaux de fluorescence est bien celle énoncée ci-dessus. Pour cela nous allons réaliser
trois calculs dans des conditions similaires mais ou les processus étudiés seront retirés un
a un pour en étudier I'influence a la fois sur le signal de fluorescence direct a 834 nm et
sur 'absorption laser en analysant I’énergie transmise. Les résultats sont rassemblés sur la
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FiGgure II1.2.12 - Profils d’absorption laser expérimental et numériques a 32 kPa avec
élargissement de pression pris en compte ou non

figure I11.2.14. Le nom des courbes en légende correspond au phénomene pris en compte
dans le calcul, "Np" signifiant que la contribution de la pression sur I’élargissement spectral
est pris en compte.

Nous pouvons observer comme attendu qu’en I’absence de collisions ou a basse pres-
sion P < 10 Pa, il y a linéarité du signal de fluorescence avec la densité de xénon. Pour des
pressions moyennes 10 Pa < P < 1000 Pa, la non-linéarité du signal de fluorescence peut
étre entierement imputable aux collisions qui deviennent, pour ces niveaux de pression et
pour le xénon, non négligeables alors que I'influence de la modification de I’élargissement
de la raie d’absorption reste ici négligeable. Il est important de noter ici que I'influence de
I’élargissement de pression sur les signaux de fluorescence est grandement dépendante des
autres sources d’élargissement. Par exemple, avec une largeur spectrale laser plus petite,
I'influence de la pression apparait a une pression plus faible. Alors qu’avec une tempé-
rature plus importante et donc avec un élargissement Doppler plus important également,
I'influence de la pression apparait a des pressions plus élevées.

En ce qui concerne I’énergie transmise en fonction de la pression, qui nous donne une
mesure de ’énergie absorbée par le milieu lors de 'excitation laser, on observe que les col-
lisions lourd-lourd n’ont aucune conséquence sur 'absorption de 'impulsion laser par le
milieu puisque les courbes avec ou sans les collisions sont confondues. En revanche, I’aug-
mentation significative de I’élargissement de la raie d’absorption a haute pression influence
grandement |’énergie absorbée.

C’est donc bien la combinaison de ces deux phénomeénes qui permet d’expliquer 1’allure
de I’évolution des signaux de fluorescence avec la pression.
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F1GURE 1I1.2.13 - Evolution des différents rayonnements mesurés en fonction de la pres-
sion et de I'énergie laser

Intéressons nous maintenant a la comparaison directe entre les résultats expérimentaux
présentés dans cette section et les calculs du modele de fluorescence développé ici.

La calibration en intensité des signaux de fluorescence expérimentaux n’ayant pas pu
étre réalisée, les résultats expérimentaux ne sont pas exprimés en luminance. Il nous est
donc impossible de réaliser une comparaison directe entre ces signaux qui ne sont pas dans
une unité comparable. La figure III.2.15 représente la comparaison en unité arbitraire des
résultats expérimentaux et numériques. Comme exposé précédemment, I’allure des courbes
suit la méme tendance sans toutefois coller a la perfection. Les valeurs numériques des taux
collisionnels pour le xénon utilisées dans le modéle semble une fois de plus manquer de
précision pour obtenir un ajustement convenable. Les différents résultats présentés dans
ce chapitre vont permettre dans la suite de converger vers des valeurs numériques plus
proches de la réalité.

Pour ce qui concerne les mesures d’énergie transmise, il n’y a ici aucun probléme de
calibration de nos calorimeétres, la comparaison directe entre le modele et 'expérience est
donc possible, cette comparaison est présentée en figure II1.2.16. En effet, tant que nous
sommes loin de la saturation de la transition d’excitation a deux photons (c’est a dire de
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F1Gure I11.2.14 - Influence des collisions et de la pression sur les signaux de fluorescence
et énergies transmises calculées par le modele de fluorescence induite par laser du xénon
pour une impulsion laser d’énergie E=1 m]

I'inversion de population) I’énergie absorbée par le milieu est uniquement relié a la densité
du niveau fondamental et a la section efficace 0. La bonne précision de la mesure de ces
grandeurs nous amene a une reproduction fidéle des résultats expérimentaux par le modele.

Pour conclure ce chapitre, la comparaison du modeéle de fluorescence avec I'expérience
nous a permis de relever des besoins de développement complémentaire pour mieux repro-
duire certaines conditions (par exemple I’élargissement a haute pression), mais également
des besoins de données de base (collisions états par états). Les principaux enseignements
restent tout de méme la capacité des modeles a prévoir et reproduire les résultats expéri-
mentaux, comme dans le cas du xénon. Méme si le résultat n’est pas celui qui était attendu,
le balayage en longueur d’onde réalisé sur le xénon a 300 K nous a permis de déterminer
la largeur spectrale du laser, qui est et reste une grandeur difficilement mesurable. De plus,
I’élargissement de pression est souvent négligé mais les calculs et les expériences menés
dans ce chapitre ont permis de mettre en lumiére 'intérét de le prendre en considération.
La prise en compte, dans le modele de 'oxygéne atomique OTALIF, des phénomenes tels
que la photo-dissociation et le couplage avec compoEQ pour le calcul des densités des
partenaires de collision rend le modéle prét a une comparaison avec ’expérience.
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F1GuRre II1.2.15 — Comparaison des signaux de fluorescence a 834 nm du xénon calculés et

expérimentaux pour trois énergies laser incidentes en fonction de la pression de xénon
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F1GURE II1.2.16 — Comparaison des énergies transmises apres fluorescence du xénon pour
trois énergies laser incidentes en fonction de la pression de xénon
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Résumé : Ce chapitre est le chapitre introductif de I’étude en laboratoire de la dégradation
de deux alliages fer-nickel lors d’une rentrée atmosphérique. Nous détaillerons dans ce
chapitre le contexte global dans lequel ces expériences ont eu lieu puis le protocole complet
de I’étude menée dans cette partie.

IV.1.1 FEtude menée

IV.1.1.1 Objectif

L’objectif de cette étude est d’étudier pour une condition plasma donnée, 1’évolution
de la dégradation et en particulier de I'oxydation des deux matériaux d’intérét que sont
I'Invar 36 et I'Inconel 718. Nous devons donc mettre en place des méthodes de suivi de la
cinétique d’oxydation. Pour les expériences futures, nous couplerons toutes ces mesures
avec la fluorescence induite par laser, afin de suivre en particulier I'oxygéne atomique.

IV.1.1.2 Dispositif expérimental

Les expériences présentées dans cette partie vont mettre en ceuvre le dispositif SOUPLIN
pour la création du plasma ainsi que le porte-échantillon mobile présenté précédemment
dans la section 1.1.2.3. Le schéma IV.1.1 présente le dispositif expérimental mis en place
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autour de SOUPLIN pour la spectroscopie d’émission et la fluorescence induite par laser.

2 S
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F1GURE IV.1.1 - Schéma du dispositif optique expérimental

IV.1.1.3 Protocole expérimental

Cette série d’expériences étant a la base une série exploratoire, de nombreux points du
protocole seront a revoir et a améliorer, nous les détaillerons a la fin de cette partie avec les
conclusions.

Pour étudier la cinétique d’oxydation de nos matériaux, nous avons choisi de fixer les
conditions plasma. Toutes les expériences menées le seront a P ~ 1500 Pa et avec une
enthalpie massique h = 7.5M J.kg~! pour des temps d’exposition allant de 30s a 90s. Les
échantillons sont des disques de diametre avant 26.5 mm biseauté avec un angle de 30°

correspondant aux diametres intérieur du porte échantilons et de la face avant de la coiffe
en SiC.

Deux types de mesures seront effectuées, des mesures dites in situ qui auront lieu pen-
dant I'exposition des échantillons au plasma et des mesures dites ex situ qui seront menées
sur les échantillons apres les expositions.

Les mesures in situ auront pour objectif principal le suivi temporel de I'oxydation par la
mesure de la température de I’échantillon et I’évolution du spectre d’émission. Pour le suivi
de la température de I’échantillon nous disposons, comme nous ’avons vu précédemment,
d’un thermocouple au sein du porte échantillon qui reléve la température de la face arriere
de I’échantillon toute les 200 ms.

Nous avons ensuite fait le choix de suivre par spectroscopie d’émission optique I'en-
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semble du rayonnement visible a 'aide d’un spectrométre large bande (200 nm-900 nm)
MAYA2000 de Ocean Insight. L’utilisation de ce genre de spectrometre, qui possede une
faible résolution spectrale, est loin d’étre idéale pour les mesures quantitatives mais offre
la possibilité d’observer ’ensemble du spectre visible en une seule acquisition. Ce spectro-
metre nous permet donc d’observer et ensuite de choisir la ou les bandes spectrales inté-
ressantes a suivre lors des expériences futures.

Cette série étant exploratoire, toutes les méthodes de suivi in situ n’ont pas été mises en
place pour toutes les expositions. Le tableau IV.1.1 résume I'’ensemble des conditions expé-
rimentales testées lors de cette série d’expériences. Comme le montre le tableau IV.1.1, seul
le temps d’exposition a été modifié afin d’obtenir des informations concernant la cinétique
d’oxydation de ces alliages.

Invar 36 Inconel 718
Inv.1|Inv_2 | Inco 1 | Inco 2 | Inco_3

U, (kV) | 6 6 6 6 6

I, (A) | 6.0 6.0 6.0 6.1 6.0
P (mbar) | 144 | 143 | 14.1 14.1 14.5

teapo () | 30 45 30 60 90
Température | Non | Oui Oui Oui Oui
Spectroscopie | Non | Oui Non Non Oui

TABLEAU IV.1.1 - Conditions expérimentales testées, identification des échantillons et des
moyens de suivi in situ disponibles

105



CHAPITRE IV.1 CADRE, OBJECTIFS ET PROTOCOLES

106



CHAPITRE

OXYDATION EN MILIEU PLASMA DE
L’ INCONEL 718 ET DE L' INVAR 36

IV2.1 Mesureinsitu . . . . . .. .. ... ... e 107
IV.2.1.1 Spectroscopie d’émission large bande devant I'Inconel 718 107
IV.2.1.2 Fluorescence induite par laser de I'oxygene dans la couche

limite plasma-Invar36 . . . . ... ... ... ... .... 109

IV2.2 Mesure exsitu . . . . . ... ... ... 113
IV.2.2.1 Microscopie électronique a balayage . . . . ... ... .. 113
IV.2.2.2 Diffractionderayons X . . . .. ... ... ... ..... 116
IV.2.3 Oxydation de I'Invar 36 et de I'Inconel 718 au laboratoire PROMES 118
IV.2.3.1 Evolution du protocole expérimental . . . . . .. ... .. 119

Résumé : Ce chapitre est dédié a I’étude de 'oxydation des matériaux d’intérét soumis a un
plasma de rentrée atmosphérique. Les deux alliages étant proches du point de vue de leur
composition beaucoup d’observations et d’analyses sont valables pour les deux matériaux
et peu de différences sont parfois observables. Les résultats des analyses in situ et ex situ
nous permettent de tirer quelques conclusions et de faire évoluer le protocole expérimental

pour le futur.

IvV.2.1

Mesure in situ

IV.2.1.1 Spectroscopie d’émission large bande devant I'Inconel 718

Pour rappel, trois temps d’exposition des échantillons d’Inconel 718 au plasma de ren-

trée atmosphérique ont pu étre testés avec, pour chacune de ces mesures, la mesure de la

température a l’arriere de I’échantillon et uniquement une mesure par spectroscopie d’émis-
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sion large bande pour le temps d’exposition maximal. L’Inconel 718 est I'alliage étudié le
plus complexe du point de vue de sa composition : Nis3Fe;9CrigMoTiNb.

Le spectre d’émission évolue rapidement durant les premiers instants d’exposition au
plasma, nous allons nous concentrer dans un premier temps sur les 25 premiéres secondes
d’exposition. La figure IV.2.1 met en évidence trois spectres a des moments caractéristiques,
pendant que la figure IV.2.2 donne I'évolution temporelle de 'intensité de raies de référence
pour chaque élément ainsi que la température mesurée par le thermocouple a I'arriere de
I’échantillon. Pour ce suivi nous avons sélectionne le triplet a 777 nm pour O, la raie a
872 nm pour N, a 535 nmm pour Cr et les doublet a 589 nm et 770 nm respectivement pour
Na et K.

At = —10s (avant I'entrée de I’échantillon dans le plasma, nous observons le spectre
d’émission propre du plasma dont I’émission est purement moléculaire. Nous pouvons iden-
tifier trois systémes caractéristiques des plasmas d’air par longueurs d’onde croissantes : le
systeme 7y de NO, le second systéme positif et le premier systéme positif de No.

Dés I'instant ou I’échantillon entre en interaction avec le plasma (¢ = 1s), le spectre est
grandement modifié. Tout d’abord se produit 'augmentation nette du signal des systémes
moléculaires ainsi que 'apparition des raies atomiques de I’azote et de 'oxygéne (triplet a
777 nm et triplet a 844 nm) dans le rouge et le proche IR. L’augmentation du signal peut
s’expliquer par une augmentation de la dimension du plasma sur I’axe optique due a la pré-
sence d’un obstacle, le porte-échantillon, dans le plasma. L’apparition des raies atomiques
est le signe de 'augmentation de la température d’excitation électronique du plasma a I’ap-
proche de I’échantillon. L’intensité des raies de 'oxygene et de ’azote reste constante au
cours du temps, ce qui témoigne de la stabilité du plasma.

At = 26s, toutes les raies observables durant I'exposition de I’échantillon d’Inconel au
plasma sont présentes. Tout d’abord, nous pouvons identifier deux doublets caractéristiques
de la présence d’une part de sodium Na, doublet résonnant a 589 nm et d’autre part de po-
tassium K, doublet résonnant a 766 nm et 770 nm. Ces especes ne sont pas présentes méme
sous forme de trace dans la composition de I'Inconel ou dans le composition du gaz utilisé.
L’évolution de I'intensité de ses deux doublets au cours du temps (Figure IV.2.2) montre une
diminution de la quantité de Na et K aux temps longs. Toutes ces observations vont donc
dans le sens d’une identification de ces espéces comme polluants présents a la surface de
notre échantillon. Ces espéeces ont pu étre déposées par la manipulation des échantillons et
a la non préparation spécifique des échantillons apres leur découpes par des manoeuvres
d’usinage. Enfin de nombreuses raies attribuables au chrome Cr sont observables a partir
de t = 12s. Leur présence est attendue puisque le chrome fait partie des espeéces majori-
taires de I'Inconel.

Le diagramme d’Ellingham présenté en figure IV.2.4 donne la variation d’enthalpie libre
standard de formation d’un oxyde en fonction de la température. Au-dessus de la droite
se situe le domaine de prédominance de 'oxyde et en dessous celui du métal. Lorsqu’un
matériaux est constitué de plusieurs métaux, celui dont la courbe est en dessous des autres
est le réducteur préférentiel. C’est donc ce métal qui s’oxyde en premier. Dans le cas de
I'Inconel, le chrome va s’oxyder préférentiellement selon la réaction IV.2.1 pour former
Cry0s(s). En présence d’oxygene atomique, CryOs(,) peut s’oxyder pour former en phase
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F1GURE IV.2.1 - Spectres d’émission large bande de la couche limite devant un échantillon
d’Inconel 718.

gaz CrQOsy) pour des température supérieures a 500 K [68]. Ceci est cohérent avec nos
observations expérimentales. La raie la plus intense du chrome commence a devenir visible
lorsque la température de I'échantillon atteint environ 500 K a t=12s.

4 2
307 + O2g) = 3005 (IV.2.1)

IV.2.1.2 Fluorescence induite par laser de I'oxygéne dans la couche
limite plasma-Invar 36

La spectroscopie d’émission devant les échantillons d’Invar 36 (F'egs Niss) ne présente
pas de raies métalliques détectables permettant un suivi de 'oxydation, seules les raies ato-
miques et moléculaires de I’air sont visibles. Dans un second temps, lors de la seconde phase
de fonctionnement de la torche, nous avons pu réaliser de nouvelles expositions d’échan-
tillon d’Invar en mettant cette fois en place une mesure par fluorescence induite par laser
de 'oxygene atomique dans la couche limite d’interaction. Nous avons utilisé le méme sys-
téeme de focalisation que celui utilisé pour les expériences réalisées sur le xénon. Nous avons
testé quatre points de fonctionnement différents de la torche en faisant varier la pression
et la tension anodique. Les conditions expérimentales testées sont résumées dans le ta-
bleau IV.2.1. Les images acquises sont le résultat d’un certains nombre d’accumulations sur
le capteur dont les valeurs sont rassemblées pour chaque expérience dans le tableau IV.2.1.
Cela signifie que chaque image, chaque point de mesure, est la moyenne temporelle durant
le temps d’accumulation, le laser ayant une fréquence de 10 Hz, 'acquisition de chaque
image s’étend sur 3 s ou 2 s.

Nous représentons en figure IV.2.3, I’évolution du signal de fluorescence en fonction
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F1GURE IV.2.2 — Evolution temporelle de I'intensité des raies atomiques suivies et de la
température a I’arriere de I’échantillon.

Invar 36
Inv 4 | Inv5 | Inv 6 | Inv 7

U, kV) | 6 6 5 7
IL,(A)| 72 | 80 | 53 | 88

P (mbar) 15 45 30 30

teapo (5) | 60 60 60 60
Accumulations 30 30 20 20
Gate width (ns) | 100 | 100 | 100 | 100

TABLEAU IV.2.1 - Conditions expérimentales testées et identification des échantillons
pour la série d’expériences de fluorescence de I'oxygene atomique

du temps pour deux pressions a U,=6kV et deux tensions anodiques avec P=30 mbar. Le
temps d’exposition de chacune des expériences est fixé a 60 secondes, les temps négatifs
représentent les instants avant 'entrée de 1’échantillon dans le plasma, et les points apres
60s sont acquis lorsque I’échantillon est en dehors du plasma.

Pour trois des quatre points de fonctionnement (le point a U,=7kV sera traité ultérieure-
ment), nous remarquons une augmentation significative du signal de fluorescence lorsque
I’échantillon entre dans le plasma. Une augmentation du signal de fluorescence est ici le
signe d’'une augmentation de la densité d’oxygene atomique sur son niveau fondamental,
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puisque tous les parameétres laser sont égaux par ailleurs.
Nous pouvons émettre deux hypotheéses permettant d’expliquer cette augmentation :

1. La premiere hypothése est une diminution de la température d’excitation du plasma
due a l'interaction avec un corps extérieur (le porte-échantillon) refroidi.

2. La seconde hypothése est que I'interaction avec I’échantillon en point d’arrét pro-
voque une augmentation du degré de dissociation du plasma et/ou de la température
d’excitation.

On constate également sur les spectres d’émission obtenus pour I'Inconel 718 (Figure IV.2.1)
une augmentation de l'intensité des raies de 'oxygéne atomique qui est lié a une augmen-
tation de la densité des niveaux excités. Ceci est contradictoire avec la premiére hypotheése.
Nous pouvons donc raisonnablement conclure que cette augmentation du signal est prin-
cipalement due a un transfert d’énergie induit par la présence de I’échantillon en point
d’arrét. Pour vérifier cette hypothése, nous pourrions étudier le signal de fluorescence a
différents points en amont de ’échantillon pour vérifier la diminution de I'influence de la
position en point d’arrét.

Nous n’observons pas, en revanche, d’évolution nette du signal au cours de 'exposi-
tion, les fluctuations observées pouvant étre dues a des fluctuations d’énergie laser ou de
I’alimentation de la torche, méme si les temps d’acquisition de quelques secondes tendent
a diminuer I'influence de ces fluctuations.
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F1GURE IV.2.3 — Evolution du signal de fluorescence de I’oxygéne atomique lors de I’expo-
sition d’échantillons d’Invar 36 dans différentes conditions plasmas.
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REF 90 s

F1GURE IV.2.5 — Photos des échantillons d’Inconel 718 avant oxydation (REF) et apres oxy-
dation

F1GURE IV.2.6 — Photos des échantillons d’Invar 36 avant oxydation (REF) et apres oxyda-
tion

IV.2.2 Mesure ex situ

Toutes les mesures ex situ ont été menées en collaboration avec le laboratoire GPM
(Groupe de physique des matériaux) et en particulier Samuel Jouen pour I’analyse et I’étude
par diffraction des rayons X (DRX). Les mesures au microscope électronique a balayage
(MEB) et par spectroscopie a dispersion d’énergie (EDS) ont été réalisées avec Fabien Cu-
villy du GPM. Je tiens également a remercier Marianne Balat-Pichelin du laboratoire PROMES
pour ses conseils et sa participation a ’analyse de ces résultats préliminaires.

IV.2.2.1 Microscopie électronique a balayage

Les figures IV.2.5 et IV.2.6 exposent une vue des échantillons aprés leur expositions a un
plasma de rentrée atmosphérique. On observe aisément une dégradation des échantillons
en surface en comparaison avec un échantillon de référence. Cette observation n’étant que
visuelle, nous allons analyser plus en détails les états de surface des échantillons par mi-
croscopie électronique a balayage ainsi que la composition élémentaire en surface par EDS
(spectroscopie a dispersion d’énergie). Pour ces deux mesures, le volume sondé est un vo-
lume en forme de poire d’'une profondeur de 'ordre de 1 ym.

Les figures IV.2.8 et IV.2.7 nous donnent un apercu de la surface de nos échantillons d'In-
conel et d’Invar. Nous pouvons remarquer sur les deux échantillons de référence la présence
de stries circulaires a la surface. Ces stries réguliéres proviennent de la méthode de fabrica-
tion et de découpe de nos échantillons qui fait intervenir un tour produisant ces stries. Pour
cette série de mesures, aucun traitement n’a été apporté a la surface de 1’échantillon, elles
étaient donc présentes a la surface de tous les échantillons étudiés. Nous remarquons que

113



CHAPITRE IV.2 OXYDATION EN MILIEU PLASMA DE L'INCONEL 718 ET DE L'INVAR 36

F1GURE IV.2.7 — Images au MEB de la surface de I'Invar 36 pour les deux temps d’exposition
étudiés et I’échantillon de référence.

Elément % Atomique
Inv Ref | Inv_1 | Inv_2
O 60.4 62.7
Fe 67 39.6 355
Ni 33

TaBLEAU IV.2.2 — Compositions en pourcentage atomique en surface mesurées par EDS
pour les échantillons d’Invar 36

ces marques ne sont pas présentes sur les échantillons oxydés, car 'épaisseur de la couche
d’oxyde formée est suffisante pour les masquer. On observe donc, pour ces deux types de
matériaux, un rapide changement d’état de surface avec le temps qui est le signe d’une forte
réactivité et dégradation des matériaux au contact des plasmas d’air.

L’analyse par EDS nous permet d’obtenir une information sur la composition atomique
en surface, cette mesure n’est pas précise au point de déterminer I'oxyde majoritairement
formé mais nous permet d’avoir les éléments composant 'oxyde. Les résultats pour 1'In-
var 36 et 'Inconel 718 sont présentés respectivement dans les tableaux IV.2.2 et IV.2.3. Nous
pouvons remarquer, en analysant dans un premier temps uniquement les résultats obtenus
pour les échantillons de référence, un bon accord entre les pourcentages obtenus par EDS
et la composition théorique de ces deux alliages. Les écarts observés sont dus a la précision
des mesures par EDS qui est de quelques % .

Les mesures EDS sur les échantillons d’Invar oxydés nous apprennent deux informa-
tions principales, tout d’abord le nickel n’étant pas détecté, cela signifie que la couche
d’oxyde formée deés 30 s d’exposition dépasse le ym d’épaisseur qui est I'ordre de gran-
deur de la profondeur moyenne des mesures. De plus, les pourcentages relatifs de fer et
oxygene nous indiquent la présence d’oxyde de fer (II, III) F'e3O, et/ou (IIl) FesO3 a la sur-
face. Pour déterminer la nature de ces oxydes, nous étudierons les spectres obtenues par
diffraction des rayons X (DRX).

Les mesures par EDS sur les échantillons d’Inconel tendent a confirmer les observations
faites a la suite de I'analyse des spectres d’émission, le chrome semble s’oxyder préféren-
tiellement au vu de 'augmentation relative du pourcentage de chrome en surface et la di-
minution simultanée de celui du fer et du nickel. Au regard du nombre d’espéces présentes,
il n’est pas possible ici d’en déduire la nature des oxydes formés, les mesures DRX nous
renseignerons plus a ce sujet.
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F1GURE IV.2.8 — Images au MEB de la surface de I'Inconel 718 pour les trois temps d’expo-

sition étudiés et I’échantillon de référence.

Elément % Atomique
Inco Ref | Inco 1 | Inco 2 | Inco 3

(@) 59.0 63.5 64.6
Ti 1.3 1.2 1.7 2.9
Cr 23.2 13.2 27.0 22
Fe 17.8 7.7 3.9 5.6
Ni 51.6 16.4 2.7 2.9
Nb 2.9 1.9 1.2 2.0
Mo 1.6 0.5

Al 1.5

TaBLEAU IV.2.3 — Compositions en pourcentage atomique en surface mesurées par EDS

pour les échantillons d’Inconel 718
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F1GURE 1V.2.9 - Spectres de diffraction X des échantillons d’Invar 36

IV.2.2.2 Diffraction de rayons X

L’étude des spectres de diffraction de rayons X nous permet de déterminer les structures
de la matiere et donc d’identifier la nature des oxydes présents. Les figures IV.2.9 et IV.2.10
résument les résultats obtenus par diffraction des rayons X pour les échantillons d’Invar 36
et d’Inconel 718 respectivement. Comme nous 1’avons observé avec les mesures par EDS,
les diffractomeétres X des échantillons de référence présentent uniquement des pics corres-
pondant au substrat de base sans trace d’oxydation préalable.

Pour I'Invar, I’évolution du diffractomeétre X au cours du temps montre des 30s d’expo-
sition la présence d’oxyde de fer(II-Ill) F'e3O, et de fer(Ill) FeoO3 mais une absence totale
des pics caractéristique d’oxyde de fer(Il) FeO. Le nombre entre parenthése indique 1’état
d’oxydation du fer. Dans une cinétique d’oxydation classique, le fer s’oxyde de plus en plus
et son état d’oxydation augmente donc avec le temps. L’absence de FeO sur les spectres
indique que 'oxydation est déja avancée et que 'oxyde de fer(II) est soit présent en profon-
deur ou déja converti en oxyde de fer(II-II). A t=45s, le seul oxyde présent en surface est
l'oxyde de fer(IIl) ce qui est ’évolution attendue.

Au cours du temps on observe également une diminution du pic du substrat d’Invar 36
Feg4Nisg jusqu’a disparaitre du spectre a 45 s d’exposition mais au profit de I’apparition de
deux pics légerement décalés correspondant a NisFe. Cela traduit une modification struc-
turelle du substrat qui s’adapte a la migration du fer pendant son oxydation. La présence
unique d’oxyde de fer(IlT) F'e2O3 en surface et 'analyse du diagramme d’Ellingham ?? nous
laisse penser a la présence d’oxyde de nickel masqué par la couche d’oxyde de fer. Ce qui
peut étre confirmé par les traces d’oxyde de nickel Nij 4,Fes 6O, observées lors de tests d’oxy-
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F1GURE IV.2.10 - Spectres de diffraction X des échantillons d’Inconel 718
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dation en plasma d’air réalisés par Barka et al [15]. Cet oxyde de nickel est la seule différence
d’observation entre les deux travaux.

Enrevanche les spectres de diffraction X sur les échantillons d'Inconel 718 ne semble pas
mettre en évidence une modification structurelle du substrat, et la formation d’une couche
d’oxyde adhérent semble n’apparaitre qu’a partir de 60 s d’exposition. Ceci est cohérent avec
les observations faites par spectroscopie d’émission et le passage en phase gaz du chrome
pendant son oxydation. Les oxydes formés dans le cas de I'Inconel 718 sont plus complexes
que dans le cas de I'Invar ce qui est di a leur différence de structure de base. Nous pouvons
identifier trois formes d’oxydes différentes a partir des diffractometres de la figure 1V.2.10
faisant intervenir les atomes de Ni, Fe, Cr et Nb. Nous n’observons pas ici d’oxyde de fer pur
comme observé dans leurs travaux par Balat-Pichelin et al [12] dans des tests d’oxydation
similaires. De nouveaux test d’oxydation avec des conditions expérimentales et un protocole
expérimental mieux contrdlés sont nécessaires ici afin de pouvoir conclure précisément sur
I'oxydation de I'Inconel.

IV.2.3 Oxydation de I'Invar 36 et de I'Inconel 718 au la-
boratoire PROMES

Dans cette section, nous présentons une petite revue bibliographique des travaux menés
par 'équipe de Marianne Balat-Pichelin au laboratoire PROMES sur la méme thématique
que les travaux de ce chapitre. Les travaux réalisés au laboratoire PROMES sur I'oxydation
de I'Invar 36 de I'Inconel 718 par Barka et al et Balat-Pichelin et al [12, 15, 16] correspondent
a des conditions différentes mais offrent des mesures et donc des observation que n’avons
pas réalisées dans I’étude préliminaire présenté dans ce chapitre.

Les échantillons sont soumis a un plasma d’air par le biais du dispositif MESOX placé
au plan focal du four solaire de 6 kW d’Odeillo permettant d’atteindre des températures
jusque 2500 K. La principale différence avec notre installation expérimentale réside dans la
présence d’un écoulement subsonique dans le cas de SOUPLIN. Dans cette expérience, le
chauffage de I’échantillon est par ailleurs indépendant du plasma produit par un dispositif
micro-ondes. En plus de I’étude des oxydes par DRX, le protocole mis en place au laboratoire
PROMES pour chaque échantillon permet d’étudier précisément le gain ou la perte de masse
pour chaque expérience ainsi que de réaliser une mesure de I’émissivité des échantillons a
chaud par le dispositif MEDIASE.

Sur la gamme de température [1100-1700 K], le gain de masse pour 'Inconel 718 suit
une loi d’Arrhenius, ce qui permet d’en déduire une énergie d’activation de I'oxydation qui
est de I'ordre de 40k]J/mol et ne semble que faiblement dépendre de la pression. Dans le
cas de I'Invar 36, le gain de masse est linéaire par morceau avec une rupture de pente a
1450 K. L’énergie d’activation de 'oxydation est alors estimée a 40 kJ/mol et 160 kJ/mol
respectivement pour des températures inférieures et supérieures a 1450 K.

L’émissivité est une grandeur cruciale dans 'étude de la survivabilité des débris. Une
modification de I’émissivité d’un objet influe grandement sur I’énergie dissipée par rayon-
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nement et donc sur la montée en température et I'atteinte du point de fusion pour ce ma-
tériau. L’oxydation des matériaux joue sur ces deux aspects, I'oxyde en surface de par sa
rugosité et sa nature va produire une augmentation de I’émissivité du matériau mais va
également produire une modification de la température de fusion. Des mesures d’émissi-
vité ont été réalisées sur I'Invar 36 [15] et I'Inconel 718 [12] avant et apres oxydation a
différentes températures. Ces deux matériaux possédent, avant oxydation, des émissivités
totales normales semblables égales a 0.2.

Pour I'Invar 36 oxydé, cette émissivité totale normale atteint a basse température (1050 K)
0.8 et semble lentement décroitre avec la température jusque 0.7 a T=1600 K.

Le comportement de I’émissivité de I'Inconel 718 vis a vis de la température est opposé.
A basse température, I’émissivité totale normale est de 0.6 et atteint 0.9 a haute température.

IV.2.3.1 Evolution du protocole expérimental

Cette série expérimentale, menée dans un but exploratoire nous a permis de mettre en
défaut certaines parties du protocole mais également de confirmer certains points mis en
place lors du développement du dispositif expérimental.

Les mesures réalisées in situ nous ont permis d’identifier une gamme spectrale intéres-
sante pour le suivi de 'intensité des raies du chrome lors de I’exposition de 'Inconel 719 afin
de suivre la cinétique de son oxydation autrement que par TALIF de 'oxygéne atomique.
En revanche, dans le cas de I'Invar I'ajout de la spectroscopie d’émission ne présente aucun
intérét supplémentaire comparé a la TALIF.

Le porte-échantillon mobile, bien qu’ayant connu quelques avaries, reste indispensable
pour le contréle du temps d’exposition de méme que la mesure de la température de I’échan-
tillon. Le principal point faible de cette série d’expériences réside dans la préparation des
échantillons et en particulier de leur état de surface. Afin d’assurer une bonne reproducti-
bilité des expositions, ainsi que de s’assurer de la rugosité et de la non présence d’un dépot
en surface (Na, K), il est préconisé de suivre les instructions suivantes :

— polissage identique.

— nettoyage dans un bain d’ultrason a ’acétone.
— nettoyage a I’alcool suivi d'un séchage a chaud.
— manipulation avec des gants.

Pour compléter les mesures et les observations, des mesures de gain de masse et d’émissivité
sont intéressantes a mettre en ceuvre dans I’étude de la survivabilité de débris.
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Conclusion

L’objectif initial de ’étude de 'oxydation de matériaux soumis a un plasma de rentrée
atmosphérique n’a pas pu étre atteint dans sa globalité en raison des dysfonctionnements
de SOUPLIN, la soufflerie recréant les conditions de rentrée atmosphérique au laboratoire.
Ces dysfonctionnements nous ont obligés a repenser et réorienter les travaux menés au
cours de cette these. Ces travaux se sont donc concentrés sur ’étude, la compréhension et la
mise en place des méthodes de diagnostic optique, spectroscopie d’émission et fluorescence
induite par laser, pour I’étude de 'oxydation d’alliages métalliques en milieu plasma. Deux
modeles numériques ont été développés au cours de cette thése. MERLIN pour I’analyse et
le traitement des mesures par spectroscopie d’émission et un modele collisionnel et radiatif
développé pour les mesures de températures et densités par fluorescence induite par laser.

MERLIN est un outil polyvalent autonome et modulaire de calcul de composition et de
transfert radiatif de plasmas a 'ETL. Autonome par sa capacité a rechercher en ligne ou
calculer en local certaines données de base manquantes pour chacun des calculs. Polyva-
lent par sa capacité a réaliser des calculs pour n’importe quel mélange d’espéces dont les
données de base sont disponibles ou peuvent étre calculées. Modulaire car chacun des mo-
dules le composant peut étre utilisé indépendamment des autres ce qui est particulierement
intéressant pour alimenter d’autres modeles nécessitant un calcul de composition a I’équi-
libre. Le calcul de composition a I’équilibre met en ceuvre un calcul par cinétique fictive qui
est une des clés principales de la polyvalence de MERLIN car elle permet de s’affranchir
d’un grand nombre de parameétres physiques. Les comparaisons des résultats obtenus avec
MERLIN et des résultats expérimentaux et de la littérature nous ont permis de valider les
calculs et les différents procédés mis en ceuvre pour aboutir aux compositions a I’équilibre
ou aux spectres d’émission atomique et moléculaire a I'ETL. Ces comparaisons nous per-
mettent également de mettre en évidence certaines limites de MERLIN dans son application
au plasma qui ne sont pas toujours a I'ETL comme dans le cas du spectre de OH présenté
dans ce mémoire.

En parallele, deux modeéles complets spatio-temporel de fluorescence induite par laser
ont été développés. Ces modeles permettent de calculer 1’évolution spatiale et temporelle :
de la densité de population des niveaux électroniques excitables par absorption laser, de
la désexcitation collisionnelle ou radiative, de la densité de flux d’énergie laser et d’ASE
dans les directions de propagation possibles. La structure fine électronique est utilisée pour
reproduire le plus fidélement possible les raies d’absorption comme celles de I'oxygéne ato-
mique qui fait intervenir un niveau triplet dont les énergies sont trop proches pour que leurs
contributions soient dissociées expérimentalement. A partir du modele sur le xénon et des
expériences menées sur le xénon, I'influence de la pression, de I’ASE et des désexcitations
collisionnelles sur les signaux de fluorescence a été discutée. Les spectres obtenus apres
excitation laser nous ont permis de justifier et de démontrer I'intérét d’'un modele détaillé
allant de pair avec le calcul des collisions état par état. La mesure de la largeur spectrale du
laser par fluorescence induite par laser a été menée et a permis de valider la méthode pour
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les futures expériences. Le modeéle de 'oxygene a été développé sur la méme structure en
ajoutant le calcul de la photo-dissociation de Oy pouvant perturber les mesures. Le couplage
avec compoE(q a été effectué afin de permettre le calcul des compositions a I’équilibre des
partenaires de collisions, nombreux dans un plasma d’air.

En plus des expériences menés sur la fluorescence induite par laser du xénon comme
source de validation du modele de fluorescence, nous avons pu tester notre protocole expé-
rimental d’étude de 'oxydation de I'Invar 36 et I'Inconel 718. L’étude combinée de la couche
limite et des oxydes présents en surface de I'Inconel 718 ont permis d’identifier le chrome
comme 'espéce s’oxydant préférentiellement, mais passant en phase gaz dés que la tempé-
rature de I’échantillon atteint 500 K. Les tests d’oxydation de I'Invar ont quant a eux mis en
évidence d’une part une modification structurelle du substrat en partie explicable par I'oxy-
dation du fer et d’autre part I’absence d’oxyde de nickel. L’utilisation de la spectroscopie
d’émission s’est révélée tres utile et chargée en informations pour 1’étude de I'Inconel 718
uniquement. L’utilisation de cette méthode n’est donc pas préconisée lors de I'exposition
futur d’échantillon d’Invar 36. De plus cette série d’expériences a été I'occasion de mettre
a ’épreuve le porte-échantillon dessiné et usiné au CORIA pour cette application.

Perspectives

Afin d’organiser au mieux ces perspectives, nous les énumérerons au sein de 3 rubriques
reprenant les 3 axes développés au cours de cette these : MERLIN, la modélisation de la
fluorescence induite par laser et finalement I’étude de 'oxydation d’alliages métalliques.

En ce qui concerne I’évolution de MERLIN nous pouvons relever ces points :

— Prendre en compte les déséquilibres thermiques, coupler MERLIN avec un mo-
dele de calcul a deux températures.

— Rendre possible le calcul de transfert radiatif hors équilibre en permettant par
exemple le couplage avec un modeéle fournissant les densités des états en fonc-
tion du temps, comme les modeles de fluorescence.

— Introduire une résolution spatiale de I’équation de transfert radiatif afin de cal-
culer de I'émission d’un plasma non homogene.

— Créer une base compléte de données spectroscopiques des éléments disponibles
afin d’intégrer et d’assurer un suivi des données.

— Allonger la liste des molécules et des systéemes pris en compte et disponibles
dans MERLIN par leur génération via les calculs de molecularDB

— Poursuivre le développement d’'un modele d’intelligence artificielle de déter-
mination de parametres physiques a partir de spectres d’émission en utilisant
MERLIN comme base.

La comparaison du modele de fluorescence avec les résultats expérimentaux a permis
de mettre en évidence quelques points a développer et améliorer. Pour le modéle du xénon
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on peut citer les points suivants :

— A haute pression nous avons observé une importante différence entre les profils
d’absorption spectraux calculés et expérimentaux. Le calcul de I'élargissement
de pression inclus actuellement ne permet pas de reproduire les profils asymé-
triques obtenus expérimentalement. L’étude bibliographique a permis de mettre
en lumiére une solution possible prenant en compte la polarisation du laser mais
cela reste a mettre en ceuvre.

— Pour permettre la validation et 'amélioration des simulations obtenues par le
modele, une nouvelle série d’expériences doit étre menée mais cette fois avec
une calibration en luminance spectrale. Les spectres obtenus seront donc di-
rectement comparables aux résultats numériques ce qui fournira une source de
validation plus fiable.

En ce qui concerne le modele de I'oxygene atomique nous pouvons penser aux points sui-
vants :

— Comparaison du modeéle avec 'expérience.

— Développer le modéle a deux dimensions spatiales, en lien avec I'application
a I’étude des rentrées atmosphériques, qui nécessitera 1’étude par fluorescence
induite par un plan laser.

Le degré de dissociation du plasma est un parametre clé dans I’étude et la modélisa-
tion de I'oxydation. En effet, les mécanismes d’oxydation sont tres sensibles a la densité
d’oxygene atomique qui se doit d’étre représentative de celle rencontrée lors d’une rentrée
atmosphérique. Une cartographie en température et en densité de 'oxygéne atomique dans
le jet libre et en amont des échantillons est a prévoir. La fluorescence induite par un plan
laser est la technique dédiée pour ce genre de mesure. Dans ce cadre et pour 'obtention de
résultats exploitables et résolus en espace, la mesure de la répartition spatiale de I’énergie
est indispensable et doit se rapprocher de la quasi-uniformité.

La mesure de température par fluorescence induite par laser résolue en temps pendant
Pexposition d’échantillon au plasma me semble impossible au vue des temps caractéris-
tiques pour réaliser un balayage en longueurs d’onde avec la technologie laser actuelle.
Le temps d’attente entre deux longueurs d’onde ne pouvant étre inférieur a 2 s, méme en
mono-tir, il faut entre 10 et 15 s pour décrire une raie d’absorption ce qui, pour les temps
d’exposition des échantillons métalliques, ne permet pas une mesure résolue en temps. Pour
une mesure résolue en temps, nous devrons nous diriger vers la spectroscopie d’émission.

L’utilisation du nouveau protocole expérimental proposé dans la section IV.2.3.1 com-
biné aux différentes mesures simultanées déja mises en place pour I’étude la fluorescence
du xénon vont permettre d’aboutir a une étude complete de 'oxydation des matériaux en
condition de rentrée atmosphérique. En plus des alliages métalliques abordés dans cette
these, de nombreux matériaux présents dans les satellites sont candidats a une telle étude
comme des verres, des céramiques ou encore des matériaux composites.
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Résumé

Depuis le début de la conquéte spatiale, le nombre d’objets artificiels en orbite n’a cessé de croitre. En consé-
quence, le risque de collision entre ces différents objets augmente, entrainant la destruction ou la mise hors
service de satellites. Pour limiter les risques de collision en orbite, 'une des solutions adoptées est de plani-
fier la rentrée atmosphérique de tous les satellites en fin de vie. En reproduisant les conditions d’une rentrée
atmosphérique en laboratoire, grace au plasmatron ICP du CORIA, il est possible d’analyser la cinétique d’oxy-
dation des matériaux d’intérét, I'Invar 36 et I'Inconel 718. Pour ce faire, il est essentiel de mesurer la densité
et la température de translation de 'oxygéne atomique, dans le jet libre et la couche limite de réaction, cela
est possible par fluorescence induite par laser a deux photons. Les travaux numériques et expérimentaux pré-
sentés dans cette thése ont permis de développer un modele cinétique détaillé de la fluorescence induite par
laser a deux photons pour 'oxygeéne et le xénon, incluant leur structure électronique détaillée ainsi que des
phénomenes physiques tels que I’ASE, la photodissociation ou la désexcitation collisionnelle état par état. Des
mesures complémentaires de spectroscopie d’émission ont été utilisées pour mettre en évidence 1’évolution
temporelle du rayonnement dans la couche limite, avec 'apparition de raies métalliques dans cette derniére.
L’analyse des spectres d’émission a été facilitée et améliorée par le développement d’un modele permettant
le calcul des propriétés radiatives de plasmas quelconques. Enfin, la microscopie électronique a balayage et
la diffraction des rayons X ont été utilisées pour confirmer les observations des mesures in situ et analyser la

formation des oxydes.

Mots clés : Fluorescence induite par laser 4 deux photons, TALIF, ASE, oxygéne atomique, xénon, spec-

troscopie d’émission, transfert radiatif, ETL, Invar 36, Inconel 718

Abstract

Since the beginning of the space conquest the number of artificial objects in orbit has continued to grow.
As a result, the risk of collision between these different objects is increasing, leading to the destruction or
decommissioning of satellites. To limit the risk of collision in orbit, one of the solutions adopted is to plan the
atmospheric re-entry of all satellites at the end of their life. By reproducing the conditions of an atmospheric
re-entry in the laboratory, using CORIA’s ICP plasmatron, it is possible to analyse the oxidation kinetics of
the materials of interest, Invar 36 and Inconel 718. To achieve this, it is essential to measure the density and
translational temperature of atomic oxygen in the free jet and the reaction boundary layer. This can be done
using two-photon laser-induced fluorescence. The numerical and experimental work presented in this thesis
has made possible to develop a detailed kinetic model of two-photon laser-induced fluorescence for oxygen
and xenon, including their detailed electronic structure as well as physical phenomena such as ASE, photo-
dissociation or collisional state-by-state de-excitation. Complementary emission spectroscopy measurements
were used to highlight the temporal evolution of radiation in the boundary layer, with the appearance of me-
tallic lines in the latter. The analysis of emission spectra was facilitated and improved by the development of
a model enabling the calculation of the radiative properties of any plasmas. Finally, scanning electron micro-
scopy and X-ray diffraction were used to confirm the observations of the in situ measurements and to analyse

the formation of the oxides.

Key words : Two photon laser induced fluorescence, TALIF, ASE, atomic oxygen, xenon, optical emission

spectroscopy, radiative transfer, ETL, Invar 36, Inconel 718
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